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CAPITULO I 

17.:TR07.7.TCCIOr 

La importancia de los iones retdlicos en los seres vivos 

es conocida desde el sial.° pasado, cuando se descubrió la ne—

cesidad que tenian el hombre, plantas y animales de elementos 

como !a, K, Ca y Fe. Los estudios cue se hicieron para esta--

blecer la función de cada uno de ellos llevaron al descubri—

miento de otros metales cue tambidn son necesarios para los 

seres vivos. Los :2etales mds importantes en los procesos de 

la vida se presentan en la tablail(1); 

Tabla 1.1 

1 

ual mal 	V3 Cr Mn1 Fe1 Co2  Ni Cu1 Zn1 

K1 Ca1 	Mo2 

Sr 

Ba 

1) Esenciales rara todos los animales y plantas. 

2) Esenciales para algunos animales y plantas. 

3) Eseno-Lales para una Gran variedad de especies de una 

atase. 
•	  
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Sin embargo existen otros iones metálicos que no se encuen-

tran naturalmente nn los organismos, y que pueden ser adqui-

rios a travf!'s de zontz:minantos del medie zm'Jinte cue les 

rocino y .e causan serias , 	 Entre estos se encuen 

trae el Hg., Cd y Pb. 

Actualmente se han dilucidado las funciones rano importantes 

de los iones metélicos en los seres vivos, entre las que se 

encuentran (2)a 

a) transporte de electrones en la fotoafntesis y en la respi-

ración. 

b) reacciones de oxido-reducción. 

o) transporte de metabolitos. 

d) activadores y desactivadores de °mimas. 

Los principales métodos experimentales por medio de los que se 

obtiene información para explicar las funciones de loe meta- 

les en las plantas y animales se pueden dividir en dos; 

a) técnicas "en vivo" y b) técnicas "in vitro". 

a) Las técnicas "en vivo" son poco empleadas debido a la com 

plejidad de los organismos, y a los problemas de detección 

en ellos. 

b) Los métodos "in vitro" son loe más empleados ya que la ver 

satilidad de las técnicas de prueba y detección son mucho 

mayores, ya que se pueden fijar una serie de condiciones 
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exnerimentaDts y entudiar indf.,nenlieatemente cada variable. 

7,ntre las tlIcnican "nr viv" se enuertran el reemplazo .del 

len . etztlicc -r.cr un indtopc 	n13.n.7,.? metal )  o por otro metal 

do --oriefiades .f.-"s4  as y ••>•1- a^> 	 Fato se haca por 

la facilidad .dc deteccidn del ion reemplazado con respecto al 

ion original. Ejemplos de dote tipo de experimentos se encuen 

tran en la Tabla 1.2(3). 

Tabla 1.2 

ion 

nativo 

radio 

idnico(nm) 

ion raer 

plazante 

radio 

i4nico propiedad 

K+ 

43
2+ 

Ca2+ 

0.133 

0.065 

0.099 

T14.  

nst4 
Ce+  

Mn2+ 

Ni24.  

Mis2+ 

2+ 

0.140 

0.145 

0.169 

0.080 

0.065 

0.080 

0.112 

Fluorescencia 

y RMff 

R1" 

RUN 

RPE ir Paramag. 

Abeorcidn 

302 yrinuag. 

Mblobauer 

Loe estudios "in vitro" como ee menciond aun miga voreattiles, 

por lo que ee puede usar casi cualquier tdonica de andliais, 

entre las principales se encuentran las enunciadas on la tabla 

1.3(3). 
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Tabla 1.3 

Principales mértodos cen 1:11 ,:. ue ce si,7ue el estudio 

de los iones retdlicos "in vitro" 

a) Estudio del enlace met1lico. 

1.-Cambio por un ion metálico de detección mis 

sencilla. 

2.-Pruebas químicas de grupos no unidos al metal 

3. -Titulaciones ácido-base. 

b) Técnicas espectroscdpicas. 

1.- Absorción (U.V., Vis., 1.R.) 

2.- Actividad óptica. 

3.- Resonancia (R.M.N., R.P.E.) 

c) Determinaciones termodinámicas. 

1.- Constantes de equilibrio. 

2.- Potenciales de oxido-reducción. 

d) Uso de compuestos modelo. 

1.- Síntesis de complejos semejantes que puedan 

explicar las propiedades de los compuestos 

reales. 

e) Determinaciones ciniticas. 

1.- Del comportami:nto con atrae 7:.etales. 

2.- De lac interacciones retal li.:ante en las funcio-

nes reales donde intry.Ienun. 



En éste trabajo se estudió la ineraccidn de tres iones metd—

licos de transición con un retábolfto que es un producto de 

deshecho del hombre y los animales. Este metabolfto es el dci 

do Hipdrico. 

El Acido Hipdrico 

El leido hipilrico, U—Henzoilglicina (C911,NO3) fud uno de 

los primeros productos naturales caracterizados. Se aisló de 

la orina del caballo (de donde viene su nombre) en 1829 y su 

composición fud determinada por Liebig en 1839. En 1846 Desea 

ignes prob6 oue so doscomponfa en ácido benzoico y glicina, y 

en 1653 fué sintetizado a partir de cloruro de benzoilo y gli 

cinato de cinc.(4) 

El ac. Hipdrico es un producto lel metabolismo por medio del 

cual se deshecha el ao.benzoico. Este puee provenir de va—

rias rutas retabdlicas a caber% 

a) por ingestión directa, principalmente en los humanos debi-

do a que la sal sódica se usa como conservador en una gran 

variedad de alimentos enlatados. También se ingiere para rea—

lizar una prueba para ver el funcionamiento del largado y ri—

ñón
(
y)en los auc el ac•benzoico es transformado en ao.hipd—

rico. 

b) por degradación le dcilos ~rasos ca fenflicos con minoro 
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impar de atiomoz de carbono(  6) 

La serie de reacciones por medio de las cuales se lle— 

van a cabo ;Setas transforraciones involucran la corbinación 

con glicina, la :lu (7  n actia como un det.intoxicante natural J. 

