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0. INTRODUCCIO

Motivacions del treball

La quimica és una ciéncia poc valorada per la societat i que passa desapercebuda sovint. Tot i
no donar-nos compte, es troba a tot arreu. Aprofitant d’aquesta manera I’Any Internacional de
la Quimica (2011), amb la intencié de donar-la a coneixer, es déna un dels objectius que

aquest treball presenta.

La idea general d’aquest treball no hauria estat possible sense I'aportacié de la Universitat
Autonoma de Barcelona a través del Programa Argd. A partir del meu interes per la quimica va
sorgir la opcié d’entrar en un terreny de joc complicat per a mi, i per tant, un repte: la quimica
de coordinacid. La curiositat d’aquests compostos de coordinacid es troba, basicament, en els
colors que poden adoptar amb proporcions iguals. Aixo va ser el que va motivar el cientific
Alfred Werner per dur a terme totes les seves investigacions, i donar peu a aquests compostos.
Dins aquest mén tan ampli tocava acotar el tema, i aqui va ser quan el vaig enfocar, o almenys
una part, cap a la biologia. D’aquesta manera, amb alguna de les bases nitrogenades del DNA o
del RNA, es podria provar d’unir-la a algun metall que es troba present en el nostre organisme.
| anant encara més enlla, es duen a terme unes prediccions en I'ambit de la farmacologia per

tal de veure com podrien actuar enfront el nostre cos.

Objectius
Els objectius d’aquest treball queden sintetitzats en els seglients punts:

» Promocionar la quimica com a ciéncia present en el dia a dia, demostrant que tot i
entrar en la dificultat, es pot veure d’'una manera més senzilla i entenedora per a
tothom. Per aixo, al final d’aquest treball consta un glossari amb el vocabulari basic.

» Entendre la quimica de coordinacid i saber-la exposar de manera senzilla.

» Ser capac d’efectuar la sintesi d’alguns complexos.

» Introduir-me en I'analisi espectroscopic de compostos quimics i aprendre a identificar

algunes substancies.
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Metodologia

Pel que fa la metodologia emprada, consta d’uns resultats obtinguts d’aquests grans blocs:

Part teorica

En primer lloc, es troba un gran apartat teoric al tractar un tema amb un cert grau de dificultat
per a una estudiant de batxillerat. S’ha establert una gran recerca bibliografica per estudiar els
complexos de coordinacid i conceptes relacionats, a més de coneixer la gran importancia que
tenen a la vida quotidiana. Es tracta d’entendre els complexos esmentats dins la ciencia de la
guimica, tot afegint de manera simplificada alld que cal saber d’aquesta ciéncia en general per
tal de ser entenedor. A més, hi ha un breu resum sobre I’analisi de substancies (a patir de
I’espectroscopia) per verificar que allo sintetitzat és el que s’esperava inicialment. Per altim,
dins I'estructuracid teorica, hi ha també una seccié sobre la part biologica, ja que sind és dificil

entrar en la medicina i fer prediccions sobre com podria actuar el que s’ha sintetitzat.

Part experimental

A partir d’aquest treball, em plantejo si hi ha la possibilitat de sintetitzar uns compostos de
coordinacio a partir dels metalls escollits: el zinc i el coure. Primerament, es provara amb un
lligand usat freqlientment, i llavors es portara a la practica amb una base nitrogenada del RNA.
Segons les meves prediccions, se sintetitzaran en ambdds casos. El nicotinat és un lligand d’us
freqlent, i I'uracil, tot i no ser provat en coordinacié, és una molécula ciclica bastant semblant.
Per tant, en aquest segon bloc, s’ha portat a la practica la sintesi dels compostos per tal de
coneixer-los de més a prop. Seguidament, s’ha comprovat si realment s’ha obtingut allo que en
principi s’esperava a partir de I'analisi espectroscopic. Per tal de complementar-ho, es busca
una simple solucié i utilitat a aquests compostos, partint del guiatge d’experts com és la Dra.

Amparo Caubet.

Altres

Entrant en les complicacions més significatives que ha aportat fer aquest treball, es podria
parlar de I'assimilacid de tots els conceptes nous, i la manera d’expressar-los de manera que
puguin ser comprensibles per a tothom. A més, ha resultat molt complicat I'enfocament

d’aquest treball, ja que com s’ha dit, tot és novetat.



PART TEORICA

La Quimica de Coordinacio
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1. PRINCIPIS DE LA QUIMICA

La materia

Només s’ha de mirar el nostre voltant per adonar-se del gran impacte que té la quimica arreu.
Per tal de comprendre tot el voltant, es gaudeix d’una ciencia que proporciona 'estudi de la
materia i de les seves propietats tan diverses. També es pot parlar de substancies ja que
aquest terme esta atorgat a la vida quotidiana com a sinonim de materia, perd exactament,
una substancia es tracta d’'una forma de mateéria simple i pura. Ara bé, aquesta materia, fins a
quin punt de divisié arriba i fins quan definitivament sembla que s’ha de parar de mirar més

enlla?

La divisid més petita que es troba en una particula és I'atom, el qual el formen electrons,
protons i neutrons. Un atom amb carrega s’anomena i6 i té dues variants: si és positiu
s’anomena catio; si és negatiu, anid. Pero aixo no acaba aqui, ja que els atoms també poden
unir-se i formar molécules o xarxes amb una ordenacié especifica. Tot i aixi, també hi ha la
possibilitat de trobar una agrupacid d’atoms iguals formant elements. Els elements, poden
combinar-se per tal de formar compostos, amb tota la varietat que aquests proporcionen a

partir dels 112 elements de la taula periodica representats en la fotografia seglient:

Nombre atomic Punt de fusio (en )
Simbol Punt d'ebuliicid (en °C)
Hom Densi
199 Famy

Configurécio electranica Nombre d'oxidaci6
Potencial d'ionitzacio (en eV) Elec

70 e

FIGURA 1 Taula periodica dels elements*

! Font: Societat Quimica Catalana (IEC)
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Del model d’orbitals fins les configuracions electroniques

Com ja s’ha vist, 'atom és I'eix central per tal d’entendre la matéria. Al llarg dels anys s’ha anat
estudiant i s’"han anat desenvolupant diversos models per tal d’apropar-se a ell. Pero com es
pretén estudiar quelcom amb unes dimensions tan petites? Dificilment es trobara la resposta
si es vol resoldre directament, i per aixo cal buscar alguna manera per tal d’obtenir la solucid:
les radiacions electromagnétiques. Gracies a I'espectre de cada element, que marca les
radiacions absorbides o emeses pels seus electrons, permet entendre I'estructura dels atoms,

a més d’identificar-los.

Tots els models trobats fins el moment, han donat diverses hipotesis de com es comporten els
atoms i els seus constituents (electrons a I'escorga; protons i neutrons al nucli). Gracies a tota
la investigacid establerta fins aleshores s’ha arribat als coneixements d’un model d’orbitals.
L’electrd es troba atret al nucli per un efecte d’atraccio, i es comporta com a ona i particula a
la vegada. Al parlar del terme orbital, té referéncia a una probabilitat bastant alta de trobar
I’electré en una zona de I'espai que envolta el nucli, tot proporcionant un nuvol de carrega
electrica negativa al seu voltant. Aixd déna pas a la idea que la determinacié de la trajectoria

exacte de 'electrdé no es pot obtenir.

Vist el comportament que tenia I'electré cap a I'atom, el cientific Schrédinger va formular una
equacio un tant complicada d’interpretar. A partir d’aqui, va poder deduir quatre nombres

quantics, és a dir, uns nombres enters que indiquen la funcié d’una ona:

Nombre quantic Representacio Informacio Valors compresos
Nombre quantic ' ' '
n Grandaria orbital la7
principal
Nombre quantic Forma geometrica =0 (Orb_ital s)
I=1 (orbital p)
secundari o azimutal orbital I=2 (orbital d)
I1=3 (orbital f)
Nombre quantic
m Orientacio orbital I,I-1,1-2,...0...-|

magneétic

Sentit de gir electrd

%)
+
N |
1
N |-

~

Nombre quantic d’espi
(propietats magnetiques)

TAULA 1 Relacié entre nombres quantics i la informacié que ens donen, juntament amb els
valors que poden adquirir

Ule
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Per tal de determinar com estan distribuits els electrons dels atoms corresponents a cada

orbital, es necessita de la seva configuracié electronica estudiada en estat fonamental. En

altres paraules, els electrons han de tenir la menor energia possible ocupant els orbitals.

Per arribar a la configuracio electronica, és necessari saber el nombre d’electrons dels atoms
que cal estudiar. Per tal d’esbrinar el nombre d’electrons, s’ha de tenir en compte que és

equivalent al nombre de protons, i per tant, a 'anomenat nombre atomic (Z).

Per altra banda, cal saber distribuir les energies dels orbitals de menor a major. La suma dels
nombres quantics n i | determinen I'energia. Com més petit és el resultat d’aquesta suma,
menys energia té I'orbital. En cas d’empat, el de menys energia sera aquell que tingui el
nombre n menor. Ara bé, hi ha una técnica que ajuda a visualitzar I'ordre d’energies més

facilment. Es parla del diagrama de Moeller’:

Seguint aquest diagrama es poden concloure les
configuracions electroniques d’aquells atoms que es
pretenguin observar. Primer de tot, com s’ha dit abans,
s’ha de tenir en compte el nombre d’electrons que
disposa. A partir d’aqui, s’han d’anar omplint els orbitals

comencant amb el nivell d’energia més petit (1s2). Pero

///////

queé significa aquest nombre? Abans de tot s’ha
FIGURA 2 Diagrama de Moeller d’examinar. Anant per parts, el nombre 1 parla del
primer nombre quantic, és a dir, el principal (n). En definitiva, implica que és 'orbital de la
mida més petita. Segon pas: la lletra s. Aquesta parla del segon nombre quantic (l), i com indica
la taula anterior, equivaldria al nombre 0, i per tant, a la primera forma (corresponent a una
esfera). Per finalitzar, el nombre que forma el superindex, indica el nombre d’electrons que hi
caben. En tots els orbitals hi caben dos electrons amb espins oposats. A partir d’aquest

moment, s’han de seguir els altres nivells energetics fins arribar al nombre d’electrons per tal

d’omplir-ho.

