CAPITULO S

Resultados

5.1 Calculos

Se sintetizaron ocho complejos, dos por cada sal metalica en reacciones 1:1 y 2:1
(D:M).

Tabla 5.1 Complejos sintetizados

Complejo Reaccion

Diclofenaco -ZnCl,  2:1
Diclofenaco -ZnCl,  1:1
Diclofenaco -PbSO, 2:1
Diclofenaco -PbSO, 1:1
Diclofenaco -CdCl, 2:1
Diclofenaco -CdCl, 1:1
Diclofenaco -MnCl, 2:1

Diclofenaco -MnCl, 1:1

Tabla 5.2 Cantidades molares utilizadas en las reacciones 1:1.

Reacciones 1:1 Moles requeridas PM g/mol  Gramos mg

Moles de CdCl, .2 _ H20 3.143x * 228.34 0.0717 71.76

Moles de MnCl, . 4H20 3.143x * 1979 0.0621 62.19




Moles de ZnCl, 3.143x 136.3 0.0428  42.83

Moles de PbSO, 3.143x 30328 00953  95.32

Tabla 5.3 Cantidades molares utilizadas en las sintesis de reacciones 2:1.

Reacciones 2:1 Moles requeridas  PM g/mol Gramos mg
Moles de CdCl, 2 _ H,O 1.575x* 228.34 0.03587 35.872
Moles de MnCl, . 4H,0 1.575x™* 197.9 0.03109 31.09
Moles de ZnCl, 1.575x* 136.3 0.02141  21.413
Moles de PbSO, 1.575x 30328 004764  47.645

Tabla 5.4 Pesos recuperados de los complejos sintetizados.

Recuperado

Sal metalica Para reaccion: Pesode DS Peso de SM (g) ()
CdCl12 .21/2 H20 2:1 0.1 0.072 0.134

1:1 0.1 0.038 0.172
MnCI2 . 4H20 2:1 0.1 0.064 0.093

1:1 0.1 0.031 0.152
PbSO4 2:1 0.1 0.094 0.104

1:1 0.05 0.048 0.030
ZnCI2 2:1 0.1 0.042 0.097

1:1 0.1 0.022 0.095

DS=Diclofenaco sédico, SM= sal metalica

5.2  Propiedades fisicas



Las propiedades fisicas que se determinaron fueron la solubilidad de los

complejos y sus puntos de fusidon. Ambos se presentan a continuacion:

5.2.1 Solubilidad

Se probo la solubilidad de los complejos en diferentes solventes como el metanol,
que nos muestra la diferencia entre la solubilidad de las sales antes y después de
reaccionar misma que es un indicativo de que el complejo puede haberse formado o no.

Tabla 5.5 Prueba de solubilidad en metanol

antes Después

CdCl, 2_H,0 Si Diclofenaco -CdCI2  2:1 No
Diclofenaco -CdCI2  1:1 No

MnCl, - 4H,0 si Diclofenaco -MnCI2 2:1 No
Diclofenaco -MnCI2 1:1 No

7ZnCl, si Diclofenaco -PbS04 2:1 No
Diclofenaco -PbSO4 1:1 No

PbSO, si Diclofenaco -ZnCI2  2:1 No
Diclofenaco -ZnCI2  1:1 No

5.2.2 Puntos de fusion
Fueron determinados por instrumento Fisher-Jones por prueba de fusion directa y

estan sin corregir.



5.3

de cuarzo de 1 cm y a una velocidad de escaneo de 600 nm/min. El diclofenaco sodico
mostrd dos bandas caracteristicas, una en 219 nm y otra en 284 nm. Los complejos

también muestran dos bandas, y todas muestran desplazamiento en la que aparece

Tabla 5.6 Puntos de fusion de los complejos.

Bibliografico Observado
(sal) (°C) (complejo) (°C)
Diclofenaco sédico 283 285 (sal)
Diclofenaco -CdCl2 2:1
CdCI2 .21/2 H20 arriba 300 Diclofenaco -CdCI2 1:1
Diclofenaco -MnCl12 2:1 143
MnCl2 . 4H20 122 Diclofenaco -MnCl12 1:1 130
Diclofenaco -PbSO4 2:1
ZnClI2 290 Diclofenaco -PbSO4 1:1
Diclofenaco -ZnCI2 2:1 260
PbSO4 arriba 300 Diclofenaco -ZnCl12 1:1 230
O
Bandas de UV-Visible

El equipo que usado fue un espectrometro UV-Vis Varian Cary 100, con celdas

alrededor de 219 nm y poca o casi nula diferencia en aquella cercana a 284 nm.

Tabla 5.7 Valores de las bandas UV-Vis de los complejos.

