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CAFITUIO I ’
{ TTROTICCION

la iprortancia de Ios iones rmetdlicos en los seres vivos
' es conocida desde el sizlo pasado, cuando ge descubridé la ne-
cesidad que ternfaon el hombre, plantas y anirales de elementos
como Ya, K, Ca y Fe, Los =atudios gue se nicieron para cstaa
blecer la\?uncidn de cada uno de elloes llevaron al descubri-
miento de otros retales cuec también son necesarios para los
seres vivos. Los retales nmds importantes en los procesos de
la vida se presertan en la tabla].l(l);

Tabla lel

-

nat g v> cr b rel co® wi cul znt

1) Esenciales para todes los animales y plantas,
2) Isenciales para alzunos anirales y plentas.

3) Tsernciales pera una gran variedad e esg

(v

ciecs de ura




Sin embargo edisten otros iones metdlicos que no se encuen-
tran naturalmente oan los organismos, y que pueden ser adqui-

r1lo3 A travds de ceontaninontaes Jdel pelic zmvisnte gue las

3
e

cdod ¥y ue ceusan serias wnizrpedales, Intre estos e encucn

tran el Hg, Cd y Pb.

Actualmente se han dilucidado las funciones mfs importantes

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

encuentran (2)1

a) transporte de electrones en la fotosintesis y en la respi-
racidn,

b) reacciones de oxido-reduccidn.

o) transporte de retabolitos.

d4) activadores y desactivador:s de enzimas,

los principales mdtodos experimentales por medio de los que se

obtiena informacidn para explicar las funciones de los meta-

les er las plantas y anirarles se pueden dividir en dosj

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

a) Las tdcnicas “en vivo" son poco empleadas debido a la com
plejidad de los organismos, y a los problemas de deteccidn
en ollos,

b) Los métodos "in vitro" son los mds empleados ya que la ver

satilidad de las técnicas de prueba y deteccidn son rucho

mayores, ya que se pueden fijar una serie de condiciones




expurimentales y estudiar indesenlicntemente cada variable,
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™re las tdenicas "ar viva e ancasntran el reemplazo del
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o mer un izdtopo vl nin-os metal, o por otro metal
As =~rorizdndas f7gicag ¥ ~»T-inas -n-2jantes, EBto se hace nor
la facilidad de deteccidn d=l ion reemplazado con regrecto 2l
ion original. Ejemplos de dste tipo de ecxporimentos se encuen

tran en la Tabla 1.2(3).

Tabla 1.2
[ iom radio ion reer radio
rativo idnico(nm) plazante idnico propiedad
x* 0.133 m* 0.140° PFluorescencia
y RMW
mzz 0.145 RMY
ce* 0.169 RMN
w2t 0.065 a2t 0.080 RPE y Paracag.
Nit 0.065 Absorcidn Vis.
caZ* 0.099 a2t 0.080 RPE y Paramas.
2t 0.112 MWasbauer

los estudios "in vitro" como se menciond 3en wés versdtiles,
poTr lo que se puede usar casi cualquier téonica de angliais,

entre las principales se =sncuentran las enunciadas on ls tabla

1.303),




Tabla 1.3

Princirales mé€todos cecn 123 7ue e sirue el estudio

de _os iorws retdlicos "ir vitrao"

a) Estudio del enlace rwctdlico.
l.~Cambio por un ion metdlico de deteccidn nmds
sencilla.
2.,~Pruevas cufricas de grupos no unidos al metal

3.=Titulaciones 4dcido-base,

b) Tdcnicas sspeciroscdpicas.
1.~ Absorcién (U.V., Vis., I.R.)
2.~ Actividad d&ptica,

3.~ Hesonancia (Re¥Ne, RePoZ.)

¢c) Determinacionee termodindmicas.
l.- Constantes de equilibrio.

24.= Potenciales de oxido-reduccidn,

d) Uso de compuestos rodelo.
l.= SIntesis de complecjos semejantes gue puedan
explicar las propisdades de log compusstos

rezles,

e) Teterzinacionas cirndticas,

l.= Pel comportarmiznio con otroc retalies.

2,~ Do laz interaccigres retal lioante en 1as Suncio-

negc reales donds irt:rvierun




En €ste trabajo se estudif la in.eraccidn de tres ionea‘metl-
licos de iransicidén con un retacolfto que es un producto de
deshecho del hombre y los animales, BEste rctabolfto es el dci

do Hipdricao,

El Acido Hipudrico

El 4cido hipdrico, ¥-Benzoilglicina (09E9N03) fué uno de
los primeros productos rnaturales caracterizados., Se aisld de
la orina del caballo (de donde viene su normbre) en 1829 y su
composicidn fuéd determinada por Liebig en 1839, En 1846 Dessa
ignmes probd que sc descomponia en 4cido benzoico y glicina, y
en ;853 fu¢ cintetizado a partir de clorure de benzoilo y gli
cinato de cinc.(4)

El ac, Hipdrico es un producto ldel retabolismo por medio 2el
cual se deshecha el a¢, benzoico, Este pue.le provenir de va-
rias rutas retabdlicas a =abersy

a) por ingestidn directa, principalmente er los humanos debi-
do a que la sal sddica se usa cono ccnservador en una gran
varicdad de alimentos cnlatados, Tanbién se ingierse [ara ref-
lizar una prueba para ver el funcionamiento del higado y ri-
ﬁdnSS)en los que 21 aCe bensoico 25 tranc’ormado en ac.hipu-

rico.

b) por degrzdacidn le 4cidoc ~rasos w “enflicos con numero




(8)

impar de 4£%ormos de carbono .

la serie de reacciones por nedio de las cuales se lle-
van a cabo fstas sransfornaciones involucran la ccrtinacidn
A
(7
L]

con glicina, la 3u2 actia como un deuintoxicante natural

las reacciones son

a)
Enzima

062!5-8008 + ATP —m————eee> 06H5-COO-.A.DP + Pi
Activadora

ac, benzoico adenilbenzoato

b)

Csﬂs-COO-ADP + CoASE ———{> Céﬁs-S-CoA + AP

adenilbenzoato coenzira A benzoilcoenzima A

c)

c 6HS--S-CoA + CO(:-H..CHZ-}."H2 -&>C gH S-CO-HH-CHZ-COCH
bencoilcoenzima A glicina dcido hipurico
+ CoASH

cocnzima A

en dstas se hace notar la activacidn cue tiene el 4deido ben-
zoico per mudio del ATP, ¥ la intervencidn de la CoASH zoro

. . 2 .
eyr~ira “z ~crionsacidn,




¥l hipdrico se elirmina disuclto en la orina, y segun el or-

marismo ie que se trate se sirtetiza en el rifién, cn el hf-
zado o zn ambos, Pebido a ello se han desarrollado rdtodos

de cuanteo de 4cido hipurico en la orina, El procedimiento
rmds utilizado ha sido cl descarrollado por Quiok(s).

