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PREFACIO

En el presente trabjo se propone un modelo de heteroquelatos de metales
de transicién con actividad bioldgica potencial. Basados en este modelo se
sintetizaron y se iniciaron las caracterizaciones de seis nuevos heteroquela
tos de Co (II) y Co (III). '

Se emplearon tres métodos generales de sintesis y las estructuras que
se proponen se encuentran apoyadas en el andlisis elemental, 1a espectrosco-
pia infrarroja, la conductividad eléctrica y la susceptibilidad magnética de
los compuestos recién preparados.

Cabe aclarar que este trabajo forma parte de un proyecto mds amplio, en
el cual se incluyen heteroquelatos de los mismos tipos, pero con diferentes
centros de coordinacién, como los siguientes: Mn (1I), Fe (II), Ni (II), Cu
(11), Zn (II), Cd (I1)} y Ru (II).

Para el mencionado proyecto existen dos objetivos fundamentales,el pri-
mero se encuentra dirigido al estudio de:la“relacidn entre las estructuras de
Tos heteroquelatos y su actividad bidlﬁgica. El segundo estd relacionado con
1a sintesis y caracterizacién de nuevos hetéroque]atoé de metales de transi-
cién. Ambos objetivos se encuentran estrechamente ‘vinculados, ya que muchos
compuestos de los tipos aquf mencionados, con potencial actividad biolégica
no han sido preparados. L i



1. ANTECEDENTES -

1.1. Bioldgicos
1;1.1. Que]ata;iqn‘en‘ﬂeﬁjcjn

Encontrar nuevas drogas_ para élytratamiento de las enfermedades huma-
nas es aGn un hecho casual. La mayofia .de las drogas de uso comdn fueron
descubiertas por accidente o por ensayo y error. Las casos en los cuales,
se ha encontrado una relacién clara entre la accién de 1a droga en el cuer-
po humano y sus propiedades quimicas y fisicas son escasos.

Un tipo de drogas para las cuales se ha establecido 1a relacidn antes
mencionada, es el grupo de los agentes quelatantes. Estas substancias: se ca-
racterizan por su capacidad para enlazarse a dtomos o iones de metales de
transicidn.

La quelatacidn es una propiedad fisico- qufmica comin 'y esta
a muchas substancias conocidas. Entre los que]atos meta]icos natura]es "y .co
nocidos se encuentran: la’ heiioglobina; que ¢ontienie hierro, 1a clorofila que'”
contiene magnesio, la vitamina B-12 que contiene cobalto y la enzim citocro
mo oxidasa que contiene cobre y hierro.

La importancia de Tos quelatos metdlicos, desde el punto de vista de 1a
medicina, radica en el papel critico que desempefian en la supervivencia de
los seres vivos. En el cuerpo humano, el metabolismo no sélo depende de las
cantidades a nivel de traza de hierro, manganeso, cobalto, cobre, cinc y mo



libdeno.
Por otro lado, existen metales que en las mismas cantidades, resultan
extremadamente téxicos para el cuerpo humano.
Aparentemente, algunos quelatos metdlicos con Prupiedades adecuadas pue
den desempefiar diferentes papeles terapeiiticos.’ ' ' 8
Se pueden disefar agentes quelatantes que puedan cumplir con alguna de
Jas siguientes funciones:
a) Deteccidn de metales tdxicos, mediante la quelatacién y 1a formacidn
de compuestos que puedan excretarse fdcilmente.
b) Suministro de metales en cantidades traza a tejidos que lo requie-
ran,
c) Inactivacidn de bacterias, virus y hongos por pérdida de metales ne-
cesarios para su metabolismo, o por el suministro de metales que les
resulten extremadamente téxicoé

Se debe hacer énfasis que nuestra 1inea de trabaJo se encuentra sefala-
da por esta Gltima opcidn.

/ M (u N)2

A continuacion se. descrlben a]gunos
ra, en donde se estud1

ten compuestos de coordxnaclon
44546573 10,11,12:V.13
estudio,’ ke il

En"1957 Koch ¥ colaboradores
(C104)2 produce efectos parec1dosb
colinesterasa. S

se reportd que la mezcla racemica y e1 enantwémero dextro aparec1eron en ma .

yor proporcidn en la sangre y-en la. orlna, que aquella en la que aparec16 la
forma levo.



Algunas conclusiones obtenidas de ese estudio son las siguientes: el
catidn ['Ru (fen)3_7 *2 no es metabolizado por tejidos de mamiferos . E1

compuesto en esas condiciones, no parece sufrir disociacién parcial o to-
tal: consecuentemente cualquier actividad biolégica no puede ser atribuida
al ion Ru (I1), ni a la 1,10-fenantrolina solamente, sino a la esfera de
cocrdinacién como un todo. Debido a que el cambio quimico no puede consi-
derarse, la accidn del mencionado complejo, puede explicarse por interac-
ciones electrostiticas con aquellos sitios activos de protéinas que tengan
carga eléctrica negativa.

Obviamente, en tales procesos la.estereoquimica del complejo puede ser
importante. La diferencia en el comportamiento de los enantidmeros puede
explicarse con la capacidad de penetracidn del compuesto a través de las mem
branas celulares.

lgualmente, se concluye que la toxicidad del /Ru (fen); 7 (C10,), , de

pende de 1a concentracidn presente én el flujo sangufneo.

Posteriormente, White Harris’ en71963; ‘observaron gile algunos ‘quelatos
de metales de transicién cuyos 11gantes eran fenantrolinas subt1tufdas, co
mo el /[~ Fe (3,4,7,8, ~tm fen)3 7 SO4 o como el LRy’ (3 5 6 8, .« tm-fen)2

(acac)_ 7 C1 anulan ]a capac1dad 1nfecc1osa de: ciertos v1rus Otras prop1eda
" des virales como la hemaq]utinac16n, Ta ant1genic1dad y 1a capac1dad para
absorverse a ce]ulas huesped son afectadas en menor praporcidn. : -

©La 1nteracc10n entre virus .y~ comp]eJo es parc1a1mente revers1b1e, pues-

to que la capac1dad hemag]ut1nante de los virus tratados puede restaurarse
por 1avado e : .

- La re]acxon entre 1a estructura :quimica:de.este tipo de compuestos de-
coordinacién, sy’ act1v1dad bio]égtca y-la sens1b111dad de ]os virus con di-
ferentes constztuciones qu1m1cas. ind1ca .que. los: 'quelatos metdlicos se ad-
sorben a-la superf1c1e vira] mediante‘ nteracc1ones electrostdticas y/o

_fuerzas:de:Van:der: Naals, perm1t1endo ai;nactlvac16n de“sitios vitales co-
mo un resultado de la ocupacién obstrucc16n estérica o una alteracién en
su configuracién, -

La restauracidn tota], medlante lavado, de la capacidad hemaglutinan-
te del virus de la influenza, previamente tratado con quelato metdlico funda
menta la antérior suposicidn. La incapacidad para restaurar la capacidad in
fecciosa,por este procedimiento, sug%ere que el complejo puede tener una ma



yor afinidad por otro sitio actiyo, relagionado con la capacidad infecciosa;
pero no con la capacidad hemaglutinante.

Existen grupos anidnicos en protefnas; lipoprotefnas, liposaciridos y
algunos fosfolipidos, que pueden unirse fuertemente con las esferas de coor-
dinacion catidnicas.

£1 virus de 1a influenza fue inactivado en mayor proporcidn por el

/ Ru (3,5,6,8-tm-fen)2 {acac)_7C1, que por el /° Fe (3,4,7,8 -tm-ten)3_7 504_

Asi 'mismo, debe resaltarse que los quelatos metdlicos con fenantrolinas
que tienen mayor cantidad de grupos alquilo como substituyentes, resultaron
mds activos que aquellos complejos que no tienen ligantes de este tipo. El
hecho anterior puede explicarse por la gran Vipofilicidad de los grupos al-
quilo.

En el mismo afio (1963), los mismos autores® publican otro trabajo, en
donde presentan un estudio acerca de la inhibicion de la multiplicacidn vi-
ral que resulta a partir de la accién del mismo tipo de complejos menciona-
dos antes, sobre procesos metabdlicos dentro de células huesped.

