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Resumen

Se estudié mediante medidas de fuerzas electromotrices fem(H), la formacién de los complejos de V(lI1) con el
&cido aminopolicarboxilico trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N',N'-tetraetanoico (CDTA, HsL) en solucion
acuosa a 25°C y en KCI 3,0mol.L™* como medio iénico. El anélisis de los datos potenciométricos mediante el
programa computacional de minimos cuadrados generalizados LETAGROP, indica la formacion de cantidades
significativas de los complejos [VHL], [VL] y [V(OH)L]* con las respectivas constantes de estabilidad para cada
complejo. Ademas del analisis por LETAGROP se realizaron mediciones espectrofotométricas en el UV-Vis para
realizar una caracterizacion de manera cualitativa a las especies formadas en solucion.

Palabras clave: complejos de V(IlI); constantes de estabilidad;
espectrofotométrica.

CDTA,; andlisis potenciométricos; medicion

Abstract

Electromotive forces measurements emf (H) were employed to study the formation of the Vanadium(l1l) complexes
with the aminopolycarboxylic acid trans-1,2-diaminocyclohexane-N,N,N',N'-tetraethanoic (CDTA, H,L) in aqueous
solution at 25 °C in 3.0mol.L™ KClI as the ionic media. The analysis of the potentiometric data by means of the least-
squares computational program LETAGROP, indicates the formation of significant quantities of the complexes [VHL],
[VL] and [V(OH)L]? together with their respective stability constants of each complex. In addition to the LETAGROP
analysis UV-Vis spectrophotometric measurements were done in order to make a qualitative characterization of the
complexes formed in agueous solution

Keywords: Vanadium(lIl) complexes; Stability constants; CDTA; Potentiometric Analysis; Spectrophotometric

measurements.

Introduccién

El estudio de la quimica acuosa del vanadio ha cobrado
una gran importancia recientemente, por las propiedades
insulinomiméticas que presentan varios de sus complejos
en los estados de oxidacion mas estables (IV,V), de los
cuales el mas estudiado es el compuesto bis-(maltolato)-
oxovanadio(lVV) o BMOV. Ademas se ha encontrado que
diferentes complejos de vanadio en los estados de
oxidacion mas estables presentan actividad anti tumoral y
anti inflamatoria’.

Sin embargo, el estudio de los complejos de vanadio en su
estado de oxidacién (111), ha sido ampliamente descuidado,
debido a la dificultad trabajar con él experimentalmente, lo
que es atribuible a la hidrdlisis de los complejos de V(lII),
y a la facil oxidacion del ion V/(I11) a VO*?. El estudio de
los complejos de V(III) despierta interés no solo por las
posibles propiedades insulinomiméticas de sus complejos,

sino por los diferentes estudios que indican el caracter anti
cancerigeno de los mismos®*.

Conjuntamente con los argumentos recientemente
expresados, el V(IIl) ha motivado el interés de los
bioguimicos inorganicos desde principios del siglo XX, ya
que, a pesar de su inestabilidad, se encuentra en gran
cantidad en ciertos organismos marinos invertebrados
llamados Ascidias (los cuales tienen en sus células una
concentracion de vanadio 10 veces la concentracion de
vanadio en el agua de mar), encontrandose al mismc
tiempo que el V(III) coexiste con una gran cantidad de
sulfato. A pesar de los esfuerzos de muchos investigadores
para revelar el papel del vanadio en las ascidias, la funciér
fisioldgica sigue siendo no muy clara®® .

La especiacion del sistema V(III)-CDTA no ha sidc
reportada anteriormente’, siendo este trabajo, el primet
reporte de la especiacién de este sistema.
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Con este trabajo se quiere conocer las especies que se forman
en solucion acuosa entre el ion V(III) y el 4cido trans-1,2-
diaminociclohexano-N,N,N',N'-tetraetanoico (CDTA, H,L),
junto con sus respectivas constantes de equilibrio y la
realizacién de mediciones espectro-fotométricas en el UV-
Vis para realizar una caracterizacion de manera cualitativa a
las especies formadas en solucion.