La tdcnica 2c como si-sues se colecta la orina cuatro horas
despuds de aaber adrministrado oralmerte seis gramos de ben-
zoato de sodio, y se cuantea el hipdirico. En una persona nor
ral se obtienen tres gramos de 4cido., Sin embargo dsta prueba

puede verse afectada por factores como una r:ala absorcidn in

testinal, lo que conduce a un decremento en la cantidad de
hipdrico colectado, #8to se puede avitar administrando intra
venosamer.te el metabolito a probar. Existen ctras disfuncio-
nes fisioldézicas guc hacen variar los resultados, como serfs
la diuresis, por lo que debe tenerse cuidado al aplioar el
exaren, ‘

La prucba tambidn es empleada para ver la cantidad de solven
tes del tipo del tolueno y xileno cuec haya inhalado un traba
jador, ya cue dstos se retatolizan via dcido benzoico, y en

consecuencia se produce rds nipurico del debido(ll).

5l ac. hipdrico como se renciond estd comstituido vor un nd=

cleo vencdnico proccdente del ac, benzoico, y forma una unidén
tipo peptldico con la -licina, gue es el aminodcido nds senci

1lo, de I¢rmula IT,-CE,-C0CH, E1 resultado de €8te tipo carac




c

tarfcrtico de »nlace nha:: uasr La rolfcula sea esanciaslrante
rlana, ~enos 2l “ruzo corboxilo i purde rotar a travds el

eie Y.0. s COre so ruestra en la i ara (1.1)
A=

'l‘z 'Hl

c Cz H
/ 3 \ |0|, % 19

H3-C ¢— % 9 ‘3

N 7 N/

c c N c

| | © | (3

H, Hy e "7 Yo

Pigura 1.1

Esto provoca que un oxfseno del carboxilo y el oxfzeno de la
. 1 " . 1 (0)
unidén reptfdica Zormern puentes de hidrdzeno con el l=E .
Al cristalizar “orma prismas ortordm:icog, es soluble en eta
nol, metanol, clorciormo, 27ua calicente ¥ acetato -ie ezilo

calizrte e insoluble en eter y bencono, Tiernse un p.f. de

1&7.5°C ¥y descorrmone a 250°C.




CAPITULO II

De los prireros usos analfticos gue se le did al dcido

(12)

hipdrico fué coro valorante de varios metales, como la plata‘y

el talio, indio ¥y galio(l32 Y 21 mercurio y plomo(14).

M. L. Verma(lsz en 1969 propone la titulacidén de dste dcido
por medio de la valoracidn directza con sulfato ferroso, usando
como indicador "Cromoazural S", Ern un trabajo poeterior(16)qg
porta que el sulfato de indio puede ser usado como titulante
empleando "Catecol violeta" como irdicador.

En los dos casos propone la formacidn de un complejo de estea
quionetrfa 132 para el fierro y 1ls3 para el indio. Este come
puesto se formar{a a travéde del nitrdgeno.

En 1970 J.V.G. Krishnamurthy y 0.C. Sazena reportan la titula
cidn de zinc(172 ¥ la de plata con 4£cido hipirico, y suponen
la existencia de un compuesto entre el metal y el 4cido que me
forma por el nitrégeno, y cue tendrfz una relacién lil para la
plata y 112 para el compucsto forrmado por el zine,
Fosteriormente J,N. Brown, H.R. Eichelberger, ct al en 1971
cintetizar un complejo con cobre(lg). Zate trabajo es impore
tanto, ya cue ‘e aguf rarten una serie de investigaciones S0

bre sintesis y caracterizacidn ‘e ccrplejos con cotre, cobale

!
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to ¥y nigu=l.

f1a)
Browm, 2% 1Y obtilonen o oconeo Tt T sl o It
CuIEQHS-CONHCH2CC§]2'4 H,0y 1ue ®uf obteri-o rezclando hipu-
rato sddico y nerclorato de cobre en una relacidn polar de 3l
en un redio amia etanol al 0% a 5Q°C.

lLa cezcla la dejan rerposar 12 horas hasta la formacidn de crig
tales azul claro, Por medio de estudios de rayos X encuentran
que el ion hipurato es ronodentado, y gue el enlace se forma

a través del oxfgeno carboxilico., El compuesto existe en la
forma de un direrc unido por redio de un oxfgeno del carboxi-

lo. El1 cobre se encuentra pentacooriinado con una geomctria

tetragonal piramidal, Figura (2,1);

Pisura (2.1)
Cobre
o OxfIgeno
w Agua
on N Nitréseno
O w
Ow Ow
Ow
N
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Posteriormente Eichelberpger, et a1(20) publican la sintesis y
caracterizacidn de un complejo de cobalto de £érmula em;frict
Co @55-cormcuzcca2'5 ,0 obtenido a partir del perclorato
de cobalto e hipurato sddico. Encucntran que ¢l compue8to es-
t4 formando cadenas a travds del eje 2z de la celda. Estas es-
tdn unidas por una moldoula de agua a manera de puente. Fosts
riormente completan el eatudio(21)haciendo trabajos de espec.
troscopfa U,V.-visible y de suceptibilidad magndtica a bajes
temperaturas para el complejo de cobalto y uno nuevo gque ob=

tienen con perclorato de niquel,

Otra lfinea de estudio que se ha llevado a cabo ul timamente,

ha sido la de tratar de explicar las interacciones de los me-
tales con aminoaocidos y proteinas tomando como modelo las ine
teracciones del dcido hipurico con iones divaloantes de cobale
to, cobre, niquel, zinc y cadmio. Entre dstos trabajos se en-

cuentran los de G, Marcotigliano y G.C. Pellacani(22'23)

Yy los
de G.V, Fazakerley ot al(?4),

Ellos sintetizan los complejos con los que trabajan partiendo
de los percloratos correspondientes y la sal sddica del 4cide,
Marcotigliano y Pellacani obtienen los ggregados con pipsrasina
¥ 1, 10 fenantrolina de los complejos de zinc, cadmio, rercus

rio y cobre, y deterrinan las intcracciones entre el metal y

el aducto a través ¢ las interpretaciones de los espectros




de I.l ..

