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RESUMEN

En la actualidad, se conocen una gran diversidad
de f&rmacos cuya actividad dentro del organismo, s6lo
es posible mediante la formaci6n de complejos con algfn
ion metdlico presente en el medio. Sin embargo, en la
mayorfa de los casos se desconoce el mecanismo por el
cual actdan dichos compuestos, de ahf, la importancia
del estudio de la interacci6n de f4rmacos, con propie-
dades interesantes como ligantes, frente a diferentes
ilones met4licos.

El uso de compuestos de coordinaci6n en medicina,
se remonta a unos cuantos anos atras, por loc que es un
campo abierto a la investigacién, en donde por un lado
se efectda la sintesis y caracterizacién de los compues
tos y por otro lado se busca la relacién entre la acti-
vidad del compuesto en el organismo y sus propiedades
fisicas y quimicas.

Conociendo la importancia que tiene la 8-hidroxi-
quinoleina como f&rmaco y sus caracteristicas como 1li-

gante, se llev® a cabo un estudio sistem8tico en la ob-



tencifn de compuestos de coordinacifin centrolando dife~
rentes variables, tales como la relacifin estequiométrica
metal: ligante, la sal de cobalto (II}, el disolvente y
el tiempo de la reaccién.

En el primer capftulo de este trabajo se dan a co-
nocer algunas propiedades del cobalto cfimo elemento y
efmo ion, las propiedades fisicas y qufmicas de la
8-hidroxiquinoleina, sus caractexisticas como ligante y
los mecanismos de accifn de los 8-hidroxiquinolinatos
como bactericidas y fungicidas.

En el segundo cép!tulo se encuentra la parte expe~
rimental del trabajo, se describen las reacciones de sin
tesis que se efectuaron para la cbtencifén de los comple
jos, asf como las diferentes técnicas que se emplearon
para caracterizarlos.

En el capftulo tres se presenta la discusién de
resultados obtenidos para cada compuesto.

Bl capftulo cuatro est& constitufdo por las conclu
siones, en donde se proponen algunas sugerencias para

la continuacifin de este trabajo.



I. GENEBALIDADES

1.1 cosarro‘lr?:3)

El cobalto como elemento, es un metal duro, de co-
lor blanco azulado que funde a 1490°C y con un punto de
ebullici8n de 3100°C, es ferromagnético y su temperatura
de curie es aproximadamente de 1150°C. Reacciona len-
tamente con los 4cidos minerales dilufdos. Su potencial
de reduccifn (C02+/Co) eg iqual a -2.77 V, sin embargo
es poco reactive. No se combina directamente con hidr§ '
geno, ni con nitrégeno y hasta la fecha no se han obte-
nido sus hidruros“ni sus nitruros. El metal se combina
directamente con el carbono, el f6sforo y el azufre por
calentamiento, lo mismo sucede con el cloro, el bromo y
el yodo. Es atacado por el oxfgeno atmosférico y el va~-
por de agua a temperatura elevada dando CoO.

Aparte de los estados de oxidacién 0 y 1+ del co-
balto, que son tipicos en los compuestos organometilicos
del elemento, los estados de oxidacifn comunes en sus
cunpuestos de coordinacibén son 2+ y 3+. De los comple-

jos hexaacuo en estos Gltimos estados de oxidacién, el



ion 2+ es termodindmicamente mds estable.

1.2 COMPUESTOS DE COORDINACION DE COBALTO (II).

El cobalto divalente forma compuestos de coordina-
cién con diferentes nfimeros de coordinacifn, que van
desde 2 hasta 8 y que pueden poseer diferentes estruc-
turas (tabla 2.1), siendo las mis comunes las octaédri
cas y tetxaédricas.

TABIA 2.1
Compuestas de coordinacién de cobalto (II),d7
Nfimero de Geametria Ejemplo
coordinacién
2 Lineal Co[N (siMey),],
4 Tetrabdrica | [cocl,]?"
5 Bipirémide [cotco), (PR, ] Y
trigonal 3 3 2]
. ; 3~
5 Pirdmide [cotam (]
cuadrada
6 Octaédrica [cotmu,)  1*
8 Dodecaédrica (PhAs)[Co(N03)4]

Debido a que existe s6lo una pequena diferencia



entre las estabilidades de complejos octafdricos y tetra
édricos en el caso de los compuestos de cobalto (II),
existen varios casos en los cuales se conocen los dos
tipos de comﬁﬁestos, con el mismo ligante y ambos pueden

estar en equilibrio(4).

1.3 PROPIEDADES EIECTRONICAS Y MAGNETICAS [E COHALTO (II) (5).
Para el caso de un ion de cobalto (II) tiene 25
electrones, de los cuales 7 se encuentran en los orbi-
tales d. Para estos siete electrones 3d en un complejo
octaédrico de alto spin, rige la regla de Hund, por lo
que habr§ tres electrones no apareados, uno de ellos
situado en un nivéﬁ de energfa inferior (fig. 1.1) de-
nominado t2q y los otros dos situadaos en los niveles de

mayor energfa &g

Fig. 1.1. Electrones 3d del ion cobalto
(II) en un complejo octa&drico
de alto spin.



En un complejo tetraédrico la distribucién de los
siete electrones 34 en el ion de cobalto (II), ocurriri

de diferente manera (fig. 1.2).

Lt

2
nu.

Fig. 1.2. Distribucién de los electrones
3d en un complejo tetraé&drico
para un ion de cobalto (II).

Se observan también tres electrones desapareados
con la diferencia de que estos se localizan en los ni-
veles de mayor energfa denominados tz. Aquellos elec~
trones que se encuentran en los niveles de menor energia,
pueden ser transferidos a otros de mayor energia si se
suministra la energfa adecuada para esta transicién
electrénica; para el caso de los iones metdlicos de
transicién, la radiacién de la frecuencia necesaria est$
en la regién visible. E1 espectro de absorcifén (y por
consecuencia la coloracién) de la mayorfa de los compues

tos de coordinacibén estid regido por las transiciones de



electrones en los orbitales. La energfa necesaria para
promover un electrén de un nivel al otro depender& de la
magnitud del desdoblamiento, el cual dependeri a su vez
de la naturaleza de los ligantes y de la configuracibn

del complejo.

d2d2 2
4 X =
f e
/ g
/
/
/
/! t
, oct.
?
?
/ d a d
’ Xy 2X yz
/ ——— t
/ L7 2g
7 ’r
Il g
— L
ion libre

Fig. 1.3 Desdoblamiento de los niveles
energéticos de los orbitales d
en un campo octa&drico.

Tomando en cuenta las consideraciones anteriores,

un ion de cobalto 2+ en su estado fundamental tzgs egz



en un campo octaédrico, puede presentar tres transicio

nes cbservables. Una primera transicidn denominada v,

1 (500

gue aparece generalmente alrededor de 20,000 cm
nm), la cual de acuerdo con los té&rminos de Russell-
Saunders (fig. 1.4) puede ser asignada a la transicién

4 4

Tlg(F)-——o T, (P}. La segunda transicifn para v

1g

Tlg(F)——aﬁAzg que aparece cerca de los 12,000 cm-l

4

(833 nm) no siempre es observable, debido a la promocibén
de dos electrones simultineamente. La tercera banda de-
bida a la transicién 4Tlg(F)———-.4T2g que se localiza en

1

la regién del infrarrojo cercano 8,000 cm ~ a 10,000

cmml {1250-1000 nm) est& en una regidn poco favorable
del espectro debido a que pueden presentarse posibles
vibraciones mcocleculares que en ocasiones interfieren con
el espectro.

