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ABREVIATURAS Y NOMENCLA'rUHA 

acac ---------- ion acetilacetonato 

bipi ---------- 2,2' bipiridina 

fen ----------- 1,10 fenantrolina 

gliH ---------- glicina 

9li ----------- ion glicinato 

N-N ----------- ligante bidentado con átomos donadores 

de nitrógeno 

0-N ----------- ligante bidentado con nigrógeno y 

oxigeno como donadorzs 

• J. 



I. ANTECEDEN'fES 

l. INTRODUCCION 

. El compuesto que el hierro (II) forma con la 2, 2' íjipir:i.-

dina"'I), el cual posee un intenso color rojo muy caractc-
··. ,,, 

rísU.~;o, fue observado por primera vez por Blau (1) y él -

misni('! tiempo después, identificó un compuesto análogo con 

"'"·· 
~\: ·.:.;· l:a k\~e l, 10 fenantrolina {II) . También observó que la 

· oxiét:'~6i6n del catión central del quelato formado provoca 

;;.. .... .,¡. un cambio en la coloración de rojo a azul. 

----:-.; -

I II 

.. 
·:.> 

III Esquema general de los compuesto~ identtficados 



Tanto los quelatos de la base 1, 10, fenantrolina, co~o con 

la base 2, 2' bipiridina de hierro (II) y hierro (III), pr~ 

sentan constantes dedisociación sorprendentemente baJi:'!S: 

a) Fe ( fen} 3 2 + ::: Fe2 + 
+ 3 fen pk = 14"1 (1) 

b) Fe (fen}3 3 + = Fe3 +. 3 fer.. pk 15.5 (1) 'T = 

e) Fe (bipi)3 2 
Fe 2 ++ 3 bipi pk = 17. s (1) + = 

d) Fe (bipi)3 3+ = Fe 3 ++ 3 bipi pk = 12.0 (1) 

y presentan una alta y permanente estabilidad en un ámbito 

de pH que va de 2.5 a 9.0 (3). 

2. APJ,ICACIONES DENTRO DE LA QUIMICA ANALlTICA 

Métodos nnaliticos que aprovechan las propiedades que estos 

guclatos poseen, no han tardado en ser desarrollados: 

2.1 IDENTIFICACION DE HIERRO 

Gracias a su alto coeficiente de extinci6n, pueden 

usarse en la identificaci6n y cuantificaci6n colo:cimé-

trica del hierro, siendo este método uno de los más i_!!! 

portantes para ello. Por. la razón anterior es que se 

han hecho nu1nerosos estudios sobre posibles interfe.::'en 

cias, como la que provoca la presencia de un exce:sc de 

hierro ( II) sobre la fenantrolina, d'=bido a la formaciór1 

de la especie monomérica de color amarillo, o c. la co-

existencia de algunos ot.rosmetales, como el cobre {I), 
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que también forma en quelatos estables y de coloraci6n 

intensa con las bases (2). 

2.2 Indicadores red-ox. 

Pueden ser utilizados como indicadores red-ox aprove-

chando la ya mencionada propiedad de poseer un coef i-

ciente de extinción alto y el de cambiar a una colo-

ración completamente distinta al pasar de un estado -

de oxidación a otro: rojo para la especie reducida, 

azul para la especie oxidada. 

Diversos investigadores (3), han estudiado el efecto 

de la sustitución de los hidrógenos de las bases sobre 

el potencial red-ox de los quelatos así formaGos. Han 

introducido div.:rsos substituyentes, en porciones dife 

rentes y estudiado la aplicabilidad de 10s quelatos c~ 

mo indicadores red-ox. Tal es el caso del Ru (bipi) 3
2, 

el uso de la 5 nitro ferroina {nombre común que recibe 

la 1, 10 fenantrolina, a sus derivados se les denomina 

anteponiendo la posición y su naturaleza al nombre de 

ferroina), en la determinación de calcio en materiales 

biológicos o el uso de la 5, 6 dimetil ferroina, para 

la valora.ci6n del hierro (II), usando dicrol:!lato como 

oxidante. Se ha llegado a la conclusión de q:.ie el va-

lor del potencial red-ox varia entre .84 y l;3v, seg6n 
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sea la posici6n en la que se adicionen grupos me~ili-

cos, además de que se puede predecir la magnitud en -

la que éste se verá afectado con sorprendente exacti-

tud. 