L’enllag quimic

A partir de tota aquesta classificacié de la materia, ha sorgit una altra pregunta. Com s’uneixen
aquests atoms? Ho fan a través dels enllagos quimics tot alliberant energia, i ajuda a entendre-

ho les configuracions electroniques per determinar com es combinen entre si.

’ Font: La Web de Fisica
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La configuracié electronica, aleshores, és necessaria per tal de comprendre la unid dels atoms.

No es pot limitar a saber que s’uneixen a través d’uns enllagos i punt. La ciéncia, com és la
quimica, suggereix curiositat, i per aquest motiu s’ha d’anar més enlla. Les unions es formen
perque tot tipus de materia necessita trobar-se en I'estat més estable possible, i per tal de ser-
ho, busquen aparellaments que els permetin arribar-hi. A través d’aquest estudi es pot
observar que a I'dltima capa s’hi troben els electrons que sén essencials per tal de formar els
enllacos. Per aix0 I'estabilitat s’aconsegueix quan aquestes Ultimes capes estan completes, i és
on tendeixen tots els atoms per poder arribar als compostos. Per tal d’aconseguir I'estabilitat

que tots els atoms volen, poden guanyar, perdre o compartir electrons.

Hi ha un nombre enter, el nombre d’oxidacid, que indica tots aquells electrons que participen
en la formacié del compost. Sera positiu quan aquell atom perdi electrons o tingui tendéncia a

agafar-ne, i per tant, sera negatiu quan en guanyi o tingui tendéncia a donar-ne.

Ara cal buscar una relacié entre la taula periodica dels elements i les configuracions
electroniques. Tots els elements estan situats ordenadament per a un estudi simplificat, ja que
en la taula peridodica tots segueixen uns parametres d’organitzacié. Una de les maneres
d’ordenar-la és a partir de les estructures d’aquests atoms, és a dir, amb les configuracions
electroniques. Es localitzen del bloc 3 al 12 els metalls de transicié, com si es parlés de
columnes. Sén els elements que interessen dins aquest treball, ja que estan molt implicats en
el tema dels compostos de coordinacid. Sén elements del bloc d, els quals poden formar ions
amb diferents nombres d’oxidacié. Tot i aixi, al fixar-se en el bloc 12, es podria excloure el zinc,
el cadmi i el mercuri, per rad que aquests elements sempre mantenen una configuracio

electronica d*.

L’enllag covalent

Quan es comparteixen electrons per poder aconseguir una energia menor a la que es
disposava, es passa a un tipus d’enllag anomenat covalent per complir la regla de I'octet (ultim
nivell s2p®). Amb aquest fi, s’aconsegueix la configuracié estable del gas noble. Aquest enllag és
important per la unié entre el metall i el lligand, que es veura més precisat posteriorment. Cal
afegir que la molécula o compost format que resulta a partir d’aquest enllag és molt fort, ja

gue proporciona molta estabilitat.

A més, es trobaria també I’enllag metal-lici I'enllag ionic, tot i que no s’hi entrara en detall.
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Estructures de Lewis

Lewis va ser qui va exposar la idea de I'enlla¢ covalent com a un parell d’electrons compartits,
sense tenir cap idea sobre orbitals. Els parells d’electrons que es comparteixen sén
representats per una linea, i els altres parells lliures es representen per parells de punts. Per
aixo, es dedueix que aquesta estructura és la mostra de la ubicacid dels electrons. Ara bé, sén
unes estructures on se sap exactament on és I'electrd, i com es coneix actualment, només
existeix una probabilitat de trobar-lo al tenir un comportament d’ona i de particula alhora. Si
s’anés més enlla, caldria centrar-se en la teoria de I'enlla¢ de valéncia i fins i tot, en la teoria

dels orbitals moleculars.

Segons aquestes estructures es poden distingir dos comportaments diferents de les
substancies. Hi ha, per una banda, els anomenats acids de Lewis, els quals poden acceptar
altres parells d’electrons. D’altra banda, les bases de Lewis, poden donar aquests parells. Més

endavant, amb els compostos de coordinacié, es fara referéncia a aquests aspectes.

Aplicacio dels principis quimics als compostos de coordinacié

Finalment, la pregunta clau encarant aquest projecte és: Quina relacié hi ha en tot el que s’ha
esmentat anteriorment amb els compostos de coordinacid? No té significacid entendre que
son aquests compostos sense arribar a comprendre el per que de la seva unid, de que estan
formats, etc. Per aix0 és necessari anar enrere observant fins I’Gltim detall dels components de

cada compost.
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2. LA QUIMICA DE COORDINACIO

Historia

Comencga la historia del mén dels complexos I'any 1798, quan B. M. Tassaert va obtenir uns
cristalls grocs formats per CoCl; i NH3, tot veient que independentment podien existir aquests
compostos i que a més, podien combinar-se i de manera estable en ambdds casos. Dit d’'una
altra manera, els dos compostos per separat eren estables per si sols, pero tot i aixi, es
combinaven per formar un altre compost estable. Aquest succés va ser el que va proporcionar

aquest nom, conegut encara avui dia com a compostos de coordinacid.

A partir d’'aquest moment va iniciar-se l'interés per aquests, fins arribar a I'Gltima meitat del
segle dinou, on el quimic suec Alfred Werner va concloure la major part de la investigacié
donada fins aleshores. Tot va sorgir al preguntar-se sobre tota la varietat de colors d’uns
determinats compostos, que s’aconseguien tot i tenir una mateixa estequiometria, o dit d'una
altra manera, la mateixa quantitat de cada reactiu o bé de producte que donen lloc a una
reaccio quimica. La seva teoria, publicada el 1893, deia que majoritariament tots els metalls de
transicio, els quals engloben del bloc 3 al 12 de la taula periodica, tenen dos tipus de valéencia o
atomicitat. Aquesta atomicitat permet exhibir a la mateixa vegada un atom. Per una banda, hi
ha la valéncia primaria o també coneguda com a nombre d’oxidacid, en el cas que es perden
electrons per tal de formar I'ié metal-lic. D’altra banda, la valéncia secundaria (nombre de
coordinacid), és la que marca el nombre d’enllagos formats amb altres complexos. Aquest

enllac el formen els anomenats lligands a I'id metal-lic central.
Tota aquesta teoria es pot resumir en tres postulats®:

Primer postulat: La majoria dels elements quimics presenten dos tipus de valéncia, la valéncia
primaria, avui nombre d’oxidacio, i la valéncia secundaria, avui nombre de coordinacié. La

valéncia secundaria es representa per una linea continua indicant I’enllag de coordinacio.

Segon postulat: Els elements tendeixen a satisfer tant la seva valéncia primaria, com la seva

valéncia secundaria.

Tercer postulat: La valéncia secundaria o nombre de coordinacid, esta dirigit fins a posicions

definides en I'espai.

3 Fragment extret de la seglient font: POVEDA, A. “Quimica de Coordinacién — Teoria de Werner”.
Disponible des d’Internet en http://www.virtual.unal.edu.co/cursos/ciencias/2000189 1/html/quimica-
de-coordinacion-teoria-de-werner.html
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Aguesta teoria va ser ben acceptada a Alemanya, perd no es pot dir el mateix pels paisos de

parla anglesa. Aix0 va provocar més esforcos de Werner per tal de verificar les seves

observacions, amb I'ajuda dels seus alumnes, fins rebre el premi Nobel de Quimica I'any 1913.

Els complexos i conceptes a tenir en compte

Aprofitant aquesta petita introduccié a la historia de la quimica de coordinacid, es por arribar a
algunes conclusions, i per tant, a unes definicions necessaries per tal de comprendre-la millor.
S’entén per complex de coordinacio qualsevol espécie quimica que comporta, com el propi
nom indica, una coordinaciod de lligands a un metall central amb orbitals no ocupats. Es troben
els metalls centrals actuant com a acids de Lewis, els quals reben parells d’electrons, com s’ha
dit anteriorment, a causa de tenir orbitals buits per tal de formar enllacos coordinats. D’altra
banda, hi ha els lligands que actuen com a bases de Lewis, és a dir, son molécules o ions amb
parells d’electrons no compartits i poden formar enllagos covalents coordinats. Quan només es
cedeix un parell d’electrons, es parla de lligand monodentat. Ara bé, si el nombre de parells
augmenta, s"anomenen lligands polidentats. Quan es parla de lligands polidentats, a I'enllacar-
se a un i6 metal-lic formen una mena d’anell. Aquest anell s’anomena quelat, i en

conseqliencia, el lligand passa a dir-se agent quelant.

Aguests complexos, o bé els compostos que contenen ions complexes, sén els anomenats

compostos de coordinacié.

Geometria dels compostos de coordinacié

El nombre d’enllagos formats per tal que els lligands s’uneixin al metall central és el nombre de
coordinacié, amb un interval de 2 a 12. Els més freqlients sén els de 2, 4 i 6, destacant
majoritariament el darrer nombre. El nombre depéen de varis factors, com pot ser el radi de

I’'atom o i6 metal-lic central i els radis dels lligands units.

Aguells complexos que tenen dos lligands units a un metall central sén principalment lineals.

Estan limitats a complexos formats de Cu(l), Ag(l) i Au(l).

Els complexos que tenen com a nombre de coordinacié 4. Disposen de dues geometries

diferents: tetraeédrica o quadrada plana.

10
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Els més freqlents, com s’ha dit més amunt, sén els de nombre de coordinacié 6, els quals

gairebé sempre sén octaedrics.

4
FIGURA 3 A. LINEAL (2) B. QUADRADA PLANA (4)

Geometries que
presenten els

complexos
segons el nombre

J

de coordinacio

que disposen C. TETRAEDRICA (4) D. OCTAEDRICA (6)

Tipus de compostos de coordinacio: Isomers

Alguns complexos i compostos de coordinacié poden apareixer com a isomers. Aquesta
propietat és important perque a partir de proporcions quimiques equivalents, o dit amb unes
altres paraules més senzilles, formules iguals, tenen una estructura o propietats desiguals. Tot i
tenir atoms a quantitats iguals, poden canviar les propietats fisiques com el color, la
solubilitat... Hi ha dues classes d’isomeria dins els ions complexes i els compostos de
coordinacié: els isomers estructurals i els estereoisomers. La primera categoria té una
ordenacio diferent, diferenciats en I'estructura elemental o el tipus d’enllag dels lligands cap a
I’atom central. Existeixen diversos tipus (subclasses), com sén d’ionitzacié, de coordinacio,
d’enllag... En canvi, la segona categoria, els estereoisomers, consten del mateix nombre, tipus i
ordenacié de lligand, i només varien en la forma d’unié a I'espai cap al metall central. La

isomeria geométrica i la optica son exemples.