ET complejo / Ru (3,5,6,8~tm-fen)2 (acac) 7 C1 fue capaz de suprimir
completamente la multiplicacidn viral. La determinacién de la potencia rela
tiva de un niimero de diferentes complejos, revela algunas relaciones intere
santes entre estructura quimica y la actividad inhibidora. La actividad se
incrementa con la substitucién de grupos metilo en 1a fenantrolina y por el
reemplazo de un ligante fenantrolina por un ion acetilacetonato o benzoila-
cetonato. Igualmente, se observd que la naturaleza del metal tiene una gran
influencia en la potenc1a de los quelatos. . s

Durante el afio de 1965, aparece un trabajo e]aborado por Dwyer y otro;
acerca de 1a 1nh1h1c16n ‘del crecimiento de tumores- de asc1t1s Landschutz me
diante la ap11cac1on de ‘compuestos de coordinacién que t1enen como 11qante
a la 3,4,7,8-tm- fehantrolina. s

En este .t trabaJO se reporta laactividad. bio]ogica de' o comp]eJos.—~ S
[ "Cu (3 4,7,8- tm-fen)2 7 612, /"Ru (3,4,7, 8-tm- fen)3 7 C12 u7(3u4 7,8-

tm-fen)2 (acac)./ C1. Se sugiere que Tos efectosibiolég1cos de estos compues

tos, dependen de las propiedades de 1a esféra”detﬁ i;a del
complejo, como un todo. : i“ :
Afios después,en 1969, Dwyer v coautores® public

eFie,de'tkabajos



que sc refieren a Jos diferentes tipos de actividad biolfgica de clorhidra-~
tos, sales cuaternarias y quelatos de metales de transicién con ligantes
del tipo fenantrolina y bipiridina substituidas. En Ja primera parte se re-
fieren a la acci6n bacteriostdtica sobre bacterias seleccionadas de los ti-
pos Gram-positivo, Gram-negativo y las resistentes a medios dcidos.

Los compuestos empleadés son los trisquelatos de Ru (IT1), Ni (II), Co
(11) y Fe {I1) y los bisquelatos de Cu (II), Cd (If), Zn (II) y Mn (II).

El componente activo de Tos quelatos de Ru (II) es la esfera de coordi-
nacién catidénica como un todo, la cual puede tener accifn bacteriostdtica por
medio de fuerzas couldmbicas débiles, fuerzas de corto alcance y posiblemente
interferencia en reacciones bioldgicas de 6xido-reduccién. Sin embargo, quela
tos metdlicos 1dbiles o de poca estabilidad, pueden actuar por otros mecanis-
mos .

Los quelatos metdlicos son en general, mds activos que los correspondien
tes clorhidratos y sales cuaternarias, esta misma observacién se obtuvo a par
tir de los derivados de la fenantrolina y los correspondientes de la bipiridi
na.

Se registraron pocas diferencias en 1a accién bacteriostdtica entre los
complejos que diferian Unicamente en el centro de coordinacién. La metilacién
progresiva de cada tioo de compuestos. incrementd de manera aeneral la acti
vidad antibacteriana,:1a oenetracién o la acumulacién en sitios vitales; sien
do 1a metilacién, uno de los factores que determinan la actividad.

Igualmente, durante el afio de 1969, White y .:(ﬂabm'adores‘3 presentan un
estudio que trata acerca de las actividades de quelatos metdlicos-de fenan-
trolinas substituidas sobre virus y células. Les complejos empleados, resul-
taron letales para cultivos de células de mamiferos en concentraciones peaue
flas , aproximadamente 10774, Los quelatos de Fe (II1), Cu (I1),°Cd (I1) y Ni
(I1) resultaron mis potentes aue aquellos de Ru (II), los cuales son muy esta
bles y quimicamente inertes en estas. condiciones: La-actividad se increments
al aumentar el niimero de metil substitutos en la fenantrolina, o en el caso
de aquellos quelatos de Ru {II) en los cuales se reemplazd una fenantrolina
por un jon acetilacetonato. : :

Hay diferencias notables entre Tos complejos, con're1aci6n a la rapidez
con la que destruyen a 1os'cu1t1Vos de células. Los compuestos que contiénen
Fe (II1)'o “Ni“(II) y agquellos derivados de fenantrolinas no substituidas, tar
dan dias para iniciar cambios letalesen diluciones 1imites. Por otro lado



los compuestos que contienen Cd (II) o Cu (II) y ligantes hexametilfenantro
1ina y aquellos dé Ru {II) con tetrametilfenantrolina y ion acetilacetonato,
iniclan el dafo reversible a las dos horas de contacto,

Un cierto nimero de quelatos metdlicos prolongan la supervivencia de cé
lulas, en concentraciones que son de dos a diez veces menores a las letales.
En concentraciones citocidicas algunos complejos abaten el pH del medio de
cultivo, mientras que otros lo incrementan.

Mediante un tratamiento repetido en una 1inea celular de ratones leucé-
micos con / Ru (3,4,7,8-tm-fen}, (acac)_7 C1, se obtuvo un mutante estable,
el que resulté resistente a una dosis diez veces mayor que la letal para la
1inea paterna.

Ese mismo afo, Butler y coautores10 investigan las actividades bacterici
das de los clorhidratos, las sales cuaternarias y quelatos de varias fenantrg
1inas.

Se encontrd que algunos bisquelatos metdlicos con fenantrolinas sustitul
das son muy ldbiles, como Vos de Cu (II), Cd (II} Zn (TI).y Mn (I1), los cua-
Tes tienen un efecto letal mis rdpido en las bacterias estudiadas, que los
trisquelatos correspondientes de Fe (I1),Ni (11} y Ru (II). Los trisquelatos
de Co (I1) son mds Tentos en su accién letal,.debido posiblemente a la forma
cién de complejos de Co (II1), los cuales-son muy establesiEstos resultades
sugieren que la reactividad cinética del que]ato mété]ico es muy importante
en la accidén bactericida. - e 5

Dos afios mis tarde, 1972, Shulman’ oy co]aboradores publican un estudio,
que describe la accién letal de compleJos col 'fenantrol1nas en ‘hongos, del
tipo dermatofita y Candida A|b1cans Rl Ee ey g

Un afo después, Shulman'y Nh1te‘v'repqrtan'hﬁ'éstbdio acerca de’las rela
ciones de estructura y actividad para:una serie de complejos del tipo {' M
(N-N)3_7+3 con ligantes del’ tipo de fenantrolinas metilsustituidas.

Tales complejos presentan accién virostdtica dentro de células-alantoi-
deas.

Las diferencias en la estructura del compuesio, producen cambios en las
propiedades como la estereoquimica, la estabilidad termodindmica, la reacti-
vidad cinética, la carga eléctrica de la esfera de coordinacidn, la 1ipofili
cidad y el potencial de oxidacién - reduccion del comptejos; los cuales a su

vez, afectan los aspectos cualitativos y cuantitativos de la actividad biolf
gica.



1.1.3. Andlisis de estructura y actividad,

A partir de los trabajos anteriormente descritos, se pueden obtener las si-
guientes conclusiones:

1) En los trabajos en donde se presenta un estudio comparativo entre

2

3

4

5

)

-~

-~

~

las actividades biolégicas de complejos, de sales cuatermarias y de.

clorhidratos de bipiridinas y/o de fenantrolinas sustitufdas, corres

pondientes; resultaron mas activos 105 primeros.

Los complejos reportados presentan diferentes tipos de actividad

biol6gica, dependiendo esto del sistema al cual se introducen.

Los sistemas bioldgicos empleados para estos estudios, son diversos;

es decir, se emplearon cultivos de microorganismos diferentes y al-

gunos estudios se hicieron "in vive" y otros "in vitro" {la mayoria).

E1 conocimiento que se tiene acerca de 1os mecanismos mediante los

cuales actlan estos quelatos metdlicos, es aflin precario.

Las propiedades de los compuestos de coordinacidn que hacen de &stos

agentes bioldgicos muy activos y poderosos, posiblemente son las si-

guientes:

a) La estereoquimica. Existen evidencias de la diferencia de attivie
dad entre los enantidmeros del /~ Ru (fen)3 7 (CIO4) M

b

-~

La naturaleza idnica de los compuestos de coord1nac10n La myo-
ria de los complejos que resultaron b1ggog1fﬁygpt5‘act"‘s, ;je-
nen esferas ‘de coordinacidn catiénicas. ' ° .
c) La naturaleza del centro de coordInacion Los: comp]eJo S
dos tienen como centro de coordinacidn a a1guno “de: los s1gu1en-
tes -iones: Fe- {11}, Mn (II), -Co (II); N1 (II) ‘Zn II), Cd (11)
y Ru (11).1°
La naturaleza de los ligantes. Los comp]egos es udlados, tienen

11gantes donadores por nitrdgeno, como la-1,10- fenantro]1na y sus
derivados 0-1a"2 2 ~bipiridina’y sus derivados y/o ligantes dona
dores por oxigeno, como los iones acetilacetonato y benzoilaceto-
nato. Los complejos que resultaron agentes bioldgicos mis podero-
sos, fueron aquellos con ligantes 1ipofilicos, como son los deri~

vados multialquilsustituidos de la 1,10~ fenantrol1na o de la 2,2'-
b,p,r,d1na,5,6.7,9,10.11,lz

d

-~



e) La heterogeneidad del complejo. Complejos en donde se reemplazd
un Tigante fenantrolina por un jon a'cetilqcetonato o benzoilace
tonato, resultaron agentes bioldgicos mds poderosos y quizd mas
espe<:1f1cos5 16,78

f

~—

La estabilidad termodindmica y cinética del quelato metdlico.
Los complejos que resultaron libiles en las condiciones quimicas
que se presentan en 1os sistemas bioldgicos, resultaron agentes
muy activos y poderosos.l2

g) Los potenciales redox de los complejos. Estos factores son impor
tantes porque existe la sospecha de que estos compuestos inter-

fieran con procesos de oxidacidn-reduccién de Tos sistemas biold

g1’cos.12

1.1.4. Proposicion de un modelo de heteroquelatos metdlicos con
potencial actividad bioldgica.

Para el proyecto del cua] forma parte el presente trab 3¢ y,se Vhab fqmédo en

a procurado sin

dos de los tipos N-N, N-O y 0-0 En donde M (II (III) pueden ser catio
nes de Cr, Mn, Fe, Co, Ni,:Cu,-In, €d o Ru: Los Hga tes del tipo N-N, son
aquellos como la‘l, 10 fenantrohna, 1a-2;2' -b1p1r1d1na 0.alguno (s) de sus
polialquil o poharﬂ derivados: Los 11gantes del t1po N-0, se refieren a al
gunos iones aminoacidato y: f1na1mente :los: hgantes de] tipo-0-0, es alguno
de los siguientes iones: acetﬂacetonato, benzoﬂacetonato u oxalato.

