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El plomo atrajo la atencién
de los alquimistas,
quienes lo asociaron con
el planeta Satumo.

Algunos dicen

gue por ser

el primer metal conocido,
lo relacionaron

con el dics mas anciano
del Monte Olimpo.

QOtros sefialan

que por fa creencia de que
el plomo absorbia olros
metales,

se le represento

con ef simbolo

del dios Saturno

quien habia devorado a sus
hijos.



Objetivo

ANTECEDENTES Y OBJETIVO DEL PROYECTO

E1l plomo ha sido utilizado por el hombre desde tiempos ancestrales y
su toxicidad se conoce también desde la antigliedad. El avance de la
investigacién clinica para combatir la intoxicacién por plomo es muy
limitado, pues también es limitado el conocimiento que se tiene sobre las
teracciones del plomo con biomoléculas.

Un obstaculo en el area de la investigacidn del plomo en sistemas
bioldgicos es que su quimica de coordinacidn es dificil de predecir tanto en
geometria como en preferencias para unirse a diferentes Atomos donadores.

Por ejemplo, se sabe que tiene una afimdad muy alta por los grupos
azufrades, actuando como un dcido blando. pero gue también se acumula en
los huesos en sitios con abundantes denadores por oxigeno, donde actia
como un acido duro.

Algunos estudios concluyen que el plomo entra al organismo a través
de una proteina llamada Calbindina encargada del transporte y absorcién
del calcio en el intestino, pero las interacciones que guarda con la proteina
se desconocen.

A partir de esto se detectd la necesidad de estudiar v entender en
primer lugar cémo interactia el plomo (II} con sitios de umdn a calao de
proteinas transportadoras de los cuales se eligid, en principio, el sitio I de
la Calbindina, el cual esta constitiudo por 12 anminoacidos, caracteristico de
L mayoria de los sitios de unidn a Ca de las proteinas

También se detectd otva deficiencia en la hteratura, la cual motivd
este proyecto. no estaban reportades nimguna estructura enstalina m

expectros vibractonales donde el plomo estuviera coordinade a ammoadceidos.



Objetivo

La importancia de este provecto radica en que al conocer mejor las
interacciones que pueden existir entre el plomo (II) y los aminodcidos
aislados, se tendran mejores herramientas para estudiar cadenas de
péptidos vy proteinas cada vez méas complicados.

Fl objetivo de este trabajo es, entonces, sintetizar compuestos de
plomo(II) con aminoécidos, caracterizarlos por espectroscopia de IR y
determinar su estructura de rayos X en los casos donde se logren obtener
mongceristales ttiles para la difraccién.

La tesis se divide en tres partes’ una seccién de revisién bibliografica
sobre antecedentes histéricos y toxicidad del metal, una revisién
bibliografica de quimica de plomo en agua y la seccidén de trabajo y

resultados experimentales.



introduccién

EL PLOMO EN EL PLANETA.

El plomo es por mucho el mas abundante de los metales pesados en la
corteza terrestre (13 ppm). Esta abundancia tan alta se debe a que 3 de sus
4 186topos naturales (206, 207 v 208) son productos finales v estables de
series radioactivas. El Ginico que no tiene un origen radiogénico es el 2%4Pb
que representa solo el 1.4%. Lo anterior trae como consecuencia que el peso
atdmico del plomo tenga una precisién limitada.

La mena mdas importante de Pb contiene un mineral negro y muy
pesado llamado galena (PHS). Otros minerales que coniienen plomo son la
anglesita (Pb804), la cerusita (PbCO3), la piromorfita (Pbs(POJsCH y la
mimetesita (Pbs{AsQ4):Cl).

Se conocen otros minerales de plomo sin importancia econdmica;
invariablemente el plomo se encuentra en estado de oxidacién II. Las menas
de plomo estin distribuidas ampliamente v hay més de 50 paises que las
explotan.

El plomo es el elemento con nimero atomico 82 v pertenece al grupo
14 en la tabla periddica (familia IVA), es un metal color gris azulado muy

maleable y muy denso. Algunas de sus propiedades son:

Masa atomica 207 2
Configuracién electrénica [(Xeldaf115d196s26p?
Densidad 11.4 glem?
Punto de fusién 327.5°C
Punto de ebullicién 1710 °C

Radio atomicn 1.75 pm
Radio onico del cation Ph?! 1.20 pm

Primeri energla de jomzacion 716 kl/mol
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Segunda energia de 1onizacién 1451 kd/mol
Electronegatividad 19

Potencial estandar de reduccién.

-0.13V
Ph2-(ae) + 2e- — Phig) 19

El plomo metalico se obtiene tostando primero el sulfuro de la galena

en presencia de aire:
2PbS{s) + 30:(g) > 2Pb0O{s) + 280:(g)
Entonces el 6xado se reduce con coque en un horno:
PbO(s) + Cls) — Pb(D) + CO(g
PbO(s) + CO(g) — Pb() + CO:(g)

El plomo se obtiene con muchas impurezas metdlicas indeseables

principalmente Cu, Ag, Au, Zn, Sn, As y Sh. Estos metales se remueven en

etapas posteriores del proceso por diferencia en sus puntos de fusidn,

solubilidad u oxidacién preferencial,

EL PLOMO EN LA HISTORIA DE LA HUMANIDAD.

La historia de la utilizacidén del plomo a través de los siglos y su
mmpacto en el medio ambiente se pueden rastrear con daferentes téemicas.?
Inger Renberg de la Universidad de Umed, Sueaa. se especializa en el
andlisis de sedimentes que se asientan en el fondo de lagos. En ellos se
encuentra un registro del poive atmosférico que anc con afio ha sido
arrastrado hasta el lago por Ia luvia o la nieve y este registro puede 1ir hacia
atras varios miles de afies. En 1994 Renberg se sorprendid al encontvar
evidencia de contaminaeidn ambiental por plomo en una dpoca muche mds

antreist a o revolucidn mdustmal, Ly cual comenzo hiee unes 200 anos
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Claude Boutron de la Universidad Domaine de Grenoble, Francia,
confirmé los hallazgos de Renberg sobre contaminacidn atmosférica,
analizando la nieve que se acumula en Groenlandia, la cual se conserva
como hielos que proveen informacién al igual que los sedimentos de lagos. 1
encontrd que el nivel de plomo aumenté de 0.5 ppt que corresponderia al
nivel natural hasta 2 ppt durante el primer siglo D.C.; el culpable fue el
imperio Romano. En ese entonces el Imperio se encontraba en su apogeo v
seguia expandiéndose; el plomo era entonces un material vital y valorade;
su produccion alcanzaba 80,000 toneladas al afio.

Cuando los romanos conquistaron las islas briténicas en el ano 43
D.C. descubreron depésitos ricos en plomo y cemenzaron una industria que
duraria unos mil afios, hasta la Edad Media. Roma florecid alrededor de los
afios 350 A.C. a 400 D.C. y el plomo era un metal gque se utilizaba
cominmente en techos, tuberias, cisternas y en la fabricacién de vajillas.
Los romanos también fabricaron pintura blanca con plomo, ¥ usaban jarabe
de azilcar de plomo como edulcorante.2 Acostumbraban hervir el jugo de uva
en recipientes de plomo hasta obtener un jarabe concentrado dulce. El
jarabe contenia sales como acetato de plomo, el cual es tan dulce como la
sacarosa. Ya que el plomo afecta al cerebro v a todo sistema nervioso, se cree
que estos edulcorantes. junto con muchos otros utensilios que contenian
plomo, fueron una de las causas que condujeron al imperio a su ruina.?

Perc ¢l plomo entréd en la histona de la humanidad mucho antes que
el imperic romano. Se han encontrado ornamentos fabricados con este metal
en Huyuk, Turquia que datan del séptiume mulenio A.C. En la edad de los
metales al principio de la era neolitica unos 3500 ajios A.C.. algunos
minerstles de plomoe comwo la galenn (Ph3) se aprovechaban para extraey
plata que se encuentra combinada con el ploemo. La separacidn se hacia por

cupelacion, e} proceso metalirgion mis antiguoe conocide. Se fundin In
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mezcla de los metales y con aire se oxadaba el plomo. El PbO se removia por
medios mecénicos v la plata se obtenia casi pura. Este proceso incluso se
menciona en la Bibla en el libro de Jeremias (capitulo 6, versiculo 29).