Isomers estructurals

Pel que fa als isomers estructurals, s’explicaran quatre subclasses:

* Font: Wapedia
11
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Isomeria d’enllac

La isomeria d’enllag és un tipus un tant estrany, pero aixo no treu que sigui curios i el més
interessant a I’'hora d’estudi. Pel nom, es pot deduir la seva peculiaritat, i per aix0 conclou que
es presenta quan alguns lligands poden unir-se de maneres diferents al grup central. Es un clar
exemple la unié de metalls amb lligands ambidentats, els quals es poden unir al metall amb

qualsevol dels atoms, com per exemple per 'oxigen o pel nitrogen.

Isomeria de ionitzacid

Es produeix un canvi de ions de I'esfera de coordinacié. La part anionica pot existir com a
lligand potencial i en I'isomer s’intercanvia amb lligands que formen part del catié complex.

D’aquesta manera, s’obtenen ions diferents.
Isomeria d’hidratacid

Es similar a la isomeria de ionitzacié. La diferéncia, en aquest cas, es troba en la quantitat de

moléecules d’aigua coordinades.

Isomeria de coordinacid

Aguests tipus d’isomers donen lloc a molécules on I'anid i el catié sén ions complexes. La

diferéncia que es troba és en la distribucid dels lligands entre els centres metal-lics.

En resum:

Isomeria d’enllag’ Isomeria de ionitzaci6®

Diferents ions de dissolucié

Diferents enllagcos metall-lligand

Br : 050,
H,N ‘ NH, H,N NH,
¢ 507" Br
|
| NH, H,\N ‘ NH,
NH, NH,
[ Ch [CoBr(NH,),)S0, [Co(SO,)(NH,),]Br
H N/ | \NH sulfato de bromuro de
3 ! 3 pentaamminbromocobalto(I11), pentaamminsulfatocobalto(11),
N N A B
o/ rojo - violeta roio

> Font: CARRILLO, F. « Quimica de Coordinacién). Universidad de Castilla-La Mancha (en format ppt)

® Font: La mateixa que l'anterior (en format ppt).
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Isomeria d’hidratacio

Isomeria de coordinacio

Diferent nombre de molecules d’aigua
coordinades

Diferent distribucio dels lligands units al
metall

[Co(NHs)g [CrClg]
[CoCI(NH3)s5][CrCls(NH3)]
[CrCl2(NH3)4][CoCl4(NH3)s]
[Cr(NHs)e][CoCle]

[CI’(HZO)G]Clg (Vi0|eta)
[CrCI(H,0)s]Cl-H
[CrCl;(H,0),4]CI-2H,0 (verd)

,0 (verd)

TAULA 2 Tipus d’isomers estructurals

Estereoisomers
A continuacio s’expliquen els estereocisomers:

Isomeria Optica

La isomeria Optica consta de parells de compostos, on un dels dos és una imatge especular de
I'altre i que, per tant, no pot sobreposar-se a ell. Només es poden diferenciar pel seu

comportament davant la llum polaritzada, ja sigui desviant-se cap a la dreta o cap a I'esquerra.

N

JJ

f\

(( N~ l =1
2iEh e & o
42 )
i N N = : b N o
N ‘__/ \\ . Q
“Right-handed” “Left-handed” » o
[Cofen);** [Cofen),]** ’ e

FIGURA 4 Isdomers optics, on un és la imatge especular de I'altre’

Isomeria geomeétrica

Formen part els isomers que es diferencien només en la posicié relativa espacial dels grups
constituents. Distingeix dues formes: cis o trans. L'isomer cis té els substituents en el mateix
lloc del doble enllag o en la mateixa cara d’un cicloalca, i I'isomer trans esta al lloc oposat del

doble enllag o en bandes oposades del cicloalca, tal i com es mostra en I'exemple subsegiient:

’ Font: CARRILLO, F. « Quimica de Coordinacién). Universidad de Castilla-La Mancha (en format ppt)
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H H H CHz
cis - 1,2-Dimethyl-cyclopentan traws - 1,2-Dimethyl -cycl opentan

FIGURA 5 Formes cis i trans en un parell de cicloalcans®

Importancia de la quimica de coordinacié

Per donar més sentit a la quimica de coordinacid, cal entendre quin impressio té a la vida
guotidiana, ja que potser abans d’arribar a aquest punt, no se’ls troba cap utilitat important.
Pero si se sap a hores d’ara, que el mateix cos de molts éssers vius esta format per aquesta

complexitat quimica, canvia alguna cosa?

Es pot dir també que els compostos de coordinacié tenen unes propietats quimiques i fisiques
molt importants; n’és una prova el color caracteristic de cada complex i les importants

propietats magnetiques.

A continuacio es presenten les aplicacions i utilitats més essencials que es troben:

/7

< Importancia industrial

Els ions metal-lics estranys presents en molts processos industrials poden causar efectes
perjudicials en un determinat producte. Per exemple, en les calderes s’adhereixen sediments o

diposits. La solucid és la utilitzacié d’agents quelants per tal d’eliminar-los.

Tot i que no ho sembli, dins la industria tenen un paper important en metodes d’ablaniment

de I'aigua i en I'extraccio dels metalls preciosos de les mines.

Métodes d’ablaniment de I'aigua

Es parla d’aigua dura, quan aquesta conté ions calci i magnesi. Quan aquests ions

reaccionen amb els anions d’un sabo, és a dir, sals d’acids carboxilics (grup COOH) de cadena

® Font: Wikipedia
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llarga, es formen sals insolubles. Alguns lligands, doncs, reaccionen amb els ions Ca** o Mg**

per tal de ser més estables. Per aquest motiu es pot aconseguir deixar I'aigua blana, ja que les

substancies que contenen aquests lligands segresten els ions de la solucié.

Un exemple és el polifosfat de sodi (lligand PsOs”), emprat en Us domeéstic com a ablanidor. Un
altre més conegut és I'EDTA, un lligand que forma sis enllagos covalents amb el catié central.
Aquest té varies funcions: ajudar a ablanir I'aigua amb I'Gs dels xampus, en el tint dels teixits...

| també forma complexos estables amb ions metal-lics per evitar una possible oxidacid.

Extraccido de metalls preciosos

L’extraccio dels metalls a partir dels minerals, és gracies a la formacié de complexos.

La purificacid i lI'extracci6 de metalls dels minerals pot fer-se a partir de processos
hidrometal-ldrgics i per extracci6 amb solvents. Un exemple molt clar és I'extraccié de
diminutes particules d’or que es troben en les roques. Es tritura el mineral, per tal de barrejar-

lo amb una solucié de KCN bombollejant aire a través d’aquesta.

+* Importancia en analisi

Els compostos de coordinacid també destaquen en analisi per tal de determinar tant
qualitativament com quantitativament els ions metal-lics, per la gran estabilitat que presenten.
Un dels agents quelants utilitzat és I'EDTA, ja esmentat anteriorment al tenir un paper
important en la indUstria. S’'empra per determinar concentracions dels ions com el Ca** i el

Mg”", els quals poden establir determinacions un en preséncia de I'altre.

+» Importancia com a colorants

Els colorants solen ser compostos organics amb grups cromofors, pero que poden millorar-se

amb ions metal-lics.

/7

+» Importancia dins la medicina

Formen part dins la medicina, un camp que presenta un ampli estudi per tal de buscar les

millors solucions per guanyar en qualitat de vida. Molts dels metalls pesants son toxics, i per

15
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aix0 existeixen varis mecanismes de toxicitat. Tots es basen, perd, en la capacitat de

coordinacioé a biomolécules, com seria el cas del DNA en aquest treball propiament dit.

Tractament del cancer

Es conegut un complex de plati per la seva baixa reactivitat. A més, ho és per la seva funcié
dins el tractament del cancer, una malaltia molt freqiient avui en dia. Tot va comengar quan un
cientific estudiava la rapidesa en qué creixien uns bacteris en preséncia de camps eléctrics.
Sorprenentment van comprovar que el creixement s’establia sense cap mena de divisié
cel-lular, sind que era causat per I'oxidacié d’una part d’aquest plati metal-lic. Al veure que no
s’establia la divisid cel-lular, va ser provat pel tractament del cancer, i ha demostrat ser eficient
en quantitats no gaire elevades al parlar d’'un component toxic. Ara bé, cal dir que només la
forma geometrica cis és valida, aixi demostrant les diferéncies entre les dues formes
isomeériques existents. D’aquesta manera, s’aconsegueix unir aquesta forma cis-plati a
molécules de DNA, cosa que la trans no realitza cap mena d’activitat biologica, i per aixo no té

cap funcid anticancerigena.

Tractament davant els enverinaments

Pot ocdrrer en certes ocasions algun enverinament amb metalls pesats. Per tal de solucionar-
ho, s’utilitza el component EDTA com a antidot per formar complexes estables, els quals es

poden dissoldre en aigua, i per tant, ser eliminats a través de I'orina de cada organisme.

/7

< Importancia biologica

Pot semblar estrany, perd unes de les macromolécules més anomenades estan formades per
ions complexos. Aquestes sén I’hemoglobina i la clorofil-la. Sén dues classes de porfirines, és a
dir, compostos quimics formats amb un anell heterociclic pla amb un i6 metal-lic central: si és

Fe () es parla d’hemoglobina, i si és Mg (ll), de clorofil-la.

L’hemoglobina és un pigment vermell que es troba en els globuls vermells de la sang, on el
grup principal hem, és un complex de ferro que quan s’oxida, forma un altre complex nou amb
la capacitat de transportar I'oxigen necessari a les cél-lules. Es pot explicar d’una altra manera
comprenent bé I'estructura de 'hemoglobina. Es troba com a id central el Fe (Il) coordinat amb

quatre atoms de nitrogen, formant part del lligand (hem) i dos atoms més de la proteina

16
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(globina). El grup hem és un lligand ciclic tetradentat, on juntament amb la proteina

anomenada globina, formen aquesta macromolécula.

Ara bé, I'existéncia de lligands més forts que I'oxigen, com és el cas del monodxid de carboni,
pot ser perillés ja que impedeixen aquest transport d’oxigen fins al cervell provocant asfixia.
Aix0 pot ocdrrer ja que al respirar-lo es fixa i es bloqueja el grup hem, produint incapacitat als

globuls vermells.

