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UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

PRESIDENTE

CONVENIO ENTRE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA Y LA
UNIVERSIDAD DE LA REPUBLICA ORIENTAL DEL URUGUAY.

ANEXO: Sintesis y mecanismos de reacciones térmicas vy fotoquimicas

de compuestos de coordinacién de metales de transicidn.

La Universidad Nacional de La Plata, con domicilio en avenida
7 N°776 de la ciudad de La Plata, Provincia de Buenos Aires,
Argentina, representada por su Presidente el Ing. Luis Julidn Lima

vy la Universidad de 1la Reptblica Oriental del Uruguay.

domicilio en calle 18 de Julio N°1824, de la ciudad de Montevideo,
Uruguay, representada por su KRector Ing. Qco. Jorge Brovetto,

convienen en celebrar en el marco del convenio suscripto por
partes con fecha 8 de Jjunioc de 1987, el rpresente anexo sujeto
las siguientes cliausulas:

PRIMERA: El objetivo del programa estara dedicado a la sintesis,

caracterizacion v estudios cinéticos y fotoquimicos de complejos

de cobalto y de otros metales de transicion. Las ideas centrales
su

del rproyecto v s metas se agregan al presente en forma

Programa Operativo.

SEGUNDA: El presente proyecto permitirda establecer vinculos més
s6lidos entre dos grupos de trabajoc de la regién v concentrar

esfuerzcs en un campo fuertemente interdisciplinario de

Ciencias Quimicas, el gue conlleva excelentes posibilidades para
la formacidn vy perfeccionamiento de recursos humanos vy potenciales

aplicaciones.

TERCERA: A los efectos de dar cumplimiento a lo enunciado en las
clausulas anteriores., la Universidad Nacional de La Plata tendra
como  ente Ejecutivo a  la Seccidn Cinética de EReacciones Rapidas

del Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas
Aplicadas (IMIFTA), de la Facultad de Ciencias Exactas vy
Universidad de la Republica a la Catedra de Quimica Inorgénica.

CUARTA: De acuerdo a lo establecido en la clAdusula Tercera, inc.

del convenio marco, las partes convienen en designar
responsables de la ejecucidén del proyecto, gue seran
sigulentes:

Por la UNLF: Prof. Dr. Alberto L. Capprarelli (Titular)
Prof. Dr. Mario EK. Féliz (Surlente)

For la UROU: Prof.Ing. Qco. Beatriz Sienra (Titular)
Prof. Ing. Qco. Eduardo Kramer (Suplente:

designando también de comun acuerdo, al Prof. Dr. Alberto

Capparelli como Jefe del Frograma.
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Asimismo se deja constancia qgue participardn de las tareas de este
Programa, el Dr. Daniel 0. Martire (Investigador Adjunto de 1la
CICY y la Lic. Laura 3. Villata (Becaria de la CIC y Jefe de
Trabajos Practicos de la UNLP); y la Ing. Qca. Adriana Massafero.
el Bachiller Marcelo Quirclec vy 21 Sr. Fabidén Benzo, Asistentes vy
Ayudantes respectivamente de la Catedra de Quimica Inorgdnica, por
la URQU.

QUINTA: Para financiar el programa, la parte Argentina cuenta con
fondos provistos por el CONICET a través del PID/BID 1104/91
"Investigaciones Fisicoguimicas relacionadas con el desarrcllo, la
produccidén de materiales, conversidn v almacenamiento de energia,

R,

produccidén de sustancias vy conservacidn del medio ambiente”,
mientras que la parte uruguaya utilizaré fondos provistos

directamente por la Facultad de Quimica de la Universidad de 1la
Republica.

Las Universidades aportaran en la medida de sus posibilidades
las gastos de pasaje para los investigadores que viajen al otro
pais y los viaticos necesarios para atender a los investigadores
gque vreciban en su pais. En cuanto a los gastos de servicios
(Electricidad, gas y teléfono), reactivos, materiales de vidrio,
etc, gque deberd realizar el INIFTA se estima en $1000,00. De
igual modo los gastos gue deberad afrontar la parte uruguaya se
estima en 1000,00 dolares.

SEXTA: Los responsables del Proyecto, elevaran para su
conocimiento por parte de las autoridades de las respectivas
Facultades, el Plan Operativo para el primer atio de actividades,
estimdndose gue el Programa tendrada una duracidén inicial de tres
{3} aflos, pudiendo ampliarse el mismo mediante el acuerdo de las
partes intervinientes.