El plomo se utihizé hace unos 4000 aifios en la construccién de los
jardines colgantes de Babilonia v en la misma época se empezd a afadix
cerusita (carbonato de plomo) en barnices de cerdmica vidriada y en
cosméticos para blanguear el rostro, El uso de cosméticos con alto contenido
de plomo (hasta en un 80%) es una practica com@in en la actualidad en
palses como La India y Pakistan donde se aplican Surma alrededor de los
0jos.

En Grecia, Hipdcrates documenté por primera vez sintomas que se
pueden atribuir a casos de intoxicacién por plomo (siglos V 6 VI A.C) en
sujetos que trabajaban en contacto con este metal.d Ademads, los griegos
consumian vino endulzado con plomo, ¥ aunque la bebida era muy popular,
también era popular su reputacion de provocar abortos.

En la Edad Media los vinateros adulteraban el vino barato con plomo,
algunas veces se presentaban casos misteriosos v locales de calambres
estomacales, constipacién, cansancio excesivo, anemia. enfermedades
mentales vy muertes lentas.?

La era moderna adoptd también el uso del plomo. Se utilizaron placas
de plomo para recubrir techos de catedrales y edificios puablicos en
Ingiaterra. Francia e Italia durante el Renacimiento. En el arte de
fabricacion del vidrio se utilizd el plomo para mejorar su brillo ¥y resonancia
y para construir vitrales. ] plomo fue un mater:al basico para las planchas
de impresion que utilizé Gutenberg. con las cuales revoluciond el arte de
imprimir !

FEn ol siglo XVI1 en Gran Bretaa, se presentarvon muchas muertos

entre los aficionados o T crdras hasta que George Baker, el médico de 1a

O
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reina, determind que la causa eran las prensas de manzanas que tenlan un
recubrimiento de plemo.

El siglo veinte fue testigo de la mayor contribucidén de contaminacién
atmogférica por plomo cuando el tetraetd plomo se empezd a afadir al
petrdleo. En 1921, Thomas Midgley decubmé que mejoraba el desempeiio de
los motores al adicionar al combustible tetraetil plomo. Para 1960 todos los
auteméviles circulaban uiilizando gasolina con plomo. Los mveles
atmosféricos de plome se dispararcen y alcanzaren un méximo de 300 ppt a
finales de la década de los setenta. Los niveles estdn disminuyendo en la
actualidad gracias a las nuevas formulaciones de la gasolina sin plomo.2

El uso mds sorprendente que ha tenido el plomo a través de la
historia es el farmacéutico. Se han encontrado descripciones en algunos
tratados de medicina tradicional de China y la India que datan de 2000 anos
A.C. y en papiros egipcios se han encontrado manuscritos sobre este tema
que datan del ano 1500 A.C. En el tiempe de los romanos se utilizaba para
curar diarrea, constipacidn, para detener hemorragias y para inducir
abortos.

A principios del siglo XVI se tomé la decision de inclur al plomo en la
farmacopea. Paracelso fabricd pastillas de opio con plomo para curar la
diarrea, las cuales se utilizaron durante varios siglos,

Al principio del siglo XX los iratados de farmacologia incluian
descripciones de preparaciones, soluciones y unguentos con plomo; ¥ en
libros de texto de Inglaterra. Franma e Italia se mencionan algunas
aplicaciones terapéuticas del plomo! como astringente para quemaduras,
antiséptico local. en invecciones para el tratamiento de la gonorrea; para el
tratamiento de la diarreat para detener hemorragias de pulmones, nnones y

uteror y para el traramiento del cineer. En los masmos tratades se
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recomendaba que el uso no debla ser prolongado, pues podrian surgir
sintomas de envenenamiento.!

Todavia més sorprendente, en México algunas perscnas recurren al
azarcon, Pbs;04 (polvo rojo-naranja); albayalde, PoCOs (polvo blanco); y la
greta, PbO (polve amarillo). para tratar el empacho en nifios. Grupos
originarios de L.aos utilizan Pay-loo-ah, un polvo rojo-naranja que contiene
hasta 90% de plomo, como remedio contra la fiebre v erupciones en la piel.
En la india y Pakistdn se utiliza Kushta, que contiene hasta 73% de piomo,
para enfermedades del corazén, cerebro, higado v estdémago e incluso se le
atribuyen propiedades afrodisiacas.s

El plomo también tiene un lugar en bilografias de algunas iiguras
célebres. En mayo de 1845. Swr. John Franklin zarpd de Inglaterra para
emprender una expedicidén al artico en busca del Pasaje del Noroeste; pero
ni él ni sus hombres regresaron. Durante las siguientes décadas se buscaron
pistas que explicaran lo sucedido. A través de estudios forenses en tumbas y
por los utensilios que se encontraron esparcidos en los hielos del Artico, se
concluyd que el envenenamiento por plomo fue la principal causa del tragico
desenlace de esta expedicién. Gran cantidad de la comida que llevaron
estaba conservada en latas selladas con soldadura de plomo. Este tipc de
envenenamiento era desconocido por los médicos de la tripulacidn vy
confundieron los sintomas. Es irémece que ia comida enlatada era producto
de lo mejor de la industria europea de esa época.s

Miguel Angel, el gemo renacentista que pntd el techo de Ja Capilla
Sixtina, sufria gota provocada por imntoxicacidn con plomo. Kl diagnodstico se
obtuvo a partir de un fresco de Rafael titulado “Escuela de Atenas”; donde
se apreoia su rodilla alargada v deformada con protuberancias. 181 problema
pudo ser causado por la obsesidn del artista por su trabaje y lo mucho que

descuidabia su dieta. Pasaba dias enteros a pan v vino, probablemente
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contaminado con plomo, ademaés de estar en contacto continuo con pinturas

que contenian plomo.”

Benjamin Franklin estaba relacionado con el negocio de la imprenta,

las prensas estaban recubiertas con plomo y en las tintas habia una gran

cantidad de plomo. La intoxicacién por este metal causa dailos a nivel renal

v esto puede aumentar la concentracidén de urea en sangre, lo que produce

gota. Benjamin Franklin firmé la declaracién de la independencia de los

Estados Unidos descalzo, ya que padecia de gota satirmica y Ia hinchazdn

tan aguda de sus dedos ya le impedia usar zapatos.3

FUENTES PRINCIPALES DE EXPOSICION AL PLOMO.

-

Respirar o ingerir suelos. polvo, agua o aire contaminados.
Algunas fuentes son! tiraderos de basura que con frecuencia
contienen plomo, uso de combustibles fosiles con compuestos
antidetonantes de plomo, fundicién para extraer el metal de sus
minerales, e iIndustras relaclonadas.

Ingerir pinturas con plomo. Esta pinturas, cuando se hacen
viejas y se degrada tanto en interiores como en exteriores, pueden
ccasionar altos miveles de plomo en la sangre. La ingestidn de
pedacitos de esta pintura es peligrosa en especial entre nifios.

Beber agua que haya pasado por tuberia de plomo o que
contengan uniones soldadas con plomo.

Consumir alimentos cultivados en suclos contaminados con
plomoe o que se han almacenade en latas con soldadura de plemo.

Exposiion laboral. Kste case es bastante comun en I

nroduceton v reciclage de baterias v acumuladores: construceion de

Q
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barcos y procesamiento de hierro: pintura, recubrimiento y
demolicién de estructuras de acero: reparacidén y produccidn de
radiadores; desecho de metales y produccién de lastre para pesca;
produccidén de vidrio plomado; produccién y fundido de minerales

de plomo; quema de pastos y operaciones de reciclaje.?

ABUNDANCIA Y USOS.