Ha arribat el torn de la clorofil-la. També esta formada per un lligand ciclic i tetradentat, amb
I'atom central Mg (ll) coordinat a quatre atoms de nitrogen, el qual forma una estructura

guadrada plana (vegeu la il-lustracié B de la figura 3).

Aguestes fotografies ajuden a deduir les grans similituds entre molécules:

PORFIRINA _ HEMOGLOBINA CLOROFIL-LA |

HaCo CHj
CHy
C
Hy //N\ N\>_/
Mg
N N

&

CH3

COOH

FIGURA 6 Comparativa de macromolécules biologiques’

Tot aix0 és per demostrar la importancia d’aquests complexos, ja que intervenen en molts

processos tant bioldgics com industrials, sense ser-ne conscients.

A partir d’aqui s’acota el treball segons les preferéncies. Un cop estudiades totes les
aplicacions, s’enfoca a temes biologics tractant la sintesi d’aquests complexos. La idea esta en
si es poden sintetitzar diversos compostos de coordinacié formats per uns metalls presents en
el nostre propi organisme, amb bases nitrogenades del DNA (o bé del RNA), tot veient els

efectes que podrien causar. Abans de tot, es podran sintetitzar? Com interaccionaran?

° Fonts respectives: Revista Galeno, CiFi, Course Winona)
[ 3 3N ]
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3. LA QUIMICA BIOINORGANICA

La bioinorganica és una branca de la ciéencia amb investigacions molt recents, englobant la
biologia i la quimica inorganica tal i com indica el seu nom. Pot semblar contradictori, ja que la
biologia és associada a la vida, i la quimica inorganica a tot allo que no és viu, pero tot i aixi es
troben uns vint elements inorganics que tenen papers fonamentals en processos biologics,
com son el fosfor, el magnesi, el ferro, etc. Per tant, es pot definir la bioinorganica com la
disciplina que estudia les interaccions i funcions dels elements i compostos inorganics en
sistemes biologics. Tot i aixi, aquests compostos inorganics no es troben en grans quantitats;
per aixo se’ls coneix com a oligoelements. Ara bé, aixd no treu que no siguin importants, ja que
la manca d’aquests provoca deterioraments funcionals, impedeix el creixement dels

organismes i que completin els seus cicles vitals.

S’estudiara el cas del zinc i del coure, que tenen unes funcions essencials en el nostre
organisme, tot i que moltes vegades no hi hagi consciéncia. En el camp de la bioinorganica,
doncs, es treballen interaccions amb el DNA, a ligual que es fa en aquest treball entre els ions

del coure i el zinci l'uracil.

Quimica Inorganica: el zinc i el coure

El coure i el zinc son dos metalls molt importants, ja que tenen molta importancia en la vida
quotidiana. A banda d’aix0, també tenen un paper destacat en I'organisme, participant com a
oligoelements. Una deficiencia d’un d’aquests, pot provocar diferents trastorns. A continuacio

s’exposen els dos metalls destacats amb les seves caracteristiques principals:

El zinc (Zn I
Configuraci6 electronica: 15°25°2p® 3s*3p°3d'%4s’

El zinc és un element quimic de nombre atomic 30 situat en el grup 12 de la taula periodica
(vegeu figura 1). Aquest metall porta problemes de cara la consideracid com a metall de
transicid, tal i com s’ha dit en I'apartat de I'enlla¢ quimic (1.3). Estrictament, no ho és, ja que

presenta el conjunt d’orbital complert. Es I'element 232 més abundant de la Terra.

El zinc és I'oligoelement menys toxic. Forma part del metabolisme i del manteniment de la pell,

del pancrees i d’0rgans relacionats amb la reproduccié. Per aixd, la manca de zinc es tradueix a
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unes manifestacions patologiques amplies i significatives. La seva deficiencia en nutricié

provoca una ingestid dietetica inadequada i un augment de les pérdues corporals. Estudis
realitzats entre el 1950 i el 1960 en joves egipcis, van provar com la seva caréncia provocava
uns simptomes caracteritzats per una reduccié del creixement corporal i alteracions en la

maduracié sexual.

El coure (Cu ll
Configuracié electronica: 15°25°2p® 3s*3p°3d'%4s!

El coure és un element quimic de nombre atomic 29, situat en el grup 11 de la taula periodica
dels elements. Es considerat un metall de transicid, de color vermellds i brillantor metal-lica. Es

un dels millors metalls conductors de I’electricitat.

El coure participa en la nutricid, de manera que té un paper biologic important en molts
processos. Per exemple, tot i que no formi part de la clorofil-la, intervé en la fotosintesi. També
ajuda a la formacié dels globuls vermells i a un manteniment estable dels vasos sanguinis,
nervis, sistema immunitari i 0ssos. Amb tot aix0 es pot deduir com de necessari és per a la vida

humana.

La manca d’aquest element produida per un desequilibri, és qui encadena una malaltia

hepatica coneguda amb el nom de Wilson.

Biologia: I'uracil

La intencié d’aquest projecte és sintetitzar uns compostos de coordinacié a partir de dos
metalls que es troben també en I'organisme (Zn i Cu), i una base nitrogenada exclusiva del RNA
(I'uracil). S’ha anat repetint diverses vegades I'expressié “base nitrogenada”, pero exactament,

a que es refereix?

Abans de tot, s’ha d’entendre la molécula sencera del DNA o bé del RNA per tal d’arribar a la
base en concret. En els dos casos es parla d’acids nucleics, és a dir, unes biomolécules que
estan formades d’un acid fosforic (HsPO4), d’'una pentosa anomenada desoxiribosa (DNA) o

ribosa (RNA) (glucid simple format per cinc atoms de C) i d’una base nitrogenada.
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@)
NH
HO—P-0O N (0]
o 0
FIGURA 7 Nucleotid que el forma l'acid fosforic, una
OHOH pentosa i una base nitrogenada™

Després d’aquesta breu introduccid, cal emfatitzar I'estructura de la base nitrogenada amb
més detall, i aixi saber els components que la formen per preveure després quins
reaccionaran. Els elements essencials de la vida, i per tant dels compostos organics, sén: C, H,
O, N. A partir d’aqui, es troben cinc bases nitrogenades, o dit d’'una altra manera, cinc
compostos organics ciclics formats per aquests elements quimics vitals. Les bases nitrogenades
conegudes sén I'adenina (A), la timina (T), la guanina (G), la citosina (C) i I'uracil (U), encara

gue només afecta la darrera.

Ara que es té una lleugera idea sobre que és una base nitrogenada, cal centrar-se en la que
interessa. L'uracil té la férmula molecular de C4H;N,0, i és una base pirimidinica formada per
tan sols un anell ciclic. La seva base complementaria, I'adenina, és purinica i consta de dos

anells. Aixo significa que sén dues bases que queden enfrontades en la doble hélix del DNA.

L’uracil té una propietat un tant caracteristica: la tautomeria. Aixd equival a dir que existeixen
en equilibri dues espécies isomeriques, les quals poden intercanviar-se a partir de processos
reversibles. En aquest cas, hi ha dues formes diferents de la biomolécula a causa dels electrons
que marxen pel doble enllag. Es troben dos tipus de tautomeria, pero només és important

d’entendre el seglient:

FIGURA 8 Tautomeria que presenta una
/\O OH \ ’ 11
/ / molécula com l'uracil
HN /N

\ S’observa com en una relacié d’equilibri, pot

) desapareixer el doble enllag per tal d’unir-se
Lactama Lactima

I'oxigen a I’hidrogen, i aixi formar un grup OH.

% Font: Wikipedia
" Font: Mathews Digital Library
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Aplicacions en farmacologia

A partir dels compostos que es sintetitzen, s’haurien de buscar algunes aplicacions que podrien
tenir després en el camp de la medicina. Al tractar-se de compostos bastant sentzills, és evident
gue dificilment es pot complir aquest objectiu, ja que s’afegeix la impossibilitat de provar les
possibles funcions en una fase experimental i clinica. Aix0 no treu que puguin fer-se
prediccions davant com podrien actuar aquests dos metalls en el nostre sistema actuant com a
models de sintesi'?. En altres paraules, es podria partir d’aquests compostos més simples, per
tal de veure la seva actuacié davant I'organisme. Simplifica I'estudi, i aixi, es podria verificar a

escala més gran la seva utilitat.

12 N
Veure Annexos, pagina 5

21



[UNA VISIO DIFERENT DELS METALLS] ;

4. METODES ESPECTROSCOPICS

Després de sintetitzar un compost quimic, és el moment de passar a les proves, on a partir de
diferents técniques fisiques s’aconseguira veure de més a prop que contenen totes aquestes
substancies. Primer de tot, s’explicaran aquestes técniques per tal de tenir un coneixement

basic i entendre més el funcionament per ajudar després a la interpretacioé.

Dins la quimica es troben alguns meétodes d’analisi per determinar I'estructura de les
substancies com per exemple, I'espectroscopia™, que es fonamenta en la interaccié entre la
radiacid electromagneética i la materia. Aquesta interaccid pot ser per xoc elastic, per xoc

inelastic, o bé per absorcié o emissié de fotons d’energia.

Quan una radiacié electromagneética interacciona amb unes determinades substancies
quimiques, aguestes poden absorbir energia, en tant que produeixen canvis depenent de
I’energia que s’absorbeixi. L'analisi de I'espectre serveix per detectar I'absorcid o I'emissié de
la radiacié electromagneética a unes determinades longituds d’ona, és a dir, la distancia entre

el principi i el final d’'una ona. Llavors, toca relacionar els nivells d’energia que han estat

implicats. Comprimento de Onda
(metros)
Ondas Radio Microondas Infravermelhos Visivel Ultravioleta Raios X Raios Gama
1 1 l 1 l 1 1
) ] T 1 T I ]
103 102 105 106 108 1010 1012
Frequéncia

(Hz)

B0 O

104 108 1012 ! 1015 1016 1018 1020

FIGURA 9 Espectre electromagnétic'*

Les diferents técniques son les seglients, encara que no s’especificaran totes:

“* Raigs-y

“* Raigs-X

% Radiacié UV
% Llum visible
“* Radiacié IR
< Microones

«* Ones de radio

B Repassar “Principis de la Quimica”; veure pagines 5i 6
“ Font: Taringa

22



[UNA VISIO DIFERENT DELS METALLS] ;

Espectroscopia Infraroja (IR)

Frequiéncies: 10" Hz

Només composa la part infraroja de I'espectre electromagneétic, gracies a unes tecniques
basades en I'absorcié de fotons IR. S’utilitza, com en el cas anterior, per identificar un compost
i saber-ne la composicié. Cada tipus d’enllag absorbeix a unes determinades longituds d’ona
que permet identificar, d’aquesta manera, els grups funcionals continguts en la moléecula.