En prueba de conformidad se firman dos ejemplares de un mismo
tenor y a un s6lo efecto en la ciudad de La Plata a los dias
del mes de de 1885.-
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CONVENIO ENTRE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA Y LA
UNIVERSIDAD DE LA REPUBLICA ORIENTAL DEL URUGUAY

RENOVACION
ANEX(: Sinte C ~terizacioén de compiejos de cobre
con actividad farmaCﬁlég

La Universidad Nacional de La Plata, con domicilio en
Avda. 7 n¢ 776, de la ciudad de La Plata, Provincia de Buenos
Aires., Argentina, representada Ppor su Presidente Ing. Luis
Julian LIMA v La Universidad de la Repablica Oriental del
Uruguay con domicilic en calle 18 de Julic n9@ 1824, de la
ciudad de Montevideo, Uruguay, representado por su Rector ing.
Gco. Jorge BROVETTO, convienen en el marco legal del convenic
suscripto por las parteg con fecha 8 de Junio de 1937, la
renovacién en todos sus términos y condiciones del anexo

suscripto con fecha 30 de mayo de 1891. sobre Sintesis ¥y

caracterizacidn de complejos de cobre con actividad
farmacolégica, por tres anos a partir de la fecha de
suscripcidén, rencovable automaticamente por periodos iguales.
31 noventa dias antes de su finalizacién alguna de las partes
no comunica a la otra. de manera fehaciente., su deseo de darlo
por finalizado.

En prueba de conformidad se firman dosg
ejemplares de un mismo tenor y a un solo efecto en la  ciudad
de La Plata a los .......--...- dias del mes de ...
de 1895L.-
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CONVENIO ENTRE LA UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA Y LA
UNIVERSIDAD DE LA REPUBLICA DEL URUGUAY

ANEXOD: Procesamiento Paralelo y tratamiento de sefiales

La Universidad Nacicnal de La Flata, con domicilio en Avenida
7 N°776 de la ciudad de La Plata, provincia de Buenos Aires,
Argentina, representada por su Presidente Ing. Luis Julidn Lima y
la Universidad de 1a Republica Oriental del Uruguay con domicilio
en la calle 18 de Julio N°1824, e 1la ciudad de Montevideo,
Uruguay, representada por su  Rector, Ing. Quim. Jorge Brovetto,
convienen en celebrar en e1 marco del convenio suscripto por las
partes con fecha 8 de Junioc de 1987, el presente anexo sujeto a
las =iguientes cliusulas:

PRIMERA: El chbjetivo del Programa estara dedicado al Procesamiento
Paralelo v el Tratamientoe de GSeflales. Las ideas centrales del
proyecto vy sus metas se agregan al presente en forma de Programa

Operativao.

SEGUNDA: E1 pressente proyecto permitird establecer vinculos mas
s5lidos entre dos grupos de trabajos de la regidn, favorecer los
estudios de post grado en las A&reas relativas a los temas del
provecto y concentrar esfuerzos en un campo de investigacidn y
desarrollo tecnolédgicamente importante. Esto conlleva excelentes
pogibilidades para la formacidén y el perfeccionamiento de recursos
humanos.

TERCERA: A los efectos de dar cumplimiento a lo anunciado en las
cldusulas anteriores, la Universidad Nacional de La Plata tendra
como ente  ejecutivo al Laboratorio de Investigacidén y Desarrollo
en Informatica (LIDI) del Departamentc de Informatica de la
Facultad de Ciencias Exactas vy la Universidad de la Reptblica
Oriental del Uruguav al Instituto de Ingenieria Eléctrica de la
Facultad de Ingenieria.

—

CUARTA: De acuerdo a lo establecido en la clausula Tercera, Inciso
f del convenio marco, las partes convienen en designar
responesables de la ejecucidn del proyecto por cada una de ellas a:

Por la UNLP: Prof. Ing. Armando Eduardo De Giusti.
Por la UROU: Dr. Gregory Randall.

QUINTA: Las Universidades aportaran en  la medida de sus
posibilidades los gastos de pasajes para los investigadores que
viajen al otro pais y los viaticos necesariocs para atender a los
investigadores que reciban en su pais. Asimismc, cada una de las
unidades académicas ejecutoras utilizara recursos propios en la
financiacidn del Programa.
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SEXTA: Los responsables del proyecto elevaran para conocimiento
de las autoridades de las respectivas Facultades, el Plan
Operativo para el primer afio de actividades, estimdndose que el
programa tendrd una duracidén inicial de tres (3} afios, pudiendo
ampliarse el mismo mediante el acuerdo de las partes
intervinientes.

En prueba de conformidad se firman dos ejemplares de un mismo
tenor y a un solo efecto en la ciudad de La Plata, a los dias
del mes de de 1895H.-
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PROGRAMA OPERATIVO
1

OBJETIVOS:

El presente proyecto propone el estudio de compuestos de
coordinacién de metales de transicién, particularmente cobalto en
distintos estados de oxidacién.