Fazakerley trate lo rolular los vnuill ricvs ‘e comple-
Zacidn entre la bencilpenicilina y los ruicles. sto
lo tace por ::lio iel estudio 12 las conatantes e v-
quilivrio ‘2 tioprolircto e ~ipurate & 'ico con ioncs
metdliccs. Encuentra que el idn hipurato se une debil-
mente 2l cobre y niquel, y concluye que 30lo loS ronc=
conplejos se forman(24).

Como ce ha mencionzdo en &cido nipdrico ha servido coe
no molelo para tratar de axplicar las interacciones
entre proteinas e iones metdlicos, sin cmbargo décte
ligante presenta ciertas caracterIsticas que hacen pen
sar que podrfa ser aprovechado para realizar otras
funciones,

Una de ellas serfa como secuestirante de retales en ca-
sos de intoxicacidn o contaninacid: ~rave con ellos,
Este uco se plantea debido a l2 irceuidad presentada
ror el 4cido, asf como la facilidad con que se deshew
cha y se recupera, Fara g@llo nrimero se tuve que ver
en que condiciones se formarian loc posibles complejos,
El preserte tratajo esc una primera contribucién a dosos
est.dios, y presenta la sfntesis y caracterizacidn de
complojos con Cu (II), Co (II) v i (II) en gedio acue

so ¥y a pl alrededox de T,
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De acuerdo con los grupos funcionales auc forman la coldcula se

tienen dos grupos actives dcido-base, Uno de elles os el car
boxilo, con un pka de 3,8, nl otro e2s el srupo amino que es
una base d¢¢bil de pka nue no se ha publicado.

Con resrecto a los posiblas sitios de coordinacidn estdn los
dos oxfImenos carboxflicos con “os pares de electronea libres
cada uno, el ox{geno carbonilico de la unidn peptfdica, y el
nitrégenoc con un par de electrones libres, Si se noutralizs
el 4cido, ¢ste queda con carga negativa, aumentando su poten
cialidad como centro -de coordinacidén en la molécula, aunque
1la base ddbil N-H también puede ser aotivada dependiendo del
pH. De los sitios arntes mencionados el cartoxilo es uno de
los mdc tavorecidos, como se puede observar en la literatu-
ra(19-22)‘

Debido a la constante de acidez del carboxilo a pH fisiold=
gico de ha 7 casi todo el hipUrico se encucnira en la forma
de sal como ée ve en la grédfica 2,1 que se obtuvo al titular
el hipdrico con hidréxido de sodio, Al rismo tiempo date gru
pé no presenta irpedimento estdrico como ocurre con otros po
sibles sitios activos del dcido hipurico.

Existen alsunos ejemplos en la literatura donde se ha pro-

puesto quc el amino esté actuando como scitio activo(ls).
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Se utilizaron dirfercntes sales de los iones metdlicos & estu
diar con ol objeto de obsorvar 1la posible influencia de los
diferentes aniones un'lc formacidn de los complejos.

Se escogzieron las condiciones de pd neuiro y medio acuoso ya
aue son las condiciones ensrales que se encuentran en el or

ganismo humano.




CAPITULO III

ANALISIS DE RESULTADOS

Los primeros intentos de sintetizar compuestos del dei
do hipdrico se hicieron e¢sencialmente con el nitrato, tetra-
fluorobora‘.to ¥y clorurc de cobalto. Las sfstesis se llevardn.
a cabo como se describe en el capftulo IV referente a la par
te experimental de este estudio. Para dstas reagciones 50 o
usaron tres diferentes medios que fueron agus, etanol y ace..
tato de etilo. Al tratar de cristalizar los posibles com =
plejos se formaron mezclas que no pudieron ser aopu‘du."
Los productos y reactivos se trataron con diferentes disol -
ventes para que por diferencia de solubilidades se obtuvie-
s algdn producto puro, Esta tdcnica no dio resultado ya que
todo se solubilizaba en disolventes como el agua, etanol y =

metanol, mientras era insuluble en oloroformo bengeno y eter,

Debido al poco €xito que se obtuvo con el nftodo anterior se
decidio formar la sal sédica del dcido hipdrioco, asi como -
trabajar en medio acucso. En esta serie de reasciones se uti
lizaron sales de cobre, oobalto y niguel en la forma ds olo~-
ruros, bromuros y nitratos, En estas condicicnes se obtuvie.
Ton diferentes compuestos los que se caracterizaron por se =

dio de especiroscopfa visible e infrarroja, tormogravimetrfa,
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romentos magnéticos y andlisis elemental.
commge

Cloruro de Cobre
la primera sfntesis se hizo con cloruro de cobre segqun la téc
rica que se describe en la parte experimental. Se obtuvieron-
cristales azul claro insolubles en agua y solubles en etanol
¥ metanol, por lo que se lavaron en agua para tratar de eli -
minar los residucs de reactivos que estuvieran oont?minando-
al complejo,
El complejo asf obtenido se mandd a andlisis elemental (Tabla
3.1 ), concordando los resultados para un complejo de férmula
eppfrica Cu (Hip)2 4H,0, Del =studio teimogrS?im‘trido (Ta -
bla 3.2 ) se puede proponer que se pierden 2 méléculas de a -
gua en un intervalo de 55—10000, despuds el compuesto es es -
table hasta los 200°C donde emppieza a descomponerse, por 1o —
que las primeras moléculas de agua se consideran solo de cris
talizacion, y las restantes de coordinacion, Se¢ dice esto ya-
que la primera pérdida es a temperatura baja, mnientras que -
al perder las oiras se descompone el complejo.
El egpfctro electrdnico presenta una sola banda ( Tabla 3.3,
Ordfica 3.1)ya que el Cu2+ presenta una configuracidn 4s°3d?,

donde solo puede hater una transicién . Ia posicidn de la ban
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da nos sugiere que se trata de un complejo ootahddrico dis -
torcionado, ya que se encuentra a 14,705cm"1 y comlpaqdn—

a la transcidn 2'1'2 - 238 e lLos vaiores de la bands para -

g
complejos con geometrfa octahddrica ocompleta se encuentran
alrededor de 18 ,000cn"1, mientras que para una tetrshdirica
aparecen a 12 ,OOOcm'1 .