Lao reacciones son e 

a)  

Enzima 
C615  -COOH + ATP 	C) C6E5 -coo -ADP + Pi Activadora 
ac. benzoico 	adenilbenzoato 

b)  

C6E5-000-ADP + CoASH 	C6H5-S-CoA 	+ AIP 

adenilbenzoato coenzima A 	benzoilcoenzima A 

c)  

C6F5 -S -CoA ' + CCCF—C$2 2 —e›C6H5-CO-NH-CH2-COCH 

benzoilcoenzima A 	glicina 	&cielo hipdrico 

+ CoASH 

coenzima A 

en estas se hace notar la activación que tiene el ácido ben—

zoico por-,odio del ATP, y la intervención de la CoASH 
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El hil,drico se elimina disuelto en la orina, y segdn el er-

7anismo de que se trate se sintetiza en el rindn, en el hf-

:7ado o en ambos. Debido a ello se han desarrollado métodos 

de cuarteo de ácido hipdrico en la orina. El procedimiento 

más utilizado ha sido el desarrollado por Quiok(5). 

La técnica es como si.ue: se colecta la orina cuatro horas 

después de haber administrado oralmente seis gramos de ben-

zoato de sodio, y se cuentea el hipdrico. En una persona nor 

mal se obtienen tres gramos de ácido. Sin embargo asta prueba 

puede verse afectada por factores como una rala absorción in 

testinal, lo que conduce a un decremento en la cantidad de 

hipdrico colectado, ésto se puede evitar administrando intra 

venosamente el metabolito a probar. Existen otras disfuncio-

nee fisioldgicas que hacen variar los resultados, como sería 

la diuresis, mor lo que debe tenerse cuidado al aplicar el 

exaren. 

La prueba también es empleada para ver la cantidad de eolven 

tes del tipo del tolueno y xileno que haya inhalado un traba 

jador, ya cue éstos se zetabolizan via ácido benzoico, y en 

consecuencia se produce nds hipdrico del debido(11) 

El ac. hipdrico como se renciond está constituido por un nd- 

cleo bencénice procedente del ac. benzoico, y forma una unión 

tipo peptldLco con la 7licina, cue es el aminodcido Mas senci 

llo, de fórmula 711,-CH2-COCH. El resultado de date tipo caras 



terfctico le .nlace ha!: .1 i in :?ol4cula sea esenci:dr”Ite 

rlana, ::,,,nom el -ra7o c-rbcailo 	pmde rctar a nravSs lel 

eje N_c,-.5  , coro se ruestra en la fi--_tra (1.1) 

1 	1 

Hz 	
H1 

C3 	C 

d// 	\k 
c 	

01 

II 	

02 	H9  

II 	I 

N3 3 e"—  C 	 C7 	9- O3 

47 
I 
\ / 

C 	C 	N 
,
C
e 

5 	
le 1 	( \ 

N•  H
4 	

H 
5 	

N 	N N 
S 	7  

Figuro' 1.1 

Esto provoca cue un ozL7eno del carboxilo y el oxigeno de la 

unión reptfdica forren puentes do bidrdaeno con el 11-11(b) 

Al cristalizar forra prismas ortordmicos, es soluble en eta 

nol, metanol, cloroformo, anua caliente y acetato 'le etilo 

caliente e insoluble en eter y benceno. Tiene un p.f. de 

1b7.5°C y descommone a 9501°C. 



CAPITULO II 

ArTECEDEVTES 

De los primeros usos analíticos cue se le did al doido 

2) ( hipdrico fud coro valorante de varios metales, como la plata , 1 

el talio, indio y galio(l3)  y al mercurio y plomo(14)  

M. L. Verma(151 en 1969 propone la titulación de dote doido 

por medio de la valoración directa con sulfato ferroso, usando 

como indicador "Cromoazural S". En un trabajo posterior(16)re 

porta que el sulfato de indio puede ser usado como titularte 

empleando "Catecol violeta" como indicador. 

En los dos casos propone la formación de un complejo de este-

quionetrfa 182 para el fierro y 1:3 para el indio. Este com-

puesto se formaría a través del nitrégeno. 

En 1970 	Krishnamurthy y O.C. Saxena reportan la titula 

cidn de zinc(17)  , y la de plata con acido hipdrico, y suponen 

la existencia de un compuesto entre el retal y el acido que se 

forma por el nitrógeno, y cue tendría una relación lel para la 

plata y 1:2 para el compuesto formado por el zinc. 

Posteriormente J.N. Brown, H.R. Eichelberger, et al en 1971 

cintetizan un complejo con cobre(19). Este trabajo es importe 

tanto, ya cue -le aquf parten una serie de investigaciones so- 

bre síntesis y caracterización 	ccrplejou con cobre, cobal- 



e Cobre 
o Oxigeno 
w Agua 
N Nitró ;ene 

O w • 

0W 

10 

to y ntcu 1. 
(g ol 

Bro-..-rt 	• 	it.r..•r • 	7   

Cul6II5-ConcH ccl]9 	" '4 9 	- 0 -ue ',1 obtenir:_o recalando hipu— 

rato

+12  

uddico y perclorato de cobre en una relacidn molar de ,t' 1 

en un medio ad:rua etanol al 3O a 50.°C. 

La mezcla la dejan reposar 12 horas hasta la formacidn de cris 

tales azul claro. Por medio de estudios de rayos X encuentran 

que el ion hipurato es monodentado, y aue el enlace se forma 

a travéz del oxígeno carborilico. El compuesto existe en la 

forma de un dicero unido por medio de un oxigeno del carboxi—

lo. El cobre se encuentra pentacoordinado con una geometria 

tetragonal piramidal. Figura (2.1); 

Pic,ura (2.1) 
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Posteriormente Eichelberger, et a1(20) publican la síntesis y 

caracterinacidn de un compíejo de cobalto de fdrmula empírica 

ConH5-00/THCH2C011,.5 1120 obtenido a partir del perclorato 

de cobalto e hipurato zddico. Encuentran que el compuesto ()L-

td formando cadenas a travds del eje's.'de la celda. Estas os-
tdn unidas por una molécula de agua a manera de puente. Poste 

riormente completan el estudio(21)haciendo trabajos de capee.. 

troscopfa U.V.-visible y de suceptibilidad magndtica a bajas 

temperaturas para el complejo de cobalto y uno nuevo que ob.. 

tienen con perclorato de niquel. 

Otra linea de estudio que se ha llevado a cabo ultisamente, 

ha sido la de tratar de explicar las interacciones de loa me-

tales con amincacidos y proteinas tomando como modelo las in-

teracciones del ácido hipdrico con iones divalentea de cobal-

to, cobre, niquel, zinc y cadmio. Entre éstos trabajos os en-

cuentran loo de G. Karootigliano y O.C. Pellacani(22'»23) y los 

de G.V. Fazakerley et a1(24). 