Un complejo de cobalto (II) con una geometria octa-
&drica regular, exhibe un espectro anflogo al espectro /
de la fig. 1.5, en donde pueden apreciarse las tres ban-

das permitidas para el ion metdlico en un ambiente hexa-

coordinado.
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Fig. 1.4. Diagrama de niveles energ&ticos para el
cuatriplete estado de un ion d de un campo
tetra&drico y octaédrico.
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Fig,1.5.-Transiciones d-d
A:Octaédrico
B:Tetraédrico

X= Cl---~,Br



Para el caso del cobalto en un ambiente tetraédrico
se esperan tres transiciones, de las cuales solamente
dos son de f4cil localizacifn y una tercera que solamen-
te se le gbserva en casos muy egpeciales. La banda que
correspende a la energia mis alta debida a la transicién
v3 Az———arTl(P), se localiza aproximadamente entre 13,000~

16,000 cn™ 1

(769-625 nm), generalmente aparece distorsio
nada debido al solapamiento con otro tipo de transicio-
nes que ocurren en esa misma regifn. La banda correspon
diente a la trangicifn v, Az———A?TltF) se presenta comun
mente entre 10,000-5,000 cm ® (1000-2000 nm). La tran-
sicibn v, Az-—-a?Tl cuando se presenta, aparece como
una banda extremadamente débil en compuestos del tipo
CoLXy y CoL,X,, cerca de los 4600 em™ (2173 nm) cuando
ge emplea el método de reflectancia difusa, como es una
banda muy diffcil de localizar finicamente se hace mencién
de ella para fines informativos. El espectro B de la
figura 1.5 es caracterfstico para un complejo de cobalto
(II) con una geometria tetra&drica regular, en el espec~
tro se pueden obsgervar las transiciones asignadas para

vy Y vz de dos complejos, uno de cloroc y otro de bromo.

A vy se le aprecia como una multiple absorcién en la
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regién del visible.

En un complejo con una geométria octaédrica los mo
mentos magnéticos son ligeramente mds altos,con respecto
a los tetraédricos, se encuentran en el ambito de 4.7 y
5.2 M.B., mientras que para los tetraédricos los valores
estin entre 4.6 y 4.8 M.B., esta diferencia se explica
con base en el desdoblamiento de los orbitales d y al

acoplamiento spin~orbita.

1.4 8-HIDROXIQUINOLEINA.

(6)

Aspectos generales

Propiedades fisicas.

La 8-hidroxiquinoleina también llamada quinofenol,
8-quinolinol y comunmente llamada oxina por los analis~
tas, es un compuesto cristalino blanco, con punto de
fusifn 75-76°C y de ebullicifin 267°C, es insoluble en
agua y eter etilico, pero soluble en etanol, acetona,

acetato de etilo, benceno y hexano.

IZ

OH

Fig. 1.6. B~hidroxiquinoleina
{oxina)
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Se ha propuesto un equilibrio para las formas fen§
licas y quinflicas, de ah{ que sus propiedades espectra
les se puedan explicar con base en sus caracteristicas
anfotéricas de formar ianes 8-hidroxiquinolios por pro-

tonacif8n del nitr6geno en soluciones 4cidas:

N
; it

OH

Fig. 1.7. 8=hidroxiquinolinio

E iones 8~hidroxiquinolinatos en solucianes bé&sicas:

o-

Fig. 1.8. 8-hidroxiquinolinato

Menos del 4% de las especies neutras existen como

zwiterién:

[ee
o HT

Fig. 1.9. 2witerién de la 8~hidro-
xiquinoleina



12

Si el equilibrio para las formas quinSlica y fend-
lica de las especies catibnicas, anifnicas y neutras en
fase acuosa se representan como LH.H+, L~ y LH respec-

tivamente, la disocilacién anfotérica puede representar—

se como:
1) w+at ——» w.pt
+ -
2) i —e ut 4L
L S

Con dos constantes de ionizacifbn:

6

K,=[18 Ja {u}t = 8x107% y=0.1 (25°C)

[a.n ]

k=] {a*} = 2x10710  =0.1 (25°C)

[Lﬂla

Los paréntesis rectangulares representan la concen
tracifén y el suffjo a se refiere a la fase acuosa, H+
es la constante de actividad del ion hidrégeno y Kl Y K2
son las constantes de acidez de Bronsted.

Con la ayuda del método de Huckel se calcularon las
energlas y las funciones de onda de los electrones que
forman los enlaces r no localizados para una molécula de

(7)

8~-hidroxiquinoleina , encontréndose las siguientes dis

tribuciones de carga.
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1041 0,941

1065

g909

Fig. 1.10. Distribuciones de carga para una
mol&cula de 8-hidroxiquinoleina
calculadas por el método de Huckel.

1.5 REACCION DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA OOV IMNES METALICOS.
De los ocho posibles quinolinoles (1-, 2~, 3-, 4-,
-, 6=, 7- y 8=quinolinol) s6lo la B8-hidroxiquinoleina
forma compuestos quelatos con iones met§licos. El es-
tudio para la cuantificacién de metales, particularmente
magnesio y aluminio estd expresado en mis de 500 articu-
los desde 1927(8). Hasta la fecha se han sintetizado
gran diversidad de complejos con fines analfticos en
medios &cidos o b&sicos en funci&n del i6n met&lico en
estudio. Asf{ se han obtenido 8-hidroxiquinclinatos con
la siguiente f6rmula condensada M(CQHGNO)H, donde n es

la valencia de ion meté&lico.
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I
VA

l
O--M

7 /Qj

n

Fig. 1.11. Complejo 8-hidroxi-
guinclinato.

Se conocen los siguientes 8-hidroxiquinolinatos:

MIIL2 (M**=Be,Mg,Ca,Sr,Ba,2n,Cd,V,Mn, Fe, Co,Ni, Pd,Cu)
MIIIL3 (MIII=A1,La,Ce,Pr,Ga,In,Tl,V,Cr,Fe,Sb,Bi)
utVy 4 (MV=Th, pu) .

Se han obtenido-complejos de f6rmulas mis compli-
cadas(g), e.g., ScLa.LH,Uoz.Lh,Puosz.LH, ya que contie-
nen una molécula de adicién del ligante, el cual esté
enlazado probablemente por débiles fuerzas de interac-
cifn en la red cristalina, es por eso que estos compues
tos son estables solamente en la fase s6lida y la molé-
cula de la 8-hidroxigquinoleina adicionada se pierde por
calentamiento.

Las constantes de estabilidad de los bis B-hidroxi-
quinolinatos siguien la serie de Irving—Williams(lo’ll),

las cuales fueron medidas en mezclas de dioxano y agua,

el orden de estabilidad decreciente es comin a todos los
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agentes quelantes: Pd> Cu> Ni> 2Zn> Cd> Mn> Mg, aunque

(1 estabilidades son marcadamente més altas(lul

dichas
comparadas con las de otros derivados de la 8-hidroxi-
quinoleina y andlogos estructurales.