Los heteroquelatos metdlicos con actividad. biologlca, deberan tener alguna de
las siguientes formulas generales :

L7 (N-N)=(N=0) 577
LM (N-N)(0:0) 7"
L7 (N-N), (N-0).7
LM (N-N) (N-0)(0-0;
£7M (N-N) (0-0) 7"



[ (NN) (NTNY), T e (K) LM NNYy (NN T e (L)

(M O(N=N) (NC-N') (N-RY) 7 e () L7 NNV N T e (N)
M O(N-0) (N-N) (N'-N') 7" —--=(0) £7M {0-0)(N-N) (N'=N*)_7"-=-(P)

en donde, n puede ser O, M 1, b 2, t 3,..., segin corresponda.

Algunos de los compuestos reportados en este trabajo corresponden a al
gunas de las anteriores formulas generales.

Este modelo presenta inovaciones importantes con respecto al tipo de
quelatos metdlicos que ya han sido probados en sistemas bioldgicos, 13s mo-
dificaciones estructurales se han hecho al considerar dos de los objetivos
que se juzgan fundamentales en este proyecto. El primero estd relacionado
con la obtencidn de agentes bioldgicos mds activos y poderosos, mientras que
¢l segundo estd enfocade a la ampliacidn del conocimiento que se tiene acer-
ca de los mecanismos, mediante los cuales estos compuestos actian en los sis
temas vivos,

Las aportaciones mds importantes que se hacen con este modelo, son las si-
guientes:

a) Se incluyen compuestos cuyas esferas de coordinacio
neutras. ;

b} Igualmente, se introducen cen§r9

ox1dac10n es [II :

ionicas o

y éstas son biopolimeros constituidos por combln
3 B
SImples, estas unldades son las aminodcidos.

ria de los sistemas biolédgicos.

10



1.2. Algunas Generalidades Acerca de 1a Quimicg del Cobaltg.

1.2.1, Principales estados de oxidacifn y su estereoguimica.

£n e] cobalto persiste la tendencia a la disminucidn de la estabilidad
de los estados de oxidacidon elevados y al incremento de 1a estabilidad del
estado 11 con respecto al Ill. En realidad, el cobalto culmina esta tenden-
cla con la ausencia completa de estados de oxidacion superiores a IV en con-
diclones quimicamente significativas. El estado Il es relativamente estable
con respecto al estado 1I en los hidrdxidos, en el fluoruro, pero especial-
mente en complejos, de los cuales existe una gran cantidad. También existen
algunos importantes compuestos de coordinacion del Co (I), este estado de
oxidacién es uno de los que mayor se conocen entre los elementos de la prime
ra serie de transicidn.

Los estados de oxidacidn y la estereoquimica se encuentran resumides en
la siguiente Tabla!®

Estado de’ "
Oxidacién

Co (1)~ d , ' Co" (C0) 5 (N0)7
Co (0) :

Co (111,;

- Octagdrico -

* . §
Co (1I), d 4 Tetraédrico

11



4 Cuadrado

5 Bipiramide
. Trigonal
) 6* Octaédrico
Co (LII), dsfwiv 4 Tetraédrico
e LA Octaédrico
5

Co(tV), d° 6 Octaédrico

*Estados 'y geometrias mis comunes.

/7Co (en), 7(Agl,),

/"¢Co (N-meti1sa1icialdimfna)2_]
2
£7Co (NHy)s 7*3

En un 12-heteropolitugstato.
[7Co (en) €1, 7L, CotR) g 7

/TG (-7 72
RN T

-3

1.2.2. Potenciales de electrodo estandar en disoluciones acuosas.

E1 agua es un disolvente tan utilizado que a menudo se olvidan sus pro-
piedades quimicas, Ademds de su participacién en equilibrios dcido-base el
agua también tiene un papel importante en las reacciones de oxidacidn-reduc-
cién. Ahora se presentan estas reacciones y 1os potenciales de electrodo, con

Tos que se relacionan.
En disoluciones dcidas:

HO' 4 e H, 0 +12H, E = 0.00 vol;s;'f;

02 + s 4e

En disoluciéﬁeé
20+ 2e

229 volts. "

0;8265vo1ts,;l

electrodos en funcion del g

disolucione

iaiés"de

12



0.2,

potenciales de electrodo (volts)

0.4

0.6,

Fig. 1-1, Variacién

A medida que.; d1sminuye 1a concentrac1on de iones- h?dron1o es: “necesario

un agente reductor mas: ené?g1co para: reducir al. hidrégeno:del agua’a gas.lgual
mente, a medida que d1sm1nuye 12" concentracign de lones hidronio-es mds féacil
oxidar el agua-a ox1geno gas. Toda semirreaccidn cuyo potencial: sesencuentre
entre ‘1as ‘dos17neas no sufrird interferencias de oxidacion-reduccidon por par
te del agua. Sin embargo, ta especie reducida de la semirreaccidn serd inesta
ble frente al oxigeno gaseoso y la oxidada frente al hidrdgeno gas. Estas
reacciones con gases son lentas y a menudo no se verifican mis que en presen-
cia de catalizadores. Las semirreacciones en que no intervienen H30+ OH™ o

agua como reactivos olproductos no son afectadas por un cambio en la concen-
tracidn de iones H30

13



Si se estudian las propiedades quimicas de sus disoluciones acuosas,
el cobalto posee dos estados de oxidacidn importantes, el I1 y el IIl. En di
soluciones acuosas que no contienen agentes complejantes y cuyo pH es dcido,
1a oxidacion a Co (II1) es desfavor‘ab’le.ls"'8

- - +2 Ou
[TCo (H0) TP e e [Co (H0)g 7" €°= 1.808 volts..
pero en presencia de agentes complejantes y con cardcter bisico:como é1~NH3,
15,18 DRI

se forman complejos estables con el Co (I11). " .~

7+3

[ Co (NH3)6_ +e____ [/ Co(NH

3g-
Como se observa el Co (IIT) es mis estable e
dio &cido y la siguiente semirreaccién corrqbora
Co (OH); + e === Co (OH), + O

'0.17~vq1ts.‘,

Se observard que el potencial de oxidacién,enfdisoldtioneslééidas y'que
no contienen agentes complejantes es tan grandé,:qQé si hUbiéra,especiés Co
(111) en concentracién apreciable, éstos oxfdariah répidamente al agua. Por
eso, las disoluciones acuosas de Co (1I1) no complejado tienen poca importan
cia. Esta relativa inestabilidad del Co (III) no complejado se pone de mani-
fiesto por la escasez de sales simples y compuestos binarios, mientras que
el Co (1) forma estos compuestos en abundancia. i

Las anteriores ideas se resumen en las figuras 1-2 y 1-3, .-

Especie Nxidada E°(§b]té)*iv-E§pecje reducida

Fuerza de los reductores
S3jUepX0 S0[/3p ezJang

Figura 1-2. Disoluciones acuosas dcidas.
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- +3
{7Co (Hy0)5 7

4+ 2H2 —

° Y
reaccidn

O
>

Fuerza de los reductores

Co (O), + OHT

‘Z'Co’(NHS) g
oMMy T

i'sajuepixo.so|- ap ez.ang
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E1 Co (II) forma un gran nimero de sales simples e hidratadas,

E1 hidréxido cobaltoso puede obtenerse a partir de dlcalis fuertes y és
te ¢s un sdlido azul o rosado, lo cual depehde de las condiciones, pero la
forma rosada es la mds estable.