Parte experimental

El VCI; (Merck p.a) y el acido aminopolicarboxilico CDTA
(Aldrich > 99%) fueron empleados sin mayor purificacion.
La solucién de HCIl y KOH fueron preparadas a partir de
ampollas Tritisol Merck. Las soluciones fueron preparadas
usando agua triplemente destilada y todas contenian KCI
(Merck p.a) 3,0mol.L™* como medio idnico. La solucién de
KOH fue estandarizada empleando ftalato acido de potasio
(Merck p.a) utilizando fenolftaleina como indicador. Para
prevenir la hidrdlisis de la disoluciéon madre de VCl,, ésta
contenia HCI 200mmol.L™ y fue mantenida en atmésfera de
H, en presencia de una malla de Pt-platinadc®, a fin de evitar
su oxidacion a V(IV). Bajo estas condiciones, el H, no es
capaz de reducir a V(II) la solucién de V(III), porque el
potencial estandar entre V(II)/V(IIl) es negativo (E° = -
0,26V)°, y si ocurre alguna oxidacion de V(1) a V(IV) este
sera inmediatamente reducido a V/(IIl) de acuerdo a la
reaccion,

VO + H' + % Hy(g) V¥ + H0

cuyo potencial es 366,3(3)mV°. Manteniendo la solucién de
V(I) bajo las condiciones recién expresadas, la misma
puede ser conservada por un considerable periodo de tiempo.

4—

Las titulaciones potenciométricas fueron realizadas en
atmosfera inerte burbujeando N, dentro del vaso de reaccion,
el cual consiste en un recipiente de paredes dobles que fue
mantenido a 25°C haciendo circular agua termostatizada por
las paredes externas del reactor. Las medidas fueron
realizadas empleando un potenciémetro ORION 520A y
utilizando un electrodo de vidrio Radiometer GK2401C con
referencia interna. Las medidas de fem(H) se realizaron
mediante la siguiente pila: REF//S/EV, donde EV representa
el electrodo de vidrio; S, la disolucién en equilibrio y REF,
representa la semicelda de referencia.

A 25°C el potencial (mV) de la pila anterior viene dado por la
ecuacion de Nernst:

E=E°+59,16 logh +jh

siendo E° el potencial estandar de la pila y j una constante
relacionada con el potencial de difusion de unién liquida.

Para las mediciones en el UV-Vis se us6 un
espectrofotometro Shimadzu UV-1601 PC, y celdas de
cuarzo con una longitud de paso de 1cm.

Los experimentos se realizaron en dos etapas sucesivas. Lé
primera etapa consiste en una titulacion acido-base fuerte er
la cual se determinan los valores de (E° vy j) y la segunde
etapa es el experimento propiamente dicho. Para determinar
la constante de acidez del ligando, en la segunda etapa se e
afiadié una cantidad conocida de KOH y esta mezcla fue
entonces titulada con HCI de concentracion conocida. Le
segunda etapa para los sistemas H™-V/(I11)-CDTA, consistic
en afiadir una alicuota de la disolucién madre de V(III) a e
solucion de KOH - CDTA, y posteriormente se titulé est
mezcla con base fuerte.

Las medidas fueron realizadas empleando una concentracior
total de metal B= 2,3 mmol.L™" y relaciones Ligando/metal
R=1y2.

Para la realizacion de los espectros en el UV-Vis, s
prepararon las soluciones a diferentes pH a manera de
simular la titulacion potenciométrica, esto se hizo colocandc
una concentracion analitica de metal de 2,3mmol.L™* juntc
con la concentracion analitica de ligando correspondiente a e
relacién en estudio, y por Gltimo se agregd KOH de
concentracion conocida hasta alcanzar el valor deseado de
pH. Las soluciones se prepararon en balones de 25mL.

Tratamiento de datos

Los datos experimentales fueron analizados mediante e
version NERNST/LETA ' del programa de minimos
cuadrados generalizados LETAGROP ™. Los datos pueder
expresarse en términos de las funciones de formacion Zg(pH,
H, B, L) para el sistema H*-V(lll)-Ligando, donde Z
representan el numero promedio de moles de protones
asociados por mol de metal, de acuerdo a la ecuacion [1],
siendo H, B y L las concentraciones totales (analiticas) de H"
V(I11) y ligando, respectivamente, kw es el producto idnicc
del agua y h representa la concentracién de protones er
equilibrio.
Zg=(H-h+kwh-1)/B [1]

El criterio de ajuste consistio en minimizar las sumas de
minimos cuadrados [2],

U=Y (Zs-Zs*) [2]
donde Zg* representa a los respectivos valores calculados
segun la funcién [3].