Las constantes del productec de solubilidad para los
8-hidroxiquinolinatos publicados por varios autores,

nunca han sido concordantes(12'13)

, posiblemente porgue
los estudios se han hecho basados en diferente pH de
precipitacibn.

Los estudios de las estabilidades térmicas de va-

rios 8—hidroxiquinolinat05(14)

, muestran gue son esta-
bles hasta temperaturas de 300°C, por ejemplo el
Cd(C9H6N0)2 permanece sin descomponerse hasta 384°C.

En los.estudios de difraccifén de rayos X de una se
rie de complejos del tipo MLZ.ZHZO, donde M=2n,Cu,Ni,Co,
¢d,’b y L es el anién 8-hidroxiquinolinato, se encon-
tr6(15’16’17) que estos complejos presentan dos aniones
coordinados al metal en una orientacién transplanar y
dos moléculas de agua ocupando las posiciones axiales
para completar una estructura hexacoordinada y coh una

geometrfa octaédrica. Las estructuras cristalinas de

algunos 8-hidroxiquinolinatos anhidros han sido deter-
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nadas, por ejemplo, el complejo CuL2 ha sido aislado en
contrindose en dos formas cristalinas, esto es la forma
¢ v la forma 8, que difieren en color, densidad, espec-
tro infrarrojo y momentos magn€ticos. La forma a pre-
senta una estructura hexacoordinada, el dtomo de cobre
central eatf enlazado a dos anicnes 8-hidroxiquinolina-
tos en una posicifin trans-planar y tambifn a los ftomos
de oxfgeno de dos moléculas del ligante (Fig. 1.12),
para completar una geometrfa octafdrica distorsionada.

Pigura 1.12, Forma a Fig. 1.13, Forma 8
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La forma B, a diferencia de la a, presenta una es-
tructura pentacoordinada, el &tomo de cobre est& coordi-
nado a dos aniones formando un quelato con una estructu-~
ra trans-planar y la quinta posicifn estd ocupada por un
dtomo de oxfgeno de otra molécula vecina con lo que for-
ma un complejo dimérico (Fig. 1.13). Este &tomo de oxi-
geno se encuentra unido débilmente al &tomo de cobre con
una longitud de enlace de 2.83A°, esta unibén es mucho
mayor que el enlace oxfgeno-cobre en el anillo quelato
de 1.93A°.

En 1962, se informé a partir de estudios llevados a
cabo en solucibén, de la posible existencia de un comple-

jo de plata(le)

, en el cual no interviene el oxigeno del
grupo ~OH del ligante en la coordinacién hacia el ion me
tdlico, de entonces a la fecha no se ha informado de la
existencia de este tipo de compuestos en donde la 8-hidro
xiguinoleina actfie como ligante monodentado; se supone
que el i6n de plata (I) se coordina a través del nitr6-

geno endociclico del ligante y posibles interacciones

libres de la unién Ag-OH (Fig. 1.14).
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y— 1—’-
N
P
N
HO-+ - &'
Ag---oH
7
N

Fig. 1.14. Estructura propuesta para
el complejo de plata con
la 8-hidroxiquinoleina.

1.6 COMPLEJOS MIXTOS.

Se entiende por complejo mixto, a un compuesto de
coordinacién con dos o mis ligantes diferentes excluyen
do al disolvente. Se conocen algunos complejos mixtos
donde la 8-hidroxiquinoleina interviene como ligante(lg),
por ejemplo se han obtenido una serie de nitrosilos de
hierro (IT) y cobalto (I} del siguiente tipo:
M(C9H6NO)2(NO) y (NQ) M(CBHGNO)Z(N03)(N02).

También se han aislado una serie de complejos mixtos de

1.2, pgrie?,

cadmio y mercurio de f8rmula general C4L
donde Ll y L2 son los aniones 8-hidroxiquinolinatos y

salicilatos respectivamente.
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X c”-o\ /0
x/M'\N o
Y R \_/
Y = C1,Br,NO,,T,H
X=06S
R=H 6 COCH

3

Fig. 1.15. Complejo mixto.

Estos complejos mixtos, tienen la propiedad de po-
gseer actividad antimicrobiana. La tendencia lipofflica
de estos complejos determinan su actividad contra bac~

terias y hongos(zo'zl).

1.7 MECANISMOS PROPUESTOS PARA EXPLICAR LA ACCION ANTI-
BACTERICIDA Y ANTIFUNGICIDA DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA
La 8-hidroxiquinoleina presenta espectro antibacte-
ricida similar a la penicilina, aunque por medios no se-
lectivos, la B~hidroxiquinoleina y sus derivados pueden
tener un reqular uso, No obstante, tiene la ventaja so-
bre otros muchos antibactericidas de tener accién ripida

y de ser a la vez buen fungicida(zz). Sin embargo no es
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muy activa sobre las bacterias Gram-negativas. En der-
matologia se usan unguentos que contienen 8-hidroxiqui-
noleina para curar enfermedades debidas a estafilococos
resistentes, en eczemas infecciosos secundarios y tam-
bién como fungicidas.

En 1944 se encontrf que la 8-hidroxiquinoleina ac-
tfia sobre los microorganismos por medio de la quelata-

(23,24)

cibn Se observ8 que esta sustancia no tiene

actividad en medios deficientes de iones 'metélicos(zs'zs),
ademds se descubrif que la formacién "accidental” de los
complejos con iones ﬁet&licos eran letales para las cé-
lulas microbianas. Estos datos abren nuevas perspecti-
vas en el estudio de otras sustancias que son bacterici

das y fungicidas y act@an de forma similar a la 8-hidre
xiquinoleina (Fig. 1.16).

«f\r/ﬁj
o (A

N "sH
I Ir
3~-Aza-8-hidroxiquinoleina Piritiona

Figs. 1.16

(24)

Albert propone que la accifn antibactericida de
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la 8-hidroxiquinoleina se debe a sus propiledades quelan
tes. El argumento en .el que se basa es el siquiente:
Los siete isbmeros de la 8-hidroxiquinoleina que no son
quelatantes, no tienen accifin bactericida, no obstante
dos ppm de la 8-hidroxiquinoleina, previenen el creci-
miento de estafilococos y estreptococos. Otros deriva-
dos que no son quelatantes (Figs. 1.17) tampoco presen-

tan actividad bactericida.

.

N E }cr
OCH, H HJ
8-metoxiquinoleina Cloruro de N-metil 8-hidrosedi-
quinoleina.
Figs. 1.17.

De este modo Albert establece la relacifn entre la
quelatacién y la actividad antimicrobiana.

