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PREFACIO 

En el presente trabjo se propone un modelo de heteroquelatos de metales 
de transición con actividad biológica potencial. Basados en este modelo se 
sintetizaron y se iniciaron las caracterizaciones de seis nuevos heteroquel~ 
tos de Co (II) y Co (!!!). 

Se emplearon tres métodos generales de sfntesis y las estructuras que 
se proponen se encuentran apoyadas en el análisis elemental, la 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 más amplio, en 
el cual se incluyen heteroquelatos de los mismos tipos, pero con diferentes 
centros de coordinación, como los siguientes: Hn (ll), Fe (II), Ni (!!),Cu 
(1 I), Zn (! I) , Cd ( I 1) y Ru ( I!). 

Para el mencionado proyecto existen dos objetivos fundamentales,el pri
mero se encuentra dirigido al estudio de la-relación entre las estructuras de 
los heteroquelatos y su actividad biológica. El segundo está relacionado con 
la síntesis y caracterización de nuevos heteroquelatos de metales de transi
ción. Ambos objetivos se encuentran estrechamente vinculados, ya que muchos 
compuestos de los tipos aquf mencionados, con potencial actividad biológica 
no han sido preparados. 



l. ANTECEDENTES 

l. l. 

1.1.1. Quélatación e~ ~ledicina. 

Encontrar nuevas drogas para el tratamiento de las enfermedades huma
nas es aún un hecho casual. La mayoría de las drogas de uso común fueron 
descubiertas por accidente o por ensayo y error. Las casos en los cuales, 
se ha encontrado una relación clara entre la acción de la droga en el cuer
po humano y sus propiedades químicas y físicas son escasos. 

Un tipo de drogas para las cuales se ha establecido la relación antes 
mencionada, es el grupo de los agentes quelatantes. Estas substancias se· ca
racterizan por su capacidad para enlazarse a átomos o iones de metales de 
transición. 

La quelatación es una propiedad físico-qufmiéa común y está asociada 
a muchas substancias conocidas. Entre los quelatos metálicos naturales y C.Q. 
nocidos se encuentran: la heinogloliina, que contiene liierro-:· ia-C:1oro-t'ifa -que 
contiene magnesio, la vitamina B-12 que contiene cobalto y la enzima citocr.Q. 
mo oxidasa que contiene cobre y hierro. 

La importancia de los quelatos metálicos, desde el punto de vista de la 
medicina, radica en el papel critico que desempeñan en la supervivencia de 
los seres vivos. En el cuerpo humano, el metabolismo no sólo depende de las 
cantidades a nivel de traza de hierro, manganeso, cobalto, cobre, cinc y mg_ 
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libdeno. 

Por otro lado, existen metales que en _las mismas cantidades, resultan 

extremadamente tóxicos para el cuerpo humano. 

Aparentemente, algunos quel a tos metálicos con propiedades adecuadas PU! 

den desempeñar diferentes papeles terapeaticos~' 3 ' 5 ; 6 ' 7 ' 8 

Se pueden diseñar agentes quelatantes que puedan cumplir con alguna de 

las siguientes funciones: 

a) Detección de metales tóxicos, mediante la quelatación y la formación 

de compuestos que puedan excretarse fácilmente. 

b) Suministro de metales en cantidades traza a tejidos que lo requie

ran. 

c) Inactivación de bacterias, virus y hongos por pérdida de metales ne

cesarios para su metabolismo, o por el suministro de metales que les 

resulten extremadamente tóxkos2. 

Se debe hacer énfasis que nuestra linea de trabajo se encuentra señala

da por esta última opción. 

1.1.2. Actividad Biológica de qiJ~latcis metálicos~deJos tipos: 
- . . . ·. +2 • ~e -· • • -+2~•:¡.3 ;• ;_ ~· . • . · .· + 1 

¿ rt (N-NJ 2_r. ,,(M(fhNb):; .'...: 2 y¿~ (N-NJ 2 .(0~0)_7 
. ' . ._.' ~ " ·' ·, -. . . ' ' ·,. 

ra, 

A continuación se _describen algunostrabajÓs ~par~¿fc\i~'.\m,lal,iteratu
en donde se és tudian ai.ferelltes tipás 'di!- activ{C!á(f:bi ~í'ó~ic~ -ciíÍe: mani fi e~ 

ten compuestos de coordinació!l análogos a los que'' se~.r~p~r.~_an "en el e.resente 
estudio~'s,G,1;s,9,10,u,12 y 13 

. ,_.,' 
·, 

(c1 o4~: ::::u::~:f:c::: ª::::::::: 
4 

ae~~;e::¡t:u;f !~tJ"~:~~f gº2~%:rtJ:~:i-
co 1 i nes terasa. ·' ;·.; · .,•·;·~. 

La ruta metabólica de_ los enantiómerosi:de'este\cÓlllpú~sto,'asi-colllo·la -
mezcla racémica fue investigada •. El quel~tdm~Úliéof~e'aciministrácio a ratas 

y ratones, en general no fue metabolizado ~n tejidos, se ex'cretó<principal

mente por la orina y no se encontraron trazas en tejidos nerviosos; También 

se reportó que la mezcla racémica. y el enantiómero dextro aparecieron en 111-ª. 

yor proporción en la sangre y en la orina, que aquella en la que apareció la 

forma levo. 
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Algunas conclusiones obtenidas de ese estudio son las siguientes: el 
catión (Ru (fen) 3_7 +2 no es metabolizado por tejidos de mamíferos • El 

co1npuesto en esas condiciones, no parece sufrir disociación parcial o to
tul: consecuentemente cualquier actividad biológica no puede ser atribuida 
al Ion Ru (11), ni a la 1,10-fenantrolina solamente, sino a la esfera de 
cocrdlnación como un todo. Debido a que el cambio químico no puede consi
derarse, la acción del mencionado complejo, puede explicarse por interac
ciones electrostáticas con aquellos sitios activos de proteíñas que tengan 
carga eléctrica negativa. 

Obviamente, en tal es procesos la. es tereoqu imi ca de 1 complejo puede ser 
importante. La diferencia en el comportamiento de los enantiómeros puede 
explicarse con la capacidad de penetración del compuesto a través de las mem 
branas celulares. 

Igualmente, se concluye que la toxicidad del ¿"Ru (fen) 3_7 (Cl04J2 , d~ 

pende de la concentración presente en el flujo sanguíneo. 
Posteriormente, White Harris5 en 1963; observaron que algunos quelatos 

de metal es de transición cuyos li gantes eran fenantroli nas s-ubtitufdas, C.Q. 

mo el (Fe (3,4,7,8, -tm-fen) 3_7 so4 o como e_l (Ru (3,5,6,B, - tm~fen) 2 
(acac)_i Cl anulan la capacfdad fnfecclo;~ d~~~lertos ~lrus. Otras propiedE_ 
des virales como-la iiernaglutina~ión, la antigenicidad y la capacidad para 
absorverse a células huesped, son afectadas en menor proporción. 

La interacción' entre virus y-complejo es parcialmente reversible, pues
to que la capacidad hemaglutinan"te de. los virus tratados puede restaurarse 
por lavado. 

La relación entre Ja estructura química de este tipo de compuestos de
coordinación, su actividad biológica y la sensibilidad de los virus con di
ferentes constituciones químicas, indica que los quelatos metálicos se ad
sorben a la superficie viral mediante interacciones electrostáticas y/o 
fuerzas- de Van-der Waa ls, permitfendoCola;iiiactivaC:ión de sitios Vitales C.Q.: 

mo un resultado de la ocupación, obstrucción estérii:a o una alteración en 
su configuración. 

La restauración total, mediante lavado, de la capacidad hemaglutinan
te del virus de la influenza, previamente tratado con quelato metálico fund!!_ 
menta la anterior suposición. La incapacidad para restaurar la capacidad i.!! 
fecciosa,por este procedimiento, sugiere que el complejo puede tener una mE_ 



yor afinidad por otro sitio activo, relacionado con la capacidad infecciosa; 
pr.ro no con la capacidad hemag1utinante. 

Existen grupos aniónicos en proteínas; lipoprotefnas, liposacáridos y 
al!lunos fosfolipidos, que pueden unirse fuertemente con las esferas de coor
dinación catiónicas. 

El virus de la influenza fue inactivado en mayor proporción por el 
(llu (3,5,6,8-tm-fen} 2 (acac})Cl, que por el ( Fe (3,4,7,B -tm-ten} 3_7 so4. 

Así.mismo, debe resaltarse que los quelatos metálicos con fenantrolinas 
que tienen mayor cantidad de grupos alquilo como substituyentes, resultaron 
más activos que aquellos complejos que no tienen ligantes de este tipo. El 
hecho anterior puede explicarse por la gran lipofilicidad de los grupos al
quilo. 

En el mismo año (1963), los mismos autores6 publican otro trabajo, en 
donde presentan un estudio acerca de la inhibición de la multiplicación vi
ral que resulta a partir de la acción del mismo tipo de complejos menciona
dos antes, sobre procesos metabólicos dentro de células huesped. 

El complejo ¿-Ru (3,5,6,8-tm-fen} 2 (acac}_7 Cl fue capaz de suprimir 
completamente la multiplicación viral. La determinación de la potencia rel~ 
tiva de un número de diferentes complejos, revela algunas relaciones inter~ 
santes entre estructura química y la actividad inhibidora. La actividad se 
incrementa con la substitución de grupos metilo en la fenantrolina y por el 
reemplazo de un ligante fenantrolina por un ion acetilacetonato o benzoila
cetonato. Igualmente, se observó que la naturaleza del metal tiene una gran 
influencia en la potencia de los quelatos. 

Durante el año de 1965, aparece un trabajo elaborado por Dwyer y otros7 

acerca de la inhibición del crecimiento de tumores de ascitis [andsch'útz, m~ 
diante la aplicación de compuestos de coordinación que tienen como ligante 
a la 3,4,7,B-tm-fehantrolina. .· 

En este trabajo se reporta la actividad biológicaºdeclos:~complejos: 
(Cu (J;4:i,a:t~-fen} 2_i Cl 2, (Ru (3,4,7,B-tm-fen) 3) Cl2Y(Ru (3,4,7,8-