1.2.3. Complejos de Co (II).

EY Co (1I) forma una gran cantidad de compuestos de coordinacién con
geometrias diversas. Los mds comunes son octaédricos y tetraédricos, pero
existe un nimero significativo de complejos cuadrados y también algunos pen-
coordinados. :

E1 Co (I1) forma la mayor cantidad de complejos tetraédricos con respec
to a los otros metales de transicién. E1°Co (I1) es el Gnico fon.d que se
encuentra comunmente. R

Existen otros casos en los cuales-se-establece un equilibrio entre espe
cies tetracoordinadas y hexacoordinadas*,gcon" '
ejemplo E

2,0 + /7Co (Hy0), 7"

ismo tipo. de -1igantes,. por

con que es oxidado por el oxigeno mo1ecu1ar en presencia de
tes que forman complejos,. espec1a1mente si- cont\enen mtrogeno como .atomo:.do.
rador 15,16517 :

Eventualmente , la oxidacidn produce complejos monoméricos de Co (111},
en especial si se afiade carbGn activado como catalizador, pero normalmente la
accién del oxigeno produce inicialmente una especie de peroxo binuclear del
Co {I1I), debido a la inestabilidad de los intermediarios. Es probable que el
primer paso involucre la coordinacin del 02. para dar una especia transito-
ria de Co (1Y) que después, por reaccién con mas Co (II) se convierta para
dar el complejo binuciear de Co (111).}°



1.2.4. Complejos de Co (III).

Los complejos de Co {III) son muy numerosos. Debido a que el intercam-
bio de ligantes es lento y &stos han sido estudiados en forma extensa desde
Tos tiempos de A, Werner y Jorgensen, de modo que una buena parte de nues-
tros conocimientos acerca de la isomeria, forma de reaccionar y propiedades
generales de los complejos octaédricos, se basan en estudios de los complie-
jos de Co (IIl}. Todos los complejos conocidos de Co (III) son octaddricos.

Los complejos de Co {III) y de Cr (I11) son muy parecidos en muchos as
pectos. Sin embargo, se conoce Co (III) tetraédrico en un heteropolitungsta
to.ls

£1 Co (I11) posee afinidad muy especial por los ligantes que contienen
nitrbégeno como dtomo donador. La mayoria de los complejos contienen amonia-
co 0 a minas, como la etilendiamina, o nitrogrupos, o grupos SCN unides por

el nitrégeno (isotiocianato), o bien iones halogenuro y moléculas de agua%5

(Ver apéndice [1).
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2. DISCUSION. Y. RESULTADOS

2.1 Introducci

Hasta ‘1a-fecha'en que-se
tes en la literatura: acerca d

Uno de los problemas 1mportantes que aparece cuan se 1ntentan obte-
ner compuestos de coordinacidn de Co (II) que contienen 11gantes donadores
de nitrdgeno, en soluciones acuosas : a,pres1on‘amb1ente, es‘la oxidacidn del
cobalto, del estado II al 111, Eventualmente,la oxidacion:produce comple-
jos normales de Co (III) pero cominmente 1a-accidn del oxigeno molecu]ar
&sto ya fue resenado en 1a seccion 1 2 3. Sin embargo aqui se expone un “ar-
gumento tedrico, 1nteresante que propone J. Huheey 18 para explicar algunos
valores de potenc1a1es de oxidacion de varios comp]ejos de Co (II). ta] ex-
plicacién se apoya en-1a Teoria del Campo Cristalino (T c.C. ) e

Huheey sugiere que -1a oxidacidn ocurre en dos etapas, la prlmera emp1e- Eh
za con un rearreglo-de electrones, del estado de-alto espin (t2 R e ) at

18



de bajo espin (tgg e;) y la segunda etapa consiste en eldesprendimiento del

séptimo electrdn, para producir Co (II1):

Co (III)

Co (II) »

— . —

.I- ) 100q

100q

l thtt

\\
SRR L R
e = PR

E.E.C.C. = -8Dq + 2P E.E.C.C.'= -18Dq:+:3P " E,E.C.C. = -2%0q +3P

Esto, no implica que la reaccion ocurra de esta .forma, perofpuedekconsiderag
se desde el punto de vista termodindmico como la suma dé esta‘secuencia hipg
tética. E1 primer paso involucra el apaream1ento de electrones y la energfa
de apareamiento (P), serd contrarrestada parcialmente, por la energia de es-
tabilizacidn del campo cristalino (E.E.C.C.), extra, de 1a configuracidn de
bajo espin,{-80q Vs.-18Dq}.E1 intenso campo cristalino generado por los ligan
tes, favorece a este paso. La segunda etapa se refiere al desprendimiento del
electrén que se encuentra en uno de los orbitales eg. Este paso es de cardc-
ter endotérmico debido a la gran energia de 1on1zacidn del Co (I1), pero 1a
E£.€.C.C., favorece la ionizacidn (-240q vs: -IBDq) a,mayor intensidad del
campo crlsta11no, mayor es el valor de Dq.

19



Huheey aclara que la E.E.C,C., es 5610 uno de 105 numerosos factores
que afectan a los valores de los potenciales de oxidacién y en particular
menciona a los efectos entrdpicos asoctiados con 1a formacidn de anillos que-
lato. Al respecto P. Rock ha demostrado como ambos efectos, la entropia y la
estabilizaci6n a partir del campo 1igante, pueden correlacionarse con el co-
nocimento de los valores de los potenciales estandar para los sistemas Co
(11)/Co (111} y Fe (I11) / Fe (111).°

En 1a argumentacién anterior, no se ha considerado la presencia de oxi-
geno molecular, sin embargo, en la formacidn de especies binucleares de Co
(111}, es probable que el 02 actde como un ligante de campo fuerte.

Con el objeto de prevenir una oxidacidn en la preparacién de complejos
de Co (II), con ligantes quelato donadores de nitrdgeno, en el presente tra-
bajo, se utilizaron disoluciones de reactivos desgasificados y el mezclado
de tas mismas se realiz6 en atmésfera de nitrégeno,

Por otro lado, las sintesis de quelatos de Co (II1) a partir de Na
[ Co (acac)2 (N02)2_7 no ofrecieron grandes dificultades, en gran medida, por

que se utilizaron rutas de preparacién ya repm‘tadaszz"5 para quelatos and-
logos ¥ a los cuales se les hicieron modificaciones, (vedse la secclon 2 2.3).
Los productos obtenidos en las reacciones de K3 / Co (ox)3

fenantrolina y neocupr1na, resul taron 1nesoerados, puesto que ¥ para su-pre-
paraci6n se utilizé un método ya reportado. ‘mediante elic ohtienen he
teroquelatos monoméricos de o (III) y:Jos: resultado de’la caracterizac1on

sugieren estructuras dlmer' as, (veans ! l

as: secciones

2.2, Rutaside

2.2..2.33y 2.3.4.).,

/'Co
s formu!as ‘genera.

tefohuelatos

4% 'A cont1nuac1on

20



Ruta de S{ntesis I

-

ZacaCH(NaOH/H 0)corriente de N jgl a Co(fen)(acac)2 7
T ambiente

CnCla- 6H O(acuoso)

. .
1,lO—fenantrd]ina(ETOH/HZO) corriente de szg) /! Co(fen)(gli)2_7

2g1iH
(NaOH/HZO) T ambiente

3

NOTA: Todas las disoluciones fueron previamente desgasificadas en 1fnea de vacio.

Segin el esquema se puede apreciar que se ha propuesto que,seé 1551;10-
fepantrolina.el ligante que primero debe introducirse a la esfera»dé?éqordi-**
nacién, se aconseja que la adicidn de 1a 1,10-fenantrolina se haga’got?i;*gg
ta, y con agitaci6n vigorosa, con el objeto de favorecer la formaéid Hdéi1a
especie / Co (fen)(H20)4 7 “en el seno de 1a solucidn.

Para tratar de fundamentar este procedimiento .es necesarxo conSIderar
Tos valores de las constantes de formacidn de algunos co
estos datos aparecen en la. s1gu1ente tab1a

{fCo (fgn}{EZO)z.

["Co(fen),(Hp0)5 7"

21



- -5
£ColH,0); 72 + acac == [ Colacac) (y0), 7"} +2H,0  pke5 — Kg71IO
[Co(acac)(Hzﬂ)a_,"*’1 +acac == / Cofacac),(H,0),7+2H,0 pk=3.7— Kf=1.9x10'4

/ Co(acac)(H 0) 7 +acac =—/{ Co(acac)3 7 +2H20 pK —

. R E _5.
[ColHy0)¢ 772 +q1i == /7Co (g11)(H)0), 7] 42,0 p=4.7— K=1.9x107

[Eolg11)(h0), 71

[Co(gli )Z(HZO)

“Apartir de. ueie'!a’ipn:l["Co (fen)

indmicamente me-

1a: Tabla; el or

,0), 7>/ Co (911)2

tonato y glicinato.
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2.2.2. Reacciones con K, /"Co (0x) 5 7. 31,0

Para la preparacidn de heteroquelatos de Co (III) del tipo ./ Co (0-0)
(N.N)2_7+1 se escogid el método elaborado por Broomhead y colaboradores,

quienes utilizaron como ligante del tipo 0-0 al ion oxalato y como ligantes
N-N o la 2,2'-bipiridina y a 1a 1,10-fenantrolina. La materia prima que se
utiliza en esta ruta es el Ky /"Co (0X); 7, cuya sintesis fue reportada por

22
Baflar y Jones y a continuacién se presenta de manera general:

HZ(OX) + Co €04

Co (OX) + H20 + CO
2Co (OX) + 4K2 (OX) + Pb02 + 4 CH3 COOH. —
%3 {7Co (0X)57 - 3H,0 + 2 K (CH4C00) + Pb (CH coo)2 + 2H,0

) El tris (oxaIato) coba]tato (III) de potasio trihidratado -recién prepa
ﬂ‘rado. e utiliz6 como ‘punto’ de partida para’ “intentar obtener compuestos de
“los arriba menc1onados Sin embargo, al cons1derar Tos resultados de las
‘,‘,pruebas de caracterizac1on que se rea11zaron a: ]os productos axs]ados, éstos
3 'cturas dlmer1cas (Vver

K4/ Co (ox)37 “3H;

A partir del esquema anter1or, se pueden hacer dos observacuones impor-
tantes acerca-de Ta estructura de] heteroquelato que contIene batofenantro]1

23



na, La estructura que se propone, s61o tiene un ion oxalato como ligante
puente y los centros de coordinacién se redujeron de Co (II1) a Co (II).
(Ver la seccidn 2.3.3.).