Zg*(pH, H, B, L,(®, ¢, 7, Boar)n) [3]

La bondad del ajuste se aprecia al conseguir un conjunto de
parametros en el modelo (p, g, r, Soqr)nk, QUE permita obtener
el menor valor de la suma de los cuadrados de los
residuales [2] o bien, de la dispersion [4],

0(Zg) = (UI(n - nk))** [4]

donde n es el nimero de puntos experimentales y nk el
nimero de especies, respectivamente. En el caso de los
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sistemas H'-CDTA se utilizd la funcion [5], donde Zc
representa el nimero medio de moles de protones
asociados por mol de ligando.

Zc=(H-h+kwh?)/L [5]
Resultados y discusién
Constantes de acidez del ligando CDTA

Los valores de las constantes de acidez del ligando
estudiado vienen dados segun la reaccion general [6]:

pH +rL —=— H L " [6]

Donde L representa la forma abreviada del ligando CDTA
(se omiten cargas por brevedad).

En la Tabla 1 se resumen los valores de las constantes de
protonacién del CDTA, los cuales estan de acuerdo con
los valores reportados en la bibliografia para el mismo
medio iénico y temperatura’.

Constantes de formacién de los complejos de V(III) con
CDTA

Los datos potenciométricos del sistema H*-V(I11)-Ligando
fueron analizados considerando la reaccion general [7]:

97

gV +pH" +L* = VoHoL ™ [71

donde L* representa el ligando CDTA.

En la figura 1 se muestran los resultados en la forma
Zg(pH) para el sistema H™-V/(I11)-CDTA.

El andlisis de los datos mediante el programe
computacional LETAGROUP' ! nos indica la formacior
de los complejos [VHL], [VL] y [V(OH)L]* con e
CDTA. En la tabla 2 se resumen los valores de las
constantes de formacion en este sistema.

N

5
4
ZB : . #R=1
2 T — R=2
1 Iy
2 4 & 8 10 12

pH

Figura 1: Datos de Zg(pH) del sistema H*-V/(111)-CDTA.

Tabla 1: Constantes de acidez (log B,,) del ligando CDTA estudiado en KCI 3,0 M a 25°C

Ligando Reaccién Log p Equilibrio pk;
CDTA H + L' == HL® 12,14 L*/HL? 12,14(4)
2H" + L* &= H,L? 18,57 HL®/H,L? 6,43(4)
3H" + L* —=H,L 21,97 H,L4/H;L 3,4(4)
4H + L =—=H,L 24,48 HoL/H,L 2,51(4)
5H + L* &= H,L" 25,3 HyL / HsL* 0,82(4)
Dispersion o (Z¢) 0,036
N° de experimentos 2
N° de puntos 134
Intervalo pH 1,58 -11,82
Ligando mmol.L™* 9

Tabla 2 Constantes de formacion (log Byq,) del sistema H™-V/(I11)-

CDTA estudiado en KCI 3,0 mol.L* a 25°C.

Equilibrios

log Bp.o.r

V¥ + " +H" == VHL

V¥ + 1" = VL

V¥ +L" +H,0 —= V(OH)L® +H"

Dispersion (o )
N° de experimentos
N° de puntos
Intervalo pH
Ligando (mmol.L™)
Metal (mmol. L™

29,0(1)
27,24(7)
17,26(8)

0,071
9
85
1,6-10,1
2-4
2

EI N° entre paréntesis indica 3 veces la desviacion estandar
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En la figura 2 se presenta el diagrama de distribucion de
especies del sistema H*-V/(111)-CDTA, para B = 2mmol. Ly
una relacién ligando/V(I11) R = 1, en la misma se aprecia que
el complejo acido [VHL] predomina a valores de pH 2, el
complejo [VL], predomina en el intervalo de pH de 3a 9y el
complejo [V(OH)L]?* predomina a un pH > 10.