Aquests rajos fan vibrar la mostra, tot escalfant-la i ionitzant les biomolécules.

S’aconsegueix I'absorcié en I'IR gracies a les transicions entre els estats o nivells d’energia
vibracionals i rotacionals dels enllacos de les molécules. Aquests moviments dels components,
anomenats vibracionals, tenen freqiiéncies naturals dins el rang de les freqliencies d’infraroig
(0,78 pum -100 um). Pot una molécula absorbir I'energia dels fotons si es produeix un canvi
durant el moviment vibracional, o quan la freqlieéncia que s’associa al foté coincideix amb la

freglieéncia natural en el moment de la vibracié.

Les molécules consten de freqléncies que roten i vibren, i aixd comporta diferents nivells
d’energia. Les diatomiques simples tenen un enllag només, que es pot estirar. Les més
complexes poden tenir més enllagos, i les vibracions establertes porten a absorcions a
freglieéncies caracteristiques que es poden relacionar als grups quimics corresponents. Per
exemple, els atoms que componen el grup CH, poden vibrar fins a sis maneres diferents. En

aguestes imatges es veuen representades:

o7

_ /
a fop&p PP Q]
‘ (v s 4 4

Symmetric Stretch Asymmetric Stretch Wagging Rocking Twisting Scissoring

FIGURA 10 Tipus de vibracié de grups CH, ™

Es important el procés que es duu a terme per tal de preparar la mostra que s’interpretara més
tard. Es diferencia depenent de I'estat de materia que es troba, perd en aquest cas, només

interessara I'estat solid d’acord les preferencies d’aquest treball.

> Font: EHU
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Les mostres solides es poden preparar de dues maneres diferents. Per una banda, es pot

moldre la mostra amb un agent aglomerant per formar una suspensié en un morter de
marbre. Després s’aplica una fina pel-licula d’aquesta sobre una placa de sal i ja esta llest.
D’altra banda, existeix la proposta de triturar la mescla amb una sal finament per tal de
comprimir-la en una premsa més tard. Aixi, s’'obté una pastilla per on passara el raig de llum

del espectrofotometre. Es la manera com s’han realitzat tots els analisis IR d’aquest treball.

Cal dir que els agents aglomerants absorbeixen també aquests rajos, i per tant mostren unes
bandes caracteristiques. Com a conseqiiéncia, s’obtindran diferents espectres segons la

preparacid que es faci, a causa dels estats fisics diversos que aconsegueixen.

Interpretacié de 'espectre

Tal i com s’ha dit préviament, se sabra de quin grup funcional es tracta un pic d’una grafica,

depenent de la longitud d’ona que li correspongui.
Com en el cas anterior, cal entendre els grafics per passar a la interpretacio:

e Eix horitzontal: Nombre d’ona (en comptes de la freqiiéncia)
e Eix vertical: Percentatge de la transmissid de la radiacid que no s’absorbeix
(transmitancia)

e Els pics van cap a baix.

Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN)
Frequiéncies: 10°Hz

La segona técnica és la ressonancia magnética nuclear, desenvolupada al veure que
I’espectroscopia es podia dur a terme per determinar estructures quimiques. Aix0 va ser
possible a I'adonar-se que la freqiiencia de la ressonancia d’un nucli depenia de I'entorn
guimic. Aquesta tecnica esta relacionada amb el nucli de I'atom i els canvis que es produeixen
en el seu espi. Per tant, s’empra principalment per precisar les estructures moleculars a partir
de I'absorcid de radiacié electromagneéetica dels nuclis dels atoms sotmesos a un camp
magneétic. Unes ones de radio fan que els nuclis bombardegin, les quals sén detectades per un

receptor de radio especial on caldra un descodificador per traduir aquestes ones.
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Els nuclis ressonen a freqliencies diferents, tal i com s’ha dit. Per canviar de posicié s’ha de

bombardejar un atom de C amb una ona de freqiiéncia diferent a la del H, per exemple.

Depenent com canvien de posicio, es pot determinar la composicid.

Només es pot utilitzar aquesta técnica quan els nuclis atdomics tenen el nombre massic i atomic
imparell de protons, neutrons, o ambdds, pel sol fet que aquests nuclis sén magnéticament
actius. Aixo significa que tenen espi (com els electrons), perqué tenen nuclis de carrega
positiva rotant sobre un eix que fa que es comportin com a imants. Quan no hi ha un camp
magneétic, els espins van a I’atzar. Pero quan n’hi ha, els que tenen espi positiu van a la mateixa

direccidé del camp, i si son negatius, al contrari.

Per entendre millor un espectrofotometre de RMN s’exposen les parts principals que el

composen:

Un imant encarregat de generar un camp magnetic amb intensitats variables, és sofert a
adaptar la freqliéncia de ressonancia de cada nucli. Cada espectrofotometre s’identifica amb la
freqUéncia. També conté una sonda dins I'imant, on s’introdueix la mostra. Esta format d’unes
bobines, les quals emeten i reben radiofreqiiencies (RF). A més, hi ha una consola on es
controla tota la part electronica, i que a més, genera RF. Finalment |'ordinador, el qual esta
connectat a I'espectrofotometre per tal d’analitzar la informacié que s’obté després d’haver

absorbit les ones de radio des de la mostra fins al receptor que detecta el senyal.

A més, dins la seva estructura hi ha contingut heli i nitrogen liquid. L’heli liquid, a -2699,
s’encarrega de refredar una bobina molt conductora que crea el camp magnétic a aquesta

temperatura. El nitrogen liquid, a -1959, té la funcid de rodejar-lo per tal que no s’evapori.

Abans d’introduir la mostra a I'aparell espectroscopic, perd, ha de ser deuterada. Es a dir, se
substitueixen hidrogens. D’aquesta manera s’aconsegueix un proté i també un neutrd, i en

consegqtiencia, una freqliéncia especifica.

Interpretacié de I'espectre

Indica el nombre de protons diferents existents en la molécula. Cal identificar el nombre
d’hidrogens diferents que hi ha en una molecula per tal d’esbrinar el producte, trobant tres

meétodes diferents per fer-ho:

25



[UNA VISIO DIFERENT DELS METALLS] ;

a) Substitucié de cada H per qualsevol atom diferent, comprovant d’aquesta manera si es

troben compostos que no siguin iguals.
b) Si hi ha la necessitat d’utilitzar més d’un terme per descriure dos atoms d’hidrogen,
son diferents. Es a dir, no és el mateix un grup —OH que un —CH.

c) Intercanviar per operacions de simetria els atoms de C, i veure si sdn equivalents.

Un cop distingits els hidrogens que son diferents, s’identifica la representacio grafica:

e Eix horitzontal: Posicié dels senyals dels diferents tipus d’atoms d’hidrogen que la
molecula conté.
e Eix vertical: Nombre d’un determinat tipus de nuclis que hi ha en la molécula.

e Els pics van cap amunt.
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5. EXPERIMENTACIO

En aquest apartat, es troben totes les sintesis realitzades amb el zinc i el coure com a metalls, i

d’altra banda, el nicotinat, o bé I'uracil de lligand. Quines sintesis seran possible?

Sintesi del lligand

(04/07/2011)

Sintesi del nicotinat d’etil com a lligand
Abans de tot, cal sintetitzar un lligand que serveixi per dur a terme més tard les sintesis dels

complexos a partir de dos metalls diferents.

Per tal d’entendre-ho millor, s’esquematitza la reaccié duta a terme en aquesta practica. A

més, a continuacio es troba tot el material emprat en el procediment que s’ha seguit més tard.

Reaccio
COOH € —0-CH,—CH
L“‘-. H,S0, = Il y
| + CH;CH,0H ——mM8M8Mmmm» O + H,0
e o
M N

FIGURA 11 Reaccié on a partir de I'acid nicotinic i etanol, s’obté nicotinat d’etil i una

molécula d’aigua®

Material
«» Balo de dues boques (100 ml) “» Embut de forma alemanya
“* Proveta de 100 ml <+ Agitador magneétic
“* Embut d’addicié “* Manta calefactora
«» Nucli d’agitacid “» Espatula
«» Refrigerant de reflux «» Paper de pH
< Gomes «» Pipetes Pasteur
“* Vas de precipitats (250 i 100 ml) “» Erlenmeyer de 250 ml
*» Embut d’extraccié (250 ml) « Vidre de rellotge

'® Font propia
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Procediment

1. Pesar en un vidre de rellotge 20 g d’acid nicotinic i

d’altra banda, en una proveta, afegir 50 ml d’etanol.

2. Addicionar els 50 ml d’etanol en un balé de 100 ml
de dues boques, I'acid nicotinic i un nucli d’agitacié

(mosca).

3. Afegir 20 ml d’acid sulfuric concentrat (H,SO,), a
partir d'un embut d’addicié per goteig, en un temps
estimat d’1 hora i amb agitacié constant amb un bany

d’aigua-gel preparat préviament.

4. Es deixa refredar a temperatura ambient després

de 2 hores de reflux®’. FIGURA 12 Muntatge de reflux

5. El producte obtingut és groc, en el qual sén abocats a 180 g d’aigua i 20 g de gel.

6. Afegir al producte carbonat sodic per neutralitzar la mescla, tot comprovant amb el paper
de pH que és d’un color verdds, el qual indica que el pH és 7 (neutre). La solucié també ha de

canviar de color, del groc intens a un de més fosc, i cada cop costara més mesclar-la.