El volumen de produccién mundial de plomo extraide de minas
aumentdé entre 1994 v 1999 de 2.8 a 3 mullones de toneladas. México ccupa
el sexto lugar a nivel mundial con una produccién que oscila alrededor de
las 165 mil toneladas anuales. Los primeros lugares los ocupan Australiz,
China, Estados Unidos, Pert y Canadé. En México los principales estados
productores son Chihuahua, Zacatecas. Hidalgo, Durango, Guerrero v San
Lus Potosit?. Mas de 5.5 milliones de toneladas se refinan al afio por
reproceso en todo el mundao.!

El plomo es el metal mds ampliamente utilizado después del hierro
La mayor aplicacién de este metal se le da en la industria de las baterias,
donde el soporte del agente oxidante {PbO2) v el agente reductor (Pb poroso)
esta fabricado con una aleacion de 91% Pb y 9% Sh. Ambos electrodos estdn
inmersos en una solucon de acdo sulfirico. Estos acumuladores son
recargables y los materiales se recuperan mvirtiendo la  reaccidn
electroquimicn. Mas del 70% del plomo de las baterias se recicla. Bl mal
manejo y desecho de las baterias viens es una fuente nuportante de
contamimacion y un riesgo para los trabajndores en contacto con estos
dispositivos. 111 EL PhOs como agente oxidante fuerte se utithza también en la

fabricacitn de productes quinicos, tintes, certllos y fuegos pivoteemeos.
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Los pigmentos de plomo se utilizan en pinturas para inhibir la
corrosién. Bl plomo rojo (PbsO4) es el primer tradicional, pero el CazPbhO,
estd utilizandose cada vez més para el acero galvanizado. El cromate de
plomo (PbCrO,) es un pigmento amarillo intenso que se utiliza en pinturas
para carreteras y para plasticos coloridos. Otros pigmentos conocidos son el
PbMoO, (rojo-naranja), litargirio PbO (amarillo canario}, y el carbonato
basico de plomo ~2PhCO3*Pb(OH): (blanco).

La industria de los pldsticos polivinilicos utiliza compuestos de plomoe
como estabilizadores (Sulfato tribasico de plomo, 3PbO*PbSO+H:0): v la
industria de la ceramica utiliza éxidos de plomo ¥ compuestos con silicio en
azulejos vidriados (por ejemplo, PbS1:05).

El plomo también se afiade a muchas aleaciones como latdén y bronce y
en soldaduras. Estd presente en revestimientos de cables, implementos de
plomeria, municiones y en la fabricacién de aditivos de petréleo (compuestos
de plomo alquilados como PbEt, y PbMe,) 1

Este metal absorbe bien el ruide y se usa también como escude de
vadiacién alrededor de los equipos de rayos X. Una pantalla de television
contiene alrededor de 2 kg de silicatos de plomo en el vidrio del tuboe de
rayos catodicos. Un foco comun contiene hasta 1 g de plomo en sus
soldaduras y entre 0.5 y 1g de silicato de plomo en el vidrio. El éxado de
plomo se adiciona al vidrio conocido como “cristal de plomo” y el arsenato de

plomo es un pesticida 1z

" N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of the Flements, 2™ edition, Butterworth
Heiremann, 1997.

P rmsley, Molecules at an exhibition, Oxford Umversity Press, 1998,

Y B, Sebnger, Chemstry in the Morket place, 5" cdibon, Harcourt Brace, 1998.
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4 N. Castellino, P. Castelino, N. Sannolo, Inorganic Lead Exposure, Lewis Publishers,
1995.

*R. M. Stapleton, Lead is a Silent Hazard, Walker and Company, 1994.

& http: / /www.cronab.demon.co.uk/frank5. htm

7 http: / fwww.sbu.ac.uk/ -stafflag/michelangelo. htmi#Press cuttings

. p. L. Wolf, if Clinical Chemistry Had Existed Then...,Clin. Chem. 40/2, 328-335 (1994);
http://www.abc.net.au/rn/talks/8.30/helthrpt/hstories/hr251201.htm

s hetp:/ fwww . epa.gov/oia/tips/lead2. htm

" Intituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informatica, La Mineria en Méexico,
edicion 2000.

"' R. Chang, Quimica, 4* edicion, McGraw Hill, 1992.

2 http:// www.itcilo.it/english/actrav/telearn/osh/ kemi/ctm7. htm



Toxicidad

PELIGRO PARA LA SALUD."

El plomo puede ser absorbido por el organismo a través del tracto
respiratorio o el estémago. Algunos compuestos de plomo penetran a través
de la piel como el tetraetil plomo, que es un agente antidetonante que se
adiciona a los combustibles. Se absorbe un tercic del plomo inhalado y una
décima parte del plomo ingerido.

Una vez que el plomo entra al crganismo causa efectos adversos.

Se combina con la hemoglobina causando anemia; también se
acumula en huesos sustituyendo al calcio, ademas se puede encontrar
también en el higado v los rifiones.

El envenenamiento por plomo es una amenaza a la salud ptblica por
que sus signos y sintomas pueden variar. Los sintomas primarios son fatiga
persistente, irritabilidad, pérdida del apetito, malestar estomacal, pérdida
de la atencidn, insomnio y constipacidn. No tratar el envenenamiento por
plomo en sus etapas iniciales puede causar a la larga dafios permanentes a
la salud. Por desgracia estos sintomas pueden aparecer por muchas otras
causas y en general no se sospecha de envenenamiento.

El plomo se excreta muy lentamente a través de la crina. sudor, las
ufias y el cabello.

En adultes. la intoxicacidn por plome puede causar irmiabilidad,
coordinacién motora pobre, y dafo nervioso a drganos de los sentidos y
nervios de control motor. Puede aumentar la presion arterial, produeir
impedimentos de la visién o la audieidn v problemas reproductivos (como la
disminucion en la cantidad de esperma).

En caso de emhbarazo. ¢l plomo lambién pasa a fravés de la placenta

de la madre haoia el feto v se encuentra asimismo en la leche materna
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Incluso niveles relativamente bajos de plomo pueden retrasar el desarrollo
fetal.

En nifios, la intoxicacién por plomo puede causar dafio cerebral,
retraso mental, problemas del comportamiento, anemia, dafio al higado v los
rifiones, pérdida de la audicidn, hiperactividad, retrasos en su desarrollo,
otros problemas fisicos y mentales y en casos extremos la muerte. Aunque
es un peligro potencial que concierne a todos, los nifios pequefios de entre 0

v 7 aiflos son ¢l grupe de mas alio riesgo.

TRATAMIENTO PARA COMBATIR LA INTOXICACION POR
PLOMO.

Terapia de quelatacion .*

El tratamiento de quelatacidn requiere por lo general hospitalizacién
prolongada y se realiza en ciclos, por lo cual se requiere que la dosis
administrada sea muy bien tclerada. Al final de cada ciclo el nivel de plomo
en sangre cae debajo de 25 ug/dl. Pero 2l cuerpo tiende a equilibrarse y el
plomo que estaba acumulado en los huesos es liberado al torrente sanguineo
v ¢l mvel aumenta de nueve. Se miden de nuevo los niveles del metal en la

sangre v s1 68 necesario ¢l trafamiento se reanuda
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Estructura y principio quimico de los agentes quelatantes.+

Un agente quelatante es un compuesto organico capaz de unirse a
iones metdlicos v formar una estructura compleja con anillos llamados
quelato.

El ion plomo en el organismo es téxico por que es capaz de unirse a
biomoléculas esenciales para las funciones fisiolégicas normales, causando
con frecuencia la inactividad de éstas. Los agentes quelatantes previenen
que el ion Pb* se una a estas moléculas vitales, e incluse bajo ciertas
condiciones, pueden remover los lones que ya estan unidos.

Un agente quelatante 1deal debera tener las siguientes

caracteristicas:
a Tener un alta afinidad por el metal que debe ser removido.
o Ser capaz de competir con los grupos quelatantes naturales que se

encuentran en los sistemas bioldgicos.

a Establecer una unién estable con el metal.