2.2.3. Reacciones con Na / Co (acac)2 (N02)2_7

Aqui se presentan dos rutas de s1ntesis que utilizan como materia pri-
ma al Na / Co (acac)2 (N02)2 7, el cual fue preparado -por primera vez por-L.

Boucher, del siguiente modo:

Na,/ “Co(ND,) 6_7 + 2.acacH i o)
{1,0) 8

E1 dinitrobis(acetilacetonato) cobaltato (I11) de sodio recién obtenido,
se uti1iz6 como reactivo en la sfntes1s el /’Cbr(acac) (bato)2_7 (acac) I .

3R,0 y del /"Co (acac)z (L 1so]eu 5 H20 que curresponden 4 las fér

mulas generales £ y D, respect1vame
racion del heteroquelato tipo ‘E
York y co]aboradores“ Y
tinuacidn: 3

seccidn 1 1.4, Para 1a prepa-
intesis reportada por
cual se migstra a con

Na /"Co (acac)2 (NQ

C activado
T ambiente: -

. E1 carbdn act1vado cump]e las func1ones [ ed1o _en_don
de se ocluyen los iones nitrito, debido a la gran s erf1cie porosa que ofre-
ce. La temperatura tiene gran 1mportanc1a, puesto que,? temperaturas superio
res a los 40°C, comienza 1a formacifn del / “Co (acac)3_7 que ' es un-producto

verde, sumamente estable,

Se debe mencionar que la obtencién del / Co (acac)(bato)2_7acac I+ 3H,0,

resultd inesperada, porque inicialmente se pensé en sintetizar al

ggj£;N§ [7to(acac),(NG,) , 7 +4NaNO,
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[Co-(acac)2 (bato)_71, prejuiciados por el tipo de productos que York y Ar

cher obtuvieron de formula general ['Co (acac)2 (N-N)_7+. Sin embargo, Lau-

rie?y Boucher2? prepararon complejos de Co (II1) con férmulas / Co (acac)
(N-0)2_7 y Co {acac) (pi)4_7+2, a partir de Na / Co (acac)z(N02)2_7 y en

condiciones de reaccién muy semejantes a las de la ruta de sintesis IIl. Es
te resultado experimental posiblemente pueda explicarse a la luz de la teo-
rfa del campo cristalino, en funcidn de la mayor energia de desdoblamiento
de los orbitales "3d", que producen los ligantes aminoacidato y fenantroli-
nas substitufdas, con respecto a 1a que produce el ion acetilacetonato. De-
be recordarse que los compuestos de coordinacién de Co (III)18 de bajo es-
pin, son muy estables, debido a la gran energia de estabilizacién de campo
cristalino que poseen. ’ :
Para el / Co (acac), (L-isoleu) 7 - 0. -5H0, se ut1lizo la ruta de sinte

. 26 :
sis propuesta por Laurie  , la cual se muestra a continuac16n

Na /"Co (acac)z (NOZ)T %

C activado

T amEiente'

Este metod de

La formac16n de la especxe L-1so]euc1nat0 se. real1za con NaZCO3. el

que libera al proton de la fincién carboxl]o del aminoéc1do y genera éc1do
carbénico gaseoso, La segunda dlferenc1a es e\ proceso. de pur1f1cac1
se sigue y el cual se basa en extracciones sucesivas: con c10roformo

25



2.3, Productos Obtenidos

2.3.1. /"Co (fen) (acac)2_7.

Este compuesto se obtuvo por la ruta de sintesis I y es un polvo de co-
lor anaranjado. E1 punto de descomposicidn del producto es 213°C.

E1 andlisis elemental concuerda con la siguiente férmula empirica:

Co Cp, H22 04 Ny. (Ver parte experimental).

La conductividad eléctrica molar en metanol, corresponde a la de un com
puesto no i6nico { =15.38 mho mo]'l cmz). como era lo esperado. 2

E) momento magnético efectlvo corregido es de 4.15 M.B, y corresponde a8 una
figuracién electrénica tg (alto espfn). 29,30

Cabe aclarar que el valor del momento magnehco es ngramente'bajaoo. con
2ff :

acetﬂacetonato coordmado
(ver tabla 2-2'y f1guras -

Con base en. lo ant
guiente ‘tipo: -

Figura 2-1
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2.3,2. [ Co (fen) (g11),7

Este compuesto es un polvo color rosa salmdn, con punto de descomposi-
ci6n fgual a 230°C. Resultd ser muy soluble en MeOH y DMSO, también se di-
suelve en agua y ETOH. El1 producto fue preparado mediante la ruta de sinte-
sis 1,

En andlisis elemental encontrado corresponde a la siguiente f6rmula mi-
nina: Co c16H1804N4'

La conductividad eléctrica molar en metanol, corresponde a la de un com
puesto no idnico, { A= 9.98 mho mo]'1 cn® }, como se esperaba.

E1 momento magnético efectivo corregido de 2sta substancia, es igual
a-4.76 M.B., que corresponde a la configuraciﬁn elégtrﬁniqa't ,'eg (alto

espin). (R
E1 -espectro infrarrojo de este:c mp esto presenta bandas correspond1en-

. tes a-la fenantrolina coord1nad en:84 71“ ?m ‘y/para-el 1on gl1c1nato
coordinado se ubican en 1655, 162 (ver tab]a 2 2 y f1gurqs 2-5,
2-2, 2-6 y 2-7). :
Con fundamento en.lo anteno
que aparecen en la figura 27"

05= atrevemns a suger1r 1as
pero soTo/un estudio de espectro copfas 1nfra
rrojo y Ramman y obviamenpé'Rayos X, ]1m1nar1an a-dos de: 1qs s1gu1gntes is6
meros i R T o

0
"o N-N : feT
’(a) N-0 : gli

Figura 2-5.
30
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2.3.3. / Co2 [(1).9)] (batq)4_7 12 . 1.4.H20.
Esta substancia es un polvo de color amarillo, cuyo punto de descomposi
cién es 223°C. Es soluble en MeOH, ETOH, CH2C12' CHC13 y DMSO, pero insolu~
ble en agua.
E1 andlisis elemental ‘es consistente con la siguiente férmula empirica:

Co2 C98 H66.8 N8 05.4 12. 1a que corresponde a una estructura dimérica.

La conductividad eléctrica molar en metanol, corresponde a la de un com
puesto no idnico: A= 25.37 mhos mo1~1 em .

EY momento magnético efectivo corregido de este compuesto, es igual a
4.39 N.B.,que corresponde a una configuracién electrénica: tzg eg . es de-
cir, posiblemente se trata de un complejo de Co (II) de alto espin.

E1 espectro infrarrojo de esta substancia presenta bandas correspondien
tes a la batofenantrolina coordinada en; 3028, 3011, 1610, 1562, 1520, 765,
740, 702 y 545 cm'1 y las correspondientes al ion oxalato aparecen:en: 1740y
1715 cm‘1 (ver tabla 2-2 y figuras 2-8, 2-9, 2-10, 2-11 y 2-12)

La prueba con nitrato de plata para la determinacién de yoduros qUe se
encuentran fuera de la esfera de coordinacién , resultd poﬁitiva:" :

Con Tos anteriores elementos de juicio se puede iniciar'una‘diécdsién
acerca de la estructura dimérica que se propone, Cuyos. centros de coordina-
cidn posiblemente fueron reducidos de Co (III) a Co:(Il), porr 11gante oxa
lato tetradentado. Como punto de partida conviene aclarar que: los argumentos
que aqui se vierten no son concluyentes y que las determinac1ones exper1men-
tales de la estructura cristalina por difraccién’de’ rayos X y del’ peso mole-
cular,contirmarian o derribarfan la hip6tesis que aqui se- presenta e

Iqualmente, resulta importante recordar que mediante el plan "de sintesis
11 se esperaba obtener compuestos monomérices de Co (III).