los espeotros vibracionales ( I,R.) se analizaron con Tres -
pecto a los datos reportados (23) Y a las asignaciones que-=
se hicieron en los especiros obtenidos para el &Leido y la -

sal sédioa, que concuerdan pars los reoportados ( Ordfica -
3.2 ) (25,26)

En el £cido hipirico se presentan las vidbraciones carscte -
rfstioas del grupo amino & 3,335 y 1555ca™> sisndo 1a pri =
mera de alargamiento simftrico y la segunda de deformesoidn,
Debido al anillo ardmatioco aparece uns banda ancha a 30800
correspondiente al alargamien:o simftrico, otra a 1600ca™t-
de la vibracién C-C y tres bandas de poca intensidad en -« -
1075, 1025 ¥y 99531-"1 debidas a sobretonos .

Un pequeiio pico s 2930cm™t y otro de regular intensidad a
149008" son las vibraciones caracterfaticss del grupo CH,,
siendo al primera de alargamiento asimftrico y la segunda de

deformacidn,

El carbonilo y carboxilo preeentan una banda en forma de do-

blete a 1730 ¥ 1742ce=l 4epjdo al alargamionto del CO, otre



ACIDO HIPURICQ

—— e

ACIDO HIPURICO, SAL SODICA

v

e
Wee W

I~ TS

GRAFILC A

3.

2

02




21

doblete correspondiente a la vibracidh simdtrica del grupo
C00 a 1415 y 1390'1, siendo al primera de mayor intensidad,
tambien se presenta una banda muy intensa a 1180cn™2 que -
corresponde al CX .

En 720cmt apareces la vibracién sindtrica del CN como una =
banda fina e intensa,

Bn el hipurato de sodio las bandas de los grupos amino, =
metileno y anillo aromftico se mantienen en la zona que CoO=—
rresponde a cada uno, sin embargo las vibraciones debidas -
al COOH sufre desplazamientos apreciables, desaparicidn y-
algunas se distorcionan, En la sal sédica la banda que Se -
presentaba a 1760 y 17420.'1 se corre hasta la regidn de¢ -
16000&'1, perdiendo definicidn y mezclandose con las vibra-
ciones del gruro tencdnico y amino que se localizan entre-
1520 y 1650cn~t. Esto provoca que sSolo aparezca una -
banda ancha con alguncs picos en la parte inferior de estos
se Teccnoce el de 1620 debida al anillo, otra a 1575cm™r -
provocada por el ¥ y una mas a 1600ca™t que serfa la del -
grupo C00™,

El doblete que se presentabs a 1415 y 139Oc-'1 se desplasa-
ligerazente & mayor energfa y cacbian de intensidad las ban

das , ahora se encuentran en 1420 y 1400ca™}

siendo mas in-
tensa la segunda. La vibracidn que estaba en 1180cm=1 4,44
parece por completo,

Z8tos corrimientos se vresentan debido a la formacién de la 3al

Yy a los cambica provocalos =n el oxireno,
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los andl:is:sde los aapectios vibracionales que me hicieronw

fuceron con base en los cambios en las bandas del cardboxilo a

1600cm™t ¥ al doblete a 1400 y 142Ocn_1 .

El complejo sintetizado a partir de cloruros preSenta un especC-
tro (Grdfica 3.3) con una banda de mediana intensidad a 159i.’:cxn"l
correspondiente a la vibracién asimdtrica del CO0™, misntras
que la vibracidn simdirica que antes formaba el doblete -
aparece como una sola banda archa a 1395°m-1 « Ento se debe
& que el enlace Carbono=Oxfgeno sme ve afectaia por la posi-
ble formacién de la unidén del cobre y el oxfgeno, lo que pPro=
vocar{a cambios en el patrdn del easpectro, como loc obtenidos.
El resto del espectro en general concuerda con eél, de la sal.
La Tegidn de baja onergfa (600 a 2000.71) donde aparecen las
vibraciones cafacteriatican de la unién metal 1igah£6 no se
analizé ya que no se obtuvo una bucna resolucién y no se pudo
obtener informacidn que ayudara a la oaracterizacidn del -
compuesto,
El momento sagnético del compuesto es de 2,06 ¥B que estf -
dentro de los valores esperados para el Ouz*(l);

Nitrato de Cobre
Fara el complejo formado a partir del nitrato se obtuvieron
tarbidn crjistales azul claro, El analfsis elemental (Tabla

3e1) Bufiere que el compuesto tuvicra una f8rmulz ernfrica-
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v con la infermacidn del {2rmogran

v

de Cu (Hip), 6H,C,

it

puede decir que pierde cuatro moldculas de rua entre 55-
100°¢ s despuds de rmantiere esiatle hasta 200° donde comiene—
~a a descomnonerse, & n este caso tambien es positktle pensar-
que las cuatro moldculas de agua que se pierden a temperatu-
ra taja son solo de cristalizacién y que las otras moldcu -
las estdn coordinadas, ya que se pierden a muy alta tempe =
ratura con descompmosicién del complejo.

El momento magné€tico es de 1,7 KByque esta en el 1lfmite de -
los valores reportados para compuestos de Cu2+(1), esto pro-
bablemente se deba a que la cantidad de complejo que se obtu

vo estaba en el 1lfmite de la necesaria para llevar a cabo =

estas rediciones.

El espectro electrénico es muy semejante 2l que ze obituvo del

cloruro y presenta tarbidn una handa ancha centrada en l4,705cm-1

2

que corresnonde a la transicién 2T2 - Eg o

g
4l analizar y comparar el espectro de infrarrojo con el del-
hipurato se observs que la banda de wvibracidn asimdtrica del
CO0 se vuelve puy d€bil y aparece a 1600 cm-l, mientras que

la sipdtrica se sigue presentando a 1400cm'1, pero es anchae=

Yy de mediana intensidad s3in ser un doblets, las otras bandas

Be conservan para cl resto de los grupos.