2~3. Como Enmascarantes. 

Debido a la estabilidad que presentan estos quelatos, 

pueden usarse para "enmascarar" interferencias, siendo 

un ejemplo típico el de la determinaci6n de aluminio 

en presencia de un exceso de hierro. 

2.4 Innovaciones. 

En los ejemplos anteriores el quelato formado corres-

pende al ·aerivado que contiene. tres ligantes iguales, 

como se representa en la figura número 3. 

En trabajos más recientes, Taylor y Schilt (16}, se -

han interesado en las aplicaciones de este tipo de 

quelatos, pero no s6lo en los de _tipo(M (N-N) ~ n+ , si 

no también en los de tipo[M (N-N}n (N'N')~+, es de-

cir, quelatos mixtos, donde N'-N', representa fenan--

trolinas sustituidas y dimetilglioxima entre otros. 

Konig ha preparado compuestos del tipo Fe (fen)2X2, 

donde X= oxalato, malonato o fluoruro (4), asi como 

~l compuesto Fe (bipi) 2 (SCN) 2 (5). 

Los compuestos antes mencionados permiten 

~.:~·~;,\!. 
-;..:· 
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rentes provoca una absorción en él UV y. un pob'ncü1 l 

red-ex diferente de los co:i::respondientes "tris''. 

3. ACTIVIDAD BIOLOGICA 

La actividad biológica que los quelatos con diferentes me-

tales presentan, ha sido tratada en un trabajo previo (13), 

en el. cual se ha recopilado la información acerca de dicha 

actividad sobre: bacterias, virus, tumores, mecanismos de 

acción y las características que los quelatos deben reunir 

para poseer actividad biológica, de tal forma que en el pr~ 

sente trabajo se hablará de ello de una manera breve. 

El hierro es uno de los diez metales que hasta ahora se co-

nace que forman parte de los organismos vivos, siendo los -

otros el cobre, zinc, cobalto, manganeso, calcio, magnesio·,, 

vanadio y estaño (17). Todos ellos se encuentran en trazas, 

pero este hecho no significa que no sean vitales para el fun 

cionamiento de los seres vivos. 

La actividad biológica que quelatos de hierro (II), rutenio 

(II}, niquel (II), cobre (II), cadmio (II), zinc (II), man-

ganeso (II) y cobalto (II) presentan con bases como la 1, 

10, fenantrolina, 2, 2' bipiridina y .sus derivados, así. co-

mo quelatos mixtos que contienen las bases antes mencionadas 

y acetilacetona .o benzoilacetilacetona h?.n sido estudiadas 

(6' 7' 8, 91 10 y 11) • 
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Sobre la acti vidac1 virost6.tica y de una manera genern L se 

puede concluir que los compuestos que contienen trer; hz1B•:?s 

iguales con hierro (II), son más activos que los respecti-

vos de níquel (II} o de r.utenio (Il) {5,6), pero el compueE_ 

to más activo corresponde al Ru (3, 5, 6, 8 tetrametilfe11) 

(acac)+. En este punto cabe mencionar que el compuesto an_! 

1090 de hier~o (I!) no ha sido probado, pues aún no se ha -

sintetizado. 

Haciendo estudios sobre bacterias (8, 10), se ha encontrado 

que la velocidad a la cual estos quelatos actóan, es dife--

rente, dependiendo de la estabilidad del complejo. Qw~J.atos 

con 1, 10 fenantro~ina de cobre (II), cadmio (II) y zinc (Il), 

son considerados lábiles y muestran una velocidad de acción 

bactericida mayor que los análogos de hierro (II), níquel -

(II) y rutenio (II}, que son considerados inertes. 