Zentmyer(27), supone que la accifn tbxica se debe
en gran parte a la disociacifn del complejo cuando pe-
netra en una célula bacteriana. Los iones formados in-

teraccionan mis facilmente con el medio y ello incremen

ta la actividad en contra del microorganismo. La diso-
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ciacién que ocurre es la siquiente:

0 / = S
N\
=0 -— /N’ 7
‘ im
Bis quelato gquelato 1:1 8-hidradquinolinato
Fig. 1.18

Donde el quelato 1:1 es la especie bioldgicamente
activa. Si se agregé un exceso del ligante en el medio
ocurre un fenfmeno de disminucién de actividad bacteri-
cida, esto es f&cil de entenderse porque se induce a
llevar el equilibrio hacia la izquierda, para formar
nuevamente el bis-quelato 1:2, el cual no presenta nin-
guna actividad como f&rmaco. En dado caso que se ayre-
guen mds iones del metal, se restaura el quelato 1:1.
Ante cualquier tipo de bacterias la 8-hidroxiquinoleina

exhibe el mismo comportamiento. En ausencia de Fe2+ o

cu?t 1a 8-hidroxiquinoleina entra en la célula bacteria

(28)

na (Stafilococog aureus) sin daiiarla , similarmente

en las c€lulas de hongos (Aspergillus niger) sin que se
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da 129

abserve ninguna actividad fungici + De los catio-

nes metdlicos, el ion ferroso parece ser mis importante
en estos complejos, en cuanto a actividad se refiere(ao).
Se supone que la actividad del complejo est8 en funcién
de su estabilidad, ya que es necesario que el complejo

ge disocie, una vez que penetra en la c€lula y si la es
pecie activa es un quelato 1:1, entonces la estabilidad
del compuesto debe ser a priori, regular.

Block(3l), propone gque el bis-quelato de cobre (II),
ge disocia liberando el ion 8-hidroxiquiﬁolinato dentro
de la célula, el cual puede enlazarse al grupo prostéti-
co met8lico de alguna enzima. Por otro lado Zentmeyeéazh
sugiere que el quelato 1:1, entra en la fase acuosa de
la c€lula y como la histidina y cistina forman comple-
jos de mayor estabilidad con respecto al quelato 1:1 de
cobre (II), ocurre una recombinacién, dando lugar a com
plejos liposolubles. Esposito y Fletcher(33), propanen
que la actividad del bis 8-hidroxiquinolinato de cobre
(I1), se debe también a la formacién del quelato 1:1,
el cual puede enlazarse con alguna enzima invelucrada

en la biosfntesis de pteridinas. Esta observacifn estd

basada en la inhibicién irreversible de la biosintesis
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de pteridinas y sus precursores en presencia del comple

jo.

Q0

Fig. 1.19. Pteridina.
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II. EXPERIMENTAL.

2.1 TINSTRUMENTACION.

Los espectros infrarfojos se corrieron en un espec-
trofotSmetro Perkin-Elmer 599-B del Departamentc de Qui-
mica Analftica de la DivisiSn de Estudios de Posgrado,
Facultad de Qufmica, UNAM. En la regifn de 4000-600
an! en pastilla de KBr y en la regi6n de 600-200 em™1
en sugpensién de nujol y celdas de CsI. Algunos espec-
tros se corrieron en un espectrofotdmetro Nicolet MX-1
en la regibn del infrarrojo de baja energia proporcio-
nado por la UAM-I.

Los espectros electrénicos se obtuvieron empleando
la técnica de reflectancia difusga para muestras s6lidas,
en un espectrofotSmetro Cary 17 del Departamento de Qui-
mica de la UAM~I, en la regib6n de 400-800 nm.

Los an8lisis elementales se realizaron en el Depar-
tamento de Quimica Analftica de la Divisibén de Estudios
de Posgrado de la Facultad de Qufmica.

Las conductividades eléctricas se determinaron usan

do un puente Conductronic, Modelo CLS.
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.Los datos de susceptibilidad magnética se cbtuvie~
raon en la UAM-I, utilizando una electrobalanza Cahn aco
plada a un electroinin, en la que se pueden utilizar pe
quefiag cantidades de muestra {del orden de miligramos)
en lag determinaciones.

Las solubilidades de los compuestosg, se determinaron
en frfo y en caliente en etanol, metanol, agua, nitroben-

ceno, acetona, cloroformo, DMFA y DMSO.

2.2 REARCTIVOS.

Se verificl la pureza de la 8-hidroxiquinoleina que
se empleb en la sintesis de los compuestos, mediante su
infrarrojo y el punto de fusifin (75-76°C}, los cuales
estin de acuerdo con lo reportado en la literatura. Las
sales met8licas de cobalto: c¢loruro, bromuro, nitrato,
acetato, perclorarc y tetrafluoroborato que se usaron
fueron de grado analftico de la marca Merck y Técnica
Quimica, salvo el perclorato que fue preparade en el la-

boratorio a partir de &cido perclSrico y carbonato de

cobalto.

2.3 METODO GENERAL DE SINTESIS.
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La sfntesis de los compuestos se llevd a caba va-
riando los tiempos de reaccifn, el disolvente, la sal
metdlica y las relaciones estequiométricas metal: 1i-
gante (Y:%), de acuerdo con la siguiente reaccién gene-

ral:

BN
Et+OH

W + CoX, feflujo

- CoLz.nHZO
HO
Y : 2
Donde Y:2 = 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 y 2:1.

X =cCcl , Br, cn3coo", c1o4' y BF,.

il

n=0, 1y 2.

Los compuestos una vez aislados y lavados con el
mismo disolvente usado en la sintesis, fueron secados
a 110°C y a vacfo.

Con las sales de Co(BF H,0y Co(C104)2 en etanol

4)2’
no fue posible aislar el compuesto, pero con las demis

sales empleadas y con el mismo método de sintesis siem-
pre se obtuvo el bis-quelato con una o dos moléculas de

agua de coordinacién. En la siguiente tabla se resumen

"los resultados obtenidos:
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Tabla 2.1. Bils 8-hidroxiquinolinatos de cobalto (II).

Sal metélica Rel. est., M:L,  Tiempo de reaccién  Complejo

CoCl2 1:1 8 dfas CoL,.H,0
Cocl2 1:2 24 horas CoL2.2H20
CoBr2 1:2 24 horas CoLz.HZO
Co(N03)2 1:1y 1:2 24 horas CoL2.2H20
Co (CH4C00) , 1:2 24 horas CoL, . 2H,0

2.4 SINTESIS.
Bis (8-hidroxiquinolinato) de cobalto (II).
Se disolvif una milimiol en todas las sales de cobalto em
pleadas. A la solucibn se le agregd poco a poco y con
agitacifn dos milimoles del ligante disuelto también en
etanol tibio, la mezcla se pusdé a reflujo por espacio de
24 horas, se aisl§ un compuesto color naranja, se lavl y
se sec§.
Analisis Elemental
COL2.2H20
$C H &N

C 56.41  4.200 7.310

E 56.23 3.950 7.750
El momento magnético fue de 4.57 M.B.

El compuesto fue solamente soluble en DMSO y DMFA.
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Dicloro bis (8-~hidroxiquinolinol) acue cobalto (II).

Se disolvi6 una milimol del ligante en aproximada-
mente 20 ml de acetato de etilo, aparte se disolvié tam
bién una milimol de cloruroc de cobalto en la misma can-
tidad de disolvente. Se mezclaron ambas soluciones y
se pusieron a reflujo por espacio de siete dfas*, duran
te este tiempo se observé una suspénsiﬁn color verde.
El compuesto obtenido se filtr§ y se lavé muy bien con
acetato de etilo caliente, se sect a 110°C a vacio, el
compuesto color verde en forma de un polvo muy fino se

mandd a an8lisis elemental.

Andlisis elemental
CO(LH)ZCIZ.HZQ
8C $H 3N
C 50.38 3.520 6.520
E 50.34 3.120 6.450

= 4.60 M.B.

Solubilidad: El compuesto fue soluble en acetona, IMSO y DMFA.

Electrolito: Neutro.