Valores de UV-Vis de los complejos

O
Diclofenaco

Diclofenaco -CdCl, 2:1
Diclofenaco -CdCl, 1:1
Diclofenaco -MnCl, 2:1
Diclofenaco -MnCl, 1:1
Diclofenaco -PbSO, 2:1
Diclofenaco -PbSO, 1:1
Diclofenaco -ZnCl,
Diclofenaco -ZnCl,

219
205
207
202
202
208
207
2:1 202
1:1 210

O
284
282
282
280
280
284
284
280
282
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Figura 5. 1 Espectro UV-Vis de diclofenaco sddico.

De las sales metalicas también se determino su espectro, y no mostraron alguna

senal en el rango de 200-750 nm que es el de estudio para UV-Vis.

Como la banda cercana a 219 nm del diclofenaco sdédico es la que cambia en
todos los espectros determinados de los complejos sintetizados, es posible que dicha
banda corresponda al anillo aromatico que contiene el grupo carboxilo que es el que

forma el enlace con el metal, por los electrones no enlazados en el &tomo de oxigeno.
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Figura 5.2 Bandas de UV-Vis correspondientes a la molécula de Diclofenaco Sodico.

Los espectros de los complejos sintetizados se encuentran en el apéndice A, a

partir de la figura A.1 hasta la A.2.
5.4  Bandas de Infrarrojo
El aparato usado fue un espectrometro de infrarrojo BIO-RAD FTS-135 Win-IR

con transformadas de Fourier; la muestra a analizar se prepard al 10 % p/p en KBr, es

decir, 0.01 mg de la muestra en 0.2 mg de KBr.



Por comparacion con el espectro vibracional de la forma acida (obtenida de la
literatura) se detectd que los productos no correspondian a ésta, ya que no aparecen las
bandas caracteristicas; tal es el caso del grupo amino, que en la forma de sal de sodio
aparecen dos bandas (ver Tabla 5.7) mientras que en la forma acida solo presenta una a
3320 cm’'; asi también ocurre con las bandas de vibracion asimétrica del grupo
carboxilato, V, o, @ 1694 cm™, y de vibracion simétrica, V oo, en 1304 cm™, las cules
tampoco aparecen y por lo tanto son indicativas de que no se trata de la forma acida de

diclofenaco.
Se comprobd también por este método la presencia de la molécula de diclofenaco
sodico comparando algunas bandas caracteristicas principales con las reportadas de

fuente bibliografica.

Tabla 5.8 Bandas de los grupos carboxilato y amino de diclofenaco sddico

Diclofenaco
Diclofenaco sodico sodico
Bibliografico * observado
V. coo. 1572 cm™ V.. coo. 1573 cm’!
V. coo. 1402 cm'™ V.coo. 1405 cm’
Vo nn 3388 cm’! V.ng 3388 cm’
O 3260 cm’ 3261 cm’

* [49]

Tabla 5.9 Datos determinados para el grupo COO™ de los complejos

Bandas IR (cm™)
Complejo Reaccion Color [ VsCOO VasCOO
O o 0O
DS observado * Blanco 1572 1402




DS experimental Blanco 1573 1405

Diclofenaco -CdCl2 2:1 Blanco 1547 1413
Diclofenaco -CdCl2 1:1 Palido 1574 1415
Diclofenaco -MnCl2 2:1 Blanco 1589 1402
Diclofenaco -MnCl2 1:1 Blanco - 1403
Diclofenaco -PbSO4 2:1 Blanco 1573 1404
Diclofenaco -PbSO4 1:1 Rosa 1575 1405
Diclofenaco -ZnCI2 2:1 Blanco - 1404
Diclofenaco -ZnCI2 1:1 Blanco w 1567 1401

*[49], w = débil

Complejos de Cadmio. Para el complejo de cadmio con diclofenaco en reaccion 2:1
(DS:MX,), se encontraron bandas ademas de aquella del carboxilato, la del grupo amino
que aparece como una sefial con dos picos entre 1305 y 1283 ¢cm™. Las correspondientes
a los armonicos de resonancia, que indican la presencia de grupos aromaticos (tres bandas
débiles) con una simetria que indica un sistema aromatico di-sustituido en orto, entre
1796 y 1913 cm™. Las bandas de la sal de cadmio no aparecen mas que una a 390 cm'.