La manera en que estos quelatos actúan, no ha sido descubier 

ta. se cree que el mecanismo varia de un organismo a otro 

así como de un quelato lábil a uno inerte, en lo único en -

lo que parece haber una unidad, es en el hecho de que la v~ 

locidad de acción y el poder vi.rostático o bactericida au--

menta al aumentar el número de sustituyentes rnetilicos en -

la base o al aumentar la het.erogenicidad del quelato (9, 8, 
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II. RESULTi1.DOS Y DISCUSIO!:i 

l. REJ.\CCION DEI, HI:C:RRO ( II) CON 2, 2' BIPIRIDINA Y GLICINA 

Esta reacci6n se efectuó a par~ir de una mezcla 1:4 de --

Fe (NtI4 ) 2 (So,1) 2 con gJ.icina en mP.dio acuoso. Posterior-

mente, se agrega la bipiridina en proporción de 2. 

El compuesto que se deseaba obtener era el[Fe (N-N) 2 

(O-N)] so4 • En ·vista de la gran estabilidad que el tris 

2, 2' bipiridina de hierro (II) presenta, es que se agre-

ga un exceso de glicina y antes que la bipiridina. 

Se obtiene un producto color rojo intenso que se descompone 

de l80°C, que no desvía el plano de la luz polarizada, sol~ 

ble en agua,· ligeramente soluble en matanol e insoluble en 

cloroform~ tetrahidrofurano, éter de petróleo, diclororastano 

y acetona. El espectro de IR presenta bandas en 730 y 770 

-1 
cm , que corresponden a la 2, 2' bipiridina, las bandas en 

-1 890, 905, 615, 500 y 360 cm , corresponden a la glicina. 

La banda muy intensa que se obaerva en 1110 se debe al sul-

fato (espectros I y II). 

El análisis elemental encontrado es: 

% e= 34.as 
% B = 4. 70 

%0= 33.55 
% N = 13.40 

En este punto pueden proponerse varias estructuras que reunen 

los requisitos para cumplir con las evidencias antes rnencio-

nadas. 
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so 4 

Este compuesto tiene un peso molecular de 559.37. Una fór-

mula minima: Fe c16 H22 010 Ns s . 1.5 H2o. Preaenta dos 

isómeros de unión debido a la glicina. El análisis calcu--

lado es: 3 e== 34.35 % H = 4.51 % o= 32.89 % N == 12.52. 

Tiene un momento magnético de 2.1, lo cual corresponde a -

hierro (III) (12). 

r 

50 4 
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Como el nnterior, presentª isómeros de unión por la glicina. 

Su fórmula mínima es: Fe c18 H27 012 N6 S • H2 o, con un pe-

so molecular de 625.44. El analisis calculado corresponde 

a: 
% e = 34.56 
% o = 32. 26 

% H = 4. 68 
% N = 13. 44 

Con un momento magnético de 2.22. 

3 

so 
~ 

Esta estructura es un isómero de unión de la anterior, que 

a su vez presenta isómeros de unión por la glicina. su 

fórmula mínima, peso molecular y an~lisis calculado son 

exactamente iguales al anterior. 

En virtud de que se proponen estructuras con grupos ácidcs 

Y básicos libre~, la conductividad molar no daría informa-

ci6n alguna sobre el tipo de eiectrolito de que se trate, 

de tal forma que se optó por una valoración conouctiméb:ica 
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con cloruro de bario para determinar los sulfatos en el 

exterior de la esfera de coordinación. 

La curva de valoración s~ muestra en la gráfica nómero l. 

Se pusieron 35 ml de cloruro de bario lo-3•08 M, lo cual 

-5 representa 2.92 x 10 moles. De la curva se deduce que 

se necesitan 24.5 rnl de complejo para alcanzar el punto -

equivalente (para rn~s detalles sobre esta valoración, ver 

parte experimental). 