A]gunos compuestos de coordinacion de metales de trans1c1qn bi
que contienen al 11gante oxalato tetradentado puente se conocen desde hace va

rios afios. E1 primer andlisis estructural completo de una mélecula que contig

ne al oxalato tetradentado puente fue el del mineral 1lamado humboltina, Fe
(0X)- 2H20, en 1975%!. Los &tomos de hierro estdn unidos por ligantes oxalato

tetradentados puente planos, formando cadenas poliméricas planas con dos molé

culas de agua que completan el octaédro alrededor de cada &tomo de hierro.
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lgualmente, se conocen las estructuras cr1sta]1n§§ y moleculares de
("Ru (pi)y (OX)Rulpi), 7 (BF,), . Cu (NHy), (OK)  y del Ti, (0X); 10H, o,

tos cuales contienen al ion oxalato tetradentado. Complejos que contienen
{on oxalato tetradentado han sido reportados con otros metales de transi-
ci6n, entre ellos Co (115"

Todo parece indicar que el ion oxalato es el causante de 1a reduccidn
de los centros de coordinacidn y que existe un par electrdnico deslocaliza-
do a 1o largo de la estructura del oxalato.

La causa de que en el {'Coz (oX) (bato)4_7+2 se encuentre un jon oxala

to tetradentado puente, puede ser impedimento estérico de la batofenantroli
na.

Finalmente, considerando conjuntamente que el compuesto es insoluble
en agua y que existen jones yoduro fuera de la esfera de coordinacién, se
puede pensar que esta substancia tiene una estructura cristalina'idniéa, cu
ya energia idnica de red cristalina (uo) tiene un valor muy negatlvo ¥ es
por esto, que tiende a permanecer como s6lido.en agua,

E1 valor de 1a conductividad electr1ca molar en d1so1uc16n metanol1ca
se puede explicar: con base en‘la reduclda movilidad de Ios 1ones
en la dlsoluc1on' :

: O 0‘
Figura 2-8.
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2.3.4./ Coz (OX)2 (neo)4_7 12 - ZHZO'

E1 aspecto de este producto es de pequefias hojuelas de color rosa pdli-
do nacarado, comienza 2 fundir con descomposicidn en 230°C. Es insoluble en
HZO' MeOH, ETOH, (ET)ZO, acetona, CHZCIZ R CHC13, Cc'l4 y débilmente soluble
en DMSO. .

En andlisis elemental encontrado corresponde 2 la siguiente férmula em-
pirica: Co2 C60 H52 010 N8 Iz , 1a que a su vez guia una estructura dimérica.

La conductividad eléctrica molar de esta substancia no se pudo determi-
nar porque este producto es insoluble en los disolventes arriba mencionados y
en mezclas de los mismos.

ET momento magnético efectivo corregido de este compuesto no se pudo
determinar por el método de la balanza de Gouy, por falta de muestra. Es ne-
cesario aclarar que se prepard el producto tres veces mds, lo cual indica
que el rendimiento de la reaccidn es bajo.

E1 método de Evans no se puede aplicar debido a 1a insolubilidad de es-
te producto en CHCL3.

E1 espectro infrarrojo de este compuesto presenta bandas correspondien-

tes a 1a neocuproina coordinada en: 849, 789, 722 y 540 ems~! y las que co- .

rresponden al ion oxalato coordinado estdn ubicadas en: 1627 y 1609 cms-l.

(Ver tabla 2-2 y figuras 2-13, 2-9, 2-10, 2-14 y 2-15).

Es evidente que la caracterizacién de este producto no se ha completado
y que hacen falta evidencias experimentales pnara confirmar la estructura que
se propone. E1 peso molecular se puede determinar por medio de la técnica co
nocida comp crioscopfa y 1a estructura cristalina de dicha substancia se pue
de obtener a partir de un patrén de difraccion de rayos X. Igualmente, un es
tudio mds a detallado de espectroscopia infrarroja puede proporcionar infor-
macion acerca de su estructura.

Sin embargo, se debe salvar el principal obstdculo para caracterizar a
este complejo, que es 1a notable insolubilidad del mismo en disolventes comd-

nes.
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puesto i6nico 4= 99,24 mhos mo1

E1 valor del momento magnetico efectivo co -

configuracidn e]ectromca t2 e 4 2-5'M; B
. q

+2
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2.3.4. /7Co, (0X), (neo), 7 1, - 2H,0.

E1 aspecto de este producto es de pequenas hojuelas de color rosa pali-
do nacarado, comienza a fundir con descomposicidn en 230°C. Es insoluble en
HZO. MeOH, ETOH, (ET) 0, acetona, CH2C12 . CHC13, CC’I4 y débilmente soluble
en DMSO.

En andlisis elemental encontrado corresponde a la siguiente férmula em-
pirica: Co, C60 H52 010 Ng Iy s la que a su vez gufa una estructura dimérica.

La conductividad eléctrica molar de esta substancia no se pudo determi-
nar porque este producto es insoluble en los disolventes arriba mencionados y
en mezclas de los mismos.

E1 momento magnético efectivo corregido de este compuesto no se pudo
determinar por el método de la balanza de.Gouy, por faita de muestra. Es ne-
cesario aclarar que se prepard el producto tres veces mis, 1o cual indica
que el rendimiento de la reaccidn es bajo. : :

E) método de Evans no se puede ap11car debido
te producto en CHCL.

E1 espectro infrarrojo de este compuesto presenta bandas correspondien-
tes a la neocuproina coordinada en: 849 789 722 y 540
rresponden al ion oxalato coordinado estin ub1cadas en: 1627 y,1609 cms 1.»
(Ver tabla 2-2 y figuras 2-13, 2-9, 2-10, 2-14 y 2-15).

Es evidente que 1a caracterizacién de este producto no-se ha completado
y que hacen falta evidencias experimentales nara confirmar la estructura que
se propone. E1 peso molecular se puede determinar por medio de"la técnica co
nocida como crioscobfa y 1a estructura cristalina de dicha,substaﬁcia,se pue
de obtener a partir.de un'patrén de difraccidn: de rayos X' gualmente; un es
tudio mds a deta11ado de"espectroscopia 1nfrarrOJa puede proporc1onar infor-
macién acerca de su estructura . :

Sin embargo;:se: debe ‘salvar_el: pr1nc1pa1 obstaculo pa : céraété?izar a-
este complejo, que es la notable 1nso1ub111dad de] mismo el rdiéolventes comti-
nes. : L

"nSOIGbiIidéd dees<

que co-_.:
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Es necesario aclarar que cuando se efectud la determinacidn de la suscep
tibilidad magnética de este heteroquelato, el empaquetamiento de la celda re-
sulté defectuoso, debido a que no se tenia 1a cantidad suficiente de muestra.

1 espectro de infrarrojo de este complejo presenta bandas correspondien
tes a la batofenantrolina coordinada en: 1610, 762, 738 y 700 cm'1 y las que
corresponden al ion acet11acetonato coordinado se encuentran en: 1555, 1515,
y 1510 cm™ (Ver tabla 2-2 y fiquras 2-16, 2-3, 2-11, 2-17 y 2-18).

-~ -} +2

}0;6 :acac
NN : bato
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2.3.6. /7Co (acac), (L-iso]eu)_7‘o_5H20,

I'1 aspecto de este compuesto es el de un polve fino de color violeta,
el que Inicia su descomposicién a la temperatura de 186°C.
fste heteroquelato resultf ser muy soluble en MeOH y CHC]3. también se

disuclve en HZO‘ ETGq, acetona, CHZC‘I2 y DMSO.

[1 andlisis elemental concuerda con Ta siguiente f6rmula minima:
Co C16 H27 NOG.S'

E1 momento magnético efectivo corregido de este producto, es igual a

0.48 M.B., el que corresponde a 1a configuracién electr6nica tg eg , espin
9

apareado. Este complejo presenta paramagnetismo independiente de la tempera-
tura o paramagnetismo de Van Vleck. E1 origen de este fendmeno se debe al
acoplamiento del estado basal de energia con otros de mayor valor que KT (K=
cte. de Boltzman), bajo la influencia del campo magnético. No hay electrones
desapareados, pero la pequefia contribucién a un estado con diferente valor de
L (momento angular orbital), produce el efecto paramagnéticcfg.

La conductividad eléctrica molar en metanol, corresponde a‘lade.un.no’
electrolito, 4= 0.21 mho mol e, e ‘ :

) El espectro de infrarrojo de este producto presenta bahdés correspoﬁ;
" dientes al ion acetilacetonato coordinado en: 1575 y 1520 cm™" y-para‘el.
L-leucinato coordinado se ubican en: 3340, 3258, 3120

Figura 2-19. 46
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Tabla 2-2
Bandas de Absorcién Caracter1st1casaf%'la Regidn
Infrarroja de los Compuestos (cm™ ])

F6rmula Propuesta para Bandas correspondientes Bandaé correspondientes

el compuesto al ligante 1 ‘al ligante 2

/Co (ro.n)(acac)zj31 1,10-fenantrolina >"1on acetilacetonato
852f, 733f ‘ - ‘;11590f, 1580f, 1510f.

oy

/7o (fen)(g19)), 7% 1,10-fenantrolina don glicinato’

/ Co, (ox)(bato)4 IQL i

/_'Co2 (ox)é(neq)4;7léél i 1on oxalato

{"Co (acac)(bat°)é_7* e

31
(acac)!