Ellos sintetizan los complejos con los que trabajan partiendo 

de los percloratos correspondientes y la sal addica del ácido. 

Yarcotigliano y Pellacani obtienen loe agregados con Pipersaina 

y 1, 10 fenantrolina de los complejos de zinc *  cadmio, merma.. 

rio y cobre, y determinan las interacciones entre el metal y 

el aducto a través 	las interpretaciones de loe espectros 
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de I.:... 

?azakorley trata le r.olular los e7uili -  ries e comple— 

jacidn entre la bencilpunicilina y los r.Jtnles. .11to 

lo Lace por 	lel ertulUo In lar col:stantes c‘e t—

quilibrio :e tioprolintAo e :tipurato zd'ico con iones 

rt'.tillicos. Encuentra que el idn hipurato se une debil—

ner.te al cobre y niquel, y concluye que nolo los mono—

complejos se forma(24). 

Como ce ha mencionado en ácido hipdrico ha servido co—

mo modelo para tratar de .xplicar las interacciones 

entre proteinas e iones metálicos, sin embargo éste 

ligante presenta ciertas características que hacen pen 

zar que podría ser aprovechado para realizar otras 

funciones. 

Una de ellas seria como secuestrante de metales en ca-

30S de intoxicaeiln o contaminacidn -Trave con ellos.. 

Este uso se plantea debido a la inccuidad presentada 

por el ácido, así como la facilidad. con que se denhe.. 

cha y se recupera. Para ello rimero se tuvo que ver 

en que condiciones se formarlan los posibles complejos. 

El presente trabajo es una primera contribución a datos 

estudios, y presenta la síntesis y caracterización de 

complejos con Cu (II), Co (II) y ::i (II) en medio acuo 

so y a pH alrededor de 7. 
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De acuerdo con loo grupos funcionales que forman la molécula se 

tienen dos crupos activos leido—base. Uno de ellos os el car 

bozilo, con un pka de 3.8, el otro es el Grupo amino que es 

una base débil de pka nue no se ha publicado. 

Con respecto a los posibles sitios de coordinación están los 

dos oxirIenos carboxilicos con 'gos pares de electrones libres 

cada uno, el oxigeno carbonilico de la unión peptfdica, y el 

nitrógeno con un par de electrones libres. Si se neutraliza 

el leido, éste queda con carga negativa, aumentando su poten 

cialidad como centro -4.e coordinación on la molécula, aunque 

la base débil N-H también puede ser aotivada dependiendo del 

pH. De los sitios antes mencionados el carboxilo es uno de 

los más favorecidos, como se puede observar en la literatu. 

ra(19-22) 

Debido a la constante de acidez del curboxilo a pH fisiold. 

Eico de ± 7 casi todo el hipdrico se encuentra en la forma 

de sal como so ve en la grdfica.2.1 que se obtuvo al titular 

el hipdrico con bidrdzido de sodio. Al mismo tiempo éste gru 

po no presenta impedimento estérico como ocurre con otros po 

sibles sitios activos del dcido hipdrico. 

Existen aL;unos ejemplos en la literatura donde se ha pro-

puesto quo el amino esté actuando como sitio activo(15) 



pH 
i 

10_ 

M.O 

~ad 

I' 
5 

~MI 

1 	 1 	 I 	 I 
5 	 10 	 15 	 20 	m I. No OH 

G R AFIC A 2.1 
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Se utilizaron diferentes sales de los iones nstdliooa. &esti 

liar con el objeto de observar la posible influencia die los 

diferentes aniones en la formación do los complejos. 

Se escogieron ?as condiciones de pH neutro y medio acuoso ya 

que con las condiciones jenerales que se encuentran en el or 

ganismo husano. 



CAPITULO III 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Los primeros intentos de sintetizar compuestos d©l dci 

do hip1rico se hicieron esencialmente con el nitrato, tetra—

fluoroborato y cloruro de cobalto. Las sisteeie se lleva:én—

a cabo como se describe en el capitulo IV referente a la par 

te experimental de este estudio. Para éstes reacciones se rara. 

usaron tres diferentes medios que fueron agua, etanol y aos. 

tato de etilo. Al tratar de cristalizar loe posible. cros 

plejos se formaron mezclan que no pudieron ser imperadas.. 

Los productos y reactives se trataron con diferentes dieol 

ventee para que por diferencia de solubilidades se obtuvie—

ra algdh producto puro. Esta técnica no dio resultado ya qua 

todo se solubilizaba en disolventes como el agua, etanol y —

»etanol, mientras era ineuluble en oloroformo benaene y star. 

Debido al poco éxito que se obtuvo con el método anterior se 

deoidio formar la sal sódica del [sido hiperioo, mai cromo —

trabajar en medio acuoso. En esta serie de reacciones se utL 

lizaron sales de cobre, cobalto y niquel en la forma de *lora 

ruros, bromuros y nitratos. En estas condiciones se obtuvie—

ron diferentes compuestos los que se caracterizaron por mm 

dio de especcroscopfa visible e infrarroja, tormogravimetrfa, 
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momentos magndticos y andlisis elemental. 

COBRE 

Cloruro de Cobre 

La primera sfhtesis se hizo con cloruro de cobre segdn la tdc 

mica que se describe en la parte experimental. Se obtuvieron- 

cristales azul claro insolubles en agua y solubles en etanol 

y metanol, por lo que se lavaron en agua para tratar de eli 

minar loe residuos de reactivos que estuvieran contaminando-

al complejo, 

El complejo ami obtenido se manda a análisis elemental (Tabla 

3.1 ), concordando loe resultados para un complejo de fdrmula 

empírica Cu (Eip)2  420. Del estudio termograrimétrioo (Ta - 

bla 3.2 ) se puede proponer que se pierden 2 mdleculas de a - 

gua en un intervalo de 55-100°C, despuds el compuesto es ea -

tabla hasta los 2000C donde empieza a descomponerse, por lo .. 

que las primeras molOculas de acula se consideran solo de cris 

talizacion, y las restantes de coordinacion. Se dice esto ya.-

que la primera pérdida en a temperatura baja, mientras que - 

al perder las otras se descompone el complejo. 