Bromuro de Cobre

El compuesto que se sintetizd a partir de bromuro de cobre-
fu¢ de color azul, no se mandéd a anflisis clemental, pero cen
basc 2nlos resultalos e los complejos anteTiores y con ayu-
da del termograma se propone cuc el compuesto tonga una fér-
mula ercfrica de Cu (Hip)2 6H,0. Segun la fdrmula propuesta
¥y el evstudio termogravimdtrico (Tabla 3.2) el complejo pier-
de cuatro meldculas de aTtua entre 55-100°C Yy e8 estable hagw.
ta 200°C ¥ despuds pierde peso hasta idescormposicidén. El com=
portamiento térmico de dste compuesto es semejante al de los
anteriores, por lo que tambidn se suziere que las cuatro mo-
ldéculas de agua cue elimina a baja tomperatura son de ocrista
lizacidn y las otras dos son de coordinacidén,

El espectro vibracional de dste compuesto es un poco diferen
te a los antoriores, ya que la banda de vibracién simdtrics

1

del COO estd a2 '1590em™ y es intensa, mientras que la oisé =

trica se parece al doblete de la sal con un pico de nedians
intersidad a 1400cm™t ¥ el otro de baja intensidad a 1380ca™!
las otras vibraciones de los grupos aue forran cl £cido hipd

rico no se modifican con respecto a las antes mencionadas,

El momento magnftico de ¢ste cormuesto es de 1,65 MB,

Al analizar los resultados zlobales de los tres corplejos se

ruede decir cue orn goneranl los aniomes e s i co.riinalon,




;2 que .as banins en =) asvaciro alectrdnizo ¢ inrarrolo no
sufrenr corrimir-os » or. —noral los andlicis on-uerdion T zra
ccmplejes donde nc 23+dn rrasentes les contriiones,
La - &rlidas lo rolfsulas de asmua nos zusiere -ue el certlejo
podrfa canrriar de geonetrifa y pasar a tetrchddrica, ya sue se
~ueda con 'os ~oldcules de asua.
Por los esrpectros vibracionales 32 observa cue la banda de -
vibracién asimétrica desaparece casi nor completo on los cop
plejos sintetizados a partir de cloruro y nitrato, el dotlete
que se presentata en la residn de 1400cm"l se modifica y se
trarnsforza en una sola banda 15 que significa que se le estdn
auitando grados <Zc litertad al gruvo CO0O pora vibrar. Esto =
tucde suceder ci dste es el sitio de coorlirnacidn,

bandacs corraspondierntes al bromuro se ¢ncuentran interme
dias entre el hipurate y los complzjos, lo zue hace suponer
fue el corpussto esté ligsramente contaminzio con ligante, =
lo que explicaria también su bajo momento rmasndtico,
con todos ¢3tos dantos ce prOponé para los tres complejos una
astructura distorcionada octanddrica, y una J4rrula probable
CuEIiip)2 452(3 . (HQ())n aue al calentarse poirfa pasar a la
forma tetranddrica Cu (Eip)2 2H,04

las estructuras serfan :
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COBALTD

la sintdsis de los complejos ocon €ste metal se hioieron -
a partir de las cales de cobaltoy cloruro, bromuro y ni -
trato. En loo tres casos los oompuestos fuoron de Color -
rosa y cambiaban a color lila al secarlos a 120°C, pero si-
se dejatan &4l aire regresaban a su color original debdbido -
a que se rehidrataban,

A partir de los clorurcs se intentd la sintdsis en dos re-
laciones estequiomdtricas diferentes, una 1,1 y otra 2,1 =
( dos veces mfs dcido que metal ).

Se mandaron a andlisis elemental los complejos que se ob

tuvieron a partir del nitrato y cloruro (1.1).

Nitrato de Cobalto

Para el que se obtuvo del nitrato de cobre el andiisis elemen
tal sugiere una f6rmula empfrica de Co (Iﬂ.p)2 5H,0. Al estu-
diar el termograma (Tabla 3.,2) as posible decir que el com-
plejo pierde tres moldculas de agua en un intervalo de temwps-
ratura de 60-110°C y deapuds 4ete se mantiens estable hasta
una terperatura de 250°C donde comienza a descomponorse.Bn
dste caso las primeras moldculas que pierde son de cristaliss

cidn ya que ge elimiran a baja termeratura, y las restantes
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son moldculas coordinadas debido a que se pierden a una =
temperatura alta y el couyuento se desoomppone al perderlas.

Para 4ate complejo se encontrd un momento nmagnético de =
5439 MBy, que ecatd dentro de los lfmites para los valores -
aceptados vnara un 002’(1).

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

430 3117 el estado fundamental ocorresponde a un tdrmino 47 Y-

el primer estado excitado a une 4P (28).
Para una geometrfa cotahddrica el estado 4‘5‘ se desdobla en -

los tdrminoa 4'!‘l, 4'1‘2 y 4L2 mientras que el 41' pasa a un -
4‘1‘1 de acusrdo con los diagramas de Tanabe_Suguno (29), PO
lo que los espectros sleotrdnicos pars dsta geometrfa pre -
sentard tres bandas correspondientes a las transiociones -
N e P L R e

En el espectrn visible solo se ven dos bandas, debido al 1fmi
te del aparato (800-350 nm) (Tabla 3.3 y Ordfica 3.4.) sin em
bargo es posible calcular la tercera (31) correspondients a
) 1 Estas bandas son carsoterfsticas pars un complejo octe-
hddrico {30) 7 aparecen: « y 8 20,0000-‘1 y d 2 ® 15,800“'1
Y9 1 Oalculada s partir de las dos anteriores apareceria
oercs de 7,3000:'1.