tm-fen)2 (acacl) Cl. Se sugiere que los efectos biol6gic~s d~ estos compue~ 

tos, dependen de las propiedades de la esfera de c0Órdi~~¿j15'11c~~fo~1ca del 

comp:~~;·d:::é~~e~
0

~~~9, Dwyer _v coautores B publlc~nTna,5e~iede trabajos 
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que se refieren a los diferentes tipos de actividad biol69ica de clorhidra
tos, sales cuaternarias y quelatos de metales de transición con ligantes 
del tipo fenantrolina y bipiridina substituidas. En la primera parte se re
fieren a la acción bacteriostática sobre bacterias seleccionadas de los ti
pos Grmn-positivo, Gram-negativo y las resistentes a medios ácidos. 

Los compuestos emplea dos son los trisque la tos de Ru ( I !) , Ni (l l) , Co 
(JI) y fe (II} y los bisquelatos de Cu (JI), Cd (JI), Zn (!!)y Mn (!!). 

El componente activo de los quelatos de Ru (II) es la esfera de coordi
nación catiónica como un todo, la cual puede tener acción bacteriostática por 
medio de fuerzas coulómbicas débiles, fuerzas de corto alcance y posiblemente 
interferencia en reacciones biológicas de óxido-reducción. Sin embargo, quel~ 

tos metálicos lábiles o de poca estabilidad, pueden actuar por otros mecanis
mos. 

Los quelatos metálicos son en general, más activos que los correspondien 
tes clorhidratos y sales cuaternarias, esta misma observación se obtuvo a Pª! 
tir de los derivados de la fenantrolina y los correspondientes de la bipiridj_ 
na. 

Se regis~raron pocas diferencias en la acción bacteriostática entre los 
complejos que diferían únicamente en el centro de coordinación. La metilación 
progresiva oe cada tioo de comouestos. incrementó de manera aeneral la acti 
vidad antibacteriana, la oenetración o la acumúlación en sitios vitales; sien 
do 1 a me ti l ación, uno de 1 os factores que determinan 1 a actividad. 

Igualmente, durante el año de 1969, White y colaboradores 9 presentan un 
estudio que trata acerca de las actividades de quel~tos metálicos de fenan
trolinas substituidas sobre virus v células. Los comple.ios_empleados, resul
taron letales para cultivos de células de mamíferos en concentraciones peque 
ñas, aproximadamente l0- 7M. Los quelatos de Fe (III), Cu (11), Cd (11) y Ni 
(11) resultaron más potentes aue aquellos de Ru (11), los cuales son muv esta 
bles .v quimi camente inertes en estas condi cioneL La actividad se incrementó 
al aumentar el número de metil substitutos en la fenantrolina, o en el caso 
de aquellos quelatos de Ru (11) en los cuales se reemplazó una fenantrolina 
por un ion acetilacetonato. 

Hay diferencias notables entre los complejos, con relación a la rapidez 
con la que destruyen a los cultivos de células. Los compuestos que contienen 
Fe (11) o Ni (11) y aquellos derivados de fenantrolinas no substituidas, tar 
dan días para iniciar cambios letales en diluciones límites. Por otro lado 
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los compuestos que contienen Cd (II) o Cu (JI) y ligantes hexametilfenantr.Q. 
llnil y aquellos dé Ru (10 con tetrametilfenantrolina y ion acetilacetonato, 
inicfan el daño reversible a las dos horas de contacto, 

Un cierto número de quelatos metálicos prolongan la supervivencia de c~ 
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 
cultfvo, mientras que otros lo incrementan. 

Mediante un tratamiento repetido en una línea celular de ratones leucé
mlcos con CRu {3,4,7,8-trn-fen) 2 (acac)_7 Cl, se obtuvo un mutante estable, 
el que resultó resistente a una dosis diez veces mayor que la letal para la 
lfnoa paterna. 

Ese mismo año, Butler y coautores 
10 

investigan las actividades bactericj_ 
das de los clorhidratos, las sales cuaternarias y quelatos de varias fenantr_Q. 
1 lnas, 

Se encontró que algunos bisquelatos metálicos con fenantrolinas sustituí 
das son muy lábiles, corno los de Cu (JI), Cd {!!) Zn (Tf) y Mn (JI), los cua
les tienen un efecto letal más rápido en las bacterias estudiadas, que los 
trisquelatos correspondientes de Fe (!!),Ni (!!)y r.u (11). Los trisquelatos 
de Co (JI) son más lentos en su acción letal, debido posiblemente a la fonn!!_ 
e Ión de complejos de Co {III), los cuales son mu.v estables:Estos resultados 
sugieren que la reactividad cinética del quelato metálico es muy importante 
en la acción bactericida. 

Dos años más tarde, 1972, Shulman y-,colaboradores 11 publican un estudio, 
que describe la acción letal de complejos. con fenantrolinas, en hongos, del 
tipo dennatofita y Candida Albicans. 

Un año después, Shulrnan y White 12 reportan uri estudio acerca de las rel!!_ 
cienes de estructura y actividad para una serie de complejos del tipo ¡- M 
(N-N) 3_7+3 con ligantes del tipo de fenantrolinas metilsustituídas. -

Tales complejos presentan_ acción virostática dentro de células alantoi
deas. 

Las diferencias en la estructura del compuesto, producen cambios en las 
propiedades como la estereoquímica, la estabilidad termodinámica, la reacti
vidad cinética, la carga eléctrica de la esfera de coordinación, la lipofil.!. 
cidad y el potencial de oxidación - reducción del complejo; los cuales a su 
vez, afectan los aspectos cualitativos y cuantitativos de la actividad biol§. 
gica. 



1.1.3. Análisis 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 
las actividades biológicas de complejos, de sales cuaternarias y de. 
clorhidratos de bipiridinas y/o de fenantrolinas sustitu{das, corre~ 
pendientes; resultaron más activos los primeros. 

2) Los complejos reportados presentan diferentes tipos de actividad 
biol6gica, dependiendo esto del sistema al cual se introducen. 

3) Los sistemas biológicos empleados para estos estudios, son diversos; 
es decir, se emplearon cultivos de microorganismos diferentes y al
gunos estudios se hicieron "in vivo" y otros "in vitro" (la mayoría), 

4) El conocimiento que se tiene acerca de los mecanismos mediante los 
cuales actúan estos quelatos metálicos, es aún precario. 

5) Las propiedades de los compuestos de coordinación que hacen de éstos 
agentes biológicos muy activos y poderosos, posiblemente son las si
guientes: 
a) La estereoquímica. Existen evidencias de la diferencia de activi

dad entre los enantiómeros del ¿- Ru (fen) 3 _7 (Cl0 4)3. ~ 

b) La naturaleza iónica de los compuestos de coordinación. La mayo
ría de los complejos que resultaron biológicamente activos, tie-
nen esferas de coordinación catiónicas.5 '

6
'

7
'
9

.y ·
12 

. .· 

c) La naturaleza del centro de coordinación. Los complejos.estudia
dos tienen como centro de coordinación a algun~-d~·los'siguien
tes iones: Fe (11), Mn (II), Co (11), Ni (11);-zn(ll);cd (11) 
yRu(II).10 

d) La naturaleza de los ligantes. Los complejos estlldiados>tienen 
ligantes donadores por nitrógeno, como la 1,10-fenantrolina y sus 
derivados o la 2,2'-bipiridina y sus derivados; y/o ligantes don! 
dores por oxigeno, como los iones acetilacetonato y benzoilaceto
nato. Los complejos que resultaron agentes biológicos más podero
sos, fueron aquellos con ligantes lipofílicos, como son los deri
vados multialquilsustituidos de la 1,10-fenantrolina o de la 2,2'
bipiridin~:s,s,1,9, 10, 11, 12 
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e) La heterogeneidad del complejo. Comp.lejos en donde se reemplazó 

un 1 igante fenantrQl ina por un ion acetjlacetonato o benzoilac~ 

tonato, resultaron agentes biológicos más poderosos y quizá más 

especlficos~' 6 ' 7 ' 9 

f) La estabilidad tenllodinámica y cinética del quelato metálico. 

Los complejos que resultaron lábiles en las condiciones qulmicas 

que se presentan en los sistemas biológicos, resultaron agentes 

muy activos y poderosos! 2 

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 oxidación-reducción de los sistemas biolQ. 

gicos .12 

1.1.4. Proposición de un modelo de heteroquelatos metálicos con 

potencial actividad biológica. 

Para el proyecto del cual forma parte el presente trabajo, se ha tomado en 

consideración el análisis reportado en la sec"cjóll ).i~3Ls~'e:ha.P!Ocurado si!)_ 

tetizar compuestos de coordinaeión cuyo centro sea un c.atión de algún metal 

de transición con estado de oxidación 116111,-~-~~:-liga~tes quelato mezcla

dos de los tipos N-N, N-0 y 0-0. En donde, M (11) o M (111) pueden ser catiQ. 

nes de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,. Zn, Cd o Ru. Los ligantes del tipo N-N, son 

aquellos como la l,lO~fenantrolina, la 2,2'~bipirid.ina o alguno (s) de sus 

pol ialquil o poliaril derivados. Los 1 igantes del tipo N-0, se refieren a a!_ 

gunos iones aminoacidato y finalmente los, ligantes del tipo 0-0, es alguno 

de los siguientes iones: acetilacetonato, benzoilacetonato u oxalato. 

Los heteroquelatos metálicos con actividad biológica, deberán tener alguna de 

las siguientes fórmulas generales: 

l-M (N-N) ·(N-0J2Jn-~;:;.;_;.=~·~riir~':~-"~'-'z-11"(N~NJ(o'.'.~j;)n ~=~~= .. ~~{llj -

(M (N-N) 2(0-o) _¡n . --------(e)_ _. · :.C¿-~)(N-?~(q~oli/n ----:.---(D) 

l~M (N-N) 2 (N-0)_7~ .-,~~ .. .;.; __ ,_p~/-> .'.',' .t~M (~-0):2 (.?,-ot.~~:---:--~-(F) 
I M (N-N) (N-0)(0-0) 7 ----(G) '/7M (N~N) ,.(N~O)] ' --~~-:.~~(H) 

j-M (N-N) (O~O) 7" -=--~'---~(¡¡' t~M '(N~fr (0~0):7n. ~"-~----(J) 
- .. - . ···.". - - ··< , -.' 
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(M (N-N) (N'-N 1 ) 2_7n --------(K) 

(M (N-N) (N'-N') (N"-N")_ln---(M) 

(M (N-0) (N-N) (N' -N 'un ----(0) 

l-M (N-N) 2 (N 1-N')_7n ------(L) 

/-M (N-N)(N'-N') ¡n --------(N) 

l-M (0-0)(N-N) cÑ 1 -N'l)n---(P) 

en donde, n puede ser O, ! 1, ! 2, ! 3, •.. , según corresponda. 

Algunos de los compuestos reportados en este trabajo corresponden a al 

!Jllnas de 1 as anteriores fónnul as genera les. 

Este modelo presenta inovaciones importantes con respecto al tipo de 

quelatos metálicos que ya han sido probados en sistemas biológicos, las mo

dificaciones estructurales se han hecho al considerar dos de los objetivos 

que se juzgan fundamentales en este proyecto. El primero está relacionado 

con la obtención de agentes biológicos más activos y poderosos, mientras que 

el segundo está enfocado a la ampliación del conocimiento que se tiene acer

ca de los mecanismos, mediante los cuales estos compuestos actúan en los si~ 

lemas vivos. 

Las aportaciones más importantes que se hacen con este modelo, son ]as si

gui entes: 

a) Se incluyen compuestos cuyas esferas de coordinai:ión·sórf"'aniónicas o 

neutras. 

b) Igualmente, se introducen centros de cordinacióll,cuyo.estado de 

oxidación es 111. 
.= ___ - '.'':-' 

c) También, se consideran complejos con ii9ilntés;CleÍ 1 tipo.N~Ó y con un 

ligante más del tipo OcO, el-io~ pxafat~·~" < .•. ]'_·:'. 

d) Así mismo, se ha procurado sintetizar, excl~slv~~e~té h~teroquela-
. -· "--,_,."'._~=- -.'~o:;:--.-_:,~~-'---·-- --· _, .- -- - - - -

tos. 

Una de las razones que forzaron a incluir a ligant~; com61~s f~~e's aminoaci 
'· •·,:-. '.' ·,_-,_, , 

dato, es que gran parte de los seres vivos contienenmillones·de proteínas 

y éstas son biopolímeros constituidos por combinacio11es~~UneaJes~de~uoidades. 
.. . . . . . . . ¡ 3· -- _- . -- ~ :,:: :;·.:> . --

simples, estas unidades son las aminoácidos. e •..• , .• 

Además existen estudios como el reportado por Faitelbérg'y Yermakova 1 ~, 
en el cual se describe que compuestos como el CMn (glOi}.x_-el_[Jln (L-ala) 2] 

se absorben en el intestino delgado de perros. 

Se puede afirmar, que los aminoácidos son ligantes'; presentes e·n la mayQ. 

ria de los sistemas biológicos. 

10 



1.2. Algunas Generalidades Acerca de la Qu~m\c9 del Cobalto. 

1.2.1. Principales estados de oxidación y su estereoquímica. 

En el cobalto persiste la tendencia a la disminución de la estabilidad 
de los estados de oxidación elevados y al incremento de la estabilidad del 
eslddo II con respecto al III. En realidad, el cobalto culmina esta tenden
ciíl con la ausencia completa de estados de oxidación superiores a IV en con
diciones quimicamente significativas. El estado lll es relativamente estable 
con respecto al estado 11 en los hidróxidos, en el fluoruro, pero especial
mente en complejos, de los cuales existe una gran cantidad. También existen 
a 1 gunos importantes compuestos de coordinación del Ce ( I), este estado de 
oxidación es uno de los que mayor se conocen entre los elementos de la prim~ 
ra serie de transición. 

Los estados de oxidación y la estereoquimica se encuentran resumidos en 
la siguiente Tabla 1 ~ 

Estado de 
Oxidación 

Ca (-I) 

Co (O) 

Co (I !) , d 7* 4* Tet raédri co 
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4 Cuadrado l-Co (en) 2_7(AgI 2l 2 

5 Bipirámide reo (N-metilsalicialdimina) 2 1 
-2 

Triqonal 
7+3 6* Octaédrico (co (NH

3
)6_ 

6* 
Ca ( 111). d 4 Tetraédrico En un 12-heteropolitugstato. 

-3. 
6* Octaédrico l-Co (en) 2c1 2_7+l, l-Co(F) 6_7 

Ca (IV), ds 6 Octaédrico / -ca (F) 7 -2 - 6 -

*Estados y geometri~s más comunes. 

1.2.2. Potenciales de electrodo estandar en disoluciones acuosas. 

El agua es un disolvente tan utilizado que a menudo se olvidan sus pro
picdíldes químicas. Además de su participación en equilibrios ácido-base el 
agua también tiene un papel importante en las reacciones de oxidación-reduc
ción. Ahora se presentan estas reacciones y los potenciales de electrodo, con 
los que se relacionan. 

En disoluciones ácidas: 
+ 

H30 + e ===: H2 O + 1/2 H2 

+ o2 + 4H + 4e ----

o 

E = 0.00 volts. 

::,:": ':::~F'.~.,~:~¡f ~3~;:1·;c · "· .-, , ,,, "'". 