El espIctro electrónico presenta una sola banda ( Tabla 3.3, 

Ordfica 3.1)ya que el Cu2+  presenta una configuraoi6n 4030, 

donde solo puede haber una transición . La posicidn de la han 



Cu(H1024H20 

A 

300 	400 	500 	6.0 	7.0 	800 nrn 

ORAFICA 3.1 
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da nos sugiere que se trata de un complejo octahddrioo die - 
• 

torcionado, ya que se encuentra a 14,705cm-1 y corresponde. 

a la transcidn 2T2g 	2E. Los valores de la banda para g   

complejos con geometría octahédrica completa se encuentran 

alrededor de 18,000c2-1, mientras que para una tetrahtdrioa 

aparecen a 12,000cm71 

Loe espectros vibracionales ( 1.R.) se analizaron con res 

pecto a loe datos reportados (23)  y a las asignaciones que-

se hicieron en los espectros obtenidos para el t'indo y la -

sal sddica, que concuerdan para los reportados ( Orifica - 
3.2  ) (25,26) 

En el ácido hipdrico se presentan las vibraciones caracte - 

rfsticas del grupo amino a 3,335 Y 1555cm-1  siendo la pri 

mera de alargamiento simétrico y la segunda de deformacids•  

Debido al anillo ardmatioo aparece una banda ancha a 30130Dom71  

correspondiente al alargamiento simétrico, otra a 1600eur4. 

de la vibraci6n C-C y tres bandas de poca intensidad en 

1075, 1025 y 995(1271  debidas a sobre tonos . 

Un pequeño pico a 2930cm71  y otro de regalar intensidad a 
- 1 14900m son las vibraciones caraoterfaticas del grupo Cr, 

siendo al primera de alargamiento asimétrico y la segmada de 

deformacidn. 

El carbonilo y carbozilo presentan una banda en forma de do. 

'ote a IVO y 1742cm-1 debido al alargamiento del CO, otro 



ACIDO HIPQR IC O 

OH. 	serse 	mes 	si» tilo 	sebe 	sin 	si. 	lie " de 	No ~O sole 	1M 

ACLDO HIPLORI C O. SAL SODI CA 

G R A FLC A 3.2 
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doblete correspondiente a la vibrscidb simétrica del grupo 

COO a 1415 y 1390-1, siendo al primera de mayor intensidad, 

tasbien se presenta una banda =uy intensa a 1180cm 1  que - 

corresponde al OE 

En 720cm-1 aparece la vibración simétrica del CN como una - 

banda fina e intensa. 

En el hipurato de sodio las bandas de los grupos amino, 

setileno y anillo aromittico se mantienen en la zona que co-

rresponde a cada uno, sin embargo las vibraciones debidas -

al COOE sufre desplazamientos apreciables, desaparición y-

algunas se distorcionan. En la sal sódica la banda que se 

presentaba a 1760 y 1742os-1  se corre hasta la región de 

16000M-1, perdiendo definición y mezclando»e con las vibra-

ciones del grupo benadnico y .mino que se localizan entre - 

1520 y 16500.71. Esto provoca que solo aparezca una 

banda ancha con algunos picos en la parte inferior de estos 

se reconoce el de 1620 debida al anillo, otra a 15750=71  -

provocada por el YE y una mes a 16000E71  que seria la del -

grupo C00-. 

- 1 El doblete que se presentaba a 1415 y 1390ca se desplaza.. 

ligeramente a mayor energía y cambian de intensidad las ban 

das , ahora se encuentran en 1420 y 1400cs11  siendo mas in-

tensa la segunda. La vibracidn que estaba en 1180cm-1 Besa 

parece por completo. 

Estos corrimientos se presentan debido a la formación de la nal 

y a los cambios provocados en el oxlíNno. 
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Los andlicmde /os 'x3 -peotros vibraoionalee que es hicieron 

Fueron con base en los cambios en las bandas del oarboxilo a 

- 1 1600cm-1 y al doblete a 1400 y 1420cm . 

El complejo sintetizado a partir de cloruros presenta un espec-

tro (Gráfica 3.3) con una banda de mediana intensidad a 1596cm-1  

correspondiente a la vibraoi6n asimétrica del C00-, mientraa 

que la vibracidh simétrica que antes formaba el doblete - 

aparece como una sola banda ancha a 1395cm 1 . Esto se debe 

a que el enlace Carbono.amfgeno se ve afectada por la posi-

ble formaci6n de la unidh del cobre y el oxfkeno, lo que pro-

vocaría cambios en el patrón del espectro, como los obtenidos. 

El resto del espectro en general concuerda con el, de la sal. 

La región de baja energía (600 a 200on71) donde aparsoen las 

vibraciones caracteristicaa de la unidte metal ligante no se 

analizó ya que no se obtuvo una buena resolución y no se pudo 

obtener información que ayudara e la caracterización del - 

compuesto. 

El momento magnético del compuesto es de 2.06 YB que estot 

dentro de los valores esperados para el Cu2+(1) 

Nitrato de Cobre 

Para el complejo formado a partir del nitrato se obtuvieron 

tarbV.I.n cristales azul claro. El analfsie elemental (Tabla 

3.1) sugiere que el compuesto tuviera una fórmula ernfrica- 
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de Cu (Hip), 6H901  y con la inrermacidn del termocrama se 

puede decir que pierde cuatro moldculas de w-ua entre 55-

100°C , después de mantiene estable hasta 200°  dende comien-

za a descomnonerse. En ente caso tarbien es posible pensar—

que las cuatro moldculas de agua que se pierden a temperatu—

ra baja son solo do cristalizacidn y que las otras molé= — 

las estero coordinadas, ya que se pierden a muy alta tempe - 

satura con descomposición del complejo. 

El momento magnético es de 1.7 MB,que esta en el 1£mite de - 

los valores reportados para compuestos de Cuy-1(1) esto pro-

bablemente se deba a que la cantidad de complejo que se obtu 

vo estaba en el limite de la necesaria para llevar a cabo - 

estas mediciones. 
El espectro electrónico es muy semejante al que se obtuvo del 

cloruro y presenta tambidn una banda ancha centrada en 14,705cm-1 

que corresponde a la transición 2T2g 	
2
5 . 