Al analizar los resultados, se esperaria que los complejos
determinados en este trabajo sean estructuralmente similares a
los encontrados en el sistema H™-V/(I11)-EDTA en solucion
acuosa®, ya que en esa publicacion los autores obtuvieron no
solo el mismo tipo de especies sino que las mismas poseen
constantes de formacion muy similares a las mostradas en el
presente estudio

Estas observaciones se presentan de manera resumida en la
tabla comparativa N° 3, las cuales no sorprenden ya que, son
muy pequefias las diferencias estructurales entré los ligandos
EDTAy el CDTA (ver figura 3)

100 4
VL

75
%) 50 -VHL

V(OH)L

25 4

Figura 2: Diagrama de distribucion de especies del sistema H'-
V(II)-CDTA paraB =2mmol. L*yR=1

En base a la comparacion entre los sistemas H*-V/(I11)-EDTA®
y H™-V/(II1)-CDTA 'y considerando la estructura de rayos x del
complejo Na[V(CDTA)(H,0)]5H,0%, se puede deducir que al
igual que con el EDTA, en el complejo [VHL], el ligando
CDTA actta como ligando pentadentado, manteniendo uno de
los grupos carboxilicos protonados. En el complejo [VL], el
CDTA actlla como ligando hexadentado, coordinandose al
V(III) a través de los 2 grupos aminos y los cuatro grupos
carboxilicos, y para la formacién del complejo [V(OH)L]? en
la especie [VL] la molécula de agua coordinada al \V/(lll) se
hidroliza y da lugar a la formacion de la especie [V(OH)LJ?.

Tabla 3: Comparacién entre las constantes de formacién (log
Bpqs) de los sistemas H*-V/(IIl)- EDTA ® y H*-V(Ill)- CDTA
estudiados en KCI 3,0 M a 25°C

Especies  log Bpqren EDTA®  log B,qr en CDTA
[VHL] 27,9 29,0
[VL] 25,63 27,24
[V(OH)L]* 16,24 17,26

Rk

EDTA CDTA
Figura 3: Estructuras de los ligandos EDTA y CDTA

Nuestros resultados experimentales, descartan la formacion de
la especie dimérica mediante un puente p-oxo, lo que
implicaria que la especie [VL] en solucion es hepta:
coordinada. Esto se corresponde a lo esperado, en base a I
bibliografia®® y a la estructura del Na[V((CDTA)(H;0)]5H,0"™
Sin embargo, para confirmar los resultados de las mediciones
potenciométricas, se caracterizaron las especies formadas er
solucion mediante mediciones espectrofotométricas en el UV-
Visible, en la figura 4 se presentan los espectros obtenidos &
diferentes valores de pH.

0.15 +

012 +

—H 164
0.08 | —pH 171

pH 1.83

Absorbancia

0.06 -
—pH 2.00

0.03 - w—pH 247

pH 6.23

a

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda

Figura 4: Espectros de absorcion en el UV-Visible obtenidos &
diferentes valores de pH para el sistema H*-V/(l11)-CDTA parz
B=2mmol. L*yR=1

Los espectros no presentan una banda intensa (¢ > 300(
M™cm™) de transferencia de carga, la cual es caracteristica
de los dimeros unidos por el fragmento V-O-V, la misma
se da usualmente a 420nm y su intensidad se va
acrecentando a medida que aumenta el pH de Iz
solucién*®®. En cambio en los espectros se pudo observar
una banda a 450nm debida a las transiciones d-d (3T191(P)
— 3T1(F) y °T1y(F) — *T24(F) con un > 20 Mem™)® y
otra banda a 800 nm (¢ > 50M*cm™), siendo ésta
caracteristica de los compuestos hepta-coordinados, ya que
a pesar de que la misma aparece en compuestos
hexacoordinados, en ellos se da con un corrimiento hacie
el violeta entre 400 y 600nm™>. A partir del anélisis de los
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resultados potenciométricos y los espectros UV-Visible, se
puede concluir que la estructuras de las especies en
solucion son hepta-coordinadas, y por lo tanto no se
forman especies diméricas unidas por el fragmento V-O-
V, la causa de esto, es que el pequefio tamafio del anillo
quelato del CDTA, no es lo suficientemente grande como
para rodear a todo el ion de V(I11)°.

Conclusiones

En el estudio del sistema H*-V/(I11)-CDTA, se lograron
determinar las constantes de formacién de los complejos
de V(III) con el &cido aminopolicarboxilico CDTA. El
modelo que mejor se ajusto a los datos potenciométricos
incluye a las especies [VHL], [VL] y [V(OH)L]*. Por
ultimo se logro determinar que los complejos formados en
el sistema son heptacoodinados, mediante el analisis de los
espectros de absorcion en el UV-Visible, obtenidos a
diferentes valores de pH.
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