FIGURA 13 Canvi de pH en la solucié™®

7. Extreure tres vegades éter dietilic en una proveta de 50 ml per un embut de decantacid.

8. S’asseca I'éter amb Na,S0O, i es deixa evaporar durant una nit.

9. Un cop obtingut el producte, ficar-lo al congelador per tal que se solidifiqui.

FIGURA 12 Muntatge de reflux’’

1. Refrigerant de reflux; 2. Termometre; 3. Entrada d’aigua; 4. Matras (el

Y Font propia
qual conté dins un nucli d’agitacio); 5. Bany d’oli; 6. Agitador magnetic

8 Fonts propies
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Sintesi dels compostos

Practica 1: Sintesi entre el ZnCl; i el nicotinat d’etil
(06/07/2011)

Primerament es duu a terme la sintesi completa amb el lligand ja obtingut, el nicotinat d’etil,
amb un metall molt freqlient com és el zinc. D’aquesta manera, es podra veure si es podra
sintetitzar un compost amb condicions iguals de temperatura en tots els casos. També
s’intentara la reaccié amb aquest mateix metall i una base nitrogenada exclusivament del RNA:

I"'uracil. Es podra diferenciar en dues proporcions establertes.
> 1METALL/ 1 LLIGAND
1. Pesar el lligand: 0,732 g

2. Fer els calculs per tal de saber els grams de metall (ZnCl,) que necessitem a partir de 0,732 g

de lligand

3. Pesar 0,66 g de ZnCl, en una balanca, tot tarant el rellotge de vidre emprat.
4. Mesclar 10 ml d’etanol del 96% continguts en una proveta amb el zinc.

5. Afegir 5 ml d’etanol en una proveta al lligand sintetitzat en la practica 1.

6. En tots dos casos, afegir un imant (mosca), i col-locar en dos agitadors magneétics diferents

perque es dissolguin.

7. Afegir el ZnCl, sobre el lligand i deixar que es dissolgui durant 24 hores per tal d’observar

més tard si sera possible la reaccié.

8. Al cap de les 24 hores, preparar tot el material necessari per a un filtratge al buit.
9. Abocar tota la mescla al filtre i esperar que se separin els components.

10. Separar el producte desitjat en un pot.

11. Etiquetar, per tal de no confondre els diferents productes que se sintetitzin.

RESULTAT: S’ha obtingut un oli espés, el qual indica uns resultats no gaire esperangadors. Per
tal de desfer-lo, o dit d’'una altra manera, trencar-lo, s’intenta buscar una solucié amb I'éter

fred. Tot i aixi, no ha estat possible.
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» 1 METALL / 2 LLIGANDS

1. Pesar el lligand col-locat en un vas de precipitats: 0,698 g.

2. Fer els calculs a partir dels grams de lligand, per estimar el pes de I'espécie central: el zinc.

3. Pesar 0,315 g de ZnCl, d’altra banda.

4. Introduir 10 ml d’etanol del 96% en una proveta, per tal d’afegir-lo al vas de precipitats que

conté el metall.

5. Afegir la mosca dins el vas de precipitats anterior per tal de posar en marxa |'agitador

magnetic.

6. Fer el mateix pas que el n24i 5, pero en aquest cas, amb el lligand.

7. Vessar el metall a sobre el lligand, fent que es dissolguin tot esperant 24 hores per veure si

reaccionaran, o no, més tard.

8. Quan ja han passat les hores marcades, amb tot el muntatge de filtratge ja preparat, abocar

el producte per tal de separar els components.

9. Separar el producte que s’ha obtingut, posant-lo en un pot.

10. Etiquetar.

RESULTAT: S’obté un oli sequedat. Al ser refredat, s’ha cristal-litzat tot obtenint un solid de

color blanquinds. Aquesta vegada, sembla que ha funcionat:

FIGURA 14 Nicotinat d’etil + ZnCl, (1/2)*°

 Fonts propies
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Practica 2: Sintesi entre el ZnCl, i I'uracil

(07/07/2011)

Aqguesta practica, és la que sera Util per comparar els esdeveniments de |'anterior. Sera
probable una sintesi amb una base nitrogenada? A partir dels resultats que esdevinguin,
caldran uns estudis més detallats sobre I'efecte que podria causar en el nostre organisme. Es

repetiran les dues mateixes proporcions:
» 1 METALL / 1 LLIGAND
1. Pesar el lligand: 0,720 g.
2. Calcular la massa de metall necessari a partir dels 0,720 g d’uracil.
3. Pesar l'uracil corresponent als calculs previs.

4. En una proveta de 5 ml s’hi aboca etanol, el qual sera abocat després al vas de precipitats on

hi ha el lligand.

5. S’afegeixen 5 ml per un altre canto, els quals s’abocaran al vas de precipitats que conté el

metall.

6. Introduir en els dos casos (n2 4 i 5) un imant (mosca) per tal que es dissolguin gracies a

I'activitat de I'agitador magneétic.
7. Deixar agitar fins que es vegi bastant dissolt, i abocar el metall sobre el lligand.
8. Esperar fins a 48 hores mentre es va dissolent.

9. 48 hores més tard, hem obtingut un liquid blanquinds que cal separar. A I’haver poc liquid,

per tal que no sigui tan soluble ja que s’ha utilitzat anteriorment etanol, es posa en un bany de

gel.
10. Separar els components a partir d’un filtratge al buit.

11. El producte obtingut es transporta en un altre pot, a punt per ser etiquetat.

RESULTAT: S’observa un producte blanquinds, com en la practica anterior. Aquesta vegada

també sembla que s’ha aconseguit la reaccié.
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» 1 METALL / 2 LLIGANDS

1. Pesar la mateixa quantitat de lligand que en les proporcions 1/1: 0,720 g d’uracil.

2. A partir dels calculs realitzats se sap la quantitat de clorur de zinc que es necessita, per tant,

0,438 g pesats dins un vas de precipitats.

3. En una proveta de 5 ml hi aboquem etanol del 96%, per fer la mescla amb el Iligand que es

troba ja en el vas de precipitats en les proporcions adequades.
4. Repetir el mateix punt anterior (n2 3), perd abocar I'etanol en el vas que hi conté el metall.

5. Com en tots els altres casos, introduir una mosca diferent en cada vas de precipitats amb la

mescla perque pugui funcionar I'agitador magneétic, i aixi, aconseguir dissoldre-ho.

6. Abocar el clorur de zinc cap al lligand i esperar 48 hores encara en l'agitador magnétic

perque reaccionin.

7. Quan ja han passat 48 hores, tenim un producte liquid i blanc en un bany gel perqué es

pugui filtrar seguidament.
8. Filtrar la mescla per tal de separar els components.
9. Aconseguir el producte en un pot separadament i etiquetar.

RESULTAT: S’ha tornat a obtenir un producte liquid i de color blanc que cal posar en un bany

de gel per poder-lo filtrar seguidament.

En la il-lustracid segiient es poden observar els quatre casos diferents per establir la

comparacio entre tots els compostos que contenen zinc com a metall central.

1/1 ZnCl, + nicotinat

1/2 ZnCl, + nicotinat

1/1 ZnCl, + uracil

1/2 ZnCl, + uracil

FIGURA 15 Compostos amb zinc®

2 Eont propia
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Practica 3: Sintesi entre el CuCl, i el nicotinat d’etil

(11/07/2011)

Es canvia el metall, perd es mantenen els mateixos lligands. Per tant, es faran les dues
practiques anteriors, pero amb un metall que tingui color: el coure. S’ha escollit aquest, ja que
és un i6 amb reaccions rapides. De fet, també és un metall que es troba en el nostre

organisme, present en alguns enzims. Primer és el torn del nicotinat d’etil com a lligand.
» 1 METALL /1 LLIGAND
1. Pesar el lligand dins un vas de precipitats: 0,522 g.

2. Sabent el pes del lligand empreés, fer els calculs per tal de saber també els grams necessaris

del clorur de coure.
3. Pesar, doncs, el CuCl, necessari per esdevenir la reaccio (0,589 g), en un vas de precipitats.

4. Com en totes les practiques realitzades, afegir etanol del 96% amb una proveta, d’una

banda al vas de precipitats que conté el metall, i per I'altra, al del lligand.

5. Afegir una mosca en els dos casos, tot preparant-se per |'agitador magneétic.

6. El metall tornara a ser el que s’abocara sobre el lligand.

7. Deixar agitant les dues mescles 24 hores i esperar els resultats.

8. Després d’esperar, com en totes les practiques realitzades, cal separar la mescla.

9. Deixant de banda I’etanol en el vas de precipitats de sota, s’aconsegueix el producte que es

vol per tal d’introduir-lo en un altre pot.

10. Etiquetar: 1/1 CuCl, + nicotinat.

RESULTAT: Al mesclar-ho, havien precipitat immediatament. Aixo fa pensar que I'uracil no és

gaire reactiu. Quan ja s’ha filtrat i s’ha obtingut el producte, s’obté un de color blavés.

34



[UNA VISIO DIFERENT DELS METALLS] _

» 1METALL/ 2 LLIGAND

1. Pesar el lligand en una balancga, col-locat en un vas de precipitats. La massa és de 0,526 g.

2. Calcular la massa necessaria de metall corresponents als grams de lligand, 0,297 g, i pesar-

ho dins un vas de precipitats.

3. En dues provetes diferents, introduir etanol del 96% per afegir-lo en els dos vasos de

precipitats amb els variants components, per tal de poder dissoldre’ls.

4. Un cop afegit I'etanol en els dos casos, s’introdueix la mosca a cada vas per deixar que es

dissolguin en I'agitador magneétic.

FIGURA 16 Nicotinat d’etil i CuCl, agitant-se*

5. Com en totes les altres ocasions, el metall s’abocara sobre el lligand.
6. Esperar 24 hores per veure si reaccionen aquesta vegada.

7. Per veure si han reaccionat o no, després de deixar cdrrer el temps adequat, es fa un

filtratge al buit, per aconseguir més rapidesa.
8. Separar el producte que es troba per sobre del filtre per col-locar-lo en un pot.
9. Etiquetar el pot amb el producte obtingut.

RESULTAT: Ha succeit com a I'experiencia anterior, que tot i tenir les proporcions desiguals, els
productes eren els mateixos: han precipitat instantaneament al mesclar-ho. El producte és

blau.

1 Font propia

35



[UNA VISIO DIFERENT DELS METALLS] ;

Practica 4: Sintesi entre el CuCl, i l'uracil

(12/07/2011)

Es torna a fer una altra sintesi amb I'uracil per tal de preveure I'activitat biologica d’aquest

metall.

» 1METALL/ 1 LLIGAND
1. Pesar I'uracil (0,500 g) per poder calcular la massa de metall seguidament.
2. Pesar el metall corresponent en un altre vas de precipitats: 0,760 g.

3. En els dos vasos de precipitats, separadament, s’afegeixen 5 ml d’etanol continguts en dues

provetes diferents.

4. Els dos vasos de precipitats es dirigeixen a dos agitadors magnétics col-locats en una

campana, amb una mosca dins de cadascun.