Q Resistir las biotransformaciones, es decir que no pueda ser
biodegradado.

o Poseer una distribucion biolégica similar a la del metal que se desea
remover.

a Ser altamente soluble en agua para facilitar su excrecién.

o Formar un complejo metal ligante menos téxico que el i6n metalico
libre.

o Tener haja afimdad por metales esenciales como Fe2t, Zn2ry Ca?'.

Los agentes quelatantes tienen dos mecanismos de accion. El primero

es aumentar e exereeion del metal pan dismiuir los mveles det metal
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acumulado y el segundo es himitar la absorcién del metal cuando adn se
encuentra en el tracto gastrointesiinal; por lo tanto es importante que el
complejo formado sea insoluble o no se pueda absorber, de otro modo estaria

facilitando la absorcién del metal por el intestino.

EDTA (CaNa,EPTA). Etilendiamin tetraacetato de disodic y calclo.
También se le conoce como versenato. o

Se ha utilizado amphamente como agente
quelatante desde la década de 1950. Cuando se

0
administra por via oral sélo se absorbe el 20% y su

O
distribucién se limita a fluides intersticiales e intra O..., N
-Pb
/ \N

vasculares vy no penetra membranas celulares. o

Cuando se administra por via intravenosa, ¢l EDTA O>4’_/
desaparece exponencialmente del torrente ©
sanguineo con un tiempo de vida media de 50 a 60 o
minutos: 40% a 50% se excreta por la orina durante

la primera hora y hasta el 90% después de 6 a & horas. Algunos estudios que
se llevarcn a cabo con EDTA marcado con “C confirmaron que tan sélo del
1% al 2% permanece en el cuerpc después de 24 horas ¥ 0.56% después de 48
horas. Menos de 0.1% del 186topo mtroducido se detectd en el CO: de la
respiracién lo que sefiala que su biodegradacion es despreciable.

Cuando se administra la sal de sodic (Na.H.EDTA) produce
hipoealcemia, por eso se ha optade por utilizar la sal combinada de sodio y
calcro. Los principales cfectos adversos del CaNawEDTA son a mwvel de
rifiones porque produce necrosis de células tubularest pero estas lesiones

desaparecen una vez que se suspende el tratamiento.
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Otro efecto colateral indeseable se debe a su habilidad para unirse a
metales esenciales que se encuentran en el organismo como el Zn, por lo que
este metal se debe administrar junto con el tratamiento de EDTA. También
se puede detectar un aumento en la concentracién de manganeso, vanadio v
cadmio en la orina.4

Il uso de esta droga aumenta la excrecidn urinaria de plomo por un
factor de 20 a 50. El tratamiento no debe prolongarse mas de 5 dias y se
deja un descanso de 2 a & semanas entre cada ciclo. En los casos con niveles
sanguineos de plomo en sangre superiores a los 70 ug/dl se debe administrar

primero un tratamiento con BAL.S

Penicilamina (D-PA). También se le conoce con el nombre de Cupramina.

Es un medicamento que no esti aprobado por la FDA

CH,
para tratamiento de intoxicacién con Pb (aunque si H.C g
3 o
estd aprobado para otros usos). Se utiliza en algunas N—=Pp
. L . H
clinicas para tratar intoxicaciones con niveles de O \O

plomo en sangre inferiores a 45 pg/dL.é Es un
amineodcido sulfurade que se obtiene a partir de la hidrodlisis de la pemicalina.
Contiene en su estructura un carbono asimétrico. por lo que existe en dos
formas Opticas, pero para el tratamiento sélo se utiliza la forma D. Fue
identificada por primera vez por Walshe en 1953, ecste aminoacide se
encontré en la orina de pacientes hepaticos que tomaban tratamientos de
penicilina. Mas adelante (1956) se identificéd su habihidad para remover
cobre. Un afio después Boulding v Baker lo utilizaron por primera vez para
tratar laintoxicacion erémean de plomo.

s disponible como clorhidrato en cipsulas de 150mg. Su princpal

ventajn con respecto a eiros agentes como el BDTA v el BAL e gue puede
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ser absorbido por el tracto gastrointestinal y por ello se puede administrar
oralmente. s capaz de atravesar membranas, pero esto no tiene ventajas
terapéuticas, ya que al entrar a las células es oxidada por una enzima
llamada D-aminoxidasa.

Se puede suministrar por periodos prolongados. Se debe vigilar de
cerca la posibilidad de dafio a los rifiones y esté contraindicada en casos de

sensibilidad a la penicilina.:

BAL. Se le conoce también como Dimercaprol. En tiempos de la segunda

guerra mundial se intensificd la investigacién

3 en antidotos contra las armas quimicas. Se

\ OH sabia que la lewisita, conocida como gas
/Pbi—_s arsénico  (dicloro 2-clorovimil arsina o
5 S CICH=CHAsCls), es muy afin a grupos SH. El
\—LOH dimercaprol resultd ser el mejor antidoto, ya

que el arsénico se une a los dos grupos SH de
la molécula v forma un anillo quelato de cinco miembros muy estable. A
partir de entonces tomé el nombre de BAI, (British Anti-Lewisite). Mas
adelante se empezdé a utilizar en casos de intoxicacion por Hg, Au y para Ph.
El BAL elimina menos metales esenciales que el EDTA y la penicilamina.
Después de ia inyeccidn, 80% de la dosis llega al torrente sanguineo y
permanece alli por o menos 2 horas. Su tiempo de vida media es de 4 horas
y su efecto terapéutico cesa: por ello se debe admimstrar cada 4 horas. I8l
BAL no es muy estable dentro del orgamismo, puede sufrir oxidacién para
producit un ecle con un enlace S-8. Una dosis toma de 6 a 24 horas para

ser excrotadda por completo. Coma es una sustancia liposoluble traspasa
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membranas y puede llegar a todos los tepidos del organismo, aungue se
concentra especialmente en higado y rifiones.

Tiene efectos secundarios reversibles v pasajeros como taquicardia y
sudoracién después de la inyeccién, asl como vémito, dolor de cabeza,
sensacién de quemadura en las mucosas y lagrimeo. 4

Histe compuesto se extrae de aceite de cacahuate. Favorece la
excrecién de plomo a través de la orina y materia fecal. Como ya se
menciond, se utiliza en casos donde el nivel sanguineo de plomo es superior
a los 70 ug/dl v el tratamiento se combina con KDTA. No esta contraindicado
atn en casos donde exista dafio en rifiones v se debe evitar en pacientes

alérgicos a los cacahuates o con deficiencia de glucosa.s

ineso-DMSA  (acido meso-2,3-dimercaptosuccinico). También se le
conoce como succimer. Fue aprobado por Ia FDA en 1991

On O~ . e, :
Y /Pb para tratamiento de intoxicacién por plomo con niveles

H?“S sanguineos superiores a 45 ug/dL. Aumenta la excrecién
j\_SH de plomo a través de la orina.
0 OH Sus ventajas son que se puede admimstrar por via

oral v no remueve otros metales benéficos para el
organismo. Se administra cada 8 horas por un periodo de 19 dias y el ciclo se

reanuda después de 2 semanas.s
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Clasificacién de intoxicacion por plomo
segun la CDC (U.S. Centers for Disease Control)®

Clase

A

IIB

1T

v

Nivel de Pb en

sangre
(ng/dL)

inferior a 10

10 - 14
15-19
20 - 44
45 - 69

superior a 69

Descripcion

Dentro del promedio, no se considera
envenenamiento.

Cerca del limite, pero no se requiere
intervencién médica.

Los efectos del envenenamiento, aunque
sutiles, se pueden identificar cuando hay
exposicién prolongada En nifios podria
haber trastornos del desarrollo y el
comportamiento y incluse la pérdida de
puntos de Coeficiente Intelectual (IQ).

Se requiere intervencién médica. Es el
intervalo entre envenenamuento ligero y
agudo. En nifics se debe evaluar si existe
algun trastorno auditive o del aprendizaje.

Es posible que haya sintomas fisicos
evidentes. En nifics se debe evaluar la
historia de su desarrollo.