Al analizar y comparar el espectro de infrarrojo con el del-

hipurato se observe que la banda de vibración asimétrica del 

COO se vuelve muy débil y aparece a 1600 cm 1, mientras sue-

la simétrica se sigue presentando a 1400cm-1, pero es ancha-

y de mediana intensidad sin ser un doblete. Las otras bandas 

se conservan para el reato de los grupos. 
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Bromuro de Cobre 

El compuesto que se sint'rtizd a partir de bromuro de *obre. 

fuá de color azul, no se mandd a análisis elemental, pero con 

base en los resultaes de los complejos anteriores y con ayu—

da del tormolrama se propone que el compuesto tenga una fdr—

mula empfrica de Cu (Hip)2  611,0. Segdh le. tdrmula propuesta 

y el estudio termogravimtftrico (Tabla 3.2) el complejo pier—

de cuatro moléculas de aTua entre 55-100°C y es estable has—

ta 200°C y después pierde peso hasta descommosicidn. El com. 

portamiento térmico de dote compuesto es semejante al de loe 

anteriores, por lo que tambidn se sugiere que las cuatro mo—

léculas de agua que elimina a baja temperatura son de arista 

lizacidn y las otras dos son de coordinación. 

El espectro vibracional de dote compuesto es un poco diferen 

te a los anteriores, ya que la banda de vibracidn simdtrioa 

del C00 está a.1590om-1 y ea intensa, mientras que la ciad — 

trisa se parece al doblete de la sal con un pico de mediana 

intensidad a 1400cm1 y el otro de baja intensidad a 136~71 

Las otras vibraciones de los grupos que forman el acido hipd 

rico no se modifican con respecto a las antes mencionadas. 

El momento magndtico de date compuesto es de 1.65 MB, 

Al analizar los resultados íllobales de los tres complejos se 

ruede decir rue en general loo anionel7 nc ,s:;!11 co.,r4ina-)oc, 



ya que las banias en el nerectro a1,2ctrdniJo e infrarrojo ro 

sufren corri:7.iJn:es y ,nn -,nJral los ,.7n1lizio, 

complejos don 	no están rrnserten los nontrliongs. 

La :Srlidn dc r:o1.5culas de w;.ila nos :u.;icro - uo el complejo 

podría car.biar de Goometrfa y pasar a tetrahddrica, ya que se 

c_uoda con os 7.oléculas de a...7ua. 

Por los espectros vibracionales se observa cue la banda de — 

vibración asimétrica desaparece casi nor comploto en los com 

piojos sintetizados a partir de cloruro y nitrato, el doblete 

que se presentaba en la re;:idn de 1400cm-1 se modifica y se 

transforma en una sola banda lo aue significa que se le están 

quitando grados de libertad al grupo COO para vibrar. Esto — 

puede suceder ci este es el sitio de coor:linacidn. 

Las bandas correspondientes al bromuro se encuentran interne 

dial entre el hipurato y los complejos, lo que hace suponer 

que el compuesto esté ligeramente contaminato con ligante, — 

lo que explicaría también su bajo comento manetico. 

con todos estos dates ce propone para los tres complejos una 

estructura distorsionada octahedrica, y una fdrmula probable 

CLIEliP)2 4H2] • (220)n nue al calentarse poirfa pasar a la 

forma tetrahedrica Cu (Hip), 2H20. 

Las estructuras serían : 
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COBALT3 

La sintesis de los complejos con dote metal se hioieron 

a partir de las sales de cobalto; cloruro, bromuro y ni - 

trato. En los tres casos los compuestos fueron de color - 

rosa y cambiaban a color lila al secarlos a 120°C, pero si-

se dejaban hl aire regresaban a su color original debido - 

a que se rehidrataban. 

A partir de los cloruros se intenté la sintésis en dos re-

laciones estequiométricas diferentes, una 1.1 y otra 2.1 - 

( dos veces mide ácido que metal ). 

Se mandaron a andlisia elemental los complejos que me ob 

tuvieron a partir del nitrato y cloruro (1.1). 

Nitrato de Cobalto 

Para el que se obtuvo del nitrato de cobre el andilsis Glosen 

tal sugiere una fdrmula empírica de Co (Rip)2  5N20. Al estu.. 

liar el termograma (Tabla 3.2) es posible decir que el oom-

plejo pierde tres moléculaa de agua en un intervalo de tempe-

ratura de 60-110°C y desruds éste se mantiene estable hasta 

una temperatura de 250°C donde comienza a descomponerse.an 

este cavo las primeras moléculas que pierde son de cristaliza 

cidn ya que se eliminan a baja temneratura, y las restantes 

1 
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son moléculas coordinadas debido a que se pierden a una -

temperatura alta y el compuesto se descompone al perderlas. 

Para date complejo se enoontrd un momento magnético da 

5.39 MB, que este dentro de los limites para los valores 

aceptados para un Co24.(1) 

Debido a que el Co (II) tiene una configuraoidn electrdhica 

400  3d7  el estado fundamental corresponde a un término 41. 
el primer estado excitado a uno 4P (28)  
Para una geometrfa octahldrica el estado 4P so desdobla en -

los términos 4T1r 41, 2 y  412 mientras que el 4P pasa a un - 

4T1  de acuerdo con los diagrama*. de Tanabe -Susano 
(29),  por-

lo que los espectros eleotrdnioos para data geometria pre 

sentaré tres bandas oorrespondientes a las tráneiolones 	MEI 

J 1  4228 4.-4218,  z  2412g  ....41,18, 	41,115(p)qhm4fri8(F). 

En el espectro visible solo se ven dos bandazo  debido al lXmi 

te del aparato X800-350 nm) (Tabla 3.3 y ~loa 3.4) sin en 

bargo es posible calcular la tercera (31)  correspondiente a 

Di. Estas bandas son características para un complejo mota. 

hédrioo (3°)  y aparecen* Z) 3  a 20,00001 1  y 32  a 15,6000m-1  

y 	calculada a partir de las dos anteriores aparaoerfa 

cerca de 7,3003car1. 

En el espectro vibracional ce analizan las bandas correspon-

dientes al grupo COO (Orifica 3.5). En el complejo las bandas 

en la regidn de 1645-1150carl  se convierten en una sola banda 

ancha, de la que solo sobresalen algunos micos en la parte in 

ferior. 
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En 1600cm lse puede apreciar un pequeña pico que puede ser el 

de la vibración esperada para el estiramiento asimétrio0 del 

COO. Eh la zona de 1400cm 1 sigue apareciendo el doblete con 

respecto al hipurato, pero las intensidades del que correa. 

pende al complejo se encuentran invertidas y desplazadas ha-

cia mayor energía encontrándose en -1  1430 y 1405cm . %toa co 

rrimientoe nos indican que la unida entre el oxigeno y el car 

bono ha sido afectada por la formación del complejo. El res-

to de las bandas de loe otros grupos se encuentran en la mis 

ma posicidn con respecto al hipurato de sodio. 