Si el producto posee la estructura l, éste se encuentra a 

una concentración de 1.30 x lo-3 M y en 24.5 rol existen -

3.123 x lo-5 moles, lo cual dá un 6.97% de diferencia para 

un electrolito 1:1. Si se torna un margen del 10% de error, 

se concluye que se trata de un electrolito 1:1. 

Si el compuesto posee la estructura 2, su concentración es 

1.16 x 10-3M y en 24.5 ml hay 2.85 x 10-5 moles, ésto re--

presenta un 2.3% de diferencia, lo cual es aceptable y se 

' puede concluir se trata de un electrolito 1:1. Este argu-

mento es igualmente válido para la estructura propuesta 3, 

pues posee el mismo peso molecular. 

Como ya se mencionó, las estructuras propuestas presentan 

propiedades acido-base, siendo éstas diferentes para cada 

compuesto. Esta propied~d podria dar la pauta para identi-

ficar el compuesto obtenido. 
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con tal objeto, se realizó una valoración potenciométrica 

directa del compuesto, disolviéndolo en agua y agregando 

hidróxido de potasio (ver parte experimental). La curva -

obtenida se representa en la gráfica 2. 

como puede observarse, esta curva no permite la cuantific~ 

ción de los grupos ácidos libres, pues la primera meseta -

de la curva no aparece. La información que puede extraer-

se, es que el compuesto es un ácido, pues la disolución --

presenta un pH de 2.2 al inicio de la valoración. El he-

cho de que no aparezca un segundo punto equivalente, podría 

interpretarse como que el producto no posee grupos aminas -

libres. Un grupo amino libre se protonaría al pH de 2.2 y 

debia ponerse en evidencia en una valoración como ésta. 

De todo lo anterior se llega a que el producto tiene la es-

tructura 1 6 3. La estructura 2 no es posible, pues no hay 

evidencia de grupos aminas libres. Se realizó una valora--

ción potenciométrica agregando un exceso de HCl y valorándo 

lo con hidróxido de sodio: también se intentó una cur~a de 

valoraci6n'ácido base directa, pero siguiéndola con un con-

ductirnetro. En ambos casos, se obtiene un punto equivalen-

te bien definido, pero al trat.~r de interpretar los result~ 

dos, se llega a conclusiones contradictorias. La determin~ 

ci6n del peso molecular de la muestra, así corno encontrar el 



Gf<AF 1 CA í/ 2 

Cll!WJ¡ Di:: VALORA~lON POTfNCIONETRJCA 

' 
PH 
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~ontaje experimental que permita la valoración de los grupos 

ácidos y básicos libres, llevaría a una conclusión dcfiniti-

va sobre la es.tructur.a del complejo. 

A pesar de que los resultados no son concluyentes, y de que 

existe un compuesto de rutenio en el cual la bipiridina no 

quelata (14), es difícil pensar que ésto no suceda y es por 

esto que se propone la estructura 1 como la que el compues-

to posiblemente tenga. 

En los espectros 3 y 4 se muestran los espectros de UV y vi 

sible del compuesto. 

2.· REACCION DEL HIERRO (II) CON LA 1, 10 FENANTROLINA Y GLICINA 

Para preparar este compuesto se siguió un procedimiento an~-

logo al de la reacci6n.l, al hierro (II) se le agrega un ex-

ceso de glicina y posteriormente la fenantrolina. 

El prod~cto es de color rojo intenso y a 185°C empieza a des 

componerse. El espectro de IR presenta una banda caracterí~ 

tica de la fenantrolina en 850cm-1 , las bandas en 895, 920, 

-1 . . 1 l 615 y 355cm. , cor.responden a la glicina. La banda de 1 O 

es debida al sulfato (espectros 5 y 6). 

El an~lisis elemental encontrado es: . 