Se considera como una emergencia
médica. Puede existir ya daiio cerebral.

! http:/ /www.epa.gov/superfund/ programs/ lead/ lead . htm#Lead

" http:/ /www.atcilo.it/enghish/actrav/ telearn/osh/Kem/ctm7 . htm

*R. M. Stapleton, Lead is a Silent Hazard, Walker and Company, 1994.

" N. Castelbno, P. Castelino, N. Sannclo, Inorgamic Lead Exposure, Lewis Publishers,

1995,
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Quimica acuosa del plomo {II)

QUIMICA ACUOSA DEL PLOMO (Il)

Solubilidad de compuestos de plomo (II) en agua.

Los compuestos de plomo son en general insolubles, por lo que a nivel
laboratorio y para hacer reacciones en disclucién las materias primas que se
pueden utilizar como fuente de plomo son limitadas.

Para ilustrar esto, se incluye en la Tabla 1 los compuestos de plomo
mas comunes, junto con su solubilidad en agua a diferentes temperaturas,

asi como peso molecular y color de los compuestos.

Quimica de coordinacién del plomo (I1)

Gran ndimero de enfoques para estudiar la quimica se basan en
clasificar o agrupar comportamientos y fendmenos que mas adelante seran
utiles para sistematizar la informacion y llegar a comprenderlos.

La quimica de coordinacidn es, a fin de cuentas, quimica acido-base
que se apega a las definiciones de Lewis donde participan moléculas neutras
0 10nes que tienen al menos un par de electrones no compartido {ligantes} y
especies que tienen al menos un orbital vacante donde pueden acomodarse
los pares de electrones {cationes metalicos).

Los cationes metdlicos también presentan diferente reactividad frente

a diferentes bases, Pearson definid estas preferencias para combinarse como



e

Nombre de la sal Férmula PM Color (g en f:(;urzllflg: agua)
Acetato de plomo Pb(C2Ha0s)s 395.98 blanco 20°C 44.3 | 50°C 221
Acetato de plomo trihidratado Ph(CeH309)2°3H20 [379.33  |blanco 15°C 45.61 |100°C 200
Bromato de plomo hidratado Pb(BrOs)2+H:0 481.02  |incoloro 20°C 1.38
Bromuro de plomo PbBr 367.01 [blanco 0°C 0.4554 | 20°C 0.8111

100°C 4.71

'Cari)onato basico de plomo 2PHCOs*PH(OTD):  [775.60  |blanco msoluble ¢n agua
Carbonato de plome PhCOs 267.20 fincoloro 20°C 0.00011
Clorato de plomo Ph(Cl03)z 374.09 jincoloro 100°C 142.86
alorato de plomo trihidratado Pb{C103)2*3H20 392,11 lincoloro 18°C 151.3 80°C 171
Cloruro de plomo PhClz 278.10 |blanco 20°C 0.99 100°C 3.34
Fluoruro de plomo PLEF; 24519 lincoloro 0°C 0.057 | 20°C 0.064
Hidréxido de plomo Ph(OH)=z 241.20  |blanco 20°C 0.0155
Iodato de plomo Ph{103)2 557.00  |blanco 2°C (.0012
foduro de plomo Pblz 461,00  |Jamarillo 0°C 0.044
i\'itrato basico de plomo in(OH)NOg 286.20  [blanco 19°C 19.4
Nitrato de plomo Pb(NO3)a 331.20 lincoloro 0°C 37.65 |100°C 133.8
é):l(lo de plomo PO (litargirio) 223.21  |amarillo 20°C 0.0017
grclorato de plomo trhidratado  [Ph(Cl04)203H20 460.14  |blanco 25°C 499.7
T‘Sulfato de plomo PbSO4 303.25  |blanco 25°C 0.00425

Tabla 1. Solubilidad en agua de algunas sales comunes de plomofll)

{11) owo|d [2p eson2e esiny



Quimica acuosa del plomo {II)

dureza o blandura de las especies ¢ hizo una clasificacitn general con
la que se puede predecir la estabilidad relativa de compuestos.

De modo que, para estudiar la quimica de coordinacidén de cualquier
sistema se tienen herramientas para explicar y poder predecir ciertos
aspectos sobre reactividad o estabilidad de los compuestos desde el punto de
vista dcido-base,

El catién plomofII) posee un comportamiento Uinico que hace dificil
colocarlo en las clasificaciones existentes para el resto de los cationes
metalicos postransicionales. Esto trae como consecuencia gue su
comportamiento dentro de la quimica de coordinacién también sea dificil de

estudiar y predecix.

Reaccion de hidrélisis.

La reaccién de hidrdlisis tiene lugar cuando la acidez del catidn es
suficientemente grande como para provocar la ruptura de uno de los enlaces
O-H de una de las moléculas de agua de su esfera de hidratacidn para
producir iones H*,

La acidez del catién depende de la relacién carga/tamano, asi como de
su electronegatividad.

La correlacidn entre el pKn {menos logaritmo de la constante de
hidrélisis) y Z#r (cuadrado de la carga entre el radio del catién) es buena
para los elementos de los grupos representativos y los lantamidos: pero
medianamente buena para los elementos de transicién y postransicion.

especialmente los mds pesados.

tJ
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Quimica acuosa del plomo {II)

Algunos cationes como el

22/r (e2 A-1) X Cation  pKy Hg?, Sn2* y Pb2% presentan
2.68 0.89 Baz2+ 13.82 anomalias dentro de esta
3.00 1.87 Phz+ 778 tendencias.

3.03 0.95 S+ 13.18 Lo que ilustra la Tabla 2
3.51 1.00 Ca2+ 12.70 significa que el plomo es mucho

Tabla 2. Ejemplo de la desviacion a la tendencia ~ Mas  acido  comparado  con
que presenta el plomo(l}) ) R
cationes gue poseen la misma
carga y aproXimadamente el mismo radio i6nico. La diferencia en la acidez
es una consecuencia de su alta electronegatividad con respecto a estos
cationes; esto favorece la reaccién y hace que la constante de hidrohsis del

plomo (ID sea mucho més grande.

Constantes de estabilidad de complejos de Pb** con algunos L-
aminoacidos.

Para discutir un poco scbre el comportamiento en agua de complejos
de plomo (II) con aminodcidos como ligantes, nos dimos a la tarea de
recopilar constantes de estabilidad de la literatural, asi como de la SC-
database de la IUPAC.

Las tablas con las constantes de formacidn se encuentran en el
Apéndice 11,

S: se analizan las constantes, se aprecia que el orden aproximado de
la estatilidad del primer complejo de aminodcidos con plomo (ML) es el

siguentie:

Cys>>His>Asp>GlusGly. LeusTrp, Al Ser=GIn>Phe>Met>Asn, Tre>Val
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Las constantes de estabilidad reciben una gran influencia de la
cadena lateral de los aminoacidos.

Por ejemplo, la cisteina forma los complejos mas estables pues
confiene en la cadena lateral un grupo tiol capaz de desprotonarse
rdapidamente en presencia del catién plomo (II} y coordinarse a través del
azufre al plomo (D).

La histidina tiene un tercer sitio de coordinacién a través de uno de
los nitrogenos que se encuentran en el heterociclo de la cadena lateral.

Por otro lado, tanto el 4cido aspartico como el glutdmico tienen un
segundo grupo carboxilico en la cadena lateral, pero el 4cido aspéartico puede
formar anillos con un miembro menos que serdn mas estables con respecto a
los del glutdmico.

El crden de estabilidad del resto de Ia serie resulta dificil de justificar
basandose solamente en la estructura y atomos donadores de sus cadenas
laterales; ademas, existe una alta probabilidad de que los ligantes se
encuentren Interactuando con més de un metal a la vez.