/ Co (acag)z(Lésp]

mf: muy fuerte

f:  fuerte Pk ‘df‘;débfi“ o
m: mediana :
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Nola; Lamentablemente no se encuentra en la literatura informacién suficien
te y confiable para efectuar una asignacion detallada de las bandas de
absorcidn en el infrarrojo para este tipo de heteroquelatos.

Es necesario hacer una advertencia mds, los espectros que se tienen no
son de alta resolucién y esto es critico en 1a zona anterior a 600 cmjl‘

en donde las vibraciones metal-donador aparecen.
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Tos mismos. Tfesiﬁe siasihété}oduéliio;'
de Co (II)y:los otros tienem Co. (i
puestos parecen corresponder a-dimeros

dos, de co (II) Las“dos, utas’
i : !

ginales.:

R Rt e : ek
. Los seis nuevos heteroquelatos.metdlicos, son.estahles en estado sd1ido.

. Se puede comenzar a comprender 1a reactividad del Na / Co (acac)z(N02)2_7

en reacciones de substitucién con ligantes bidentados N-N v N-0, en solu-
cidn acuosa.Este compuesto es capaz de generar dos tipos diferentes de
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productos; / Co (acac)2 Q_7+ y /°Co (acac)(Q)z. La causa de este compor-

tamiento es probablemente Ta intensidad del campo cristalino que genera
E 222
el ligante bidentado que entra a la esfera de coordinacién,

5. Al revisar los valores de los momentos magnéticos efectivos corregidos de
complejos que contienen.ligantes N-N, batofenantrolina y 1,10-fenantroli- -
na, se encuentra que todos son de campo cristalino débil. Lo cual es espe
rado, tomando en consideracién que el Co (Il) y el Co (IlI) son fones me-
tdticos de campo cristalino débil, segin la serie espectroquimica de los
iones metdlicos. Los resultados obtenidos sugieren que el efecto de los
iones metdlicos es mids pronunciado que el de los ligantes. debido a que
éstos dltimos, tienden a producir campo cristalino fuerte.

6. En la primera parte de este trabajo, se fundamenta con base en los antece
dentes, la proposicidn de las férmulas generales de heteroquelatos de me-

tales de transicién, con probable actividad bioldgica..

7. Los complejos: [Cp (fen)‘(acac_)rz‘_;f, 4’60,(fen)(gli)2_7',' [co, (acac)(bato)2 7

(acac)I ¥ / C‘: (" .reunen algunas de 1as caractemstlcas
que se requieren par desarronar act1v1dad b101691ca : 50" heteroquela

tos, hpoﬁhcos, 0s de eHos tienen 1onr-'-s aminoamdato en la esfera de
coordinacion Y uno‘ ellos ‘es catidnico.”

Por otro 1ad’o.“1el ) Cozl(ox)(bato)4 712 y el / Co2 (ox) (neo)a_/lz, son

heteroquelratdsy, l'1p6f‘11i 0s 'y catidnicos. A la fecha. no se ha estudiado
la actividad. bw‘log este r.1po de compuestos, pero, 1as caracteristi
cas estructurales de Tos, m1smos, los convierten en ‘prospectos interesan-

dode kdkw ke
tes.

see: preparar heteroque1atos metahcos que. 1nclu
tonato o ones: aminoacidato. se.recomien.

Fina|menrte,,‘<‘;q'ai
yan como 1igantes’

da activar a‘las especwes neutras

s cuales provienen; con ‘soluciones,
acuosas de NaHCO3 0 de Na2C03 i o

* Yer apéndice II, :
** Ver las secciones 2.2.1.y 2 2 2

*** Cuando se terming de escr1b1r esta tesws se \nimaba el estudlo de las
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constantes de estabilidad de estos compuestos, en la. F.E.S,
tldan, U,NA M,

**+* Yor Ja seccidn 2.2.3, y referencias 23 24, 25y 26,

**kks Vor la seccidn 1,1.4,

Cuauti-

wwsard Vor ESCALANTE, T.S. Tesis de I1cenc1atura FaéuTtad de thmica, U.N.

A.M., México (1979). CapItulo 3.
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ealizado en el

bfiﬁéy ederal

Las mediaciones se efectuaron a temperatura amblente El cr1ter1o que se si-

guid para decidir el tipo de electr011to al cual pertenec1an los productos ob
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tenidos se basf_) en la tabla del apéndice A que se presenta en el libro de
Angellcts

Las determinaciones de la susceptibilidad magnética se hicieron en un
aparato tipo Gouy- a la temperatura ambiente, en el Departamento de Quimica
Inorgdnica del Instituto de Quimica de la U.N.A.M. Para los célculos del mo
mento magnético efectivo corregido, se utilizé el procedimiento descrito
por Chamizo?9

Las determinaciones de rotacion es‘pecifica se efectua_ron‘ en un ‘potarf-
metro convencional, a la temperatura amb:iente y ‘Qti'liza’nddvébriio‘ 'fﬁente‘lumi-

nosa una lampara de sodio.

Los reactivos empleados fueron:de grado analitico,con excepcion de 1a
acetilacetona que era grado técnico, :1a cuéffye destilada.dos veces-en el

laboratorio.

4.2, Reacciones de CoCl; éH,;O;ton"yll,lo?fben",y acac ..

50 mls de NaOH acuosa, aprox1madamente 0 002M);

55



E1 posterior mezclado de soluciones se realizd en atmdsfera de nitrd-

geno de la siguiente manera, A la so]ucién de CoCl, - 6H20 , se le agrega

gota a gota i1a de fenantrolina, con agitacion v?gorosa y se obtiene una so-
Tucibn anaranjada. A la solucién anaranjada se le adiciona, también gota a
gota, la de Na {acac), sin que hubiera un cambio notable en coloracidn. To-‘
do el wezclado de soluciones se efectud a temperatura ambiente.

A esta G1tima solucidn se le redujo en volimen (hasta 20 mls aproxima-
damente), empleando para este fin un rotavapor, con calentamiento ligero.El
siguiente paso consistid en dejar evaporar el resto del disolvente a presion
atmdsferica durante varios dias y fue apareciendo paulatinamente un precipi-
tado cristalino de color naranja.

El precipitado se recolecté y se fi]trﬁ a1 vacio, 1avéndolo con varias
porciones de agua (10 mls) y.con dos porc10nes de MeOH (10 mis). Posterior-

mente se pusé a secar al ai

P oducto era el de hoJue

las anaranjadas. -

te:18.61%; considerando

El rendimiento d
a l1a 1,10-fenantrol

del producto e51213°c

Elemento

ET compuesto resu1t6 muy so1ub1e en'MeOH ETDH (Et) 0 acetona CHZCIZ,

CHC1 5, CC]4 Tambuen es” solub1e en agua
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el wef < as M.B, a temperatura de 22°C,

corr

A =15.38 ni_u':,mcﬂ'1 cn® en MeOH a temperatura ambiente,
0.99 x 107 °M)

4.3. Reaccion_de CoCl," 6H,0 con fen y gli.

E1 mezclado de las‘solyci

A la solucidn de C0C1275f§H20,
fen, con agitacion cohstanté'k color na

ranja. A esta solucién, ggistrar un

cambio de colorac10

ratura y presior

cio el resto de la soluc1on que contenia el producto, 1a a] presentaba una
coloracidn anaranjada obscura, Cabe mencionar que al filtrarse esta solucidn

tuvo un cambio siibito de color, a color violeta.

E1 precipitado se lavd varias veces con agua (porcioﬁes de 10 mis).
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€1 aspecto del producto recién obtenido fue el de un polvo de color ro-
sa salmon, Posteriormente el producto se puso a secar en una estufa al vacfo
y a temperatura de 60°C,

£1 rendimiento de esta reaccidn fue de 41.34%, tomando como reactivo 1i
mitante a la 1,10-fenantrolina. E1 punto de descompasicidn del producto fue
230°C.

Elemento Andlisis encontrado Andlisis calculado
para S
/Co(fen)(g’l1)2 7

c i 57.8% S 5T 63%

£l compuesibi'fe ulté ser muy soluble en

flut a:temperatur :de22

ETOH acuoso).y solu

disolucian’ de color yer vjo.durante

5 minutos, ‘con ag ‘otyr'a'con as.
pecto lechoso y i

del mismo color. A esta so1uc1on se 1e ad1c1ono la de KI y se‘ prolongo la
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agitacion y el calentamiento durante 3 minutos mds, Posteriormente, se de-
J6 reposar @ 1a solucidn en un bafio de hielo, durante algunos minutos y se
alslé al producto, mediante filtractén al vacio,

E1 producto asi obtenido, se lavé con agua helada (3 porciones de 20
mls), con ETOH (3 porciones de 20 mls) y con acetona. Finalmente, se puso
a sccar en una estufa al vacio a la temperatura de 40°C. E1 aspecto final
que ofrecfa el producto era el de un polvo fino de color amarillo y comien-
za & descomponerse a la temperatura de 223°C.