Cloruro de Cobalto 

Para el caso donde re usó cloruro en la síntesis del complejo 

el andlisis elemental concuerda para un compuesto de fdrmula 

Co (Hip)2  2H20, pero el espectro electrónico es similar el -

del nitrato (Tabla 3.3), y corresponde a un complejo oetahd.. 

drioo. 

El espectro vibracional ea semejante a el del nitrato y tam. 

bién aparece una banda ancha entre 1650 y 1550om 1, donde se 

pueden distinguir los picos que corresponden al anillo, el 

amino y al carboxilo. Las posiciones e intensidades de las 

bandas son similares a las ya explicadas para el complejo an 

terior por lo que se supón* que el ligante está unido en la 

misma _'orna. 

Los espectros de visible e infrarrojo obtenidos para los com. 
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plejoS nue se sintetizaron a partir del cloruro (2,1) y 

del bromuro son iguales a los ya descritos, presentando las 

mismas bandas y corrimientos. 

En general, de los resultados obtenidos no es posible conclu 

ir una Fórmula y una estructura para éstos _.ompuestoa, y so-

lo para el nitrato los resultados obtenidos concuerdan para 

un complejo de fórmula Co (Hip)2  5H20 que se encontrarla con 

una geometría octabédrica, que al perder tres moléculas de 

agua podría pasar a tetrahddrica. La posible estructura del 

complejo 	(Hip)2  4T H20 se presenta en laFigure  3.2: 

149 

o„..."' H •2  O 	
H O 

C • 

H O 2 

Figura 3.2 

H20 

HI p 



De los compuesto:: obtenidos a partir do :!leruro ( 2:1 y 1:1) 

y bromuro de cobalto colo 	posible ,lecir 7ue el ambiente 

lectrdnico que rodea al metAl central es similar rara todos 

que los cc  -:otros electrénicos ':on muy parecidos, presen—

tando todas las bandas en la misna posicidn. También el li—

gante se encuentra en forma equivalente en todos los comple—

jos, debido a que los esrectros de infrarrojo obtenidos para 

cada compuesto son similares. Sin embargo los resultados do 

termogravimetria, momentos magnéticos y análisis elemental 

no concuerdan con los resultados obtenidos para el complejo 

sintetizado a partir de nitrato de cobalto. 

La razón más trobable por la que 4stoe son discrepantes es 

:rae los complejos no se pudieron obtener suficientemente pu—

ros, por lo que en necesario utilizar otra técnica de puri-

ficación a parte do la empleada. 
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En 21 estudo de los ,:c;lejos de niguel 	Ge 	sólo 

se trabajó con 	cloruros en rulacidn 1:1 y 2:1 y con los 

bromuros. Las sintesis se llevaron a cabo de ranera similar 

a las de los otros compuestos. 

Para los tres posibles complejos se obtuvo un precipitado 

color verde pistache, que se lavó con agua para que las impu 

rezas de metal y ligante que tuviera fueran eliminadas. 

Sin embargo los análisis elementales practicados no corres—

ponden a las relaciones esperadas. Los espectros de visible 

o infrarrojo son muy parecidos para los tres productos, lo 

que nos indica cue los complejos deben ser semejantes. El 

espectro electrónico del niquel concuerda con el de un octa 

hédrieo de configuración  electrónica 4n0 3db, con un término 

3F para el estado basal y 4 para el primer estado excitado. 

Ertermino 3? se desdobla en ls tdrminos 012g, 
3T2g  y 3T1s, 

y el IP en 31.
1g 
(29) y por lo que se esperan tres bandas en el 

espectro. Sin embargo debido a los limites del aparato emplea 

do sólo so observan las transiciones siguientes (Tabla 3.3 y 

GrátIca 3.16)1;12  3T1g(F)Ek— "12g  a 15,748om-1  con un hombro 

en 14,148cm-1  y: 3  3Tig(F)41.-3A2g a 27,100=-1, la primera 

transición 1 21 	T3Á
2 no se observa, pero se calcula  () 

n — que debiera aparecer alrededor de 9,67vem 1  

Los enpectron vibraciones los non IarecUos, uno de ellos se 

presen r.rt en la Gráfica 3.7. En ésta se presunta una -- 
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banda ancha entre 1550 y 1650cm 1 con poca definición. Se 

puede a7reciar una pequeña banda sobre la ancha a 1605cm-1 

la que en posible atribuir a la vibración asimétrica del COO, 

en 1400cm-1 aparece ol doblete do la vibración simétrica del 

carboxilo segdn asigración hecha anteriormente para el hipa-

rato, sin embarsTo el doblete aparece menos definido, con ban 

das anchas y de intensidad similar; las vibraciones se pre-

sentan  a 1405 y 1439cm . 

En general los tres espectros estén poco definidos, son se-

mejantes entre si y sólo es posible asignar las vibraciones 

características de cada grupo may vagamente ya que no s• en. 

cuentran bien resueltos los espectros. 

Debido a las discrepancias en el análisis elemental no fu - 

posible asignar una fórmula empírica a los complejos y en -

consecuencia no se pueden calcular los valore* de momento - 

magnético, ni realizar un análisis confiable de los termogra 

mas. listo puede ser debido a posibles contaminaciones con -

sal métglica y ligante que no pudieron ser eliminadas con di 

ferentes solventes, también se puede presentar una mezcla de 

productos. 

Sin embargo se puede decir Quo el ambiente electrónico que 

rodea al niquol en los complejos es similar, ya que los espe-

ctros electrónicos son MUy parecidos. 
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• 

Tabla 	de 

Complejo propuesto. 

Análisis Elemental 

fíCu (NO3)2 E2p. 41.82 3.82 6.23 

Cu (Hip)2•6320 Peo. 40.95 5.34 5.30 

*Cu C12 EXp. 44.44 4.76 5.75 
Cu (Eip)¥'4H,0 Peo. 43.95 4.92 5.69 

Co# 	(r03)2 Esp. 42.97 4.43 6.10 

Co (Rip)2'5R20 Peo. 42.70 5.18 5.54 

#Sal de la cue se partió para hacer la sfntecis. 
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3.2 

Tabla de Análisis Termogravimétrioo 

Complejo Propuesto 
Moléculas 

de agua 
% Calo. % Exp. 