Fn el espeotro vibracional se analizan las bandas correapon=
dientes al grupo COO (Grdfica 3.5). Fn el complejo las bandas
en la rezién de 164‘5--1“50(:-'1 se convierten en una sola banda
ancha, de la quo solo sobresalen algunos vicos en la parte in

ferior,
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En 1600cm~lse puede apreciar un pequeiio pioco que puede ser el
de la vibracidn esperdda Qara el estiramiento asimétricéd del
CO0. En la zona de 14000m'1 sigue apareciendo el doblete con
Tespecto al hipurato, pero las intensidades del que corres
ponde al complejo se encuentran invertidas y desplazadas ha-
cia rmayor enerzfa cnconirdndose en 1430 y 14050-'1. Patos co
rrimicntos nos indican que la unidén enire el oxigeno y el car
bono ha sido afectada por la formacidénm del complejo. El res-
to de las bandas de los otros grupos se encuentran en la nis
ma posicidn con respecto al hipurato de sodio,

Cloruro de Cobalto
Para el caso donde se usé cloruro en la sfntesis del complejo
ol andlisis elemental concuerda pars un compuesto de fdérmula
Co (Hip)2 20,0, pero el espectTo electrénico es similar al -
del nitrato (Tabla 3.3), y corresponde a un complejo octahée
drico.
El espectro vibracicnal es semejante a el del nitrlto.y tan.
bidn aparcce una banda ancha entre 1650 y 15500-71, donde se
pueden distinguir 103 picos que corresponden al anillo, al
amino y al carboxilo. Las posiciones e intensidades de las
bandas son similares a las ya explicaAas para el complejo am
terior por lo que se supone gque el ligante estd unido en la
misma Torra,.

Los esrectros de visible e infrarrojo obtenidos rara los com
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plejos nue se sintetizaron a partir del cloruro (211) y
del bromurc son isuales a los ya descritos, presentando las

mismas bancas y corrimientos,

En general, de los resultadoe obtenidos no es posible conclu
ir una férmula y una estructura para dstos ‘-ornpuestos, Yy 80-
lo para el nitrato los resultados obtenidos concuerdan para

un complejo de férmula Co (Hip)2 5H,0 que se encontrarfa con
una geometrfa octahédrica, que al perder tres moldculas de

agua podrfa pasar a tetranédrica. L8 posible estructurs del

corplejo [?? (Hip)2 43201 H20 se presenta en laFigurs 3.2

Hip

H,0 -~ | _- MO
Co

H,0 — ~~ HP

Figura 13,2




De los compues<tos odbtenidos o rartir de alorure ( 2:1 y 1:1)
y dromuro “e corezlio uolo 28 vositle facir ~uc el ambiente -
lectrdnico gue rodea al ratnl central c¢s sirilar nara todos
¥= cue lor cerietros electrdnicos <on ruy parecidos, presen-
tando todas las bandas en la risma posicién, Tambidn el li-
gante sz enczuenira en Zorma equivelente en todos los comple-
jos, debido a cue los asrectros de infrarrojo obtenidos para
czda compuesto son similares. Sin embargo los resultados de
termozravimetrfa, momentos razndticos y andlisis elemental
r.o concuaxdan con los resultados obteridos para el complejo
sintetizado a partir de nitrato de cotalto,

la razén rds probable por la sue 4stos son discrevantes c¢s
2ue los cormplejos no se pudieron obitener suficienterente pu-
ro8, por lo ocue es necesario utilizar otra tdcnica de puri-

ficacidén a parte de la empleada,
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I
En 21 estuiio de los ceoxplejos de ninuel “us ue 120, Sélo
se trabajd con loc cloruros en relacidn 1:1 y 211 y cor los
bromuros, Las sintesiz gse llevaron a cabo de ranera similar
a las de los otros compuestos.
Para los tres posibles corplejos se obtuvo un precipitado
color verde pistache, auec se lavé con agua para que las impu
rezas de metal y ligante aue tuvi>ra fueran clirinadas,
Sin embargo los andlisis elemeniales practicados no corres-
ponden a las reclaciones 2speradas. lLos espectros de visible
2 infrarrojo son muy parecidos para los tres productes, lo
que not indica gue los complejos debon ser semejantes, Ei
espectro electrdnico del niquel concuerda con el de un octa
hédrico de confisuracidn electrdénica 480 3d§, con un tdrrino

3F para el estado basal y 3? para el primer estado excitada,

3 3 '
‘2g’ T2g Y 3les’
¥ el 3? en 3Tig(‘9), poT 1o nue se esperan tres bandas en el

El término 3? se deadobla en l.s térrinos

espectro, Sin embargo debido 2 loc lImites del ararato emplea
do sdlo sc observan las transiciones sipuientes (Tabla 3,3 y
Crd<ica 3.6).32 3'I‘lg(l“) - 3‘25 a 15,748cm.1 con un hombro
en 14,148cm2 yQB 3T1g(P) q-3A28 a 27,1000::'1, la primera
transicién J 1 3'1‘26“_3128 no se obsarva, pero se calcula(m)
aue debicra aparacer clrededor de 9,678cm'1.

Logs espectros vibracionzles son rarescides, uno d¢ ellos se

presenin en 1o Qrdiica 3.7, En ésta ce pregunta UNd =
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banda ancha ~ntre 1550 y 165Ocm-1, con poca definicidn: Se
puede arreciar una pequeﬁi banda sobre la ancha a 1605qn-1,
la que =23 posible atribuir a la vibracién asimdtrica del COO,
on ltl,OOcm'1 aparece el doblete dc la vibraoidn simétrica del
carboxilo sezun asigracidén hecha anteriormente para el hipu
rato, sin cmbarzo el Zoblete aparece menos definido, con ban
das anchas y de intensidad similarj las vibraciones se pree
sentan a 1405 y 14350n’1.

En general los tres espectros estdn poco definidos, son se-
me jantes 2ntre si y sélo es posible asignar las vidraciones
caracteristicas de cada grupo my vagamente ya que no 8e 6n-
cuentran bien resueltos los espectroe.

Debido a las discrepancias en el andlisic elemental no fuf -
pocible asignar una férrula eppirica & los complejos y en -
consecuencia no se pueden calcular los valores de momento -
magndtico, ni r.oalizar un andlisis conriable de los termogrs
mas, Beto pucde ser debide a posibles contaminaciones con -
sal métdlica y ligante que no pudieron ser eliminadas con di
ferentes solventos, también se puede presentar una mezcla de
productos,

Sin embarzo sc puede decir quc el amtiente eclectrdnico que
rodea al niquel en los complejos ea similar, ya aue los ¢spee

ctros eleectrdénicos son muy parccidos,




Complejo propuesto.

Tou (vo,), Exp.
Cu (Hip)2'6320 Teo,

#

Cu C1, Exp.
Cu (Eip)2'4820 Teo,
# A/

Co (*.03)2 Exp.