*El mismo compuesto fue cbtenido también en un tiempo de
reacci6én de 24 horas.



30

Dibromo bis (B-hidroxiquinolinol) acuo de cobalto (II).

Se disclvi$ uvna milimol de bromuro de cobalto (XT)
en acetato de etilo, la solucibn present§ una coloracién
azul. Aparte se disolvié una milimol del ligante tambié&n
en acetato de etilo, ésta se agregb poco a poco y con agi
tacifn a la solucién de la sal metdlica y en caliente,
la reaccibn ocurre casi instantaneamente con la forma-~
ci6én de un precipitado verde. Se puso a reflujo por es
pacio de 24 horas. Se aisl6 un compuesto color verde,

que se lav§ y sect.

Andlisis Elemental

Co(LH) ,Br, .H,O

2772 2

%C 2H N $Co*
(o 40.95 2,910 5.300 11.16
B 41.62 2,54 5.04 11.20

n =4.70 M.B.

Solubilidad: El compuesto fue soluble en acetona, DMSO
y DMFA.

Electrolito: Neutro.

*El % de cobalto se determind por absorcibn atémica.
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Dinitrato bis (8-hidroxiquinolinol) cobalto (II).

Se disolvi6 una milimol de la sal met8lica en ace-
tato de etilo (aprox. 20 ml) y se calento a ebullicibn,
una milimol del ligante se disolvi8 en el mismo disol-
vente y tambifn se llevS a ebullicifn, ambas soluciones
se mezclaron con agitacibn y se pusieron a reflujo, la
reaccibn ocurri6 cagi instant8neamente, sin embargo la
reaccifn se mantuvo por 7 horas*, un compuestc en forma
de polvo color café fue geparado, se lavd y sech en la

misma forma que los compuestos anteriores.

Anilisis Elemental
CO(LH)Z(NO3)2
:C $H N

C 45.68 2.98 11.83
E 46.89 2.36 10.60

r = 4.45 M,B.

Solubilidad: El compuesto fue poco soluble en acetona,
pero en nitrobencenc, IMFR y IMSO fue muy

soluble.
Electrolito: Neutro.

*Se obtuvo el mismo compuesto en un tiempo de reacecién
de 24 horas, aungue un poca impuro.
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Perclorato de bis (8-hidroxiquinolinol) acuo cobalto (II).

Se disolvieron la 8-~hidroxigquincleina y la sal me-
tdlica de cobalto (perclorato) por separado, en una re-
lacifn estequiométrica metal ligante 1:1, ambas solucio-
nes se mezclaron, en un principio se observ6é una suspen-
8ibn color amarillo que desaparece al agregar mds solu-
cifn del metal, redisolviéndose para dar una solucifn
color rejiza. La mezcla se dejbé a reflujo por espacio
de 24 horas, al cabo de este tiempo se observé un pre-
cipitado rojizo, se concentr§, filtr§ y lavd con aceta-
to de etilo caliente. Un compuestoc en forma de polvo

muy fino, color rojo ladrillo, fué& separado.

Electrolito: La conductividad el&ctrica del compuesto
medida en etanol fué de 97 omhs *, indi-

cando que se trataba de un electrolito l:2.

Solubilidad: El1 compuesto fue soluble en etanol, meta-

nol, acetona, DMSO y DMFA.
n = 4.95 M,B.

Debido a las limitaciones del aparato que no cuenta con
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el aditamento adecuado para percloratos no fue posible
determinar el anflisis elemental del compuesto, pero de
acuerdo a la informacifin obtenida se propone cbmo f6rmu-

la mfnima: Co(LH)z(ClO4)2.nHZO.
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IITI. RESULTADOS Y DISCUSION.

Introduccibn

La sintesis de los complejos se llev8 a cabo varian
do los tiempos de la reaccifn, el disolvente, la sal me-
tilica y las relaciones estequiomftricas metal: ligante,
con el objeto de estudiar la influencia de estos facto-
res en la obtencién de compuestos de coordinacifn con la
8-hidroxiquinoleina. Se observé que el disolvente fue
un factor determinante para la obtencién de diferentes
compuestos de coordinacibn, ya que cuando se trabaijb en
etanol siempre se obtuvo el bis quelato CoLGHZO, inde~
pendientemente de la sal met&lica empleada, de la rela-
cifn estequiométrica metal: ligante y del tiempc de la
reaccifn, sin embargo los compuestos en los cuales se
emple8 la relacién estequiom&trica 1:2 resultaron ser
los m&s puros. Por el contrario cuando se empled aceta
to de etilo se aislaron diferentes compuestos dependien
do de la sal met8lica de partida: Co (IH) ,C1,H,0;

Co(LH) ,Br,.H,0; Co(LH), (NO,),; Co(LH)z(C104)2.nH20 &
CoLz.nHZO donde n = 1, 2, 3y 4.

Se observ8® que en todas las reacciones de sintesis,
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atn variando las relaciones estequiométricas metal: li-
gante y los tiempos de la reaccidn siempre se llegaba al
mismo compuesto, por lo que se decidif llevar a cabo las
sfntesis a reflujo por un periodo de 24 horas y en una
relacién 1:1 metal:ligante. Los compuestos una vez ais
lados y lavados se caracterizaron mediante espectrosco-
pfa infrarroja y electrfinica, andlisis elemental, momen-

tos magnéticos y conductividad eléctrica.

3.1 ESPECTRO INFRARROJC DE LA B-HIDROXIQUINOLEINA.

Dada la importancia de la espectroscopia infrarroja
en el estudio de los compuestos, se consider® necesario
discutir en detalle el espectro infrarrojo del ligante
para agsf de esta manera poder hacer una correlacién con
los espectros de los complejos obtenidos(34). En la ta-
bla 3.1 se encuentran las asignaciones para los diferen-
tes modos vibracionales del ligante, en el &mbito de los

4000-600 cm™* en pastilla de KBr ‘3>

se puso especial

interés en asignar las bandas caracteristicas del hidro
xilo exociclico, considerando que algfin cambioc en la po
sicién de estas bandas proporcionarfa bastante informa-

cifn acerca de su participacién como sitio de coordina-

¢ifén hacia el ion metilico.



Tabla 3.1.

E:ﬂdn(cmrﬁ

640
710
781
741
806
818
898
974
1060
1095
1140
1170
1210
1225
1290
1378
1408
1468
1500
1575
3040
3150
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Asignaciones vibracionales del espectro in-

frarrocjo de la 8-hidroxiquinoleina.

Asignacibn

Deformacién del esqueleto no planar.

" L

en el plano.
C-H fuera del plano.

del esqpeleto (anillo) en el plano.
C-H fuera del plano.

del esqueleto no planar.

C-H fuera del plano.

n L] n L

del esqueleta (anillo).

Alardamiento del esqueleto en el plano.

L

"

"

C-H en el plano.

" ] L4 L]

C-H en el plano.

Deformacién C-~OH.

"

del anillo.

C~H en el plano.

Alargamiento C-N

n

C-H

O-H
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En el espectro infrarrojo de la 8-hidroxiquinoleina
(Fig. 3.1) se observan las bandas que se consideraron
méds importanteg debidas a las vibraciones C-QH (1290
cm-l), C-N (1500 cm-l) y O~-H (3150 cm‘l) en pastilla
de KBr.