Intervalo 

de Temperatura. 

o c  
11Cu (NO3)2 
Cu (Hip)2.6720 4 E20 .13.64 14.24 55. 100 

C12  

Cu (Bip)2.4H20 2 B20 7.32 7.41 55- 100 

#Cu Br2 
Cu (Hip)2.61120 4 B20 13.64 13.72 55- 100 

#Co (NO3)2  

Co (RiP)295820 3 220 10.69 11.38 60- 150 

# Sal de la que se partid para hacer la síntesis. 
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3.3 

Tabla ch. Eu.1..czroz E...ectrdnicce 

Complejo 

Fropuecto 

Cu (Hip),41I,0 

Cu (Hip)26H20 

Cu (Hip)26H20 

Sal 	le 	la nuc 	San'ias de 	lo: 	cor.:-.1,:jcs 

se partid 	 — 1, 

	

ceta:á:Se:ricos 	(frecu2ncia cm 	) 

Cu (C1)2 	14,705 

Cu (Br)2 	14,705 

cu (ro3)2 	14,705 

l(Calc.) 2 3 

Co (IiP)25H20 Co(NO3)2 	7,380 15,873 20,000 

Co(C1)2  1:1 7,473 15,673 19,560 

2:1 7,473 15,673 19,880 

Co(Br)2 	7,236 15,625 20,408 

ri(C1)2  1:1 9,678 15,748  27,027 

2:1 9,678 15,74b 27,027 

ri(Br), 	9,553 15,625 27,247 



CAPITULO IV 

PARTE EXPI-1RIMEETAL 

Para las primeras reacciones que se intentaron se em—

plearon los cloruros, nitratos y tetrafluoroboretos de 

Co (II) en agua, etanol, y acetato de etilo. Se 0800.. 

gieron estos disolventes ya que tanto las sales de co 

balto como el dciio son solubles en ellos. 

En el experimento se adicionaron 0.5 mmol del compues—

to de nue se partid en 20 ml. de disolvente a 0.5 smo1 

de ligante disueltoá en la misma cantidad de liquido. 

La mezcla se puso a reflujo por 12 las., después se 

quitó el reflujo y se dejó evaporar el disolvente hasta 

que precipitara algún producto. Sin embargo cuando 

cristalizaron los posibles complejos no se pudieron 

obtener puros, ya que lo hicieron conjuntamente con el 

ácido hipdrico y la sal metdlioa correspondiente. 

La mezcla de productos se intentd separar con dife—

rentes disolventes, pero no %é posible, debido a que 

todo ,ara soluble en agua y etanol e insoluble en clo—

roformo y eter. 

'.;uta técnica se siguid para loo tres iones de cobalto 

en loo tres disolventes, obtenidndose resultados seme—

jantes para todos los ~Ose 
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Posteriormente so hicieron las cfntosis con los iones 

de Cu (II), Co (II) y Ni (II) en medio acuoso emplean 

do coco lizantl el hipurato de sodio. 

Fara intentar la formacidn de complejos por otra vfa 

34, decidid trabajar con la sal sódica 	ácido hi—

pdrico. Para formar el hipurato se hizo una neutrali—

zación con hidróxido de sodio hasta alcanzar un pH de 

7, donde se tiene una relación do pase' 103.2lióidel 

secan la grdfioa 1.1 y la eos 

( pH .1 pila + log Bese  Trarasr 

Cobre 

Los complejos a partir de cobre se sintetizaron uti—. 

llzando los cloruros, bromuros y nitratos del metal. 

La tdonica es semejante para todos y consiste en mez—

clar la cantidad equivalente de metal e hipurato 

co. 

Primero se prepard el hipurato'partiendo de un mmol 

(10-3mol) de dci,lo hipdrico disuelto en 15 ml. de agua, 

a ,esta dinclucidin se le agreg6 la cantidad equivalen—

te de unu solucidn de hidróxido 0.1 M., hasta alean 

zar un pH de 7. 
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Un rilimol de sal retdlica se disolvid en 20 tal. de, 

a7ua y Je 1: -oteó la solución de hipurato reci4n pre 

parada. La recela se dejd reposar por un periodo de 

12 a 36 hrs. hasta la forracidn de cristales. Si no 

se había :ornado cl complejolse evapord la solución 

hasta la mitad del volumen y ue dejd cristalizar en 

hielo. 

Los compuestos formados se filtraron y lavaron con a—

gua para quitar las impurezas que pudieran tener. 

Esta tdcnica fuá seguida de ipjual forma para lea sín—

tesis do complejos con cobre y nigua'. De éstos meta.. 

les tambidn se emplearon los olor ros, los bromuros, 

y los nitratos de Cobalto.  

Para la reaccidn donde ce trabajd con cloruro de cobre 

se obtuvo cristales azul claro de p.f. de 210.21500 y 

descomponen a 230°. Son solubles en etanol y retanol e 

insolubles en agua cloroformo y eter. 

Para el compuesto sintetizado a partir del bromuro de 

cobre se obtuvo un precipitado azul claro en forma de 

agujas con p.f. de 220-225°C y descomposicidn a 230°. 

Tarbidn 2ueron solubles en metanol y etanol e insolu—

bles en asa y eter. 

El producto obtenido cuando ce errled nitrato de cobre 

tambiSn (lid en forra de cristales azul claro que Pub— 
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dfa 	.esccrroJ 	n a ?;0...: 

Cobalto 

la técnica se:-uidan la formacién de complJjo, !a 'co-

balto fué similar a la ya indicada para los compues-

tos de cobre. 

Se realiza la nfntesis con los cloruros, bromuros y . 

nitratos correspondientes. En dete caso se intenté 

también la sfntesis con una relación molar de una parte de 

metal por dos de hipurato de 27-tiO recién ;reparado 

por el método descrito. La sal metálica que se om- 

piad rue cloruro de cobalto. 

Las soluciones asr obtenidas se dejaron concentrar 

hasta que precipitaran cristales. Para las cuatro 

reacciones se formaron cristales semejando agujas de 

color roca. Al secarlos a 120oC en la estufa de vacío 

cambiaron de color de rosa a lila. 