3 e = 36. 30 
% H = 4.69 

% o = 32.03 
·~ % N = 13.22 
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~e propone la siguiente estructura: 

con un peso molecular 649.46 y una fórmula mínima de: 

Fe C20 H27 012 N6 S • 1.5 H20. El análisis elemental cal-

culada es: 

% e = 36.98 
% o= 33.26 

% H = 4.66 
% N =12.94 

En este caso, la conductividad molar tampoco daria idea del 
\ 

tipo de electrolito de que se trata, por lo cuai se proce--

di6 a la valoración conductimétrica del sulfato, por medio 

del cloruro de bario. La curva obtenida se muestra en la 

gráfica número 3. 

se colocaron 21 ml de cloruro de bario, 9.05 x io-4 M, d6 

tal forma que s~ tienen 1.9 x 10-5 moles de cloruro de bario. 
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El complejo se puso a una conc:entraeión 2.1 x io-3 H. De 

la gráfica número 3 se deduce que son necesarios 9.6 ml -

del complejo pa1:a alcanzar el punto equivalente. En este 

volumen hay 2.0 x 10-5 moles de complejo. con esto se --

comprueba que se trata de un electrolito 1:1. 

con objeto de comprobar la existencia de un grupo amino -

libre, se re~lizó una curva de valoración indirecta, di--

solviendo el complejo en agua en presencia de ácido clor·-

hidrico y valorando esta mezcla con hidróxido de sodio. 

La curva se muestra en la gráfica número 4. 

El segundo punto equivalente no es lo suficientemente cuan 

titativo como para_que se puedan cuantificar los grupos --

aminas libres, pero si pone en evidencia la existencia de 

este g:i:upo. 

3. REACCIONES FALLIDAS 

Existe en la literatura un articulo (18) en el que se publi 

ca la síntesis del compuesto Fe (fen) 2 ox Hox y su postericr 

reducción por termólisis, p~ra dar el producto Fe (fen) 2 ox 

a partir de un dímero con puente de oxigeno. 

El dimero, Fe2 (fen)4 Cl2 O Cl2, se sintetizó, según J.a tés_ 

nica de Gaines (19). Thomas (18) parte de este dímero,. pa-

ra llevar a cabo una sí.nter.is en dos pasos. Di.suélve el di 
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tnero en agua, pero no menciona la concentración, agrega un 

exceso de oxalato de sodio sólido, pero tampoco se especi

fic~ la magnitud en exceso. A pesar de esto, el producto 

se obtiene a juzgar por las bandas en el IR. Posterior-

·mente la reducción se efectúa por term6lisis, pero no se 

menciona la temperatura a la que esto se lleva a cabo, s6lo 

se sabe que es una temperatura mayor de 405°C. Si se calieE. 

t~ el compuesto a 450°C durante 5 minutos, se obtiene un 

oxido de hierro. 

Con.esta ruta de sintesis, pareció interesante probar si -

era posible obtener el derivado análogo, pero utilizando -

acetil-acetona, en lugar del oxalato, pues dicho derivado 

tiene una actividad biológica prometedora. A pesar de que 

no se pudo obtener el producto publicado, la técnica no P.! 

rece equivocada. Habrá que montar un aparato que permita 

calentar hasta 450 6 SOOºC bajo atmósfera de nitrógeno pa

ra favorecer la reducción y evitar la formación del óxido. 
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III. CONCLUSIONES 

l. Se sintetizaron dos compuestos nuevos de hierro (II}. A 

dichos compuestos se les efectuaron pruebas de caracteri 

zaci6n. 

2. No fue posible conservar el estado de oxidación (II) para 

el hierro en las conducciones a las que se trabajó. 

3. A pesar de que los compuestos obtenidos no son los que se 

deseaban,. sería interesante probar su actividad biológi

ca, pues nada de este tipo ha sido experimentado. 