Elemento Andlisis encontrado Andlisis calculado para
/ Co?_(ox)(bato)4 7! .
] 1.4 H,0 R
c 64.86% S 53.95%?‘

Wportado por Broomhead : ola
caciones.
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disolucifn de color verde esmeralda, a la que se calent§ a reflujo durante
40 minutgs, con agitacién vigorosa, La solucidn verde se fue décolorando
lentamente, para dar lugar a una de aspecto lechoso y en la que precipitd
paulatinamente un producto. A la solucifn lechosa se le agregd la de KI y se
prolongd la agitacidn y el calentamiento durante 5 minutos mis. Posterior-
mente, se dej6 reposar a la soluci6n en un bafio de hielo, durante algunos
minutos y se procedié a aislar al compuesto mediante filtracidn al vacio.

E1 producto recién obtenido fue lavado con agua helada (3 porciones de
20 mls), con ETOH (3 porciones de 20 mls) y con acetona. Finalmente, Se puso
a secar el producto en una estufa al vacfo a la temperatura de 40°C. El as-
pecto final del producto era el de pequefias hojuelas de color rosa pélido na
carado y comienza a descomponerse a 1a temperatura de 230°C. e :

Elemento Andlisis encontrado C-Analisis cz do’: para

23 v b
—(N02)2_7 (0.5 g'en 20 mls_ de:Me

15 mis de MeOH) y solucién de KI (0:2241:g-en: 10 mis de agua)-




El mezclado de las soluciones se hizo de la siguiente manera; a l1a so-
lucidn de Na /"Co (acac), (N02)2_7se le adicionan 0.375 g de carbén activado

Norit A e inmediatamente la solucidn.de bato. la solucidn resultante fue agi
tada vigorésamente a la temperatura ambiente, durante 15 minutos y después
se hicieran varias filtraciones al vacio, con el objeto de remover al carbén
activado, en cada filtrecidn se hicieron lavados con MeOH. (porciones de 10
mls). En las aguas madres resultantes, comenzd a formarse un precipitado de
color anaranjado muy intenso y en pequefias cantidades.

E1 precipitado anaranjado se recolectd en un embudo mediante filtracidon
al vacio y después se redisolvié en MEOH, para precipitarlo después con (ETZ)O

y aislarlo por filtracién al vacio. E1 producto anaranjado se dejé secar al
aire durante dos dias y el aspecto de este compuesto eran pequeiios cristales
anaranjados. A las aguas madres obtenidas a partir de las filtraciones de las
cuales se obtuvo el producto anaranjado, se les agregd l1a solucidn KI y enton
ces comenzé a formarse un producto de color amarillo, en grandes cantidades.
Este punto fue recolectado en un embudo mediante filtraciones al vacio, suce
sivas, después se lavé con agua helada (varias porciones de 15 mis), con MeoH
(varias porciones de 10 mls) y con (ET2)0 (1 porcidn de 15 mls). Se dejd se-

car al aire y el aspecto de este producto era el de un polvo fino y de color
café dorado, que funde en el siguiente rango de temperatura: 240-8°C.
Para el producto café dorado se obtuvo:

Elemento Analisis encontrado.. ; Andlisis. calculado para
i g '{7Co(acac)(bato)z_ﬂacac)I~2H20
g4.29
4.61% ..

5.2%

y75§]EBT§:EBf(E?)20; acetona, - 5

YETOR.

La k.59 % 10 By = 99.24 mh?{molfl cmz; gh»MéOHly‘éjja‘témpefS;Ura am

biente.
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‘T amb,

La {a = 0en CHC]3‘

4.7. Reaccin de Na /"Co (acac), (N0,), 7 con L- isoleu.

Para prepayar al [ Co (acac)2 {L-isoleu) 7- 0.5H,0 se siguié el méto
26
do reportado por S.H. lLaurice.
Se prepararon las siguientes soluciones: solucién de Na / Co (acac)2

(NOZ 7(1 25 g en 30 mls de agua y 10 mls de MeOH y la temperatura de 50°C)
y 1a solucién de L-isoleu H y Na2C03 (0.4323g y 0.18 g en 20 mls de agua).

El mezclado de las soluciones se hizo de 1a siguiente manera: a la soly
ci6n de Na Z'Co (acac)2 (N02)2_7 se le agregaron 1 g de carbdn activado No-

rit Ay Ta solucidn de L-isoleu H con Na,C04, 1a mezcla se agitd vigorosamen

te durante 15 minutos a la temperatura de 50°C. Despuds,se dejd enfriar a la
mezcla a 1a temperatura ambiente, entonces se procedié a filtrar al vacio y
1a porcién insoluble (fraccién A) se lavé con agua. Las aguas de los lavados
mis el liquido filtrado se evaporaron & sequedad a 40°C,ut11izando para este
fin un rotavapor y se obtuvo un residuc violeta (fraccién B).

Las filtraciones A y B fueron sometidas a extracciones sucesivas con
CMCI3 y hasta que.los extractos resultaron incoloros. Se hizo 1a mezcla de

los extractos y €sta se redujo en voldmen a 30 mls aproximadamente, entonces
se adiciond un exceso de n-hexano para precipitar al producto de color viole
ta, el cua] se rediso]vié en CHCl4 y se. 'volvig-a precipitar'con n-hexano.

El producto se a1slo mediante f11trac1on al.vacio ¥y se. puso a secar al

'=Elemeﬁto 7;Anélisis ehcdntrado- L

'48.01%
6.81%
4.36%
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£1 compuesto resulté ser muy soluble en CHC]_3 y MeOH, también se disuel
ve en HZO’ ETOH, acetgna, CHZCL2 y DMSO.
(8] uggzr = 0.48 M.B. a 1a temperatura de 21°C.
- -1 2 -
l.a A(x.ze « 10“3H) = 0.21 mho mol * cm®, en MeOH y a la temperatura am

biente.
La e} 2™ 2607 en cHC,.
0
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Férmula propuesta para el compuesto Punto de Color Andlisis

Elemental
Fusién (°C) calculado encontrado
%C ZH %N %C ®H - %N

[7Co {fen)(acac), 7

., anaranjado 60.9 5.59 5.90

60.36- 5.03° 6.4

{"Co (fen}(gli) 57.63.3.27 11.08

- funde -con. descomposicidn
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TABLA DE SOLUBILIDADES DE LOS COMPUESTOS

Férmula propuesta para el compuesto Disolvente

H,0  “eOH  ETOH  (ET),0 acetona- DMsO

{7Co (fen)(acac), 7 .

[7Co (fen)(gli), 7 ms

ms: .- ‘muy bso“] uble
: “soluble;

iz insoluble "7

mé:  muy débilmente soluble
8: ngramehte soluble
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Férmula propdesta para el compuesto

2 -1 corr T.amb.
A {mho cm® mol1™") Vs (4.8.) ,(a}D {gdos)

Temp.ambiente Temp.ambiente

soluciones =1x1073 m

£7Co  (fen) (ac’ati‘f- 7

15.38 en MeOH : R SLLaR e

17Co ( fen) (g11)

£ 9.48 en MeOH

125,37 en"MeOH -




APENDICE 11

Lista de compuestos de coordinacidn de Co (II) y Co (III) que representan
alyln interés para este estudio, que han sido reportados en la literatura.

- . 37
1) /"o (bipi),Br, JBr

- - 5 38
2) [Co (b1p1)2(‘.12./ a1 2H,0

R . 37 - e _ -
31 £7Co (bipi), CO5 7 X * Y H0 * donde: n=1,2; x=C1; Br; NO3, 50,2, €103,

‘5-2

2.,3.4,5.,9,12
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16) (+)

9
T

[7Co (g11), (bipi) 7 Br""
17) (=) D- [Co((s')-al'a)z (bipi) 7NO,- NH,4NO, - HZOW

18) (+) 0/ Co((s)-a1a); (bipt) 71"
i ,

6 ((s)-hpro), (bipt) N0,

36) {Co (fen)2>» ox):



37) /7Co (fen), (ox)_7 £7Co (fen) (ox),_7. 3H202¥
38) Ba /"Co (bipi) (ox), 7 . g, 2!
£ P 2-5 " 5Hy0

39) (+) - /Co (b'ip‘l)2 {ox)_7 c'|04 N 1-5H2021

40) (-)=/"Co (bipi) (°"“)"7.:C]°4‘ . HVOZ

44) {co (bipi
45) {7Co_(acac!

46). [VrCor“ (ac:

a7) [to.

87 (+‘)‘ Baf‘/_ﬁ'Cdr‘ (‘05(724‘(’@]‘1"');7‘?‘55
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. 4

58) (~) - Ba /7Co (ox), (91i)7 )
" s 16 -
59) ["Co (bipi); 7 X,  donde; X=C1,
60) {7Co (fen), 7 X,"  donde: X<C1;

- 43
61) /"Co (neo) C1, 7

-
Br,

Br;

1

1

€10,

€10,
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