Co (Hip),°SH,0 'eo,

# Sal de la que se partié

41,62
40,95

44.44
43495

42,97
42,70

Elerental

% 0
3.82

5¢34

4.76
4.92

4.43
5.18

T N
6423

530

5715
569

6.10
5.54

nara nacer la sfntecis,
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3.2

Tabla de Andlisis Termogravindtrico

Complejo Propuesto

#
Cu (HOB)Z

Cu (Hip),'67,0

rYa
1"
Cu 012

Cu (aip)2f4nzo

#
Cu Br2

Cu (Hip),°6H,0

4
7
Co (no3)2

‘foléculas

4 Calce
de agua
2 320 Te 32
4 820 13,64
k| 320 10.69

% Exp.

14.24

T.41

13,72

11.38

# Sal de la que se partié para hacer la sintesis.

Intervalo
de Temperatura,

%

55= 100

55=- 100

55- 100

60- 150




Corrlejo

Fropuecto

Cu ("ip),4H,0
Cu (Hip),6H,0
Cu (Hip)oézzo

Co {Hip),5H,0

sroctros Llectrénicos

Barias de lo: corrl:jos

octahddricos (frecucsncia cm.l)

Cu (21), 14,705

Cu (3r), 14,705

Cu (1303)2 14,705

1(Calc.) 5 3

Co(X0,), 1,380 15,673 20,000

Co(Cl)2 1311 7,473 15,073 19,550
2:1 7,473 15,673 19,380

Co(Br), 75236 15,625 20,408

Ni(Cl), 111 9,678 15,740 27,027
211 9,678 15,746 27,027

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




CAPITULO IV

FARTE HXFFRIMENTAL

Para las prireras reacciones que se intentaron se em-
plearon los cloruros, nitratos y tetrafluoroboratos de
Co (II) en agua, ctanol, y acetato de etilo., Se esco-
gieron estos disolventes ya que tanto las sales de oo
balto como el 4ciio son solubles en ellos,

En el experimente se adicionaron 0,5 mmol del compues-
to de que se partid en 20 ml. de disolvente a 0,5 mmol
de ligante disueltos en la nisma cantidad de liquido.
La rescla se puso a reflujo por 12 hrs,, después se
quité el reflujo ¥y ae'dejd evaporar el disolvente hasta
nue preoipitara algun producto. Sin embargo cuando
cristalizaron los posibles corplejos no se pudieron
obtener puros, ya que lo hicieron conjuntamente con el
4cido hipdriéo 7 la sal metdlioa correspondiente.

La mezcla de productos se .intentd separar con dife-
rentes disolventes, pero no fud posible, debido a que
todo ara soluble en agua y etanol e insoluble en clo-
roformo y eter,

Yota tdeniea se siguid para loc tres ionee de cotalto
en loo tres disolventes, obtenidniose resultados sene-

Jjantes para todos los cacos,
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Posteriormente so hicieron las sfntesis con los iones
de Cu (II), Co (II) y i (II) en medio acuoso ecmplean

do como lizanta el hipurato de sodio,

Fara intentar la formacidn de complejos por otra via
3e docidiié trabajar con la sal sddica ‘lel 4£cide hi-
pUrico. Para formar el hipuratc se hizo una neutrali-
zacidn con hidréxido de sodio hasta alcanzar un pH de
7, donde se tiene uma relacidn do |Base| - 103'2|lcido|

segdn la grdfica 1.1 y la eos

l
B - pla + log {2800

Cobre

los complejos a partir de cobre se sintetizaron utie .
lizando los2 cloruros, bromurcs y nitratos del retal,
La técnica es semejante para todos y consiste en rez-
ciar la cantidad equivalente de metal ¢ hipurato sddi_
co.

Priméro se prepard el hipurato partiecndo de un ammol
(10~3ro1) de fcico hipurico disuelto em 15 ml. de agua,
@ “3ta dizolucidr. ge le agregd la cantidad equivalen-
ta de¢ unt  solucidn de hidréxide Q.1 M., rasta alcan

zar un pE de 7.
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In rilimol de sal met{lica se disolvid en 20 nml. de,
asua ¥y <o 1@ -oted la solucién de hipurato recidn pre
parada, La rexcla ese dejd repcsar por un pericdo de

12 a 36 hrs, hasta la Zorracién de cristales. Si no

ge habfa ‘ormado cl corplejcyse evapord la solucidn
nasta la mitad del volumen y s3e dejd cristalizar en
hielo,

Los conpuestos Tormados se filtraron y lavaron oon &
gua para quitar las impurezas que pudieran tener,

Egta tdcnica tud seguida de isual forma pars las sfin-
tesis de complejos con cobre y niquel. De dBtos reto
ies también se cmplearon los clorurosy los bromuros,
¥ los nitratos ge Cobalto,

Para la reaccidn donde ze trabajé con cloruro de cobre
se obtuvo cristales azul clarc de p.f. de 210u215°0 ¥y
descomponern. a 230°. Son sclubles en etanol y retarol e
in3olubles en agua cloroformo y eter,

Para el compucsto sintotizado a partir del broruro de
cobre se obtuvo un precipitado azul claro cn Torma de
agujas con p.f. de 220-22500 y descomposicidn a 23o°.
Tarbidn Zucron solubles en metanol y etanol e insolu-
bles an agua y eter,

Fl producto obtenide cuando se ermnled nitrato de cobre

tambidn did en forma de cristalus azul claro que fune—
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la sderica geruidaan 1z formacidn ie complejo. i@ To-
balto fud gicilar a la ya indicada para los compues-
tos de cobre,

Se realizd la sfntesis con los clorures, bromuros y .
nitratos zorrespondientas, In dste caso se intentd
tambidén la sfntesis con una relacidn molar de una parte de
netal nor dos de hipurato <e s3lio recién trerarado
por el rnédtodo descrito, la sal retflica gue se er-
pled fue cloruro de cobalto,

las solucionzs asf obteniias se dejaron concontrar
hasta que precipitaran crictales. Para las cuatro
reacciones ce formaTon cristales semejando agujas de
color roca, Al secarlos a 120°C en la =stufa de vacfo
cambiaron de color de rosa a lila,

loe punitos de fusidn para los complajos fuerons para
el de CoCl, (1il) 186-192°C, 190-192°vara el obteni-

do a rartir de los cloruros, rero en relacidn molar 2:l1 .

169-192%ara o1 sintetizado de bromuro, y 190-193°C
para 2l cde nitratos.