4. Los productos, al cabo de permanecer en disolución durante 

dos o tres dias, presentan la precipitación en pequeftisima 

cantidad de un pr~ducto café no identificado, pero una vez 

que este precipitado se forma, el complejo parece est3ble 

en disolución durante varias semanas. 

5. Será interesante estudiar el producto de estas reacciones 

manteniendo todas las condiciones constantes, excepto el 

pH. 



. IV. PARTE EXPERIMENTAL. 

Todas las valoracione~J conductirnl?.t.ric,:<.'·, potenc:\.c1:n0tricas, asi 

corno los espectros de IR, UV y visibl•~ ::;e llevaron a cabo con 

equipo estandar. 

l. Reacción del hierro (II) con la 2, 2~ bipiridina y glicina. 

Se pesan o. 206 g de sulfato de hierro amónico he:xahid:?::atado 

y 0.14 g de glicina, se disuelven juntos en 25 rol da agua. 

Se agregan 0.175 g de 2, 2' bipiridina disueltos en 5 ml de 

metano!. Se concentra hasta una tercera parte del volumen 

inicial y se agrega acetona hasta que precipite. Se deja 

repooar 24 horas y se filtra. • Si al término del tiempo de 

repo~o a6n se tiene una masa aceitosa, se puede dec~ntar -

y se deja secar al aire. Una vez seco se pulveriza y se 

lava generosamente con acetona. 

2. Reacción del hierro (II) con 1, 10 fenantrolina y glicina. 

Se sigue un procedimiento análogo al anterior. Se disuel

ven 0.205 g de sulfato amónico de hierro (II) y 0.14 g de 

glicina en 25 ml de agua. Se le agrega 0.22 g de 1, 10 -

fenantrolina rnonohidratada, suspendidos en 5 ml de agua. 

Se concentra una tercera parte del volmnen inicial y se -

agxega acetona hasta que precipite. Se deja repo~ar duran 

te 24 horas. se filtra y se lava con acetona. 
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3. Valorac.i6n conduct:i.rnétrica para deterrnin;¡tción de sulfatos. 

Se coloc~n de 25 a 30 ml de una disolución alcohol-agua de 

cloruro de bario ap:coximadamente O. 001 M en un vaso de pr.§_ 

cipitados (el alcohol se añade con objeto de disminuir la 

·solubilidad del sulfato (15) ). 

se prepara una disoluci6n del complejo a concentración -

aproximadamente. O.Oúl M. Se coloca en la bureta esta di

solución y se añade con un intervalo de 0.3 ml. Las lec

turas se hacen con un puente de conductividad. La celda 

usada posee una constante decelda igual a 0.1. 

Para el caso del derivado con bipiridina, el cloruro de ba 

rio tenía una concentración 10-3.oa M (disolución alcohol

agua 1: 1) y se colocaron 35 ml en el vaso de 'precipitados. 

El complejo se preparó a una concentración l. 3 x 10-3 M. 

Para el derivado con la 1, 10 fenantrolina el cloruro de -

bario tenia una concentración 6.33 x io-4 M, mientras que 

el complejo estaba a 2.1 x lo-3. Antes de trazar la grá~ 

fica debe hacerse una corrección por efecto de diluci6n, 

ésto se logra multiplicando el valor de la conductividad 

por el factor (V+ v)/V, donde V es el volumen inicial y 

,V + v es el volumen total al momento de la medición. 

4. Valoración potenciométrica directa. 

Se prepara una disolución 1.15 x. 10-3 M del complejo y se 
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ponen 27 ml en un vaso de precipi taaos. Se agreg<l hidr6xi 

do de sodio 0.0994 M. Se utiliza un potenciometro con --

electrodo de referencia de calomel y un electrodo indicador 

de vidrio. 

5. valoración potenciométrica indirecta. 

A.0.0362."g del derivado con fenant-rolina se le agregan 19 

ml de ácido clorhidrico io-1 · 66M y se afora a SO ml. De 

la disolución anterior se toman 24 rol y se le agrega hi

dróxido de sodio 0.0994 M. 
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