'<:-:::.,·•.;, .. · ·-.'.' .. :·:~.·;,·,' 

1/2 o2 +kj!Ói+2;> 2oH- Eº; 0:401 volts. 

En la figura'Nl pÜ;de ob~erv'~'rié)~-v:riaci'ó~~de los\poi~~cialés de 
electrodos en función de-l ¡iH, para disoluci.orÍes acuosas; 
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e: 
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.µ 
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a. 

J. 2 
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o.a 

0.6 

a.4 

0.2 

o. 

o. 

Fig. 1-1. Variación.~e .~· .. 'p~~: 2ttJ .. •, 't\z.'~c: '. .. H.···2' j o2: t 4H+ _ _,_._,,., 

+ 4e -2: 2H~oi~n· f~nEiiin'.i~l p~. " 
. ~' .-.· -~: _: '. ·_ \ ·- . 

A medida que disminuye la ~oncentraci6~'de ione¿~hidronio,es necesario 
un agente reductor más en(rgico para reducir a 1 hidrógeno del agua a gas. Igual 
mente, a medida que disminuye la concentración de iones hidronio es más fácil 
oxidar el agua a oxigeno gas. Toda semirreaccHm cuyo potencial se.encuentre 
entre las dos lineas no sufrirá interferencias de oxida~ión-reducción por Pª.!:. 
te del agua. Sin embargo, la especie reducida de la semirreacción será inest!!_ 
ble frente al oxigeno gaseoso y la oxidada frente al hidrógeno gas. Estas 
reacciones con gases son lentas y a menudo no se verifican más que en presen
cia de catalizadores. Las semirreacciones en que no intervienen H3o+, OH- o 
agua como reactivos o 1 ~roductos no son afectadas por un cambio en la concen
tración de iones H3o+ 
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Sj se estudian las propiedades químicas de sus disoluciones acuosas, 
el cobalto posee dos estados de oxidación importantes, el 11 y el 111. En di 
soluciones acuosas que no contienen agente~ complejantes y cuyo pH es ácido, 
la oxidación a Co (111) es desfavorable.15 '~ 8 

¿-co (H
2
o¡

6 
_7+3 + e :=:::::::: ¿-co (H2oJ 6_7+2 Eº= 1.808 volts. 

pero en presencia de agentes complejantes y con r.arácter básico como el NH 3, 
15,IB . 

se fonnan complejos estables con e1 Co (111). 
',.: '-·'-' .--

(Co (NH3J6f 3 
+ e===: [Ca (NH3)6_t2 > E~=>~:1p:~:?1;0s. 

Como se observa el Co ( l 1 !) es más estable e~ medlofal'~ali~Ó'q~e ~n me
dio ácido y la siguiente semi rreacción corrob~ra.est~:'·r . , .• 

Co (OH)
3 

+ e___ Co (OH) 2 + OH- ' E~~ 0.17 volts. 

Se observará que el potencial de oxidación en disoluciones ácidas y que 
no conlfenen agentes complejantes es tan grande, que s,i hubiera especies Co 
(III) en concentración apreciable, éstos oxidarían rápidamente al agua. Por 
eso, las disoluciones acuosas de Ca (III) no complejado tienen poca importan 
cia. Esta relativa inestabilidad del Co (111) no complejado se pone de mani
fiesto por la escasez de sales simples y compuestos binarios, mientras que 
el Co (ll) forma estos compuestos en abundancia. 

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

"' QJ 
s.. 
o 
~ 
u 
::J_ 
-o 

QJ 
s.. 

"' o 

QJ 
-o 

"' N 
s.. 
QJ 
:::1 
u. 

Especie Oxidada Eº(volts) 

Figura 1-2. Disoluciones acuosas ácidas. 

Especie reducida 

(H O) t 2 
2 6- .• 



E~eacc 1 ón .= o; 579 . va lts 116• " º· rea e 

( Co ( H
2
0l 

6
_7 +J <.H~<j_ }:Jf2':B2~~_·:· .:-LJ~9 ·w2()l~f2> + H/ 

Eº • = i. aoa va 1ts . . óG;eac < O 

"' "' ... 

r,eacc1 art - '. . , , 
, ,: )i:; ·;"..: ·,.···e;:, ··-·.· .. - , .•. ~ ,' 

Especi~· ;;l·d~~~~; -c~i{~ciü;)·> ;ts:~-~ie reducida 

' -- ··-'"''-·:"":- ~-'. :"· 

... 1 -.-.;>; ,.r :::. -: ~-; ·\ 

~ 

o (1)-----

o 
+> 
u 
::> 

't:I 

"' ... 
Ca (OH) 2 + OH- _. ~ 

"' o 

., 
't:I 

"' ~ ., 
::> 
u. 

Figura 

Co (OH) 2 

e: 
"' ::> 
rt 

"' CI!' 
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El Co (!!) fonna un gran número de sales simples e hidratadas, 

El hidróxido cabal toso puede obtenerse a partir de lil cal is fuertes y é~ 

te t•s un sdlido azul o rosado, lo cual depende de las condiciones, pero la 

fonna rosada es la más estable. 

1.2.3. Complejos de_ Co (ll). 

El Co (11) fonna una gran cantidad de compuestos de coordinación con 

geometrías di versas. Los más comunes son octaédricos y tetraédricos, pero 

existe un número significativo de complejos cuadrados y también algunos pen

coordinados. 

El Co ( 1 !) fonna la mayor cantidad de complejos tetraédri cos ~on res pe f. 

to a los otros metales de transición. El Co (JI) es el único ion d que se 

encuentra comunmente. 

Exi~ten otros casos en los cuales se establece un equilibrio entre esp~ 

ci es tet racoordi nadas y hexacoordin_adas, .con et mislTJO tipo de 1 igantes, por 

ejemplo 
15

: 
. -- ·.· .. ·+2 

2u2o + (co (H2o¡ 4_;+2 ===--•}eº. !~2ol 6X 
;¡- ,,' ¡_ 

;;.=..,_-- <' ·_,_~ ~-~~-=-:· '.~,_:.,'O-----

Los complejos· tetraédricos,;(_co1~~=~---2~)s~]fD~;n·-~e:~~ª.im~~t~ con-~ i-
gantes aniónicos y m:inodentado_s, COITI();Cl ..• Br.:.:•• 1 .• SC11. , N3 y OH 

Los complejos tet~aédri~cis·a~l-;;ii~?--s~~2Xt};~,td'cin~~)~~~rtir:de la c~TI! 
binación de dos 1 igantes anióni cósf roorío"déri~~clos~Fif l i9an~es monodentados 

y neutros también se fonnan complejos tétrilédrkos có~ r;9antes bi dentad2s) 
con carga eléctrica de ~1 !~. ---•-·•·>·•- -,_.- .... - .•cr··• -

Una característica importante de la química d~!Co;(ÍI) ~s lil facilidad 

con que es oxidado por el oxigeno molecular en prese~cia.deidiversosligan
tes que forman complejos,.especialmente_si cont_ienen_nitrógeno_como átomo dQ. 

15.16.17 
nadar 

Eventualmente , la oxidación produce complejos monoméricos de Co (111), 
en especial si se añade carbón activado como catalizador, pero nonnalmente la 

acción del oxigeno produce inicialmente una especie de peroxo binuclear del 

Co (111), debido a la inestabilidad de los intermediarios. Es probable que el 

primer paso involucre la coordinación del o2 , para dar una especia transito

ria de Co (IV) que después, por reacción con más Co (11) se convierta para 

dar el complejo binuclear de Co (III ).15 
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1.2.4. Complejos de Co (111). 

tos complejos de Co (111) son muy numerosos. Debido a que el intercam

bio d1~ 1 igantes es lento y éstos han sido estudiados en forma extensa desde 
los l I empos de A. Wemer y Jorgensen, de modo que una buena parte de nues
tros conocimientos acerca de la isomería, forma de reaccionar y propiedades 

generales de los complejos octaédricos, se basan en estudios de los comple

jos de Co (III}. Todos los complejos conocidos de Co (111) son octaédricos. 

Los complejos de Co (111) y de Cr (111) son muy parecidos en muchos a~ 

peclos. Sin embargo, se conoce Co (111) tetraédrico en un heteropolitungst~ 
1 s 

to. 
El Co (111) posee afinidad muy especial por los ligantes que contienen 

nitrógeno como átomo donador. La mayoría de los complejos contienen amonia
co o a minas, como la etilendiamina, o nitrogrupos, o grupos SCN unidos por 

el nitrógeno (isotiocianato), o bien iones halogenuro y moléculas de agua! 5 

(Ver apéndice lI). 
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2. DISCUSION Y RESULTADOS 

2.1. Introducción 

Hasta la fecha en cque sé ·~sc~ibi~,·~5{~ trab~ajl) no s~'en'confraron re por 

tes en la 1 itera tura acerca de la\fnt~sis de tíet'eróquel atos de Co ( i I), q~e 
presentaran a 1 }Una de. i as· fóriilUlas que sé-mencionan en liisección• l; l. 4. de 

ew~ texto, mientras que, eXisten~~tiiíero~os-TrabaJos qd~ si! refieren a 1 a 
preparación de quelafos -Co ( l!If de-los tipos descritds"e~ l/seC:~'i/in a'ntes 

mencionada. (Ver apéndice 1 I) 

La primera parte de esta discusión éstará destinada a las dificultades 

que presentan los complejos de Co (II), durante su preparación. 

Uno de los problemas important~s que aparece-cu~nclo se intentan obte

ner compuestos de coordinación de Co (I 1) que ~ontienerl' ngantes _donadores 

de nitrógeno, en sofuciones acuosas a presión ambiente, es _la oxidación del 

cobalto, del estado II al III~ 7 
Eventualmente, la oxidación produce comple-

jos normales de Co (III), pero comúnmente la acción del oxigeno molecular 

atmosférico di_s_tJ_elto en __ agua ,_produce_ una ~especie peroxo binucl eal'.de .Co: ( I 1 I), -

ésto ya fue reseñado en la sección 1.2.3. Sin embargo, aquí se expone un ar

gumento teórico, interesante que propone J. Huhee/ 
8 

para explicar a 1 gunos 

valores de potenciales de oxidación de varios complejos de Co (!!_);tal ex

plicación se apoya en la Teoría del Campo Cristalino (T.C.C.). 

Huheey sugiere que la oxidación ocurre en dos. etapas, la primera empie-

za con un rearreglo de electrones, del estado de alto espín (~ e2 ) al 
. g g 
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de bajo esptn (t:g e~) y la segunda etapa consiste en eldesprendimiento del 

séptimo Plectrón, para producir eo (III): 

T lODq 

. E.E.e.e. = -8Dq + 2P E.E.e.e. = -2\Dq +3P 

Esto, no implica que la reacción ocurra de esta forma, pero puede considerar. 
se desde el punto de vista termodinámico como la suma de esta secuencia hipg_ 
tética. El primer paso involucra el apareamiento de electron~s y la energía 
de apareamiento (P), será contrarrestada parcialmente, por la energía de es
tabilización del campo cristalino (E.E.e.e.), extra, de la configuración de 
bajo espín,(-8Dq Vs.-JBDq).El intenso campo cristalino generado por los liga!!_ 
tes, favorece a este paso. La segunda etapa se refiere al desprendimiento del 
electrón que se encuentra en uno de los orbitales eg. Este paso es de carác
ter endotérmico debido a la gran energía de ionización del eo (JI), pero la 
E.E.e.e., favorece la ionizaéión (-24Dq vs.-18Dq). a mayor intensidad dPl 
campo cristalino, mayor es el valor de Dq. 
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Huheey aclara que la E.E.e.e., es sólo uno de los numerosos factores 

qur afectan a los valores de los potenciales de oxjdaci6n y en particular 

nwnciona a los efectos entrópicos asocjados con la formación de ani.llos que

lato. Al respecto P. Rock ha demostrado como ambos efectos, la entropía y la 

estabilización a partir del campo ligante, pueden correlacionarse con el co

nocimento de los valores de los potenciales estandar para los sistemas Co 

( l l) /Co ( 11 !) y Fe (11) / Fe (1II):
9 

En la argumentación anterior, no se ha considerado la presencia de oxi

geno molecular, sin embargo, en la formación de especies binucleares de Co 

(!11), es probable que el o2 actúe como un ligante de campo fuerte. 

Con el objeto de prevenir una oxidacidn en la preparación de complejos 

de Co (11), con ligantes quelato donadores de nitrógeno, en el presente tra

bajo, se utilizaron disoluciones de reactivos desgasificados y el mezclado 

de las mismas se real izó en atmósfera de nitrógeno. 

Por otro lado, las síntesis de quelatos de Co (111) a partir de Na 

(Co (acac)
2 

(N02 )
2

_7 no ofrecieron grandes dificultades, en gran medida, po.i:: 

que se utilizaron rutas de preparación ya reportada~ú,as para quelatos aná

logos y a los cuales se les hicieron modificaciones, (veáse la sección 2.2.3). 

Los productos obtenidos en las reacciones de K3 [Co (oxb}' 3H20_con bato-

fenantrol ina y neocuprfna, resulta ron inesperados, puesto 'que , para su pre

paración se utilizó un método ya reportado~ 1 mediante el. cu'al .se obtienen b~ 
teroquelatos monoméricos de r.o (III) y los resultados•'de la ca~a~terización 
sugieren estructuras diméricas, (veánse .las secciones .. 2.2.2.,"2.3.3. y 2.3.4.)_. 

~ >-. ·:::::·~-·.·.~ 

2 .2. Rutas de Sí~te~i~/' 

Mediante esta ru~a noise prepararon los si.guíen.tes heteroquelatos: (Co 
(fen) (acac) 2 ,)y'(co,(.f~~l (gJ_iJ 2) queéo;resporiden a las fórniulas gener! 

les By A, res~e~ti~i!inente,'q'Je a~a~c~n en;a s~cclón 1.1.4. A continuación 

se muestra esqJemáti,da~ent'~ l~ vfa de síntesis:. 
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Ruta de S1ntesis 

2acacH(NaOH/H O)corriente de N2..úJl ¿~co(fen)(acac) 2_7 2 T ambiente 

+ + 

l, !O-fena11trol ina(ETOH/H2D) 2gl i H corriente de N2JJJ.l (Co( fen)(gl i) 2_7 
(NaOH/H2Dl T ambiente 

NOTA: Todas las disoluciones fueron previamente desgasificadas en línea de vacío. 

Según el esquema se puede apreciar que se ha propuesto que sea la. 1,10-

fenantrolina el ligante que primero debe introducirse a la esfera de coordi

nación, se aconseja que la adición de la 1,10-fenantrolina se haga· goh ·ª 9.Q. 

ta, y con agitación vigorosa, con el objeto de favorecer la forma<:ión:de la 
- -+2 • . ' .. ' ' especie l Co (fen) (H

2
oJ

4
_t en el seno de la solucion. ·····.~--e -

Para tratar de fundamentar este procedimiento es necesario.considerar 

los valores de las constantes de formación de algunos complejos:de::c~'(II), 
estos datos aparecen en la,sigui_ente,tabla: ,_._._. ___ ,-.~-.-~ ··»>~-----~. 

"_,.: (.'- ' . , ._-, •'_•., 

-_··., 'i»~·; ... : :.~-: ~:.:_-.;~<\:_··/", . 20 
Tabla 2-1. Valores de pK de formacion de algunos 'compl eJos\ide'cO' (!)) ;r =JOºC 

. ' ". ·.. . . '" "'' - -_., •. - ._ ¡ "- 'J" ·-- • ~' "' •• 

( Co ( H20) 6f 2 Tf .• _ e~--·· - .. c.':,•·.·_··-· n~cK ~ ~~-~·>c.L~~~)-~_zt_2~.~t""¿·~~~;;~tt~i;'.~1 S'.: ~\K~; lxlO-
7 

- - , 'i;.,:_.c_;:·:-· 

rc0 1<.,1(H,~,,1~:I$~-é'f~~1;~r~~;~;~i~1;5~~'1:!:~f10-' 
¿-co(fenl2CH

2
ol2_7+2.+' fen/· •• (~o(fen)3_;+ 2 '.~2(2¿··t· ·•·· ,·,P:~.·:. ~ -Kf=3.9x!o-7 
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¡-co(acac)(H O) 7 +acac === ¿-co(acac)3_7-l +2H 2o 
- 2 2 2-

1 -5 
pK=S _ K{ x!O 

pK -

-5 
pK=4.7- K(L9x10 

·+1' .< ··-··. ·>:i-_;:.:.c::<;. . .. ; - -4 