5. Deixar que es dissolguin durant una estona, i seguidament abocar el metall sobre el lligand.
6. Esperar 24 hores agitant-se per veure si reaccionen.

7. Quan ja han passat les 24 hores, parar |'agitador magnetic.

8. Amb el muntatge de filtracid, separar els components.

RESULTAT: Aquesta vegada no ha estat possible, no han reaccionat. Es pot observar I'etanol i

el coure d’un color verdds en el vas, i d’altra banda I'uracil retingut a sobre el filtre.

» 1 METALL / 2 LLIGAND
1. Per comengar, com sempre, pesar |'uracil com a lligand: 0,500 g.
2. Fer els calculs per tal d’establir una pesada aproximada del clorur de coure.
3. Pesar el clorur: 0,380 g.

4. Abocar 5 ml d’etanol en les dues situacions continguts en una proveta, per després llengar

una mosca en els dos vasos, preparant-se per I'agitador.
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FIGURA 17 Addicié d’etanol®

5. Un cop dissolts els dos continguts dels vasos de precipitats, s’aboca el metall sobre I'uracil

amb etanol.

6. Cal esperar 24 hores per veure si reaccionen finalment, o no, mentre es van agitant.

7. Parar I'agitador i filtrar els components, tot i que es pot deduir en aquest moment ja que la

reaccié no es produira tampoc en aquest cas.

RESULTAT: Aquesta reaccié tampoc s’ha pogut dur a terme, ja que es poden veure clarament
els dos components separats: un que ha passat el filtre de color verdds, i I'altre que s’ha

qguedat retingut, d’un color blanquinds.

En un agitador magnetic...

Sense que actui cap forga...

FIGURA 18 Resultant de P'uracil i CuCl, 2

22 <.
Font propia

23 .
Fonts propies
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Practica 5: Sintesi entre I’acetat de coure i I'uracil

(13/07/2011)

Ja que la sintesi anterior no ha estat possible, es busca una solucid per tal de veure si
d’aquesta manera aconseguiran reaccionar o no. La substitucié establerta del clorur per
I'acetat té una logica explicacié: I'acetat és un id basic, cosa que no passa amb I'ié clorur. Per

exemple, hi ha una reaccié d’equilibri d’aquest tipus:

+H,0 . )
HA —— H +A
'\_\,_!'
acid fort
+H,0
HA' H +A”
ME baseEnjugada (On A i A’ sén qualsevol element unit a un atom
d’hidrogen, diferents entre si).

Tal i com s’indica en les reaccions anteriors, quan hi ha preséncia d’aigua els atoms s’ionitzen.
Si es parla d’un acid fort, aquesta reaccié sera més forta i aconseguira la totalitat de cations
d’hidrogen dissociats. En canvi, quan es troben amb un acid feble, es produeix una reaccié
d’equilibri que a mida que es van obtenint productes, també van tirant enrere els reactius. La
base conjugada formada, i per tant el ié negatiu, és capag d’acceptar protons: aquest seria el

cas de l'acetat.

A més a més, es pot augmentar el rendiment de la reaccié gracies a la propietat que I'uracil
presenta: la tautomeria, explicada en I'apartat de la biomolecula en qiiestié (vegeu pagina 20).
Aquest atribut li proporciona a l'uracil dues postures diferents al trencar el doble enllag
d’oxigen. En la nova forma adaptada, és a dir, sense el doble enllag, 'acetat de coure pot
arrencar un protd del tautomer. Per una banda, queda carregat negativament l'uracil, i per
I'altra, es forma acid acetic (CHsCOOH). L’acid acetic, tot i no ser volatil, pot adoptar la seva
temperatura d’ebullicié a partir de 391’2 K (que equivalen a 1182C). Aixi, s’evapora i I'uracil té
més tendencia a unir-se a I'id acetat. S’estableix un equilibri en aquesta reaccid, de manera
que es desplaca cap a la forma més estable I'uracil i el coure, deixant enrere 'acetat que

s’evapora.
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0 o}
NH =M
| /J% ) | P +  Cu*t
M §] M (o}
H

- Per altra banda:

o X

J-0-H
H* -0 H
! o, H

HY 2-0-H
-0 I-II

Segons les meves prediccions, interaccionaran d’aquesta manera, és a dir, amb I’oxigen. Aixo
pot ser degut a qué I'oxigen és mes electronegatiu, i per tant té més tendéncia a agafar

protons. Tot i aixi, no treu el cas que la reaccié pugui establir-se amb el nitrogen®.

** Font propia
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Aguesta vegada, només s’utilitzara com a lligand I'uracil, que interessa més. Com que ja s’ha

vist que la practica 5 no ha tingut éxit ja que no han reaccionat els components, es veura si

també sera fallida o no aquesta experimentacié.

» 1 METALL/ 1 LLIGAND

1. Pesar I'uracil com a lligand, el qual esta col-locat en un vas de precipitats que sera tarat per

la balancga. L'uracil és de 0,500 g també.

1. Calcular la massa necessaria de metall, i pesar-la: 0,810 g.

2. Com en totes les practiques realitzades, introduir en dues provetes de 10 ml etanol del 96%,

per tal d’afegir-lo separadament en els vasos.

3. Introduir una mosca en cada cas i col-locar-los en agitadors magnétics.

4. Si és necessari, afegir etanol perque sigui més facil dissoldre’s.

5. Un cop dissolts, abocar el metall sobre el lligand, i esperar 24 hores per veure si aquesta

vegada ja s’aconsegueix la reaccio.

A - 4
FIGURA 19 Acetat de coure i uracil agitant-se”®

6. Filtrar, i introduir en un pot diferent el producte blau.
7. Etiquetar la mostra.

RESULTAT: Al cap i a la fi, aquesta vegada sembla que ha sortit bé. Tot i que ha costat que es

dissolguin tots els components, s’"ha aconseguit una reaccid, tot obtenint un producte blavés.

% Font propia
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» 1 METALL/ 2 LLIGAND

1. Pesar I'uracil, que com la vegada anterior, és de 0,500 g.

2. Calcular la massa d’acetat de coure necessari per a la practica (0,410g) , i pesar-ho tarant el

recipient, un vas de precipitats.

3. Abocar 10 ml d’etanol per separat en cada vas, afegir-hi una mosca, i directament es posen

en dos agitadors magnetics diferents.
4. Al ser uns components dificils de dissoldre, es va afegint etanol del 96%.

5. Quan s’han deixat uns quants minuts intentant fer la dissolucié, s’aboca, com sempre, el

metall i el lligand preparant-se per a la reaccié que potser es produira.
6. Esperar les 24 hores amb I'agitador magnétic en funcionament.

7. Un cop parat l'agitador magnetic al passar les hores adequades, filtrar el buit els

components. S'aconsegueix el producte blau sobre del filtre, i I’etanol sota.

8. El producte blau s’introdueix en un pot, a punt per ser etiquetat.

RESULTAT: Aproximadament ha succeit com en l|'apartat anterior, ja que també s’ha

aconseguit la reaccié a simple vista. El producte resultant també és blau.
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5.% Resultats generals

Els resultats s’exposen esquematitzats en la taula que apareix a continuacioé:
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6. INTERPRETACIO DELS ESPECTRES

Un cop realitzades totes les sintesis de I'apartat anterior, cal analitzar si realment s’ha obtingut

allo que s’esperava a partir de I'analisi espectroscopic seglient.

Tal i com s’indica en I'apartat 4 d’espectroscopia (vegeu pagina 21), es tractaran d’entre tot el
ventall de tecniques espectroscopiques, la infraroja i la ressonancia magnética nuclear.
Aquests metodes permeten identificar estructures a partir de les radiacions
electromagneétiques absorbides o emeses. Les absorcions sdn marcades per cada pic de la
grafica, les quals permeten identificar els grups funcionals en I'IR, i els hidrogens que es troben

en una molecula determinada pel que fa la RMN.

Referent a I'espectroscopia infraroja, s’esquematitzen els resultats en els quadres exposats a
continuacié. En cada grafica es mostren els grups funcionals més destacats per les bandes, els

guals permeten verificar la molécula de qué es tracta.

En segon lloc, I'espectroscopia de RMN proporciona més informacié en comparacié a I'IR.
Aguesta, a més d’indicar tots els hidrogens (protons), exposa un desplacament quan la
molécula experimenta una coordinacié. Es un bon métode per tal de saber si vertaderament
han reaccionat els compostos. Cal dir, a més, que no és facil aconseguir fer RMN, per la

perillositat que suposa aquest aparell i el seu cost elevat que presenta.
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Infraroig

NITOTINAT + ZINC 1-1

052,80
2083,84

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (CO0): 1726,00 cm™
v (C=C, C=N): 1637,62 cm™
8 (C=C, C=N): 1250 cm™
8 (C-H) en el pla: 847,11 cm™
& (C-H) fora del pla: 684,23 cm™

NICOTINAT + ZINC 1-2

208495

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (CO0): 1718,21 cm™
v (C=C, C=N): 1637,79 cm™
8 (C=C, C=N): 1294,29 cm™
8 (C-H) en el pla: 1122,38 cm™
& (C-H) fora del pla: 692,55 cm™

URACILZINC 1-1

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (N-H): 2371,62 cm™

v (C=0): 1776,76 cm™

URACIL ZINC 1-2

28500

=
g

T
75867

E 10

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-0): 2987,43 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (C=0):1717,80 cm™

NICOTINAT COURE 1-1

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (CO0): 1728,44 cm™
§ (CO0): 1431,80 cm™
v (€CO): 1300,74 cm™
8 (CH3): 1139,98 cm™
8 (C-H) fora del pla: 745,36 cm™
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NICOTINAT COURE 1-2

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (CO00): 1729,27 cm™
8 (CO0): 1431,77 cm™
v (CO): 1301,04 cm™
8 (CH;): 1141,96 cm™
& (C-H) fora del pla: 745,51 cm™

URACIL ACETAT COURE 1-1

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (N-H): 2901,86 cm™
v (C=0): 1646,83,27 cm™

123858

554 5ae
76023

URACIL ACETAT COURE 1-2

£% 1m0

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (N-H): 2857,60 cm™
v (COO) lligand: 1739,58 cm™
v (COO0) acetat: 1655,10 cm™
§ (CO0): 1453,74 cm™

NICOTINAT

v (C-H) aromatic: > 3000 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (CO0): 1726,00 cm™
v (C=C, C=N): 1590,34 cm™
v (C-H): 853,20 cm™

08165

URACIL

Wavenumbers (em-1)

18300 o

v (C-H) aromatic: 3107,93 cm™
v (C-0): 3050 cm™
v (C-H) alifatic: < 3000 cm™
v (N-H): 2460,46 cm™
v (€C=0): 1716,27 cm™
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Ressonancia Magnetica Nuclear

NICOTINAT ZINC 1-2

H, (s): 9.3837 ppm
H, (d): 9.0651 ppm
H,(d): 8.6017 ppm
Hs(t): 7.7328 ppm
Hs(q): 4.4601 ppm
He (t): 1.4481 ppm

URACIL ZINC 1-1

Hy (s): 7.4362 ppm
H, (d): 7.4055 ppm
H; (d): 5.7063 ppm
H, (d): 5.6754 ppm

o fppm)

URACIL ZINC 1-2

Hy (s): 7.4441 ppm
H, (d): 7.4142 ppm
H; (d): 5.7141 ppm
H, (d): 5.6841 ppm

NICOTINAT

Hy(s): 9.2244 ppm
H, (d): 8.7899 ppm
H,(d): 8.2976 ppm
H; (t): 7.3998 ppm
Hs(q): 4.4312 ppm
Hg (t): 1.4191 ppm

(Ha)

(Hs)

(He)

| 0
(H N"'" (Hy)

e

Tadey
Taos

— Az 5L ]

.......