Para poder discutir en mejor detalle los resultados
obtenidos se han clasificado a los compuestos en dos ti-
pos: aquellos que se obtuvieron utilizando etanol como
disolvente y aquellos que se obtuvieron empleando ace=

tato de etila.

3.2 COMPUESTOS OBTENIDOS DE ETANOL.

1 W _ CaL, .H,0

2
BI.‘- [ ]
AN
NO, } o 4 ————p O, 0
- N .

FB3CDO HO COLQ.HZO
CKM -
BF, j -
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Se observ6 que independientemente de la sal de co-
balto, siempre se llegaba a obtener el bis-quelato con
la presencia de una o dos molécula de agua de coordina-
cién, salvo en los de percloratos y tetrafluoroboratos,
en los cuales no se pudo aislar el compuesto, ya que
eran muy solubles en el disolvente y al intenter sepa-
rarlos se formaba un aceite que no fue posible caracte-

rizar.

3.2.1 Bis (8-hidroxiquinolinatos) diacuo de cobalto (II).

C0L2.2H20.

El compuesto resultdé pricticamente insoluble en to
dos los disolventes comunes, pero en DMFA y DMSO fue lo
suficientemente soluble para determinar su conductividad

la cual indic6 que se trataha de un compuesto eléctrica-

mente neutro(36). El espectro infrarrojo (Fig. 3.2) del

compuesto presentd una banda ancha mediada en 3400 cm-l,

atribufda a la vibracién 0-H de las moléculas de agua de

coordinacién, la cual estd en correspondencia con la ban
da de vibracién antisimétrica Co-OH, en 392 cm_l.

Se observd en el espectro, la desaparicidén de la

banda de vibracibfn longitudinal O-H del ligante, lo cual
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indica que se encuentra desprotonado para dar lugar a la
formacién del quelato, la banda de alargamiento longitu-
dinal C-H aromitico en 3040 cm_l, no se ve afectada,
mientras que la banda asignada a la deformacién C-0, se
vi6 desplazada hacia la regifn de menor energfa a 1270
e l. E1 espectro presenta una banda en 1100 cm-l, que
como se observd despufs, es caracteristica para este ti-
po de compuestos y que se ha atribufdo al alargamiento
del esqueleto en el plano. Debido a las limitaciones
del aparato, no fue Eosible asignar con confiabilidad
las vibraciones Co-0 ni Co-N aproximadamente en 280 y
230 o™t respectivamente(37).

En el espectro de reflactancia difusa presentd una
banda en 18,868 cm-'l {530 nm), como era de esperarse pa
ra el caso de un cobalto (II), en una geometrfa octa-
Edrica regular, la cual corresponde a la transicibn v,

4 4

Tlg(F) —_— T (P), se presenta también una banda

1g
de menor intensidad la cual se ha asignado a la transi-
cién v, 4Tlg(F)-————» 4A2g en 1,151 cm_1 (660 nm). BE1
momento magnético del compuesto fue de 4.57 M.B. que

estd de acuerdo con estructura octaédrica. Al variar



500 600 700 800 wmm

Fig., 3.3. Espectro electrénico nara el Bis-Oxinato diacuo
. cobalto (II). calculado por el método de reflec
tancia difusa, en la regifn de 400-808 nm. -
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el orden de la adicién, agregando el metal al ligante se
obtuvo un compuesto de férmula CoL, anhidro, el espectro
infrarrojo del compuesto (Fig. 3.4) en el ambitao de 4000
a 1800 cm_l, solamente se observa una sola banda y que
es debida a la vibracién C-H arom&tico en 3050 cm‘l, la
banda atribuida para la vibraci6n de las moléculas de
agua de coordinacifén ha desaparecido y como el compuesto
es muy higrosc6pico mo fue posible proponer una estructu
ra por reflectancia difusa, los espectros obtenidos por
este método no estaban bien definidos, porque lo que se

tenfa finalmente era mezcla de bandas que correspondfan

a tetraédricos y octaédricos.
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Espectro infrarrojo en la regién de 4000-

1800 —

4.

3

Fig.

para el complejo anhidro CoL,.

3 COMPUESTOS OBTENIDOS DE ACETATO DE ETILO.

3

En la tabla siguiente se muestran los compuestos

obtenidos de acetato de etilo, asf cbBmo las sales de

"cobalto empleadas.
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c W . Oo(m) ,C,

Br ‘ I . o (LH) B,

CH,C00 g o I A Cal, . 21,0

clo, o a— Co (LH) , (CLO,) 5 .nHL0
No, | B Co(1H) , (0,)

BF, J

‘ .y 10

3.3.1 Bis (8-hidrmdquinol) dicloro acuo cobalto (II).

El compuesto fue soluble en acetona y en DMFA por
lo que fue posible d;terminar su conductividad eléctri-
ca, la cual fue nnla por lo que el compuesto era eléc-
tricamente neutro.

El espectro infrarrojo del compuesto (Fig. 3.5),
es diferente al del bis quelato, ya que aumenta el ntme
ro de modos vibracionales del compuesto, hacifndose mas
camplicado. Se cbserv8 una banda muy ancha mediada en
3200 cm ', atribufda al alargamiento O-H del ligante.
La amplitud de dicha banda, es debida probablemente a la
presencia de puentes de hidrfgeno intermoleculares aso-
ciados con los modos vibracionales del grupo hidroxilo

y del agua de cristalizacién. La banda de deformacibn
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Fig,3.5.- Espectro infrarrojo para
Co(LH) ,C1,.H,0 4000-500 em™t,
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C-OH se encontré ligeramente desplazada a menor energfa
a 1272 cn"l. En el &mbito de 1300 a 1700 cu * se hacen
activas varias bandas relacionadas con los modos vibra-
cionales del anillo. En la regién de menor energia 500~
200 cm™ ! se identificé la banda de vibracién Co-Cl asi-
métrica y simétrica en 299 y 289 em ! respectivamente

{Fig. 3.6). Se ha asignado también la banda debida a

la vibracifn Co-N en 233 cm t 37,

o~
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\

Co(LH).,C}
o ~

Co-Cl

sga ‘00 300 zoo

Fig. 3.6. Espectro infrarrojo en la regifn de baja
energfa para Co(LH)ZClz.Hzo.

El momento magnético del compuesto fué de 4.6 M.B.
que coincide con lo esperado para un complejo de cobalto
(IT1). El espectro electrdnico del compuesto present6

una banda muy ancha que se presenta come una doble ab-

sorcibn y que corresponde a la transicién vg A,
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‘TI(P) en un campo tetrafdrico, dicha banda aparece cen
trada en 15,384 cm 1 (650 nm). EI espectro (Fig. 3.7)
es caracterfistico para un complejo de cobalto (II) en
una geometrfa tetrafdrica reqgular, debido a las limita
ciones del aparato no fue posible determinar v; y v,
rara vez se ocbserva como se discutid anteriormente.

Con base en los resultados anteriores, se propone una
estructura tetraédrica, con dos 8-hidroxiquinoleinas

monococordinadas por nitr6genc y dos &tomos de cloro en

500 600 700
Fig. 3.7. Banda de transicién d-d para Co (L#) ,Cl,.

» )\
nm



50

LH

LH

Fig. 3.8. Estructura propuesta para
el complejo Co(LH)ZCIZ.