¿~o(gli)(H2Dl4] ,_+,9lr :l'.S11(~li~2~H¿OJd.:t2H20 p~=J;s ___ . K(l.5x10 

( CO ( gl i l 2fH2~l2_¡~;~;~~;·q f ~f~;'l~.11;r;;; ; ;,.¡. 5 _;,.,, M0"
3 

-- -'-~.·~-~~:_t.~·~.~ .. :· '-:~·1,,~~.-~77-f'.~-~:;::; __ :.o' '•, - -"'}- ::.·, ,. ~--- :_' --,·, :~:·~·;· -.~-: :- -._. -. 

A -p!~ti 'r'ci{'Jg~-::!a:t~~lta_ii'ffI!~~~:.2~'.~'.'?[J,0:50~~-1~fü .q~e~~¡ io.n :·· [-Co ( f en) 

( H 2o l 4_7 · - .er~ • l~~ f1~~.~fi ~ ~~~~ª .. 7.~.~X-~.~1:~S~ ;,por ~e~}-:rmod i ná111_i camente me-

::: ::~:::;:::.~7~~mfil~f ~~t~{:;~:¡~'.4jl~:fr; k ,,,1o, ., ,, 
(co (acacl 3I )ó:Zf.c~I (glil 3:)¡.,;~:Cp~; (acap)2(H2Dld >(Co (gli l 2 - ' :•·•<•<·L\:.•·:¡·:•· +f.'•:S·~;;,_•.:>·::·:•:·y(;•.'oc+.;•··,\· '"fL:/·.:•;;. <•• - . ; . . +2 > 

(H2ol 2_7 ( co (9)1H_H 2o> 4f7;;~>,t•C.o(af~~l.(~zºl4~7,\ ::{.Co(fe.n)~) 

(co(fenl 2 (H2oJ 2_t2 ;·~/c§(f~iÚ~2o'".~'.'.1tfü¿~.:,_: • > · '.. •~.·-> .··· · 

Si se escogiera COmO-_. ~¡t~rA;;~rim·~\~'algunade ¿/~~ras;especi es com

plejas, resultaría difícil introdÚcir otro tipo de ligante bidentado á la es 

fera de coordinación. Para _favorecer la formaci6n del ion [Co(fe~)(H 2b)4j+2 

fue necesario gotear di~ºJ_u_ci_cn1e~~_111uycpocº conCl!Qtrad_a~~decJ', 10.-_.fl!iia'_nJrº 1j na. __ _ 

en etanol acuoso, en disoluciones muy concentradas de_ CoCl{· '6~20/,con agi 

taci ón muy vigorosa. ,-

La razón de adicionar hidróxido de sodio a la c1ceti'1a2'etoria•y t,ia, gli

cina, es con el fin de obtener en solución a lás e~pe~ie~' ióiÍicas·~cetilace
tonato y glicinato. 
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Para la preparación de heteroquelatos de Co (111) del tipo _/.Co (0-0) 

(N·Ml 2.t
1, se escogió el método elaborado por Broomhead y colab~radores, 

quienes utilizaron como ligante del tipo 0-0 al ion oxalato y como ligantes 

N-N 11 la 2,2'-bipiridina y a la 1,10-fenantrolina. La materia prima que se 

utiliza en esta ruta es el K3 ¿·ca (OX) 3_7, cuya sfntesis fue reportada por 
22 

Ba1l~r y Janes y a continuación se presenta de manera general: 

H2(0X) + Co co3 -- Co (OX) + H2o + CO 

2Co (OX) + 4K2 (OX) + Pb02 + 4 CH
3 

COOH -

2K3 ¿·ca (OX)3_7 • 3H20 + 2 K (CH3COO) + Pb (CH3C00)2 + 2H20 

El tris (oxalato) cobaltato (111) de potasio trihidratado recién prep~ 

rada, se Utilizó como punto de partida-para intentar obtener compuestos de 

los arriba mencionados. Sin embargo, al considerar los resultados de las 

pruebas de caracterización que se realizarán a- los productos aislados, éstos 

sugieren que se trata de especies ccnnplej_~-s-i:on~strúcturas diméricas. (Ver 

les secciones 2.3.3, y 2.3.4.). 

La ruta de la 

A partir del esquema anterior, se pueden hacer dos observaciones impor

tantes acerca de la estructura del heteroquelato que contiene batofenantroli 
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na. La estructura que se propone, sólo tiene un ion oxalato como ligante 

puente y los centros de coordinación se redujeron de Co (III) a Co (II). 

(Ver la sección 2.3.3.). 

2.2.3. Reacciones con Na ¿-co (acac) 2 (N02)2_7 

Aquf se presentan dos rutas de síntesis que utilizan como materia pri

ma al Na ¿-co (acac) 2 (N02)2_7, el cual fue preparado por primera vez por L. 

Bouchcr!
3 

del siguiente modo: · .... • •. : : 

Na/-Co(N02)6 7 .+ 2.acacH(Naíl~/H o)X a~bient~ Na (Co(acaclzCN02>2-7 +4NaN02 
- -(H20) •• l:< : , . 

El dinitrobis(acetilacetonato) cobaltato (III) de sodio recién obtenido, 

se ut flizó como reactivo en lci sf.~(e~~s í:le](co (acac) (batol2-7 (acac) 1 • 

3H2o y del (Co (acac) 2 (L~isoleuf~N~;o.5 H¿o; que corresponden a las fór_ 

mulas generales E y D, respectivament~/de i{sección l.L4. Para la prepa

ración del heteroquelato tipo Ei·!(e'~ple6 ~la ·;Útade síntesis reportada por 
24 - • -•-:'•••"< .•o·c··-.··- '-.··•·•• 25 '' •--- · · -· · · · - · 

York y colaborado~es y P!l!'}!c~~rl,Y C~_tsor;ad.iL ; la cual se muestra a con. 
tinuación: -.. : · · ··· .· 

,, ce, (m,i, \'.?;i;:¡!fu\t~i1~¡',!'' 'r~·Jt''!~:iM'°"i • "C•,oi 
~ :~~~ ~~~~ ·- .~~- · f [~'.ºd~-Jªj~y{(b~{f~¿'~1]·'!~'.~i~_ffr;:JH~~Ü 

Ruta de, sintesi~. dr'. .• '.:, ,. r2:~· •:;: 

ce. La temperatura tiene gran importancia, puesto que,<a temperaturas superiQ. 

res a los 40ºC, comienza la formación del ¿-co (acac) 3_7, que es un producto 

verde, sumamente estable. 

Se debe mencionar que la obtención del ¿-co (acac)(bato) 2_7acac !· 3H20, 

resultó inesperada, porque inicialmente se pensó en sintetizar al 
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(Co-(acac) 2 (bato))!, prejujciados por el tipo de productos que York y Ar. 

cher obtuvieron de fórmula general l-Co (acacJ 2 (N-NJ_7+. Sin embargo, Lau-

ric26 y Boucher} 7 prepararon complejos de Co (III) con fónnulas /-Co (acac) 

(N-0) 2_7 y Co (acac) (pi) 4_7+ 2 , a partir de Na (Co (acac) 2(N02);_7 y en 

condiciones de reacción muy semejantes a las de la ruta de síntesis !11. E~ 

le resultado experimental posiblemente pueda explicarse a la luz de la teo

rfa_ del campo cristalino, en función de la mayor energía de desdoblamiento 

de los orbitales "3d", que producen los ligantes amfnoacidato y fenantroli

nas substitufdas, con respecto a la que produce el ion acetil~cetonato. De

be recordarse que los compuestos de coordinación de Co (!!!)
18 

de bajo es

pfn, son muy estables, debido a la gran energía de estabilización de campo 

cristalino que poseen. 

Para el (Co (acac)~ (L-isoleu)_7 · O.SH20, se utilizó_ la ruta de sint_!t 

sis propuesta por Laurie
26

, la cual se muestra a continuación: ---

Na (co (acac) 2 (N0~) 2:~HeOH/H;o) :L=;~ol~u;~?;ÚN:~HO~~-H~~) 
C activado~ i2~-.-t~f~K)ifü-~~1~i-~_t_,~_-_._iiii_·i;f~;~ ;;,·:~:-~~•~•,_ -
T ambiente ·. ,. ,,, -'-·-...,.:·,:, .. ;,,,.:. _, .· < .. - · •. '.::,· 

_. 

; :~ .',,,_:. ~ 
'- ,·.··~··~~·· ,' ',- ·" 

, -~~i~,~~- ~fü~~ii 1'v>'' 
!~ •• 

Este métodó d~ p~e~á~aéi~~ :nke~e dei -añ'ierior en dos aspectos, el pri 

mero se relaciona con la'~a~er~ en que se activa el- aminoácido; 

La formación de_la espede L-isoleucinato se realiza con Na 2co3 , el -

que libera al protón de la fünción carboxilo del aminoácido_y genera ácido 

carbónico gaseoso. La segunda difer_encia es el pro_ce_s_o_d_e IJ,UJ"Jfi_cac_i_ón~quE!_. 

se sigue y el cuai se ba_sa en extracciones sucesivas con cloroformo. -
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2.3, productos Obtenidos 

2.3.1. [-Co (fen) (acac) 2_7. 

Este compuesto se obtuvo por la ruta de síntesis I y es un polvo de co-

lor anaranjado. El punto de ·descomposición del producto es 213°C. 

El análisis elemental concuerda con la siguiente fórmula empírica: 

Co c22 H22 o4 N2. (Ver parte experimental). 

La conductividad eléctrica molar en metanol, corresponde a la de un CO!!!. 

puesto no Jónico ( =15.38 mho mol-l cm2), como era lo esperado.28 

El momento magnéticoefectivo, corregido es de 4.15 M.B. y correspond~ a una 

figuración electrónica t~ e2
9 

(alto espfn).
29

•
30 

g 

Cabe aclarar que el valor 

respecto al observado en otros 

del momento magnético es ligeramerite'bajo, con 
2ff . - --- 3o 

compuestos de Co (II), .(~.,;c•c= _4;7-5.2), - e~ 
- · .-. obs - -

> - ··-·-· 

to probablemente se debe a la presencia de cloruro de sodio.en trazas. 

Esta substancia es muy solubl_e~en MeOH, ~TO~'.JtÚ¿~Z:h~úna,',.c_H2CL2 , 

CHCl 
3 E~ ::::~tro infrarrojo de· e~te heter6q~ela ~o- pm~n~a\andL~co::espon

di entes a la fenantrolina _~o~rdinada:enB52 y7J3-cm~ 1 y,1~kc:febidas~l ion 

acetnacetonato coordinacio; sé encuentran e~ 1590,1sao;i51·0 . .Y402 cm~l3 1 

(ver tabla 2-2 y figuras· 2~r. 2~2,2-3 y 2-4L · · · •:•)· · · · 

Con base en 

guiente tipo: 

Figura 2-1 

0-0: acac 
N-N:: fen 

26 



N ..... 

~ ..... 
o e: 
111 
.µ ..... 
e .. 
e: 
111 
k 
e-.. 
QJ 

't1 

"" 

00 

50 

20 
Figura 2:-2~ 1, l. 0-f elÍ<II\~rolina 1 



"' "' 

111 .... 
o 
e:: 
111 
,¡J .... 
~ 
e:: 
111 

80 

t: 50 
ClJ 
'O 

20 

__ , __ ----- -

Figura: ·2-3 .• Acetilacetona. 

3300 3000 2000 1700 1500 1200 y(cm-1) • 



"' .... 
u 
e: 

"' ..., .... 
¡:¡ 

80 

~ 50 
"' ... 
E-• 
QJ 

'tl 

"" 

20 
Figura 2:-4. ¿co(fen) (acac) 2:...7. 

'-----~----1-1-0~0--------1~6-0_0 _______ 1~5-n-o----1) 
{ 

900 800 700 



2.3.2. ¿-co (fen) (gli) 2_7 

Este compuesto es un polvo color rosa salmón, con punto de descomposi
ción Igual a 230ºC. Resultó ser muy soluble en MeOH y DMSO, también se di
suelve en agua y ETOH. El producto fue preparado mediante la ruta de sínte

sis l. 
En análisis elemental encontrado cor"esponde a la siguiente fórmula mi

nina: Co c16H18o4N4. 

La conductividad eléctrica molar en metanol, corresponde a la de un CO!!!. 

puesto no iónico, (A= 9.98 mho mol-l cm2 ), como se esperaba. 
El momento magnético efectivo corregido de esta substancia, 

a 4.76 M.B., que corresponde a la configuración electrónica t 5 

2g 

espín). .. . 

es igual 
e~ (alto 

El espectro infrarrojo de este compúesto presenta b~ndas correspondien
tes il la fenantrolina coordinada·<e~,~15.;~Y7.:i3?1'-l y para·eLioii glicinato 
coordinado se ubican en 1655, 1622.'y,'500 cm (ver tabla 2-2 y figur~s· 2-5, 
2-2, 2-6 y 2-7). 

Con fundamento en lo ante~ior~?sc~trevemos a sugerir las estructuras 
que aparecen en la figura 2~kpero sólo un estudió de espécfroscopfas infr! 
rrojo y Ramman y obviamenfr Rayos X, ~liminarfan a.dos. de los siguientes isQ. 
meros: 

o 
(c) 

fen 
N-0 gli 

Figura 2-5. 
3D 
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Esta substancia es un polvo de color amarillo, cuyo punto de descomposi_ 
ci6n t!S 223ºC. Es soluble en MeOH, ETOH, CH2Cl 2, CHC1 3 y DMSO, pero insolu-

ble en agua. 
El análisis elemental ·es consistente con la siguiente fórmula emp1rica: 

Co2 c98 H66 .8 N8 o5.4 12, la que corresponde a una estructura dimérica. 

La conductividad eléctrica molar en metanol, corresponde a la de un co!!!_ 
puesto no iónico: A= 25.37 mhos mol-l cm2. 

El momento magnético efectivo corregido de este compuesto, es igual a 
4.39 tl.B. ,que corresponde a una configuración electrónica: t~ e2 , es de-

g g 

cir, posiblemente se trata de un complejo de Co (ll) de alto espín. 
El espectro infrarrojo de esta substancia presenta bandas correspondie.!!. 

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: 1740 y 
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 determinación de yoduros que se 
encuentran fuera de la esfera de coordinación , resultó positiva;· 

Con los anteriores elementos de juicio se puede iniciar.una discusión 
acerca de la estructura dimérica que se propone, cuyos centros dé coordina
ción posiblemente fueron reducidos de Co (III) a Co (Il), por 'el ·ligante ox~ 
lato tetradentado. Como punto de partida conviene aclarar que ·los argumentos 
que aquí se vierten no son concluyentes y que las determinaciones experimen
tales de la estructura cristalina por difracción de r'ayos X y del peso mole
cular,continrarian o derribarían la hipótesisº que aquí se presenta. 

Igualmente, resulta importante recordar que mediante el plan de síntesis 
II se esperaba obtener compuestos monoméricos de Co (!!!). 

Algunos compuestos de coordinación de metales de transición binucleares 
---------- - ---

que contienen al ligante oxalato tetradentado puente se conocen desde hace v~ 
rios años. El primer análisis estructural completo de una mólecula que conti~ 
ne al oxalato tetradentado puente fue el del mineral llamado humboltina, Fe 
(OX)· 2H 2o, en 1975 31

. Los átomos de hierro están unidos por ligantes oxalato 

tetradentados puente planos, formando cadenas poliméricas planas con dos mol~ 
culas de agua que completan el octaédro alrededor de cada átomo de hierro. 

33 



Igualmente, se conocen las estr21cturas crista]in~j' y moleculares de 
34 

¿"Ru (pi) 4 (OX)Ru(pil 4_7 (Bf4J2 . Cu (NH3)2 (OX) y del Ti 2 (OX) 3· 1DH20 

los cuales contienen al ion oxalato tetradentado. CO!Tlplejos que contienen 
1 on oxalato tetradentado han si do reportados con otros metal es de trans i
c i ón, entre ellos Co (11)

35
'

36 

Todo parece indicar que el inn oxalato es el causante de la reducción 
de los centros de coordinación y que existe un par electrónico deslocaliza
do a lo largo de la estructura del oxalato. 

La causa de que en el ~-co2 (OX) (bato) 4_7+ 2 se encuentre un ion oxal! 

to tetradentado puente, puede ser impedimento estérico de la batofenantrolj_ 

~ª· 
Finalmente, considerando conjuntamente que el compuesto es insoluble 

en agua y que existen iones yoduro fuera de la esfera de coordinación, se 
puede pensar que esta substancia tiene una estructura cristalina iónica, C!!_ 

ya energía tónica de red cristalina (uo) tie_ne un valor muy negativo y es 
por esto, que tiende a permanecer como sólido en agua. 

El valor de la conductividad eléctrica molar en disolución metanólica 
se puede explicar con base en la_ r:educida movil_idad de los iones presentes 
en la disolución; 

+2 
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Z.3.4. (Coz {OX) 2 (neo) 4_7 Iz · 2H2o. 

El aspecto de este producto es de pequeñas hojuelas de color rosa pál i
do nacarado, comienza a fundir con descomposición en 230ºC. Es insoluble en 
H20, MeOH, ETOH, (ETJ 2o, acetona, ctt2c1 2 , CHCl~, cc1 4 y débilmente soluble 
en DMSO. 

En análisis elemental encontrado corresponde a la siguiente fórmula em
pírica: Coz c60 H52 010 N8 r2 , 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 ~ezclas de los mismos. 

El 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 preparó el producto tres veces más, lo cual indica 