Vale la pena destacar que las constantes de estabilidad con la cisteina
tienen valores de 6 a 8 unidades logaritmicas por encima de las constantes
del resto de los aminodcidos. La mayoeria de los logh del primer complejo
para todos los aminodcidos se encuentran en un rango de 4 a 6.5
aproximadamente, mientras que el de la cisteina esta por encima de 12. En
presencia de este aminodcido, 21 plomo actia comoe un dcido mas blando que
el protén y de este modo lo desplaza para unirse al azufre, el cual forma
parte de una base blanda.

Lo anterior no significa que el catién plome (I} no sc pueda unir al
grupe amme o al carboxilo del aminedcido, sino que primero se unrd

fuertemente al azufre v una vez coordinado tiene Ia opeidn de formar un
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quelato ya sea desprotonando al grupo NHs* o con los oxigenos del
carboxilato; pero el hecho de formar con tanta facilidad esa primera unién

con el azufre favorece la formacién de los complejos.

ACIDOS Y BASES DUROS Y BLANDOS.

En 1968 Pearson? tratd de sistematizar la reactividad de los acidos de
Lewis y creb un sistema donde clasifica, estudiando el comportamiento de
los compuestos conocidoes, a las bases y a los dcidos como duros o blandoes.

Los dcidos de Lewis duros tienen dtomos aceptores pequenos, poseen
electronegatividades que van, por lo general, de 0.7 a. 1.6. Son con frecuencia
aceptores pequefios {r < 90 pm) y pueden presentar carga positiva alta
(> +3). No tienen pares no compartidos en sus capas de valencia y son iones
con baja polarizabihdad.

Los dcidos de Lewis blandos se caracterizan por una alta
electronegatividad en el rango de 1.9 a 2.54. Son Atomos aceptores de gran
tamafio, baja carga positiva y alta polarizabilidad, y suelen contener pares
de electrones no compartidos (p o @ en su capa de valencia.

Las bases duras, son por lo general moléculas con donadores oxigeno y
flior. Estos dtomos se caracterizan por ser muy electronegatvos (3.44 y
3.98) y pequeiios.

Las bases blandas tienen electronegatividad moderada (2-3) y son
amones de gran tamafo, los dtomos donadores caracteristicos son: C, P, As,
S.8e, Te, Bry I,

La regla que rge esta clasificaeién es! los daados dures prehieren

umirse a4 bases duras v los deides blandos preficren umirse o las bases
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blandas. Las bases o Acidos que se consideran intermedios pueden
reaccionar con dcidos o bases tanto duros como blandos.

Es importante recordar que para evaluar un sistema desde esta
perspectiva siempre se debe considerar que las especies estin en
competencia.

El plomo, dentro de esta clasificacién, se cataloga por algunocs autores
como un &cido blandod* mientras que otros lo consideran como intermedio23
Dentro de este modelo de estabilidad relativa. la quimica 4cido base del
plomo (IT) es muy dificil de predecir, va que este catién intermedio a veces se

comporta como acido duro o a veces como Acido blando.

Comportamiento intermedio del cation plomo (II)

En la tabla Tabla 3 se muestran

Clasificacién
euatro halogenurcs de plomo en orden Sal Pk, ¢ de la bases
ascendente de valor de pX. junto con la PbBrs 4.41 Intermedia
clasificacién de su base segun el criteric  PbCle 4.79 Dura
de Pearson. PbF: 7.57 Dura

La ecuacién que representa la  Pbl: 8.15 Blanda

constante de solubilidad es un Tabla 3. Relacién de la solubilidad con
la dureza o blandura de la base.
equilibrio de competencia entre el

halogenuro sélido y los 1ones solvatados:

PbXs (8) e Phe {ac) + 2X (ac)

Lo que es interesante notar de los datos que se muestran, es que los
des halegenuros mas 1insclubles estin formados tanto con la base miis dura

cotito ¢on i mas blanda.
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En el PbF: el plomo (II) estd actuando como un 4cido mas duro que el
agua, de modo que el anidn fluoruro prefiere unirse al plomo que estar
rodeado de moléculas de agua. Por otro lado en Pbl: el plomo esta actuando
como un acido mas blando que el agua, de modo que el yoduro prefiere
quedarse unido al plomo {II).

La solubilidad de los halogenuros de plomo sirve para ilustrar el
comportamiento intermedio que puede presentar el plomo frente a cualquier
otro ligante y que puede actuar como un acido duro o un dcido blando.

En el estudio con aminoacidos que se esta Hevando a cabo, tenemos en
los ligantes dtomos donadores O, N v S. Las bases con atomos O como
donadores se consideran duras, con N se consideran intermedias y con S son
consideradas bases blandas.

La conclusion a todo esto es que es dificil predecir, bajo la clasificacion
de dcidos y bases de Pearson, por cuil de los &tomos donadores preferira

unirse el plomo.

' G. Berthon, Pure & Appl.Chem., vol.67, No. 7, pp. 1117-1240, 1995,

*R. G. Pearson, J.Chem.Ed., (45),9,1968.

* G. Wulfsberg, fnorganic Chemistry, Umiversity Science Books, 2000

* G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica Descriptiva, Pearson Educacidn, segunda
edicion, 2000,

SJ.E. Huheey, E. A, Keiter, R. L. Ketter, inorganic Chemistry, fourth edition, 1993

¢ J. A. Dean, Lange Manua! de Quimica, 13* edicion, volumen U, McGraw Hill, 1989
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CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DE COMPUESTOS DE
PLOMAO (l1) AISLADOS DE DISOLUCION ACUOSA.

Este capitulo pretende hacer una exposicidn, a través de estructuras
cristalinas, de la poca sistematizacién que puede hacerse sobre la geometria
de los compuestos de coordinacién del plomo {II).

Se buscaron estructuras cristalinas de compuestos de plomo con
ayuda del sistema STN Columbus: asi como en otros buscadorest! y en las
referencias de esos articulos. La busqueda se enfocd en complejos de plomo
(IT} que se hubieran obtenido en presencia de agua con ligantes organicos y
biomoléculas, esto es con el fin de ilustrar los comportamientos
estructurales que podria presentar el plomo dentre de organismos vivos.

Los ejemplos que se analizaron presenian numeros de coordinacién
que van desde el 4 hasta el 9 con geometrias muy diversas v con diferentes
atomos donadores, aunque se nota una marcada preferencia por el oxigeno.

La mayoria de los articulos hacen referencia a la falta de informacion
acerca de la quimica de coordinacién del plomo y a la variabiidad del ion
plomo en cuanto a su nimero de coordinacidn y estereoguimica.

Los compuestos de plomo presentan caracteristicas estereoguimicas
especiales por efecto del par merte. Antes de describir las estructuras de
algunos de los compuestos estudiados se explicard qué es el par merte y cudl

es su influencia en compuestos de pilomo.
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EL PAR INERTE.?

Entre los metales postransicionales mas pesados se presentan
algunas anomalias que rompen con las tendencias periddicas del estado de
oxidacién. Estog metales presentan un estado de oxidacidn dos unidades
menor al que corresponderia de acuerdo al grupo al que pertenecen. En el
grupo 14 (IV A) el estafio presenta estados de oxidacién IV y 11, mientras
que el estado de oxidacién de mayor importancia del plomo es el II. Lo
mismo ocurre con el Tl (grupo IIT A, 13} y con el Bi (grupo V A, 15), cuyos
estados de oxidacidn més estables son el Iy el Il respectivamente.

Estos estados de oxidacién corresponden a la pérdida de los electrones
np v la retencién de los electrones ns comoe un par inerte. Las explicacitn
para este fendmeno no es trivial; pues si se analizan las energilas de
lonizacidn correspondientes a este par de electrones, se puede concluir gque
no poseen ninguna estabilidad fuera de lo comtn. Por el contrario, los
electrones 5s del Ga y Ge requieren més energia para ser arrancados y sin

embargo estos elementos no presentan el fendémeno del par inerte.