3.3.2 Bis (B-hidroxiquinolinol) dibromo acuo Cobalto (II).

Este complejo eé andlogo al de cloro, la medida de
conductividad eléctrica en acetona y DMFA indic6 que se
trataba de un compuesto eléctricamente neutro, por lo
que se propuso que los dos &tomos de bromo se encontra-
ban coordinados al ion met&lico de cobalto. E1 espectro
infrarrojo (Fig. 3.9), presenta una banda muy ancha de
intensidad media en 3050 cm—l, desplazada con respecto
a la de su anflogo de cloro. La amplitud de dicha ban-
da, es debida probablemente a puentes de hidrfgeno inter
moleculares asociados a los modos de deformacién del gru
po O-H del ligante y del agua de adicién, lo que hace

que se observe como una banda muy ancha. La banda de
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deformacién C~OH se encuentra en 1265 cm-l ligeramente
desplazada y con la misma intengidad relativa que la de
su andlogo de cloro. En la regidn de baja energia (Fig.
3.10) se aprecia un doblete ensanchado aproximadamente en
250 cmpl, debido probablemente a la sobreposicibén de la

banda Co-Br y en 236 cm"1 aparece una banda atribuida a

la vibracién Co—N(aa).
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Co(LH)ZBrZ

S00 400 Jan 2on

Fig. 3.10, Espectro infrarrojo de
baja energfa para Oou}ﬂzﬂrz.

El momento magnético de 4.7 M.B., esti de acuerdo
con el esperado para un compuesto de cobalto (II)}, con
una geometrfa tetra&drica. El espectro electrénico se
present6 como una miltiple abgorcifn con 3 mfximos en

la regibn del visible, correspondientes a la transicién
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vy (Fig. 3.12), en el siguiente orden: 15625 em™t (640

! (660 nm) y 14804 cm™ (710 nm). EI des
doblamiento de la transicién Az — 4Tl(P), nos indica

nm) , 15151 cm

que existe una geometrfa tetraédrica distorsionada.

Toda esta informacifn, nos permite proponer una es-
tructura tetraédrica distorsionada, con los dos dtomos
de bromo y dos ligantes en la esfera de coordinacién del

dtomo metdlico central.

o + -+ e

500 600 700 800 nm

Fig. 3.12. Espectro electrénico para Co(LHzﬂrz.
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3.3.3 Percloraro de 8-hidroxiauinolinol acusc de cobalto (I1)

Co(LH)z. (c104) 2 +NH,0.

No fue posible determinar el andlisis elemental del
compuesto, debido a que los percloratos son explosivos,
asi que se propuso una f6rmula minima para el complejo en
base a la informacifn de espectroscopia y conductividad
abtenida, descrita a continuacifn: la medida de conduc~
tividad eléctrica en etanol fue de 97 Q-l cm2 mol-l, mos
trando que se trataba de un electrolito 2:1, en donde los
iones percloratos se encontraban fuera de la esfera de
coordinacién en forma i6nica. En el espectro infrarrojo
del compuesto, se encontrd que efectivamente los perclo-
ratos se encontraban en forma ifnica, ya que se observé
una banda muy ancha de intensidad media en 1140 cm-l Yy

! (Fig. 3.13), que son caracteristicas de

otra a 625 cm
la vibracifn de percloratos if6nicos. En la reqiSn de

3400 cm—l se observd la vibracién longitudinal debida al
grupo O-H del agua de coordinacién. Mientras que la ban
da de vibraci6n del hidroxilo de ligante aparece despla-
zada a mencr energfa interfiriendo con la banda C-H aro-

mitico en 3000 cm-l. En este espectro, se hace evidente

que el desplazamiento de la banda O~H de ligante, hace
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que se obgerve la banda atribufda a la vibracifn del agua

de coordinacibn.

La banda debida a la vibracién longitudinal de la

unién C~Q, se encuentra desplazada a 1270 cm*l En la

.

regifn de baja energlfa, se abservS una banda la cual se

ha asignado a la vibraci6n Co-0H, en 390 cm'l, lo que su

giere que se encuentren moléculas de agua coordinadas al

ion met&lico. Haciendo una comparacién con los espectros

de los bis-quelatos, se observd gue existe una diferencia
en cuanto al nfmero de modos vibracionales, en el espec~
tro del complejo de éerclorato, bisicamente en el Smbito
de 1700-600 cm"l, encontrindose con bastante parecide al

compleijo de bromo en esa regifn. El espectro electrénico,

presenta dos transiciones d-d asignadas para v3 y vp en

21,276 em > (470 nm) y 16,129 cm > (620 nm), posiciones

que se han correlacionado con una estructura octaédrica

distorsionada (Fig. 3.14). El momento magnético de 4.95

M.B., refuerza esta observacibn.
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Y Y —d
> ™~ v

400 500 600 700 nm

Fig. 3.14. Transiciones d-d para Co(LH),.(Cl0,),.nH,0.

" 3.3.4 Dinitrato bis(8-hidroxiquinolinol) de cobalte (II).

El compuesto fue soluble en acetona y nitrobenceno.
La conductividad eléctrica, indicé que se trataba de un
complejo neutro, por lo que se supuso gue los nitratos
se encontraban coordinados al cobalto.

En el espectro infrarrojo (Fig. 3.15), se observé
1

una banda muy ancha de intensidad media en 3400 cm ,

que se ha asignado a la vibracién O-H del ligante, Tam

bién se supone la posible existencia de puentes de hidré
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geno intramoleculares. La banda correspondiente a la

formacisn del anillo, en 1375 cm"1 se ha ensanchado con
un hombro en aproximadamente 1410 cm-l, el cual se ha

asignado al alargamiento antisimétrico de la vibracibn
Noz, mientras que la banda de alarcamiento de vibracidn
simétrica NO, se localiz6 en 1390 et aproximadanmente,
la cual se encuentra ensanchada debido al golapamiento
con otras dos bandas, la de deformacifn del anilloc en

1327 em ! y la de deformacién C-OH en 1268 cm !,
k]

Se ob
gerv6 una banda pequefia en 1010 t:xn"1 aproximadamente, la
cual se asign§ a la vibracifn de alargamiento de NO. Con
estos datos del infrarrojo, se supuso que los nitratos se
encontraban monoccordinados al ion metdlico de cobalto(39%
ya gue cuando los nitratos se encuentran quelatados al
ion met&lico, las tres bandas de alargamiento se observan
desplazadas a menor energia.

El espectro electrfnico, se encontr8 poco definido,
por lo gue no fue posible proponer una estructura geomé-

trica del compuesto. El momentc magnético fue de 4.45

M.B., cae dentro de los limites para el cobalto (II).
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IV. CONCLUSIONES.