que el rendimiento de la reacción es bajo. 

El método de Evans no se puede aplicar debido a la insolubilidad de es

te producto en CHCL3. 

El espectro infrarrojo de este compuesto presenta bandas correspondien
tes a la neocuproína coordinada en: 849, 789, 722 y 540 cms- 1 y las que co

rresponden al ion oxalato coordinado están ubicadas 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 la caracterización de este producto no se ha completado 

y que hacen falta evidencias experimentales oara confirmar la estructura que 
se propone. El peso molecular se puede determinar por medio de la técnica CQ 

nacida como crioscopía y la estructura cristalina de dicha substancia se pu~ 
de obtener a partir de un patrón de difracción de rayos X. Igualmente, un e~ 
tudio más a detallado de especlroscopfo infrarroja puede proporcionar infor

mación acerca de su estructura. 

Sin embargo, se debe salvar el principal obstáculo para caracterizar a 
este complejo, que es la notable insolubilidad del mismo en disolventes comú
nes. 
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2.3.5, (Co (acac) {b~to)2/lac~c) I: 2Hj!O. 

Este producto. es . ull polvo :¿~~ciHor-~afé~dor~d~r<l~~ 'ciomi~~;~ a.• fUndi r 
la temperatura de 240ºG. La'fónriula empfrlca•qüe'siobtuvC>'a partiféfel aná~ 

lisis elemental es: Co c58 H50 N4 06 I. ··}· ) ••.. <;> ··•··· 
Esta substancia es muy soluble en (Et) 20, ,acetona, 2~s1~k9M~O, también 

se disuelve en ETOH yMeOH. _ .c.~;-'ti~;~..:r"~Ái;;¿+',;iii __ 
La ~~nductividad eléctrica molar en metanol co~respo~de a';i¡í de un com-

puesto iónico 6= 99.24 mhos mol-! cm2. · /\l· }'. · · 
El valor del momento magnético eféctivo corregid~qüé ~e-tl~n-~ para este 

compuesto es 3,77 M.B., el cuál es bajo con respect·()·~ los repo.rtacfos para la 4 2 .... 
configuración electrónica t 2 e , 4.2-5 11.B .. 

q g . 

+2 
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El aspecto de este producto es de pequeñas hojuelas de color rosa páli
do nacarado, comienza a fundir con descomposición en 230ºC. Es insoluble en 
H20, MeOH, ETOH, (ET) 2o, acetona, CH2c1 2 , CHC1 3, CC1 4 y débilmente soluble 
en OMSO. 

En análisis elemental encontrado corresponde a la siguiente fórmula em
pírica: Co2 c60 H52 D10 N8 12 , la 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. 

El momento magnético efectivo corregido de este compuesto no se pudo 
detenninar por el método de la balanza de Gouy, por falta de muestra. Es ne
cesario aclarar que se preparó el producto tres veces más, lo. cual indica 
que el rendimiento de la reacción es bajo. __ _ 

El método de Evans no se puede aplicar debido a;:la-insolubilidad de es
te producto en CHCL 3. 

El espectro infrarrojo de este compuesto present~ band~s corresp~ndien
tes a la neocuproina coordinada en: 849, 789, 722 y S40~ms~1 "F1as que co
rresponden al ion oxalato coordinado están ubicadas en: 16Ú_y-IG09 cms-1. 
(Ver tabla 2-2 y figuras 2-13, 2-9, 2-10, 2-14 y 2-15). 

Es evidente que la caracterización de este producto no se ha completado 
y que hacen falta evidencias experimentales nara confirmar la estructura que 
se propone. El peso molecular se puede determinar por medio de la técnica c_Q, 
nacida como crioscopia y la e_structura cristalina de dicha substancia se pu~ 
de obtener a partir de un patrón de difracción de rayos X. Igualmente, un e~ 
tudio más a detallado de espectroscopia infrarroja puede proporcionar infor
mación acerca de su estructura. 

Sin embargo, se-debe-sal val' elcpr.incipal~obstáculo parc1ccaracterizar a 
este complejo, que es-la notable insolubilidad del mismo en:disolventes comú
nes. 
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Figura 2-13. 

N-N neo 
0-0 ox 

2.3.5. (Co (acac) (bator;i)(acai:) ¡. 2H 2o. · 

~N 
·_·· .. ·· .. ·•·•· .. -- -. n N~ 

Es te producto es U~ pol va de color caf~-dorado, que comienza, a fundir 

la temperatura .de 240°Cola fórmula em¡Íf~icaque seobÍ:üvcÍ°~pattir.del aná-

lisis E::~:::::a~:: a c:s C!~Y H!~1::1 : 6 
e:. (Et) 

2
o; acit~L. CH{j~;;;~DMSO,·tambi én 

se di sue 1 ve en ETOH y_ MeOH. ~- _,é.'..i.~~~fc1,-.:¡c:~";'i'Jf•l_i;~;.;·, ;;'"~i;~"'d-" ~-
La conductividad eléctrica molar en metanÓl¿~~re~llo~·ae;r1{ae·~n com-

puesto iónico A= 99.24 mhos mol-l cm2. C.~'.\> '.~' ,, . ~;:; 
El valor del momento.magnético eféctivo corregidoques~'.ti~ne para este 

compuesto es 3,77 M.B., el cuál es bajo con respe~t~ íl Ú1S'r~p_ortailcis para la 
4 2 ·.· ' . configuración electrónica t 2 e

9 
, 4.2-5 11.B .. 

q 

+2 
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Es necesario aclarar que cuando se efectuó ]a determinación de la suscep_ 
t1bi11dad ma9nética de este heteroquelato, el empaquetamiento de la celda re
su ll6 defectuoso, debí do a que no se tenía la can ti dad s uff ciente de muestra. 

El espectro de infrarrojo de este complejo presenta bandas correspondien 
tes n la batofenantrolina coordinada en: 1610, 762, 738 y 700 cm-l y las que
corresponden al ion acetilacetonato coordinado se encuentran en: 1555, 1515, 

y 1510 cm-1 .(Ver tabla 2-2 y figuras 2-16, 2-3, 2-11, 2-17 y 2-18). 

+2 

0-0 acar. 
N-N bato 
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2.3.6. l-Co (acac) 2 (L-isoleu)_7.o.5H
2
0. 

[] aspecto de este compuesto es el de un polvo fino de color violeta, 

el 0110 1n1cia su descomposición a la temperatura de 186°C. 

[ste heteroquelato resultó ser muy soluble en MeOH y CHC1 3, también se 

disuelve en H20, ETGri, acetona, CH~Cl 2 y OMSO. 

[1 análisis elemental concuerda con la siguiente fórmula mínima: 

Co cl6 H27 N06. 5· 

F.l momento magnético efectivo corregido de este producto, es igual a 
6 o -0.48 M.íl., el que corresponde a la configuración electrónica t
2 

eg , espin 
g 

apareado. Este complejo presenta paramagnetísmo independiente de la tempera

tura o paramagnetismo de Van Vleck. El origen de este fenómeno se debe al 

acoplmnfento del estado basal de energía con otros de mayor valor que KT (K= 

cte. de Boltzman), bajo la influencia del campo magnético. No hay electrones 

desapareados, pero la pequeña contribución a un estado con diferente valor de 

L (momento angular orbital), produce el efecto paramagnético
29

• 

La conductividad eléctrica molar en metanol, corresponde a la de un no 
electrolito, 6= 0.21 mho mol-l cm2 . - -_e· -·· 

El espectro de infrarrojo de este producto presenta 

dientes al ion acetilacetonato coordinado en: 1575 y 

L-leucinato coordinado se ubican en: 3340, 3258, 

Figura 2-19. 
46 
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T~bla 2-2 

Bandas de Absorción Características en la Región 
l 31,26 

Infrarroja de los CompuPstos (cm" } 

Fónnuln Propuesta para 

el compuesto 

(Ca ( f~n )( acac) 2_7'3 1 

Co (f~n)(g11))2 _7 ll 

L"Co (acac)(bato) 2_7 
JI 

(acac)I 

(Co 

mf: muy fuerte 

f: fuerte 

m: mediana 

Bandas correspondientes 

al ligante 1 

!,10-fenantrolina 

852f' 733f 

1, 10-fenantrol ina 

845f, 715f 

---~ ·-, -
. ,,-

- -
-

Bandas correspondientes 

al ligante 2 

ion acetilacetonato 

1590f; 1580f' !510f' 

402d 

- ,fon 91 iCinato. \ 

· .i6s!ih, 1622~;,'.soot' 

oxalato 2;9~diÍiletil-"1<1o~fena!)_ 
1672~f' 1604mf' 2ash; •'• frolinii •: , i · " 

_21ad. 262d--- ·s _-~4nr.r~~~r~-~2~~·~4ºd 

h: h~n;l)fíj ) -
d: débil 
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Nota: Lamentablemente no se encuentr~. en la 1 itera tura i.nfonnación suficie!l 

te y confiable para efectuar una asignación detallada de las bandas de 

absorción en el infrarrojo para este tipo de heteroquelatos. 

Es necesario hacer una advertencia más, los espectros que se tienen no 

son de alta resolución y esto es crftico en la zona anterior a 600 cm: 1 . 

en donde las vibraciones metal-donador aparecen. 
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tj_ 

pos N-N ·- N-0 y o~o.····f-ue~on si~tetizados yjeiinici6Yl~}·~ira~~eriza~ió_n de 
los mismós. T~es de. e~tos héteroquel ato~ 'poseencc~h-t~~\de ~~ordinación 
de Co (II) y los otros tienen Cri (ÍII); Las: fó~~Ía1s'\~f~l~a~ d~-dos com-

. ·· · ,n,,;·:~~ ,-"·:-- >5~'-·.-~Y puestos parecen corresponder a dímeros: !.':-_ '.:~~'.'; ·-·:_..;-f·. <,:¡··-

~~o-~~,~~-~>~·- i;~('.,~ 
2. Hasta donde se tiene conocimi~nto, no}~ ~abíari:ºp?~p_ar~~°' compuestos de 

coordinación con 1 i gantes tjuel afo mezcladqs ,•de\'los':tfpos 'antés menéioría
dos, de ca (II) ~ .Las_ do~_··rutas ·:~de/SJ~tes·i~·":,~-ci~·~:':~~lÜ~{"-~e:~.'.·r~p·~~tañ _SOn·~:-ori-

** ginales ·---- ·-- _ -- -"-'~-,,___,-,;-e 

.- .:•'.t ' 

3. Los seis nuevos he-terciquel a tos metálico.s, son estables en es ta do sólido:** 

4. Se puede comenzar a comprender la reactividad del Na L-Co (acac) 2(N02)2_7 

en reacciones de substitución con ligantes bidentados N-N y N-0, en solu
ción acuosa.Este co~puesto es capaz de generar dos tipos diferentes d~ 
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productos: (Co (acac) 2 c¡_t y (Co (acac)(Q)
2

, La causa de este compor

t.dmiento es probablemente la intensidad del campo cristalino que genera .... 
el ligante bidentado que entra a la esfera de coordinación, 

5, 111 revisar los valores de los momentos magnéticos efectivos correr;idos de 

complejos que contienen .ligantes N-N, batofenantrolina y J ,10-fen~ntroli

na, se encuentra que todos son de campo cristalino débil. Lo cual es esp~ 

rada, tomando en consideración que el Co (II) y el Co (lll) son iones me

tálicos de campo cristalino débil, según la serie espectroqufmica de los 

iones metálicos. Los resultados obtenidos sugieren que el efecto de los 

iones metálicos es más pronunciado que el de los ligantes. debido a que 

éstos últimos, tienden a .Producir campo cristalino fuerte. 

6. En la primera parte de este trabajo, se fundamenta con base en los antec~ 

dentes, la proposición de las fónnulas generales de heteroquelatos de me

tales de transición, con probable actividad biológica. 

7. Los complejos: (Co ( fen)( acac)2_7, (Co ( fen)(gli )
2
_7, (co (acac)(bato )2 _7 

(acac)I y (Co (acac:) 2 (L~isilleu)_7; reunen algÚnas de las características 
- '--,-,--,---.º~-,---"-=;-º'- --'.---- ·- - -- _-, - ***** 

que se requieren para desarrollar actividad biológica. Son heteroquel.!!_ 

tos, lipofílicos,dos'¿eellos tienen iones amlnoacidato en la esfera de 
coordinación y un? de ellos es catiónico. 

Por otro lado,,e1(7Co2 (ox)(bato)4)I
2 

y el (co 2 (ox) 2 (neo) 4_71 2 , son 

heteroquelatos, lipofilicos y catiónicos. A la fecha; no se ha estudiado 

la actividad biológicá~de'este tipo de compuestos; pero, las caracteristj_ 

cas estructurales de los mismos,. los convierten en prospectos interesan-
****** tes. 

Finalmente cuando_ se desee preparar heteroquelatos.·metáJicos_que incl!!_ 

yan como 1 igaii'tes7~.iT~;JrlacetlYác~to;atc:i-~-i:;;n;;-a~i~~~~id~to, se re~omie!!. 
da activar a las especiesneutr~s de la_s c~ales provienen, con soluciones 

acuosas de NaHC0
3 

o de Na2co3 • 

*Ver apéndice!!, 

**Ver las secciones 2.2.1. y 2.2;2. ,_. ',._;. . 
***Cuando se tenninó de escribir esta tesis se 'inléiaba ~1 'estudio de las 
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constantes de estabilidad de estos compuestos, en la F.E.S. Cuauti-

t.ldn, U,N,A,M, 

***• Vrr la secc16n 2.2.3, y referencias 23, 24, 25 y 26, 

***** V1.>r la sección 1.1.4. 

****'* Ver ESCALANTE, T.S. Tesis de licenciatura. Facultad de Química, U.N. 
A.M., Mexico (1979). Capitulo 3. 
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-- , - '·-· "-·i'.o;;,_.:-.~,-,-,;o:':,.:,:;o:_~_; ,'-'~~;,.;-

El análisis ~l ern~Ü~l ;:~rros:~J~~~;~~\~s ;é~o~ados · füe• real izado en el 

Nat i ona l·. Phys icá) '..L~lliir~t.6ry;·~f;~di'~~~~ón',i~¡\f?e~riÍ'<Íi:cl .~e l~R~púb l'ica .. Federa l 

Los espect~~s. deJ~fi~~r~J~§~ obt~~ie~nide''e;p~\!t~'fotórn,etro~·.Beckman 

modelo 4240 y Perk,in ~lm~r.~d,~1~/s¿f;,~~ if}~9i'.6nW~'.\g~ciS¡ 2~o cm ~ 1 en su~ 
pensión de nujol y~con"~Úda~- d~2c'i!~.Ci;~rifpa'str.llmd~~KB·f~e\liia~región de_ 

4000 a 6000 cm - ! ' · ....... •. . ' • . e " : ::' • ' 

Las determinaciones de con~uctividad eiéétric~ ~fnl,2i~~on en un puente 

de conductividad YSI-31, ~o;, celda de la misma'márca; é~ya c~nstiint~ era 0.1. 

Las mediaciones se efectuaron ·a temperatura ambiente:· El cri.terio que se si

guió para decidir el tipo de electrolito al cual pertenecían los productos oQ_ 



tenidos se basó en la tabla del ~péndi_ce A que se presenta en el libro de 
20 

Angellci. 

L.as detenninaciones de la susceptibilidad magnética se hicieron en un 

apan1to tipo Gouy. a la temperatura ambiente, en el Departamento de Química 

Inorgánica del Instituto de Química de la U.N.A.M. Para los cálculos del mQ. 

mento magnético efectivo corregido, se utiliz6 el procedimiento descrito 
29 

por Chamizo. 

Las detenninaciones de rotación específica se efectuaron en un ·polarí

metro convencional, a la temperatura ambiente y utilizando. como fuente lumi

nosa una lámpara de sodio. 

Los reactivos emplea dos fueron ·:de _grado a na lit ico ,con excepción de la 

acetilacetona que era grado técnico, .la cual_Jue destilada .dos veces en el 

laboratorio. 

Para Pteparar_a1~z:co}{f~lJ~'c~~l¿·:1V~~ ~mpl~6;é1 .~ i~Ji~~tep~o~edimien. 
,-. . ~'~'-e;,· '---, i'•f,'.· ó·--! i "':,·; .y·-~;-1 )~-~)/, 

.to._ ---- - - :.·<·,,:;,;,, -- _:~--:. -~-.... -~ .•• cL • .--rN--: .• ,'!·);¿:, ---. -"-:.-. ·,•·.•·::L' .. ,,_,,, -