URACIL

O
H, (d): 7.4403 ppm
H (t): 7.4094 ppm (H) NH (Ha)
H; (d): 5.7091 ppm
H, (s): 5.6789 ppm (Hz) >~y 0

H
(Hs)

Les grafiques adjuntes es troben en els Annexos
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Resultats generals

Després d’analitzar detingudament els espectres de I'apartat anterior, cal extreure conclusions
per saber que s’ha sintetitzat i que no. Tot queda esquematitzat en les taules que apareixen a

continuacié respecte I'espectroscopia de RMN de protd, ja que s’ha experimentat poc

desplacament de les bandes.

Llegenda

s: singlet

d: doblet Aguests nombres indiquen els protons que tenen al seu voltant. A

t: triplet partir d’aquest, se li suma un per tal de determinar les bandes
q: quadruplet (“punxes”) que s’indiquen en 'espectre.

LLIGAND: Nicotinat d’etil COMPLEX: Zn* (1/2)
Ne d’'H Posicié (ppm) Ne d’H Posicio (ppm)
Hi (s) 9.22 Hi (s) 9.38
H, (d) 8.79 H, (d) 9.07
Hs(d) 8.30 Hs(d) 8.60
Hs (t) 7.40 Hs(d) 7.73
Hs () 4.43 Hs (q) 4.46
He (t) 1.42 He (t) 1.45
TAULA 3 Comparativa de resultats del nicotinat amb el zinc (1/2)
LLIGAND: Uracil COMPLEX: Zn* (1/1)
Ne d’H Posicié (ppm) Ne d’H Posicio (ppm)
H, (d) 7.44 H; (d) 7.44
H, (t) 7.41 H, (t) 7.41
H; (d) 5.71 H; (d) 5.71
H, (s) 5.68 H, (s) 5.68

TAULA 4 Comparativa de resultats de I'uracil amb el zinc (1/1)
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LLIGAND: Uracil COMPLEX:
Ne d’H Posicio (ppm) Ne d’H Posicié (ppm)

H: (d) 7.44 H1 (d) 7.44

H, (t) 7.41 H, (t) 7.41

Hs (d) 5.71 Hs (d) 5.71

H, (s) 5.68 H, (s) 5.68

TAULA 5 Comparativa de resultats de I’'uracil amb el zinc (1/2)

Només s’ha pogut estudiar els espectres de RMN amb el zinc com a metall. Quan s’ha utilitzat
el nicotinat d’etil de lligand, si que s’ha sintetitzat, com es pot verificar en els resultats de la
taula 2. Es pot detectar un petit desplacament, el qual indica que ha sofert el lligand una
coordinacié (en aquest cas, amb el zinc). En canvi, mitjancant les taules 3 i 4, no es pot
presenciar una coordinacid, ja que no s’ha establert desplagament com en el cas anterior. A
continuacié s’exposa el conjunt d’espectres fets amb I'uracil®®, per tal de fer una visualitzacié

millor al no experimentar cap tipus de desplagament en les bandes:

[rel]

e S R ST
T T
75 7.0 6.5 6.0 5.5 [ppm]

En definitiva, si que s’ha aconseguit la sintesi amb el nicotinat d’etil, pero I'objectiu principal,
és a dir, la sintesi amb una de les bases nitrogenades del RNA, no ha estat possible a pesar de

ser molécules cicliques bastant semblants.

La sintesi dels complexos de coure, no es pot verificar totalment, i per aixd queda oberta la

possibilitat d’interaccid.

2% \Veure Annexos (apartat 10.5)
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Propostes estructurals

A partir dels espectres que s’han obtingut, es poden predir algunes estructures que marquen
diferents coordinacions enfront el metall. A més, es parteix també de la bibliografia per

confortar les possibilitats que s’han donat:

FIGURA 20 Estructura molecular del complex [ZnBr,(CsH,NCOOMe),] ¥’

Estudiant aquesta estructura molecular del complex format, es pot observar el zinc com a
metall central coordinat a 2 N pirimidinics i a 2 Cl, de manera que formen un quelat. A banda
d’aixo, es pot afegir que es tracta d’'una forma cis, on es troben els dos ions bromur formant un

angle de 902 entre ells.

Partint d’aquest fet, es presenten les possibilitats que s’han figurat encarant els complexos que

han aconseguit ser sintetitzats en aquest treball. N’hi ha tres en les proporcions 1/2.

C~0-CHy—CH,
"

N
| o)
—
N
I
cl e Zn\ -
N
—
0 |
L N

CH,—CH;~0~C
FIGURA 21 Estructura del complex [ZnNpy,Cl,] *®

%’ Font: Tesi Doctoral de la Universitat Autdbnoma de Barcelona
*® Font propia
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Es detecta una estructura tetraedrica, on el metall Zn (IlI) es troba coordinat a un nitrogen

pirimidinic de cada lligand corresponent, i als dos Cl que pertanyien a la sal ZnCl..

N~ C~0-CHa—CH,
0O
o
v

Zn

|
N +2Cl
P

0 |
|
CHy—CHy=0-C 7 X

FIGURA 22 Estructura ionica del complex [Zn(NO),] ClI, *

Es una estructura també tetraédrica, perd en aquesta ha aparegut la possibilitat de formacié
d’un quelat. Aguesta vegada, el zinc es troba coordinat a 2 N i a 2 O del doble enllag del grup

ester. Els clors no es troben units al metall central, siné que han quedat fora.

C~0~CHy—CH
X [ . ’

| 0
2
cl... ';‘

-
-

Zn
|

N
A

\CI

0
!
CHy—CHy-0—-C 7 X

FIGURA 23 Estructura molecular del complex [Zn(NO),Cl,] *°

Es similar a la situacié anterior, ja que és també un quelat. El que ha canviat és que els clors

estan units també al zinc central. Per tant, 'estructura esdevindra octaédrica.

29 .
Font propia
30 .
Font propia
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7. CONCLUSIONS

Al principi d’aquest treball, es plantejava si existia la possibilitat de sintetitzar diversos

compostos de coordinacié, a més d’analitzar els resultats després d’una bona documentacio.

S’anira per passos:

Pel que fa els compostos de zinc,

- Quan s’ha utilitzat el nicotinat d’etil com a lligand, s’han produit les sintesis tal i com
marquen els desplacaments en les grafiques espectroscopiques. Cal dir, pero, que amb les

proporcions 1/1 no ha pogut ser, ja sigui per condicions de temperatura, humitat...

- L'uracil com a lligand, en canvi, no ha sigut satisfactori de cara les sintesis. Semblava que la

unié s’havia establert, pero I’analisi espectroscopic indicava el contrari.

Pel que fa els compostos de coure,

- Tots els compostos formats per coure i nicotinat d’etil han aconseguit unir-se de manera

satisfactoria.

- Els compostos de coure i uracil han presentat dificultats. Abans de tot, a partir del clorur de
coure, no va ser possible unir els dos components. Aixo es deu que el clorur és un i6 basic.

Amb I'acetat, doncs, si es van unir, i sembla que la sintesi haura esdevingut.

En resum, tot i que semblava que es produiria la sintesi tant del nicotinat d’etil com de I'uracil
al tractar de molécules cicliques semblants, la darrera no va ser possible. Aixo indica que
I'uracil és poc reactiu. Encara que no s’hagi complert I'objectiu principal, és a dir, fer
complexos amb possible activitat biologica, s’ha pogut sintetitzar compostos amb el lligand

gue jo mateixa havia fabricat.

- Referent a I'analisi espectroscopic, he sigut capag¢ d’identificar algunes substancies i
d’interpretar els resultats, a més de tenir la gran oportunitat de coneixer per sobre el

funcionament dels aparells d’infraroig i de ressonancia magnetica nuclear.
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- No es pot establir una activitat biologica especifica en els complexos sintetitzats, a causa de

tractar-se de moléecules bastant senzilles. Al no poder passar a una fase experimental, només
s’ha establert la possibilitat d’identificar-los com a models de sintesi, és a dir, uns models que
permeten I'estudi per passar a molécules amb més grau de complexitat davant I'organisme.

Aquests models poden ser d’enzims, ja que els dos metalls formen part de molt d’ells.

- Totes les ciencies mantenen una estreta relacid entre elles. En aquest cas es podria establir
entre la quimica i la biologia, tot i que participen d’altres, com seria la fisica en espectroscopia.
Aguesta ocasid, doncs, ha servit per verificar la importancia que té la quimica en medicina, ja
gue sense els seus coneixements no hi haurien totes les técniques i medicaments que

existeixen avui en dia. Es una manera, doncs, per treure-li la mala fama que té.

Personalment, el present treball m’ha aportat molts coneixements de diversos camps i he sigut
capag d’entendre molts d’ells. A més, m’ha servit per adonar-me de la gran complexitat en que
es troben els grans investigadors, ja que sdn camps molt oberts i requereixen molt temps.
Especificant, la quimica és un camp molt extens que no tanca mai portes, plena d’excepcions, i

per aixo ha resultat complicat.
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