Los cuairo compuestos son solubles en asuz y etanol,

7 ne  lo zon exn acetatc de e<ilc ¥ clorororra,
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Nfcuel

Para sintetizar los'coéplejos de niquel sélo se emplea

ron los cloruros en ura relacién rolar 1l:1 y 112, y los bro
mures de nijuel, La tdcnica empleada para preparar ds-

tos compuestos es igual a las yz mencionadas para cow

bre y cobalto.

Fara las tres reacciones se obtuvieron precip:l.t_ulo- ~color
verde pistache insolubles en agua, cloroformo y acets~

to de etilo y parcialmente solubles en metanos y etanol.
los puntos de fusidn encontrados fueron de 260=263°C

para el de clorures en relacidn molar 23l y en relacidn D0~
1ar 13l dié un p.f. de 255-260°, y el sintetizado a

partir de broruros fundid entre 260-265°c.

Todos los cristales y productos obtenidos se intentaron
caracterizar por redio de espectroscopfa electrdnica y
vibracional, por terrogravicetrfa, momentos magnéticos
¥y algunos por medio de andlisis elemertal. Es importan
te rencionar que las pruebas antes =encionadas se lle-
varon a cabo con los compuestos sin secar a vacfo o con

tempzratura.
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Tdénicas Ewplesdas.
Los andlisis elementales se hicieron en el I M P en un
apslizador de C, H, N Hewlett-Packard modelo 185,
El andlisis termogravimétrico se practicd en un equi-
po Qe Andlisis Térmico Diferencial Mt 990 en ;tnd-
fera de nitrdzemo a 8 oo/-in ¥ con ua incrounto de '!
de 5°C/min. en un intervalo de Temp. .hbhnt‘-wo c.
Los espectros electrdnicos se obtuvieron por 1; t‘o—
nica de reflectancia difusa, Se nol:lcron 108 'Ccri;.ﬁle-
a: mlin.r Y s ompaquouroa hmammnto ontn doc i
cubreodjetos unido. oon c:lnt. adhnaivc tmﬁpuwnﬁo.
Se corricron en un eapectmfotdmtru Ca.ry-l.? on un ine.
tervalo de 11700-28500 ow™ (850350 am) o 1a UA¥ Ts<
tapalaps,
los espectros ds¢ I.R. fueron corridos en un Perkine
Klmer 5998 (4000-200 om ) e-plnndo patmu de 10w
duro de ocesioc.
Los puntes de fusidén u uouron on na spmto ngphcn-
Johns con termdmetro mptm pu'l bmr uturu hutc
400°C, no se corrisieron los valotes ohtouuu.
los espsctros de I.R., ¢l snflisis ﬁr'nmvlituét
¥ los puntos de fusién se llevarva a cabe en:la M.
visidn de Hstudios de Posgrado de la Fsault.d do MWl




mica de la UMAM,

Los momentos masndticos fueron redidos en rmestra sdéli
da a Temp. anbiente usando una balanza E, MNetter con
moditicacidn al mftodo de Couv en el Instituto de Qui-

mica ‘e 1z UNAM,




CAYLYT v

QLT ZOL 3

A pariir dzl cloruro, tromuro y nitrato de codre y el
nipurato de soldio se obtuvicvron lot cornnlejor correspondicntes
los cuales ce caracterizaron per andlicis elemental, tormosra
viretria, espectroscorfa visible e infrarrojo y roncnto mage
rdtico, Estos lerosiraron una egstructura octanddrica para los
corpuestos y una gran sirilitud entre ellos, encontrdndose cue
loe aniones de la sal metdlica de la que se partid no estdn coor
dinados y que la diferenciz entre ellos es el ninmzro de moléculas
dc azua de cristalizacidn. La £6rmula general serfa Cu (Hip)2
41,0 (Hzo)n. Tstos complejos al calentarse pierdel las molécu-
las de agua de cristalizacidn y dos moldculas de coardinecidn,
rasando al rosible comruerto Cu (Hip)2 25,0 con una probablc
estructura tetranddr-ica, .

Ararentermentce ol siiic aectivo del hipurato vs 21 carboirilo,
¥a ~ue las barndas del ecsypectro de ini'rarrojo de Jdste grupo -

Zueron las ~ue ce nmodirficaron, rno asf rus do la anina,

Los corpu:stos ~ue se ~inivtisuron o -oariir de cloruro (241 3

131), bdroruro ¥y ritrato de cobulito tarbidn “ucron cormatilos a
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las pructac o caracterizacidén quc los complejos do cobre,

De dstas coslo las correspondicntes a las del nitrato fueron
totalmente concordantes para un compucsto de {érmula EEE.(Hip)z
4H2§:1320 cor. una s;coretrfa octahddrica,

Para {os otros comrlejos no fué poeible asignar una t'érmula,
pero ya cue los espectros de visible e infrarrojo son semejan
tes para todos los compuestos se puede decir que la geometrfa
para todoc es igual. El hipurato tambidn presenta los mismos
corrimientos en el eszectro vibracional, por lo que se supone

estd coordinado por el carbo:zilo.

Para los compuestoe sintetizados con las szles de niquel ya
mencionedas sdélo es posible decir que el arbiente electrdnico
cue rodea al metal central es similar para los tres complojos,

¥ que el hipdrico se une tambidn por ¢l carvoxilo.

Los compuestos que se obtuvieron para cobalto y niquel no se
obtuvieron puros, y &sto fué la causa poTr la que no se pudie=

ron caracterizar satisfactoriarsnte.

Para completar el estudio serfa necesario hacer estudios de
Difraccidn de Rayos i para determinar la estructura exsota,
asf como la celda unidad, la determinacidn de las constane

t2c de cntaviliiad tarbidn serfa irneorsnnta.
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Ctras tdcniczas de purificacidn ce +42ban intentar nara trat r

de obtuncr los compl:;és suros ¥y asf continuar con lec cosudiosn
de Tarosc Uy i.toroinacidn ode lonsiontes,

Tarbidn cerfo irporinnie zunentnr los motales con los ~ue se
hicieron los corplejos, y vor ci con otros iorncs mesdlicos cl
comportamiento del hirurato es similar. Fntre los nuevos neta

les se puede pensar que 21l mercurio, cadmic y plomo serfan de

gran importancia debido a que €stos presentan gran toxicidad.
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