~~~+::~:~::~tt::~~:~fili~~~~~~l~~~!~i¡~¡~~~~J;¡~::~ 
?~-.-:-.. :--¿·;_.:-- :~_··:\:;\- :" .. •:·· ·~-, ·,.·:::.\: ',_-~,~--

~/>' guientes: :;. ) f ::>· .:·.···:/) :'':{/ 
~- '"º:?,~~:¡.-~:··.:;~ "',: ;:Of .;-.'..;,~-.0-<\:~º:'--

S o lución de. CoCl 2' 6H20 (o.23-?9-•g eÍl 1!i'~1s''.de,agúa)'/~olucif>¡,de· fen 

(0.18 gen 30 mls de ETOH acuoso) y ~ol~ci6n.de'N¿:(ac~c¡'{2:~~~--~~)~~cH en 

50 mls de NaOH acuosa, aproximadamente 0.002M). 
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El posterior mezclado de soluciones se realizó en ¡¡tmósfera de nitró-

geno de la siguiente manera. A la solución de CoC1 2 • 6H
2
o , se le agrega 

gota a gota la de fenantrolina, con agitación vigorosa y se obtiene una so

lución anaranjada. A la solución anaranjada se le adiciona, también gota a 

gota, la de Na (acac), sin que hubiera un cambio notable en coloración. To

do el mezclado de soluciones se efectuó a temperatura ambiente. 

A esta última solución se le redujo en volúmen (hasta 20 mls aproxima

damente), empleando para este fin un rotavapor, con calentamiento 1 igero.El 

siguiente paso consistió en dejar evaporar el resto del disolvente a presión 

atmósfer'ica durante varios días y fue apareciendo paulatinamente un precipi

tado cristalino de color naranja. 

El precipitado se recolectó y se filtró al vacío, lavándolo con varias 

porciones de agua (10 mls) y con dos. porciones de MeOH (10 mls). Posterior-

mente se pusó a secar al aire.·E,1 aspecto final del~producto era el de hoju~ 

las anaranjadas·. 
"'---'"'--~"'º ---- - -

' -~ ·:'> _:-,~~~ ,="~~- -:~--• ___ 'e ' - --!-'-'=~.-

E 1 rendimiento deesiareaéción es•~pAJiiníada~~n;~\B.6li, ~Ónsiderando 
·' -· ·' _,. --.:.·.·'·:.· _,.,·-,., .. ,. - "" . ' 

a la l, 10-fenantroliriá}o~J}~afüVb Ú~it¡~fe'; EÚ~~~\:~/cte::d~s~~~~osición 
del producto es 2.13º~·.•.• ..• {> · " h.,····. "iO' .:>. ·\{ ·., ,, 

Elemento 

e 
H 

N 

•'-'\'.::~< .. 
•- r ., - • - ' ' ,. • :.'.'.:~ -.: \.<:~;''(\:}::'-' 

A~á1iiis. • .·•••··. ···.• •··.• 'i\n&!isJs;.¿al¿ul~do~para 
60;36'1: 

s;o3:i';•·<-'-·: 

6.4% 

(Ca {fen)(ácacl 2J 
. ~o ~9% .. 