(Figuras B.1, B.9 y B13)

Para el caso del complejo formado de la reaccion 1:1 (DS:MX,) ademas de
aquella del grupo carboxilo ya mencionada, esta la sehal doble del grupo amino aparece
entre 1286 y 1305 cm™, las de grupos arométicos aparecen muy débiles estando en 1910
cm’' la mas fuerte de ellas. De las bandas de la sal de cadmio aparecen la de 867 cm™ que
se desplaza a 864, la de 528 a 545 cm’', y la mas caracteristica de 1588 ¢cm™ tampoco

aparece. (Figuras B.2, B.9y B.13)

Complejos de Manganeso. Las bandas que aparecen del complejo de la reaccion 2:1

(DS:MX,), son la doble del grupo amino entre 1281 y 1305 cm’, las de grupos



aromaticos son débiles, y aquellas de la sal de manganeso entre 417 y 769 cm™. (Figuras

B.3,B.10y B.13)

De igual manera para el caso del complejo en la reaccion 1:1 (DS:MX,), aparecen
las tres del grupo aromético entre 1906 y 1766 cm™, la doble del grupo amino entre 1305
y 1283 ¢cm’, y una serie de la sal de manganeso de entre 412 y 767 cm™ . (Figuras B.4,

B.10y B.13)

Complejos de Plomo. Las bandas que se observan para estos complejos en la reaccion 2:1
(DS:MX,) son para el caso de la senal doble del grupo amino entre 1283 y 1303, del
grupo aromatico estan las tres sefiales pero son débiles de entre 1798 y 1914, y una senal
de doble pico de la sal de plomo de poca amplitud que se desplaza a la derecha de 630 a

617 y de una mayor amplitud. (Figura B.5, B.11 y B.13)

El complejo de la reaccion 1:1 (DS:MX,) no muestra bandas de aromaticos mas
que una muy débil a 1914, del grupo amino entre 1283 a 1303, y también muestra la

banda de dos picos de la sal de plomo desplazada de 630 a 614 de manera mas ancha.

(B.6, B.11 y B.13)

Complejos de Zinc. El complejo formado de la reaccidon 2:1 (DS:MX,) muestra las tres

sehales para aromaticos de 1793 hasta 1908, la banda del grupo amino pero en un solo



pico a 1302, una sehal a 375 para el cloro unido a carbono que también aparece en el

espectro de la sal de zinc. (Figura B.7, B.12 y B.13)

Para el complejo de la reaccion 1:1 (DS:MX,) aparecen la del grupo amino en un
pico principalmente de 1283 a 1305, las sehales de aromaticos débiles de 1762 a 1899,

aparece la de cloro desplazada de 375 a 365 . (Figura B.8, B.12y B.13)

5.5 Estructura Molecular del complejo Diclofenaco-Zinc.

El complejo [Zn(diclofenaco), (H20),] el cual formé cristales prisméaticos
incoloros a partir de una evaporacion lenta de la reaccion 2:1 (DS:MXn), sirvieron para
obtener la estructura, la cual se muestra en la figura 5.3, que da como resultado de la
sintesis, una molécula coordinada con dos moléculas de diclofenaco y dos moléculas de
agua con el atomo del metal. Algunos de los datos mas importantes respecto a la

geometria alrededor del 4&tomo de zinc se presentan en la fabla 5. 10.



Figura 5.3 Estructura de coordinacion de la reaccidon diclofenaco-Zinc 2:1

(DS:MXn).

Tabla5.10  Parametros Geométricos (A ,°) selectos del complejo de Zinc.

Zn1-O1 1.919 (9)
Zn1-02 1.919 (9)
Zn1-03 2.08 (4)
Zn1-05 2.08 (4)
01-Zn1-02 133.5 (7)
01-Zn1-03 101.4 (10)
02-Zn1-03 106.4 (11)
01-Zn1-05 106.4 (11)

02-Zn1-05 101.4 (10)



Tabla 5.11

03-Zn1-05 105 (2)

Codigos de simetria: (i)1-x,y, -z

Datos cristalograficos del complejo de Zinc.

[Zn(diclofenaco),(H,0),]

Formula Empirica C,H,,CI,N,0,Zn
Peso Molecular [891.341 g/mol
Temperatura 293 (2) K
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Grupo espacial
a(A)

b (A)

c(A)

@)

@)

@)

V(AY)

Z

—eae (Mg/mM?)

p(mm’™)

F

Tamano de cristal
Intervalo _ (°)

Rangos de indice

Reflecciones recolectadas
Reflecciones independientes
Porcentaje de reflecciones a _
Correcciones de absorcion
Métodos de refinamiento

Datos
Parametros
Ajuste
Ajuste F?
R final
Indice R

Diferencia mas grande entre

maximo y minimo

0.71073
Monociclico
O

9.5302 (12)
9.5976 (11)
33.640(4)

O

90.00°

O

3077.6 (6)
4
1.592

1.198
O
O

26.06°
-11<=h «=11, -9«=k«=11,-
41<=l=41

19020
3040
O

O

O
3040
186

OOoo0ooOooOoan