Estos estudios comprenden
1.- la sintesis y caracterizacién de estos compuestos
2.- el estudio cinético de sus reacciones térmicas v fotogquimicas,
establecer el mecanismo vy cuantificar. cuando sea posible, las
etapas los procesos elementales.

Los grupos que participardn de este proyecto retnen la
experiencia requerida para llevar adelante los objetivos previstos
en este proyecto.

El caracter Dbésico de estas investigaciones no excluye sus
potenciales aplicaciones, ya que el conocimiento de los mecanismos
de reacciones es relevante en el desarrollo de vias de sintesis
que conduzcan a nuevos compuestos gquimicos.

Ademas, como consecuencia del intercambioc académico previsto,
se contribuira al enriquecimiento de experiencias en adreas
complementarias y a la formacién de recursos humanos en el campo
de la cinética guimica y fotoquimica inorganica, particularmente
si se tiene en cuenta gque a nivel nacional y regional son
reducidos los grupos de investigacién gue encaran estas lineas de
trabajo.

DESCRIPCION DEL PROYECTO:

El grupo de trabajo dirigido por la Prof. Dra. B. Sienra

posee experiencia en el campo de la sintesis de compuestos de
coordinacién de metales de transicidén, particularmente compuestos
de cobalto (III). Se han obtenido y caracterizado una serie de
nuevos compuestos del tipo trans [Co (NH3)4(Nh2CH3)X]l (3-n)+,
mediante reacciones de sustitucidén esteroespecificas, es decir que
dan lugar a la formacidén de los complejos de configuracién trans,
exentos de impurezas isoméricas. Por otra parte se ha comenzado el
estudio del mecanismo por el que transcurren las reacciones de
hidrélisis dcida y basica de estos compuestos. E1 disponer de una
serie de complejos con distinta carga v en los que varia la
naturaleza del 1ligando X unido al cobalto, se han realizado
estudios cinéticos para algunos compuestos de la serie.
Asimismo se ha determinado el resultado estereoquimico de las
mencionadas reacciones, estableciendo la configuracién de los
reactivos y productos de reaccidn mediante la técnica de
resonancia magnética nuclear.

El grupo de trabajo dirigido por el Prof. Dr. A.L. Capparelli
encara desde hace una década el estudio de reacciones rédpidas en
solucidn, tanto reacciones térmicas como Tfotoquimicas de
compuestos de coordinacidén de metales de transicién,
particularmente reacciones de complejacion de metales de
transicidn divalentes (cobalto II), niguel (II), manganeso (II1),
etc, con ligandos orgénicos de actividad bioldgica. También, una
parte importante de los estudios encarados se ha concentrado en
compuestos de coordinacién de molibdeno en distintos estados de
oxidacidén. Los estudios encarados han tenido como objetivo 1la
comprensién de procesos elementales asociados a sistemas quimicos
relacionados con la transformacidn de energia luminica en energia
gquimica v de reacciones de interés en procesos enzimaticos, como
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por ejemplo los presentes en sistemas que requieren
molibdoenzimas.

Las técnicas empleadas en estos estudios son las de flujo
detenido, salto de temperatura, fotélisis flash, etc. La

aplicacién de éstas técnicas permite resoluciones temporales
fluctuantes entre fracciones de segundo y los microsegundos. Esto
no descarta el empleo de métodos convencionales prara reacciones
lentas.

METODOLOGIA:

La metodologia y el tratamiento subsiguiente de la
informacién depende de la naturaleza de la reaccidén estudiada. En
todos los casos debe conocerse la naturaleza vy la estequiometria
de la reaccién.

En el caso de reacciones complejas, térmicas vy fotoguimicas,
se mide la velocidad de reaccién a temperatura constante por la
variacién en el tiempo de alguna magnitud relacionada, tal como
cambio de densidad éptica. Se varian luego en forma sistémica los
parametros gue influyen sobre la velocidad de reaccion
(temperatura, concentracién de reactivos v/0 productos, fuerza
iénica, etc) y se establece la ecuacidn que los vincula. El
siguiente paso es postular el mecanismo de reacciones compatible
con la ley de velocidad establecida experimentalmente. Con el
mecanismo y los datos experimentales se calculan las constantes de
velocidad, energias de activacién, factores preexponenciales,
datos termoquimicos relacionados, etc.