·~ ·~s:sg:i 

5:90% 

El compuesto resultó muy soluble en MeOH, ETOH, (Et) 2o, acetona, CH 2Cl 2 , 

CHC1 3, cc1
4
. También es soluble en agua. 
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El µ eff = 4.15 M.B, a temperatura de 22ºC. 

corr 

A = 15.38 rrhn mol-l cm2 en MeOH a temperatura anbiente. 
{o.99 x 10- 3M) 

4. 3. Reacción de CoCl 2.:.....§..H 2o con fen y gl i. 

Para preparar al (Co {fén)(gli) 2_7, _se_utiliz6 el mismo método con el 

que se preparó el [Co ,(fen¡)~~k~lii1,j' 
- _ó'rr ,•' 

Las soluciones ut:ilizadas~fu.~~n l~~ :siguientes: Solución de CoClf 6H 20 

{0.2379 y en 15 mls de agua), sÓluci6ndeferÍ(0;18gde 1,10-f,enantrol_ina en 

30 rnls de ETOH acuo~~-)-~ la s~l·~¡;f~~~é~E!~;~~fJdi'~-¡'~\~9'cle~gjÍH e~-5?~1s de 
. . -· ·,:·."<~-~·~-~~ ::.:~·:· :~-~};'~~-;·~·-~:·<; 

sosa acuosa, aproximadamente O ;oo2M)I' . _ _ _ -
-2-o.-~{i~~- -='.o-'=·· ,~'.,'.~=:<~~::__':_.'.=-.:;_;~-o..o:: •. ·- ~--

El mezclado de las soluciones serl!~J,1,z-~;;.e11:_e)?sjg~ier\~1Cór_den:: 

A la solución de cocl 2 · 6H 2o, seJ~-adiC:ibn~'9_ota;X~ot.~·\a'é!;s~JÜ~ión de 

fen, con agitación constante_y•vigarosa 0 se~biieri~:Ü~a•s6';~ciónd~'i:olor na 

ranja. A esta solución .~e le_~o~~~E1)i.~~1~f;~íl-, ~a~(~{fr.~üíl ¿~~i~_~rar un -
1:-- ·_·,·.-; ",-o:-·- '. ·,. ' :" ". -. -. . -~" ~ ..-·. ,,···. • ' -~-, - ' 

cambio de coloración _ir¡ipo~ante. ( '/- <.X'. .. i-; :~;'.i;~( 
También, a la última solución se le redújo en' volcimen'(hásta;20 mls 

aproximadamente) y después s_e dejó• eva~orar el res~o del·~;¿ol;~nt~ il temp~ 
ratura y presión a.t111ós_feris_as,_ durante 11arios días .~Despué~~sAJ"ilt_l"ó a 1 va

cío el resto de la solución que contenía el producto, la 'cual presentaba una 

coloración anaranjada obscura. Cabe mencionar que al filtrarse e~ta solución 

tuvo un cambio súbito de color, a color violeta. 

El precipitado se lavó varias veces con agua {porciones de 10 mls). 
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El aspecto del producto recién obtenido fue el de un polvo de color ro

sa s.1lmón, Posterionnente el producto se pus.o a secar en una estufa al vacfo 

y a tt•mperatura de 60ºC, 

fl rendimiento de esta reacción fue de 41.34%, tomando como reactivo 11_ 

mitantt• a la I.10-fenantrolina. El punto de descomposición del producto fue 

230"C. 

El enK•nto Análisis encontrado Análisis calculado 

para 

e 
H 

N 

57.8% 
3~35% 

11.08% 

(Co( fen )(gl i 12_7 

57 .63% 

El compuesto resultó ser muy soluble -eri MeOH y QMSO~yes}io}tibl~: en 
agua y ETOH. ···~ ·- -- ... ·_,_;x·"-~" ··""···_;J.:.~•:·;":''--'"-o · 

El \J ::;r= 4;76M.B. a la temperaturade 22~C'. : ;• ·;,.·.-~\-" 

La h = g .90¡ 1-.i~ú 0~ 3M .. _l ;mhon101·oJém2:;~~-~oH_~}:Mt~TZl~-~~ii-.~.~~iente. 
::,-_,_~··;;~--;-:~\:t' "i!-o:;~~L·:~~"~¿~~-~-'.= 

-..... ,· 

De igual maneráque.en el <:~sti'ante~t~r:\s~·'u'tlliié°el ~drr:i•métÓdo pa-

'~::;:·:::::i:;~:·::.t:t\~~~~l:lfl~~~~~~}~i0i"~:¡i'~\:''.'.')J} 
ETOH acuos~) ,Y soluciií1de KI•(o:69 e'nfr·~1t'de a'~uaf y;; ··-··-·--·· 
de ba~:sc:~~-~~!!~~-e~\~'":~~~:~~'.a.~f5tt·e~Kli~~~~r·:!rmfª~¡~tª'.#ª:t~~~: 1 ~~ª 
di solución de col ¿f •v~rd~ e~ni~rald~;-· /r~'~IJ~ s~ cal;ntó á i:f.1 ujod~rante 
5 minutos, con agita~i611'vi~orosa'. La soÍuciónve~dédió lu~ara otra con as 

pecto lechoso y cÓlor:amariiío, a 'pa~tirde la c~al apareció un precipitado

del mismo color. A esta solución se le adicionóla .de KI y se prolongó la 

58 



agHacjón y el calentamiento durante 3 minutos más, PosteriorlTM!nte, se de

jó rr>posar a la solución en un baño de hielo, durilnte ~lgunos minutos y se 

a1sl6 al producto, mediante filtrac1ón al vacfo, 

El producto así obtenido, se lavó con agua helada (3 porciones de 20 

mis), con ETOH (3 porciones de 20 mls) y con acetona. Finalmente, se puso 

a secar en una estufa al vacío a la températura de 40ºC. El aspecto final 

que ofrecfa el producto era el de un polvo fino de color amarillo y comien

za .1 descomponerse a la temperatura de 223ºC. 

Elemento Análisis encontrado Análisis calculado para 

¿·co2(ox)(bato) 4_7I 2· 

e 
11 

N 

1.4 H20 

64.86% 

3.56% 

6. rn: 
-- ~----

63. 96% 

3:41%. 
__ 5:91%~ 

- -~-·~-'"""-__.: - - -.,;-:-._·~~ ,~:~~~_;,_~.~_i~~-'C: 

El producto resultó ·~er•~o;u~l~·enM~OH, •. E,T_OH, C~~~:t~f~C!3YDMSO. 

El µ :~;r: • ~_4¿ 3?::~:~~-'.~! 1;l~:;2~~;~~zr,~j.~d;~~~~,c;·~~;.'.~1~fü:ff ti~·::_~-··--
la {u}22 C 100s tró válOres '.negativos· pero jnestables -en' •'ETOH; o : ., , (-~·»_. ·.:; ~ f" ~ .. ,.• 

La h(o·. 67 ew 10 :3~¡ ~--~:~~~:-~01\\/~~2,_,eh M~~~-i.:k;\:{_;·~~~~~~~;1.~rá· a[nb i ente. 

:·:'>/'-'' :.-:::\·::~.:~·.:\.- '.·-·· -·.·.·.· .. ::,_.·.· ,.-,., -:-'(_-,¿:~'<"' 
,., . ' ' . ' .• , ._. . . ~~;.:~:-_ •'o;··-<.''· ' .. 
-. "/ ~ ~,-i - -:_ - -·---·;,:1~::~::~~,-~~-~'.<~r--:~~-: ,~,'.::.=-,~~;:--e::.:. -e:·-~ . . -.. ·~-.·.--~- ~\ ,~~-'<·= > 

4 .5. Reacción.de K3º/~t~<J(¿~¡f~];;:;c;¡¡ibf¿o~·;n~Ó:. >:: .. · .. ·.· 
-·-!:(,~:,';~{~ ·.:·.-~;.;:.; ';.:._<: ' 

En la preparación del(Coi<~~n(p~biWi2.·2rl2o'se~iguió,el niétodo rg_ 

.. -portado. por Brocimhead· y c61abÓ~adai-'é~~1!c'ali'q~ui{~~:.Í~·~·i2i~ri·n~al-g~nas" mócli ff~ 
cae iones. ··>.··• ·•--.. ·.··.·: .-¡· 

Las soluciones que setifili.zá~o'l1'tuéronl~~sigúie~t~s: so]ucJpn de K3 · 

reº -(ox> 3_¡. 3H2o (0;081 g ~" ~oNí~ :d~ il9ua>; .s9í ~c~'6K\!~.;~~º·;.(9 :os.61 g en 

20 ml s de ETOH acuoso) y solu~ióri'cl~ KI (éJ/6g~el1• is'~i s ;fe"~gu~íY 
Las soluciones fueron mezcl'adas''d~ ~la/s,igÜiJrite ~a~~~a: a·.1á. solüción 

de neo caliente, se le adicionó lade'k
3
··.· /co.(ox)

3
. 'f:'.JHO.Y.se obtuvo un.a· 

- . - . 2 
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disolución de color verde esmeralda, a la que se calentó a reflujo durante 

40 minutos, con agitación vigorosa, La solución verde se fue decolorando 

lenta1111mte, para dar lugar a una de aspecto lechoso y en la que precipitó 

paulatinamente un producto. A la solución lechosa se le agregó la de KI y se 

prolcm~d la agitación y el calentamiento _durante 5 minutos más. Posterior

ment,., se dejó reposar a la solución en un baño de hielo, durante algunos 

minutos y se procedió a aislar al compuesto mediante filtración al vacío. 

El 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 vacío a la temperatura de 40ºC. El as

pecto final del producto era el de pequeñas hojuelas de color rosa pálido n! 

carado y comienza a descomponerse a la temperatura de 230ºC. 

Elemento Análisis encontrado Análisis ,c~~~IJl~~~;para 
[Co~(<1xf¿'éñ_~~)4)!2 ·. 

e 
H 

N 

50.75% 
3.31%_ . 
7;53% 

··.·· 2H2a;;'~~~:-n·· · 

'--'.'. ~- e~ .• -

L ~si.11{: . 
1 ,~- Ú2%/ 

·c... _:'_:-~~~ ·1:96i; _ . 
'.-,·.;>-. 

Es te compuesto resultó, i~si~uble, eri .1ó'~/s1g~i~~teL'.~i¡:;~eh1::s~ ,H2o, 

~OH, ETOH, (ET) 2éJ; acafÓn~:~3c~~é~~~c t~,si 1;,:;~!~tJt_dé.bl~~~tf ~~l~ble.en DMSO. 
-~ ;_ -·~ -{ :. , ;_,:.J · --~, =~,-::L:·'.> , ... ;_,, . .,._.-.i •• • - _,,-. ·" :~::i>t- _ -:_:2':2-'~· ;_:·~~-~~.)::~: ·e,- ' -

'· ';·--.";'·--~ <~:--~~~J. .. _ .. -:=· :'_ '.--~· • .":.<-" ._.··_· ... ·; __ :'._:_·-:< '. L ,:·: _:: __ ,_-.'.',;, 
_-,-.. · ·' ,.. ·.: ·.,»:',~.-~-=o ~:.{i¿ /:i>·'.~~-)~ ~-:~~~~L~.:~··. 
~:·_~·-~;"~:·:;~;~{·.-:.~. ~·¡_. oc·.o..,é.; ·;'f::'-· 

:>::,'·i;~ ' . , . ' ... -.. , .. ' ' .. ., . - . 

4 .6. Reacción'.éle-tlf te~· t~~~;~l:;frJ0~1-i:f~~n>~1i~?/ 
- .. ! " '-·'··::e':'' ··:··~:¡ /:,:;·~ ,·,·.:· ¡¡·: .-, ,. . '» .- .' 

Para ·prepa raf~~i;it~t~d,('fc"igiT~f'ó)f :~i"-i~'a~)~1~%j~;¡q~~~~~~ü~i'10 ~T~ mét9_ --

do reportado po:r York:j'.¿ii l,~b~~~do'r~J~(,a] tj~e)~ Í e'~.16i7';6~ ·_ nxldi fi cae iones. 

Las solucioneselTipl~a'clas ~;¡- ~;t~,~~sci f~~',.o"n; s~ÍuÚónd~ Na•(Co(acacl 2 

-(No
2
¡
2

/
3 

(0.5 gen .20mls,de ~ci~;'~c:~s~), '.s~l:ud¿de bat~ (0~4487 g en 
. . ' . . 