Elementos 1E: + 1Ea Elementos IE:; + 1E.
_del grupo 11T A kd/mol del grupo IV A ~ kJ/mol
B 6,08'-7 ‘ C 16,843
Al 1.561 S1 7,687
Ga 4,942 Ge 7.712

In 4,526 Sn 6.873
T 1819 Ph G, 165

a0
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Se toma como un criterio para determinar la presencia del efecto del
par inerte la tendencia para que la siguiente reaccién (donde X=halégeno)

esté favorecida hacia la derecha: MX, 2 MX,: + Xo

El efecto del par inerte en compuestos de plomo.®

En 1998, Liat Shimoni-Livny, Jenny P. Gluster and Charles W. Bock
clasificaron y sistematizaron las tendencias en la geometria alrededor del
atomo central en compuestos que contenian plomo. Para realizar esta
clasificacién se basaron en 329 estructuras cristalinas seleccionadas de la
Cambridge Structure Database (CSD); 255 con Pb(ID) y el resto con Pb{IV).
Su trabajo arrojd varias conclusiones sobre los factores que determinan la
distribucién de los ligantes alrededor del plomo.

En los compuestos de plomo los ligantes distribuidos alrededor del

atomo central se pueden clasificar en dos grupos: holodirigidos ¥

hemidirigidos.

Holodirigidos: Si se dibuja una esfera imaginaria alrededor del metal, los

ligantes se distribuyen homogéneamente en todo el espacio.

Hemidirigidos: Si se dibuja una esfera imaginaria alrededor del metal, los
ligantes estan distribuidos sélo en una seccion de ese

espacio v se puede apreciar un hueco.
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—

Todos los compuestos de Pb(IV) tienen una geometria de coordinacién

holodirigida, ya que en este caso el metal

no cuenta con un par de electrones libre.

Por ejemplo, en un compuesto como el

tetra-prtolil plomo, con numero de

. . . (V)
coordinacién 4, la geometria alrededor ',@Pb\Q\
del Atomo central seri tetraédrica. En

compuestos con ligantes diferentes entre

si, los angulos podrian ser diferentes a

los de un tetraedrc ideal por efecto

estérico de los sustituyentes.

Por otro lado, los compuestos con Pb{I) pueden presentar ambas

opciones de geometria de coordinacién. Para ntmeros de coordinacién de 2 a

5 todos los compuestos de
Pb(Il) presentan geometria
hemidirigida. En los casos
con numeros de coor
dinacién 9 y 10, aunque son
ascasos, todos los compues-
tos de Pb{(ID tienen geome-
tria  holodirigida.  Para
numeros de coordinacién 6,
7 yv & se encuentran
reportadas ambas geome-

trias.

30 - e g - g Helodingdos
’ - IDHEm\dIﬂgIdGS

25
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Ndmera de coordinacién

Porcentajes de compuestos de Pb(ll} con
diferentes numeros de coordinacién.
Tamafio de muestra: 255 estructuras cristalinas.
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Identidad de ios ligantes.

~ Para cualquier nGimero de coordinacién los enlaces Pbi-C son muy
Taros.
A En los nimeros de coordinacién 2, 3, 9 vy 10 hay una marcada

ausencia de ligantes halogenuro.

A Para nimeros de coordinacién 6 a 8 la distribucién hemidingida es
rara cuando los ligantes son haldgenos blandos: pero sl se da con
azufre, a pesar de que también se le considera como un ligante blando.

A Por el impedimento estérico esperado, es sorprendente la alta
proporeién de estructuras con liganies hemidirigidos para el niimero
de coordinacién 7. En estos casos es comiln la presencia del enlace
Pb-0.

A Ningin compuesto de Pb(IV) presenta moléculas de agua de
cristalizacidn; 5.5% de las estructuras de Pb(II) tienen sélo una, v 3.5%
dos aguas de cristalizacidon. Ninguna estructura tiene mds de dos
moléculas de agua de cristalizacién: lo cual concuerda con la baja
solubilidad de la mayoria de los compuestos de plomo.

- Para los nmimeres de coordinacién 6 v 7, los donadores por oxigeno o
nitrégeno prefieren la distribucién hemidirigida.

A La distribucién holodirigida la prefieren los halegenuros (Cl-, Br-, 1)
para nimero de coordinacidn 6; v los donadores nitrégeno y oxigeno
para namero de coordinacidén 7.

A El impedimento estérico entre hgantes favorece la geometria
holodirigida.

- Las mteracciones atractivas o repulsivas entre los hgantes también
Jjuegan un papel importante en la determinacién de la estereoquimica

de los complejos de Phill),

[
s
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Distancias de enlace Pb*-X

Para determinar la existencia de un par inerte esterecquimicamente
activo, muchos autores consideran como evidencia suficiente la distribucién
hemidirigida de los higantes o un acortamiento de los enlaces Pb-X opuestos
at hueco. Sin embargo, estas distancias no son determinantes, pues también
podrian variar por cambios en la naturaleza de los ligantes v por el ntimero
de coordinacién del metal.

En complejos homolépticos de Pb(ll) hexacoordinados (es decir, donde
los seis hgantes son idénticos), con un arreglo simétrico alrededor del ion
central, se puede clasificar al par de electrones hbre como
estereoquimicamente inactivo.

Existen otros ejemplos de esta clase de complejos donde hay tres
enlaces adyacentes Pb-L cortos ¥ tres enlaces adyacentes Pb-L largos; estas
diferencias en distancia se atribuyen a un par de electrones libres
estereoquimicamente activo. En el caso de los complejos heterolépticos
homodirigidos. desafortunadamente, estas diferencias no son tan claras ¥ no
es posible determinar el efecto de un par de electrones libre sobre las
distancias de enlace.

Les compuestos de  Pb{ID
hemndirigidos, donde el par libre es
estereoquimicamente activo,
presentan una diferencia de 0.3 a 1.2
A entre los enlaces Pb-L y Pb-pl-L:

donde este Ultimo es la distancia enire

Ph v ol hgante gue estd en la misma

direcerom del par bibre v opueste a Rl
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Pb-L, sin importar de que ligantes se trate. Por ejemplo, en esta figura el
par libre estd ubicado entre los dtomos de ligantes O(2), O(3) y O(3™), los
enlaces que se dirigen a esa regién (lineas punteadas) son mas largos que
los enlaces con 8, §' y N(1) que se encuentran en la posicién opuesta al par
electrénico libre.

Cuando esta diferencia en distancias es despreciable la coordinacién

es considerada holodirigida.

Resumen de factores que favorecen las geometrias holodirigida o
hemidirigida en compuestos de coordinacion de Pb(II).

Holodirigida ] Hemidirigida |

s Numero de coordinacidn alto

Numero de coordinacion bajo

+ Ligantes blandos * Ligantes duros

o Interacciones repulsivas entre los|e Interacciones de atraccién entre
ligantes los ligantes

» Mayor transferencia de electrones|e El par libre tiene carécter p

(de los ligantes al Pb(IT) e Pocos electrones transferidos (de
» Enlaces mas covalentes los ligantes al Pb{II))

e Fnlaces mas 10nicos
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electrémico libre.

Pb-L, sin importar de que ligantes se trate. Por ejemplo, en esta figura el
par libre estd ubicado entre los atomos de ligantes O(2), O(3) y 0(3”), los
enlaces que se dirigen a esa regién (lineas punteadas) son mas largos que

los enlaces con S, § y N(1) que se encuentran en la posicién opuesta al par

Cuando esta diferencia en distancias es despreciable la coordinacidn

es considerada holodirigida.

Resumen de factores que favorecen las geometrias holodirigida o

hemidirigida en compuestos de coordinacion de Pb(IT).

Holodirigida

Hemidirigida

Numero de coordinacién alto
Ligantes blandos

Interacciones repulsivas entre los
ligantes

Mayor transferencia de electrones
(de los ligantes al Ph(IL)

Enlaces mas covalentes

Numero de coordinacién bajo
Ligantes duros

Interacciones de atraccidn entre
los ligantes

El par libre tiene cardcter p

Pocos electrones transferidos (de

los ligantes al Ph(ID)

Enlaces mas 16nicos
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REVISION DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS.