Los puntos de ±uci6n para los complejos fueron: para 

el de Con, (la) 168-192°C, 190-192°para el obteni- 

do a partir de los cloruros, pero en relación molar 2:1 

169-192°Dara el sintetizado de bromuro, y 190-193°C 

para el de nitratos. 

Los cuatro compuestos son solubles en a.,;ua y etanol, 

y 	lo ron en acetatc do etilo y clorol'orro. 
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Níquel 

Para sintetizar los 'complejos de niquel odio se emplea 

ron los cloruros en una relación molar 1:1 y 1,2, y los brg. 

muros de niquel. La tdcnica empleada para preparar de— 

tos compuestos es igual a las yn mencionadas para com 

bre y cobalto. 

Para las tres reacciones se obtuvieron precipitados color 

verde pistache insolubles en agua, cloroformo y aceta— 

to de etilo y parcialmente solubles en metanos y etanol. 

Los puntos de fusión encontrados fueron de 260-263°C 

para el de cloruros en relación molar 2,1 y en "14W" mo- 

lar lel did un p.f. de 255-260°, y el sintetizado a 

partir de bromuros fUndid entre 260-265°C. 

Todos loe cristales y productos obtenidos se intentaron 

caracterizar por medio de espectroscopia electrdnica y 

vibracional, por terrogravimetrfa, momentos magnéticos 

y algunos por medio de análisis elemental. El importan 

te mencionar que las pruebas antes mencionadas se 1145.: 

varon a cabo con los compuestos sin secar a vacío o con 

temp-,ratura. 
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Td¿nicas Empleadas. 

Los análisis elementales se hicieron en el I M P en un 

analizador de C, H, N Revlett-paokmrd modelo 185. 
El análisis termogravimdtrioc se practicó en un equi_ 

po de Análisis Térmico Diferencial Dupont 990 en atm& 

tira de nitrógeno a 8 oc/nin y con unincremento de 

de 5°C/sin. en un intervalo de Temí). Amblentl403 0. 

Los espectros electrdnicos as obtuvieron por la teta:. 
• •, 

nica de reflectancia difusa. Se molieron los oriateles 

a analisar y se empaquetarp“onoganesealte-lintX40 
'cnbreobjetos unidos con oinia -adhéelva,transpironte. 

So corrieron en un espectrefotdzetre Cary..lren un ¡Mi.:  

tervalo de 11700.28500 on717.0159..350:na>mi la 'ff1E11.. 

tápala" 

Los espectros de I.R. fueron corridos en un Pericia. 

*leer 5993 (4000.200 o:4) eápleando pstilUá de tos. 
duro de oesio. 

Loa puntos de fusidn se hioieron en- nn aparato. Pincho». 
. 	, 

John. con teradnetro iidaptado'..parsliaegerliol~ Pasota 

400°C, no ee corrigieron loé valores obteniáSS. 

Loe espectros de I.1., el «maleta teraogroviitattrlos• 

y los puntos de fuaidn se llevaran a cabe en al 

visidn de Estudios de Posgrado de la 7~4~ de Qui- 
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mica de la Untr. 

Los momentos maFrndticos fueron medidos en muestra mili 

da a Temp. ambiente usando una balanza E. Metter con 

modificación al mdtodo de Gouy en el Instituto de Qui—

mica 4e la [TUE. 



:AIIrfa,0 V 

CO:ijrf 	2 

A partir c'.1.1 cloruro, broruro. y nitrato de cobre y el 

hipurato de solio se obtuvieron los cor7lejou correspondientes 

los cuales se caracterizaron per análisis elemental, tormogra 

vine tría, espectroscopia vivible e infrarrojo y momento maG—

nótico. Estos .lemostraron una estructura octahddrica para los 

compuestos y una gran similitud entre ellos, encontrándose que 

tos aniones de la sal metálica de la que se partid no están coor 

Binados y que la diferencia entre ellos es el ndmere de moléculas 

de agua de cristalización. La fórmula general sería Cu (Hip)2  

4H20 02041. Estos complejos al calentarse pierdel las molécu—

las de agua de cristalisacidn y dos moléculas de coordinación, 

pasando al posible compue7to Cu (Hip), 2H20 con una probable 

estructura tet~drica. 

Aparentemente el sitio activo del hipurato es el carbo::ilo, 

ya ^ue las bandas del espectro de infrarrojo de 4ste grupo — 

fueron las !lue ce codificaron, no así las do la atina. 

Los corpustoc ruo se 	.r.t...!tisl:.ron a nrtir de cloruro (211 y 

1:1), bromuro y nitrato de coito tarbin fueron sorgti1es a 



50 

las prueban tf) caracterización quo los complejos do cobro. 

De dotas cjlo las correspondientes a las del nitrato "¿aren 

totalmente concordantes para un compuesto de fórmula Co (IIip)2  

4112C1 H20 con una kTometria octahddrica. 

Para los otros complejos no fué posible asignar una fórmula, 

pero ya nue los espectros de visible e infrarrojo son semejan 

tes para todos los compuestos se puede decir que la Geometria 

para todos es igual. El hipurato también presenta los mismos 

corrimientos en el espectro vibracional, por lo oue se supone 

estd coordinado por el oarbozilo. 

Para loa compuestos sintetizados con las sales de niquel ya 

mencionadas sólo es posible decir que el ambiente electrdnioo 

cue rodea al metal central es similar para los tres complejos, 

y que el hipdrioo se une tambidn por el oarboxilo. 

Los compuestos cue ce obtuvieron para cobalto y niquel no se 

obtuvieron puros, y disto fué la causa por la que no se pudie—

ron caractoricar satisfactoriarente. 

Para completar el estudio seria necesario hacer estudios de 

Difracción de Rayos X para determinar la estructura exacta, 

acf como la celda unidad. La determinación de las constan— 

t25 	tarbidn seria imnert-,nte. 
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Ctras tdonicas de puri.ric-Lcidn ce ,teCcn intentar para trat r 

de obtt-.ner 1 	,.lomplJois puros y así continuar con lo_ cntudies 

de "arras .1 y d t rrinncián dn :Jorlotr.nt,:s. 

Tambidn seria irport,.Int.: aumentnr los mctalen con los 2ue se 

hicieron lon, corTl.i..jos, y v.,!r si con otros iones metálicos el 

comportamiento del hipurato es similar. Entre los nuevos unta 

les se puede pensar que el mercurio, cadmio y plomo serian de 

gran importancia debido a nue dstos presentan gran soxicidad. 

i 
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