15 mls de MeOH) y solución de KI (0.2241 g en 10 mls de agua). 
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El mezclado de las soluciones se hizo de la siguiente manera; a la so-

1uci6n de Na l-Co (acac) 2 (N02J2_7se le adicionan 0.375 g de carbón activado 

NorH A e inmediatamente la solución.de ba
1
to. La solución resultante fue agj_ 

tada vigorósamente a la temperatura ambiente, durante 15 minutos y después 

se hicieron varias filtraciones al vacío, con el objeto de remover al carbón 

activado, en cada filtrcción se hicieron lavados con MeOH. (porciones de 10 
mis). En las aguas madres resultantes, comenzó a formarse un precipitado de 

color anaranjado muy intenso y en pequeñas cantidades. 

El precipitado anaranjado se recolectó en un embudo mediante filtración 

al vado y después se redisol vió en MEOH, para precipitarlo después con (.ET2)o 

y ai~larlo por filtración al vacío. El producto anaranjado se dejó secar al 

aire durante dos días y el aspecto de este compuesto eran pequeños cristales 

anaranjados. A las aguas madres obtenidas a partir de las filtraciones de las 

cuales se obtuvo el producto anaranjado, se les agregó la solución KI y ento!!_ 

ces comenzó a formarse un producto de color amarillo, en grandes cantidades. 

Este punto fue recolectado en un embudo mediante filtraciones al vacío, suc~ 

sivas, después se lavó con agua helada (varias porciones de 15 mls), con MeoH 

(varias porciones de 10 mls) y con (ET2)o (1 porción de 15 mls). Se dejó 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-BºC. 

Para el producto café dorado se obtuvo: 

Elemento Análisis encontrado Análisis calculado para 

(Co( acac)(bato) 2_7(acac) I ·2H
2
o 

e 
H 

N 

63;91% 0 

4.52% 

64.2% 
4.61% 

5.2% 

El praduct~~~tifW'1J~Jfce{üi16;fe·i rii~ys~olubfe'en- (fil ;o. -acetóna. · 

CHCl 3 y oMso, ta~i~~'is~;'..~{;2~J~~;ie~ ~eQH ; ETOH . 

corr •· . i<. ·c;: .. .c ;;:' ~ .... · .. : 
El µeff = 3.?fM:~/ a la}emperatura de 21ºC . 

. . <'° ;:, .......... ,.. -1 2 . 
La 1(o.s9 x 10 -3M) = 99.24 mho mol cm , en MeOH y a .la temperaturaª!!! 

biente. 
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La fg!T, amb, = O en CHC1 3, 
D 

4.7. Reacción de Na ¿"co (acac) 2_í!l.D2J2_7 con L- isoleu. 

Para preparar al ~-Co (acac) 2 (L-isoleu)_7· O.SH20 se siguió el mét~ 
26 

do reportado por S.H. Laurice. 
Se prepararon las siguientes soluciones: solución de Na L"Co (acac) 2 

(N02l 2_((1.25 gen 30 mls de agua y 10 mls de MeOH y la temperatura de SOºC) 

y la solución de L-isoleu H y Na2co3 (0.4323g y 0.18 gen 20 mls de agua). 

El mezclado de las soluciones se hizo de la siguiente manera: a la sol~ 
ci6n de Na (Co (acacl 2 (N02)2_7 se le agregaron 1 g de carbón activado No-

rit A y la solución de L-isoleu H con Na 2co3, la mezcla se agitó vigorosame~ 

te durante 15 minutos a la temperatura de SOºC. Después,se dejó enfriar a la 
mezcla a la temperatura ambiente, entonces se procedió a filtrar al vacío y 

la Jlllrción insoluble (fracción A) se lavó con agua. Las aguas de los lavados 
más el liquido filtrado se evaporaron a sequedad a 40ºC~utilizando para este 
fin un rotavapor y se obtuvo un residuo violeta (fracción B). 

Las filtraciones A y B fueron sometidas a extracciones sucesivas con 
CHCl 3 , hasta que los extractos resultaron in col oros. Se hizo 1 a mezcla de 

los extractos y ésta se redujo en volúmen a 30 mls aproximadamente, entonces 
se adicionó un exceso de n-hexano para precipitar al producto de color viol~ 
ta, el cual se redisol vió en CHCl 3 y se volvió a precipitar: con n-hexano. 

El producto se aisló mediante fiHración al vacío y se _puso _a secar al 
aire. 

El .aspecto final del compuesto era el. de .ún pol vo.Jino de color viole
ta, el cual inicia su descomposición a 1 ~ temp~rat~ra de 186ºC. 

Elemento 

e 
H 

N 

_ __ _ _ _ =--=·, -'--"'--'--~::::-o='o=-~-',~~"-=~-0-7~-7:--'-~----C-=---'=-=---

A~ál isi~. cal cu lado para 
·Ceo( ~ca~) 2(L_-i sol eu)._7 

Análisis encontrado 

·O;s tt2o 

48.01% ,. 48 .44% 

6.81% 6 .81% 
4.36~ 3 .53% 
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El compuesto resultó ser muy soluble en CHC1_ 3 y MeOH, también se djsue! 

ve t•n H20, ETOH, acetona, CH 2cL2 y DMSO. 

El µ~~~r = 0.48 M.B. a la temperatura de 21ºC. 

ta \ 1 • 29 , 
10

_3M) = 0.21 mho mol-l cm2, en MeOH y a la temperatura am

biente. 
La fa)T. arrb.=-160º en CHC1

3
. 

o 

63 



Fórmula propuesta para el compuesto 

(Ca ( fen)(acac) 2_7 

(co 

~ d: funde con descomposición 

Punto de 

Fus i6n ( ºC) 

213 d 

Color Análisis 
calculado 

anaranjado 60.9 5.59 5.90 

Elemental 

encontrado 

%H %N 

60.36 5.03 6.4 

:4s;44(6 :sr;.3!53:·.•" •'.)s;o1; 6.B1.j. 36 
-·•-".o;o-,"·-;· 



TABLA DE SOLUBILIDADES DE LOS COMPUESTOS 

Fónnul a propuesta para el compuesto 

i: insoluble 

m6: muy débilmente soluble 

6: ligeramente soluble 

Di sol vente 

ms 

ms 



"' "' 

Fórmula propuesta para e 1 compuesto ~ (l!Í'lo cm2 mol-1) 

Temp. ambiente 

:;ol uciones =lx 10- 3 M 

15.38 en MeOH 

9 .48 en MeOH 

corr ( 
µeff M.B.) 

Temp.arrbiente 

{ )T,amb. 
ª (gdos) o 



APENOICE 11 

L i si.a de compuestos de coordinación de Co ( 11) y Co ( 111) que representan 

al9ún interés para este estudio, que han sido reportados en la literatura. 

37 - - - -2 -3) (co (bipi) 2 co3_7 X • Y H2D donde: n=l,2; x=Cl, Br, N03, so4 , c103, 
·n 

uroj, 10;¡, s2052,.; s~oi2( y=~.1,2,3,4,5,9,12. 

4) (Co (bipil2.(~X,l/n_•:5.~¿~%~clo~Y.n~l~2; ,x~C11oj. ~~052 !\o¡¡~. Cl 
- --·-:_:;~- --0.~~~~.:.';!--;~,;;,-c~-~-~ -~ • :}_:~~~~:}' ,•~ _,. __ ~J-<,'_,' ~~~~~·~-:- .:~ • -';'_' :~:- ,/,,::_:--- - - ;-

y=2, 3,4,7 •,a;>:-':. -'. -•-·J-c_,_;··•· ·•. _ , __ -

si l-co 'c(b 1~~i l}'c·~~ºTX~~rtz:lJJ21t~5-~z~¡.~q>>'5 ~ ~oc~; 
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16) (+) D- (Co (gli) 2 (bipi)_7 Br 
•4 

17) (-) D- (Co((s)-ala)2 (bipi)_7ND3· NH4ND3· H20
44 

·, 44 
18) (+) D- t-Co((s~-ala)i (bipi)_7I 

-· • ·,·, ',... .· . 44 
19) (-) D- l Co ((s)-hpro) 2 (biµi)_7N0 3 

. . : ' 44 
20) (+) D-.(co ((s)-hpro) 2 (bipi)_7N03 

<·' ' 44 
21) (+) o- [Co(al~(R)-hpro) 2 (bipi)_7 N03 

'· ~· ,,•':,:'''(:•. ;: .: ' '' ' 44 
22) (-) D~, lS~ (a}.~,(~).-hproJ 2 ,(bipi)_7N03 · NH

4
No

3 ' ·' . :' ·''<'"·.'':'.:. :,;,·:::::: > '':,· '·:' ·:·:a¡4' ,,,. 
23) (±) ~ [co (iJl.i)i:'(fenJ:7.Br : ·3~¿o ,., ··· 

..... - ·:_:,.· ' "•" -

241 .. ( +1. o: té~'·(~iYi~iJr~~i~7,·~~ .. ~;:pH~o?r·~ ,. 
·,··., _.:..'._·,:~-::::. ~"'" ,_,_:: __ ::o:,;"'>·--.-:·, 

::: ::: ;;':~~1~~fu~¡1~11fil~~rti~:t . ..· .. 
27) ( +) ºT l-Cp((sl_:~Pfyl2Jf~ill .. ( •. ~q3 ·.~0.SNH4tm3 ·• 2H2o 

28) (-Í ··D- l:Co((sÍ-ht~,~{){~ef'.li7{Ñ~l:~.2H2o:~· • . 
29) c 1 ~cis (Ol·.~(c~J9l~l2'(e~Lzsr:y3H 2o 
30) Cz,~c.i s .. (o l-'(E~>f~~~tn(c~~~);,ti~'~':'.!H~g-s ,: •. 

,. :.: ?>T'f;· ::l~•i''C.' ;.,;.~5·. 
31) trans· (N) -K'(Co':'(9lil2'•(o)()],· .. ··; 

, ~ '.i?;"''c:';;·c,;'.(, : "e ·•· .. '·, 45. .'. 
32) c1-cis (N) ~ N~{,c~ (9.1,p 2 (ox.J/ · , .. ,,' 

.. •····,···<'•:)::•· ' ''·''' 45 
33) C2-cis (NJ~,~~ •• n~.(.9lil2 ~~xl_Jo 

· · ... •,~·.•···:~::.,:;,:;·:'i''."c"''"c"C".''·"t~·ü~"'"'·'·''·•· 

34) (Co (bipi) 2 (oxl)I •H20· , 

35) {Co (bipi)T(ox)_}pco (.bipi) (oxl 2): ~H/ 1 

36) (Co (fen) 2 (o~))! .' Hi1 
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'· ,,:. 

37) (e~ (fenl 2 (o~l) (co (fen) (ox) 2_7, 3H/ 1 

38) o~ ¿-co (bipi) (oxl 2_~ . SH
20

21 

39) (+) - ¿-co (bipi) 2 (ox)_7 c104 • l.5H
2
o21 

40) (-l·(Co (bip1)2 (ox)) c10
4 

· H/1 

':/: .. " • ; ' 21 
41) (f) - (ca Cf~n>;,(oxJ)c104 . sH

2
o 

- . ~.'.:.!'~;t:/~:·:>-·-:'·- '.' ':,'. ·'. -?~ 
42) ¿ Ca (fenl. <.~ca,;)2-?81P4 

. ' .. ''{':';'.''':',~':'!;25•, :·,····· .. 
43) (co ·(bipf) (.a~~s)2:.:l~!R.f ',X·.·.:· 

·.'·.· . ~ )• .::.;;"<;>d.c;j,:.~25·'~' ·''' , ,. 
44) {co (bfpi) (aé~sl2~7L.,,,; •. · 

45) {Co (acac)i'•\q~~~fojl~-l'a);:7,2~ • : · 

46). {Co. (~cac);:{(~f;~~i;1t\~>§J~ 6): ~: , ' 

,- .. :,-·''·:~~:,;.:)\?r~~;~?,{~:·c~~;-~: .... -~~~- is_-. 
47) (co.(ai:ac) ;(~~{e~Jtal~.> 2)' .-.. · .·_-··';_.·-::-·:_·-,,_,_·.;_"'-'..::;'- - ,. -· -

::: :::~:t;:i~~f ~:t'.[~E:~ · ····· ... ·· 
- . ::. ',,:;.,::•,ó\:'ú';}''>'26'~ 

50). ¿ Co·(ac.~c)2-(L,-P.r?l9('. 
. · :'· ·,'' ': .. ',;':':>i::.:;F·2s · 

51) ¿-co·.(~cac) 2~((D~-"ala)] : 

52). {Có(aca-Ú~~~(~~~l;a;l~fl 2 ,6 0-, ; 

.,:: :,:;;:,~¡~í;~¡1~~~;j~ik·k, . ·~····· 
55) z-co(a~ac>\I'gk1;~Ei~6E;)•••••~· 6 
56) (:!:) - .Ba (e~ (o~)f (gli)J 

; ... . . . - •, ·. - ~ - ' ' -

i' '·,·... .' i ,· 46 
57) (+) - Ba (co (ox)z(glil) · 
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- ) 746 58) (,) ~ Ba. (Co (ox 2 (glil_ 

59) (Co (~ip1) 3_7 Xz 
16 

X=Cl~ ar: 1: c10¡ donde: 

60) (Co 
16 

(fen) 3_7 x2 donde: Nl~ Br~ I~ c104 

61) (co (neo) c1 2_7 
43 
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