Para los estudios de reacciones térmicas rapidas, cuyos
tiempos de vida media son superiores a los pocos microsegundos e
inferiores 1los 100 milisegundos, la técnica de salto de
temperatura es adecuada, siempre que reactivos y productos existan
en equilibric. Este método analiza la respuesta del sistema frente
a un cambio rdpido vy controlado de temperatura del medio. Este
cambio se logra mediante la descarga eléctrica de un capacitor
entre dos electrodos de oro montados sobre una celda de acrilico o
de tefldn. La modificacidén de la temperatura, provoca el
desplazamiento de los equilibrios a las condiciones impuestas por
la temperatura final del sistema (es un método basado en la
relajacién térmica). Los cambios de concentracién se registran a
partir de cambios en la absorcidén de algunas de las sustancias
presentes en el sistema y que se halla acoplada a los distintos
equilibrios entre reactivos vy productos. Los registros se
denominan espectros de relajacién v a partir de ellos se

determinan los tiempos de relajacidn como funcidén de las
concentraciones, pH, etc. En algunos casos, es posible un andlisis
més detallado del cual se obtiene informacién termodinémica

asociada a esos equilibrios.

Para reacciones que ocurren en escalas de tiempo entre el
milisegundos y algunos segundos, la técnica de flujo detenido
permite encarar el estudio de las mismas. En esta técnica., se
recurre a la mezcla rdpida (en el orden de 2 a 5 milisegundos) de
los reactivos, normalmente en condiciones de seudoprimer orden y
se miden los cambios de absorcién de alguna de las especies
presentes en el sistema. A partir de la interpretacién de estos
cambios puede deducirse la 1ley de velocidad vy el mecanismo de la
reaccion.
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En los estudios fotoquimicos se recurre al emplec de las técnicas
de fotdlisis estacionaria v de fotdlisis flash. Esta

Gdltima consiste en irradiar el sistema con radiacidén luminica de
alta intensidad v corta duracién, lo que permite generar
intermediarios de reaccidén en alta concentracidn, cuyo decaimiento
puede detectarse por técnicas espectrofotométricas.

Todas estas técnicas se emplean en forma standard en el grupo
de cinética de reacciones rdpidas del INIFTA. Este equipamiento no
se halla disponible en la Facultad de Quimica de la Universidad de
la Repiblica.

CONTRIBUCION AL AVANCE CIENTiFICO

Los resultados de las investigaciones programadas en el marco
de este proyecto permitirdn avances sobre el estado actual del
conocimiento en problemas relacionados con la estructura vy
reactividad de compuestos de coordinacioén de metales de
transiciodn.

La reactividad de los complejos octaédricos de los metales de
transicién ha sido sujeta a un gran nuimero de investigaciones
experimentales y 1los resultados de los mismos han sido revisados
extensamente. El problema bdsico que Jjustifica el interés tan
amplio esta relacionado con el mecanismo del proceso de
sustitucién de ligandos, gque tiene lugar en el atomo central. A
pesar de la gran cantidad de informacidén, son pocos los casos para
los que se han establecido los aspectos detallados en el mecanismo
de reaccidn.

La elucidacién de los mecanismos de reaccién, ademds de su
interés intrinseco, tiene una aplicacién practica, va que
posibilita la sintesis de nuevos compuestos. A su vez, la
obtencidn de éstos permite encarar nuevos experimentos para
egclarecer aspectos mecanisticos.

CONTRIBUCION A LA FORMACION DE RECURSOS HUMANOS

El proyecto es un medio de mejorar el nivel de los grupos N4
una fuente importante para iniciar a joévenes en las disciplinas
cientificas relacionadas. Es ademas una forma de capacitar a
profesionales que van a desarrollar sus tareas en la industria
para la rosible transferencia de conocimientos cientificos
existentes a problemas prdcticos de produccién.

ANTECEDENTES DE LA COLABORACION PROGRAMADA

La interaccidén de estos grupos de investigacién se ha
materializado con la concurrencia del Prof. Lic. Marcelo Queirolo
al INIFTA, donde realizdé una estadia de aproximadamente dos
semanas. Durante la misma, su actividad estuvo centrada en el
estudio de la hidrélisis basica de compuestos trans [Co
(nh3)4(NH2ZCH3)X12+ donde X=Cl-, Br- v NO3-. Estos estudios se
realizaron mediante la técnica del flujo detenido y los resultados
serdan de utilidad en la interpretacidén de las reacciones de
hidr6lisis de estas sustancias.

Con anteriocridad, durante el mes de agosto, la Prof. Sienra
realizd una visita a este Instituto y durante su estadia dictd una
conferencia sobre "Sintesis vy mecanismos de reacciones de

complejos de cobalto (III)".
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Se proyecta durante préximos periodos, que el Prof. Dr.
Capparelli realice una visita a la Universidad de la Republica con

el fin de dictar un curso de postgrado en temas de cinética
quimica y fotoguimica.
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