De las variables que se estudiaron durante el de-
sarrollo de este trabajo se observé que el disolvente
empleado jugaba un papel muy importante para la parti-
cipaci6n del -OH exocfclico como sitio de coordinacién

hacia el ion met8lico de cobalto:

-~ En etanol se cbtuvieron compuestos quelato neutro del
tipo CoL,.nH,0 coordinados via nitréfgeno y oxigeno del
ligante independientgmente de la sal de cobalto que se
emple$ en la sintesis, vale la pena aclarar que cuando
se empled la sal de acetato de cobalto, la reacci6n fue
bastante mé&s favorable para poder aislar el campuesto
en un estado de pureza mayor, reflejédndose en el andli-
sis elemental. La formacién del quelato, se explica
por el hecho de que en etanol se favorece la salida del
protén hidroxflico del ligante al encontrarse en un me-
dio polar lo suficientemente disociante como para tener
en equilibrio iones 8-hidroxiquinolinatos interaccionan
do con el ion de cobalto 2+, Estos complejos tienden

hacia una estructura octaédrica.
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- En acetato de etilo no interviene el oxfgeno como si-
tio de coordinaciSn hacia el metdlico y se obtuvieron
complejos del tipo Co(LH),Cl,, Co(LH),Br,, Co(LH),(NO4) .,
CO(LH)Z(C104)2.nH2O, en este Gltimo compuesto el contra-
ion se encuentra fuera de la esfera de coordinacibn en
forma i6nica. Las moléculas del ligante se coordinan
v{a nitr6geno junto con moléculas de agua para completar
el ambiente octaédricoc. Los demds compuestos tienden
hacia una geometrfa tetraédrica. A diferencia del eta-

nol el acetato de etilo es poco polar y no se favorece

la salida del protén durante la reaccién.

- A través de este trabajo se pudo observar que al va-
riar los tiempos de reaccifn y las reacciones estequio-
métricas no dio como resultado la obtencién de diferentes
compuestos, Gnicamente que en ciertas condiciones, los
compuestos se aislaron m&s puros, por ejemplo en etanol
los compuestos mis puros fueron obtenidos de una rela-
cibén estequiométrica metal:lig;nte 1:2 en tiempo de reac
cién de 24 horas y a los de acetato de etilo en una rela

cibn 1:1.

Para un estudio posterior se suglere gue:
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Dada la informacifn obtenida en la literatura y de
los resultados ohtenidos convendrfa- extender el estudio
de este tipo de compuestas com otros iones metilicos ta
les como hierro y cobre con una finalidad farmacolégica
y simult8neamente llevar el estudio de sus propiedades
ffgsicas para poder predecir en cierta forma su actividad
contra microorganismos.

Para el estudio de complejos mixtos se sugiere tra
bajar con ligantes que presentan también actividad con=-
tra microorganismos, ya que se ha visto que de esta ma-
nera se puede aumentar la actividad fammacolbgica. Se
recomienda también partir de complejos ifnicos dada la
facilidad que presentan estos al trabajarse en golucibn.

- extender el estudic en sintesls y caracterizacifin de
los complejos derivados mono- y dihalogenados de la
8-hidroxiquinoleina, ya que el estudio de esta serie de
compuestos resultarfa interesante desde un punto de vis-
ta comparativo tanto como de sus propiedadesg fisicas y
quimicas asf como la influencia de &stas en su activi-
dad farmacolBgica.



1)
2)

3)
4)
5)

§)
Y
8)

9)
10)
11}
12)
13)
14)

15)
16)

63
V.-BIBLIQGRAPIA.

Cotton,F.A. y Wilkinson,G. ,ADVANCED INORGANIC CHEMISTRY,
4a.Ed.,Johon Wiley Sons,N.Y.,{1980),p.766

Huheey ,J.E. ,QUIMTCA TNORGANTCA,2a.EQ.,Rarla,México(1981),

p.4%4.

Purcell ,F. y Kotz,J.C.,QUINICA INORGANICA,Reverts,
Nelson,S.M. y Sheperd,T.M.,J.Chem.Soc., (1965,
Lever,a.b.b.,TNORGANZC ELECTRONIC SPECTROSCOPY,Elsevier
pub. Co,Londres, (1968) ,pp.318-332 .

Irving,H.M. y Willtams,R.J.P.,J.Chem.Soc, ,1841, (1949).
Burton,R.E. y Davis,W.J. ,J. Chem.Soc.,1766, (1964).
Dwyer,F.P. y uellor.n.p;,CHELATzuc AGENTS AND METAL CHELATES
Academy Press,(lBGl); .
Moeller,T. y Ramanach,M.V., J.Am, Chem.Soc.,75,3946,(1953).
Johnston,W.D. y Freiser,H.,J.Am.Chem,So0c., 74,5239, (1952).
Irving,H.M. y Rossoti,H.S.,J.Chem.Soc.,1914, (1954).
Borrel,M. y Paris,R. Anal.Chim.Acta,6,389,(1952).
Phillips,J.P. y Price,H.P.,J.Amn.Che.Soc.,73,4414, (1951).
Duval,C.,INORGANTC THERMOGRAVINETRIC ANALYSTS Elsevier,
N.Y., (1953} .

Merrit,L.L,, Anal.Chem,,25,718,(1953).

Palenik,G.C., Acta Cryatallogn.,17,687,(1964),



64

17) Hoy,R.C. y Morris,R.H.,Ibdd.,22,476,(1967).

18) Dwier ,F.P.,CHELATING AGENTS AND METAL CHELATES,
Academy Press.,(1964).

19) Miki,E.,et al,Bull.Chem.Soc.Jpn.,55,2858,(1982}.

20) Anjaneyulo,Y.,et al,Pnac.—Indian'Academy.Sci.,(Sen.l=
Chem.Sci.,91,(2),157,(1982).

21) Pardhy,M.,et al,Indiar J.Chem.,Sect.A,22n(1),(1983).

22) Albert,A.,Med,7,Austnalia,245,(1944).

23) Albert,h.,et al,Bait,J.Expen.Path.,28,69,(1947).

--24) Albert,A.,SELECTIVE TOXTCITY,6a.Ed.John Wiley Sons.
N.Y.,(1979).

25) Rubbo,S.,et al,Brit,).Exper.Path.3l,425,(1950).

26) Albert,A.,et al,lbid,34,119,(1953).

27) Zentmyer,G.,Seience,100,294,(1944).

28) Beckett,A.,et al,J.Pharm.Phatmacol.,10,160T, (1953).

29) Grethouse,G.,et al,Re#caach on Chemical Compound For Inhition
of Fungi,U.S. Corps of Eng.,(1954).

30) Block,S.,J.Agr.Food Chem.,1942,4, (1956).

31) Block,S.,Ibid,3,7229,(1953).

32) Zentmyer,G.A.,Phitopathology,50,421,(1960).

33) Esposito,R.G; y Pletcher ,A.M.,Arch.Biochem. .Biophys., 93,
369, (1961).

34) charles,R.G.,et al,Spectrochimica Acta,8,1,(1956).



65

35) Srisvastava,S.L.,et al,Spectrochimica Acta,7,40A,681, (1984).

36) Angelici,R.,SINTHESIS AND TECHNIQUE IN INORG.CHEM.,2a.Ed.,
W.B. Saunders Co.,Fil., (1977).

3‘7) Nakamoto,K., y Noboru,O.,Inoaganic Chemistay,10,798,(1977).

i8) Ferraro,J.R.,LOU-FRECUENCY VIBRATIONS OF INORGANIC AND
COORDINATION COMPOUNDS,Plenum Press,p323..,N.Y.,(1971).

39) Nakamoto,K.,INFRARED SPECTRA OF INORGANIC AND COORDINATION
COMPOUNDS, John Wiley Sonms,Inc.,N.Y.,(1978).



	Portada
	Contenido
	Resumen
	I. Generalidades
	II. Experimental
	III. Resultados y Discusión
	IV. Conclusiones
	V. Bibliografía