Diacuopiridin-2,6-dicarboxilato de Pb(II) acido piridin-2,6-
dicarboxilico monochidrato.*

[(H,0), dipicolinato Ph] » acido dipicolinico * H,0

El anién del 4cido piridin-2,6-dicarboxilico (dipicolinato) tiene interés
biolégico pues lo producen todas las esporas bacterianas y algunos hongos.
La resistencia a la temperatura v el control metabdlico de las esporas parece

depender de la sal de calcio de este 4cido.

La  estructura  cristalina  del
compuesto con Pb{II) estd constituida por
complejos  dimericos cuyas unidades
asimétricas tienen un metal con un ligante
y dos moléculas de agua coordinadas; asi
como un agua vy otro ligante como

moléculas de eristalizacion.

El piridin-2 6-dicarboxilato ge
encuentra coordinado al plomo a través del
nmtrégeno del heterociclo y por un oxigeno
de cada acdo carboxilico; las unidades
estdn unidas a través de dos puentes de

oxigeno.

i geometria  de  los  ligantes

alrededor  del  dtomo  de plomo s Figura 1. Complejo dimérico de
plomo

aproximadamente  la de una pramade
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pentagonal. E1 O(11) estd en el 4pice de la piramide vy el par de electrones

libres, que es estereoquimicamente activo, estd debajo de la base de Ia

piramide.

Ntmero de coordinacién 6

Atomos donadores O, N

Geometria alrededor del metal Piramide pentagonal

Tipo Complejo dimérico unido por dos

puentes de oxigeno. Il centro de los
puentes es un centro de inversion.

Anillos Se forman 2 anillos de 5 miembros
alrededor de cada metal.

Par libre Estereoquimicamente activo

Acuobis(p-nitrosalicilato-0,0) de plomo (II).’
[Pb (C;H4NO5), (H,0)]

En este compueste cada catién estd unido a cuatro dtomos de oxigeno
de los grupos carboxilato de dos ligantes y a una molécula de agua; ademds
estda unido a través de interacciones débiles al oxigeno de un grupo carboxlo
y al de un grupo hidroxilo que pertenecen a moléculas vecinas. La
estructura es polimérica y presenta dos puentes de hidrdgeno

intermoleculares y dos intramoleculares.
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La geometria

alrededor del plomo es
bastante 1irregular y la

esfera de  coordinacién
tiene una regidén vacia, que
se le puede atribuir al par
de electrones Libre
estereoquimicamente
activo.

Se han caracterizado
algunos compuestos de

plomo con ligantes

relacionados, donde se
aprecia la diversidad de
estructuras

que  puede

Figura 2. Estructura del complejo {elipsoides de 50%
de probabilidad). Se muestran las conexiones con
unidades adyacentes para completar la esfera de

coardinacién del plomo y los puentes de hidrégeno.

adquirir el plomo a pesar

de la sumilitud entre los ligantes. El catidn Pb2 forma una estructura

monomeérica con acido p-mitrobenzoico, una estructura dimérica con acido pr

hidroxibenzowco v la estructura del compuesto aquabis salicilato de plomo

(II) consiste en hélices poliméricas.

Ntmero de coordinacién 7 L
Atomos donadores 70” L
Geometria alrededor del metal Irregular
Tipo S Polimérico o
Anillos Se forman 2 amllos de 4 miembros

Par hibre

alrededor del metal,

Estercogquimicamente activo
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Citrato de plomo en medio acuoso.t

[Pb (CsH:O7)], ° nH,O

El citrato es una de Jas moléculas orgdnicas que tienen la habilidad de

solubilizar iones metdlicos en ¢l plasma y aumentan su absorcidn.

En esta estructura los ligantes estan separados en dos grupos de

acuerdo a su distancia M-L; cuatro oxigenos dentro de la esfera de

coordinacidn cuyas distancias van de 2.897 a 2.527 A. Los ligantes junto con

el par de electrones libre forman una bipiramide trigonal distorsionada; los

0(3) y O(5¢) ocupan las posiciones axiales, mientras que O(1) y O(5) junto

con el par inerte se encuentran en el planoc ecuatorial.

El cristal tiene umdades Pb:Os con forma rombohedral plana, los

Figura 3. Estructura del  complejo
(elipsoides de 40% de probabilidad}

oxigenos puente son del carboxilo
interno de los ligantes. Estas
unidades  diméricas  forman
cadenas, pues estdn umdas a
través de los carhoxilos
terminales de los ligantes citrato
doblemente desprotonados.

81 se considera a los otros
tres oxigenos de laz esfera de
coordinacién, cuyas distancias
van de 2.805 a 2883 A Ia
estructura se puede ver como
una red bidimensional de

unidades PhaO..
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Nimero de coordinacién 4
Atomos donadores | O |
Geometria alrededor del metal Sube y baja |

Tipo Esta constituido por unidades
diméricas interconectadas por los
grupo carboxilato terminales, lo que
produce una cadena infinita.
Anillos Se forma 1 anillo de 5 miembros
Par libre Estereoquimicamente activo en

i
posicién ecuatorial de la bipirdamide ‘
|

trigonal.

Oxalato de plomo (II) dihidratado.’

La estructura de este compuesto es
polimérica. Cada catidén Pb?* estd unido a 4
atomos de O que pertenecen a dos
moléculas de oxalato perpendiculares entre
si: ademas estd débilmente unido a dos
atomos de oxigeno de otras dos moléculas
de oxalato ¥ a un agua. Los siete atomos de
oxigenc coordinados forman un antiprisma
cuadrangular distorsionado al que le falta
un vértice; hacia donde probablemente esta
dirigido el par de clectrones no compartido.

El oxalato es practicamente plano y
se encuentra unicdo a 4 Atomos del metal.

Con dos de los

cationes se ('(‘l()l'(llﬂil

formando  quelatos v ocon los otros  dos

—

|

Figura 4. Diagrama con los
vecinos mas cercanos del
cation Pb*", los aniones C,0,7 y
la molécula de agua
coordinada.
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presenta interacciones mas debiles.
Los antiprismas que rodean a diferentes cationes comparten aristas y

forman canales donde se localizan las moléculas de agua de cristalizacién.

Numero de coordinacién 7
t Atomos donadores O
Geometria alrededor del metal Antiprisma cuadrado distorsionado

sin un vértice.

Tipo Estructura polimérica con canales,
{ donde se localizan las moléculas de
agua de cristalizacidn

Anillos Se forman 2 quelatos de 5 miembros.

Par libre Estereoquimicamente activo, ocupa
un vértice del antiprisma cuadrado. J

Oxalato de plomo (II) trihidratado.®
Pb C,0; *» 3H,0

Cada catidén de plomo estd rodeado por 7 Atomos de oxigeno, cinco de
los cuales pertenecen a tres ligantes vy los otros dos son de moléculas de
agua. El poliedro de coordinacién se puede describir como una bipiramide
pentagonal distorsionada, donde O{3) y O(6) ocupan las posiciones axiales.
Hay una tercera agua que forma parte de la red como agua de cristalizacion.

Ademas de la coordinacién bidentada que presentan dos de los
ligantes oxalato, uno de ellos (formado por C(2), O(3). O(4), C2d) y O3d)
puentea  simétricamente dos Atomos de plomo, formando dos amilles
fusionados de cince miembros: el olro forma uniones trans monodentadas
con etros dos atomos de plomo {0 través de Oy O0b)). formando asi

antllos de cuatro nuembros PhoOh,
A1
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Figura 5. Vista en perspectiva de la
geometria de coordinacién alrededor del
metal.

Los poliedros de coordinacidon

forman capas que estan

interconectadas por los puentes

oxalato. Tanto las aguas de

coordinacidn como los ligantes
forman puentes de drdgeno entre
las capas generando una estructura

tridimensional.

Numero de coordinacion

7

Atomos donadores

0

Geometria alrededor del metal

Bipiramide pentagonal distorsionada

Tipo

Poliedros de coordinacién
interconectados por puentes oxalato |
formando capas, las cuales se unen a

su vez a través de puentes de
hidrégeno.

| Pax libre

Se forman 2 anillos quelato de 5
miembros entre ¢l metal y los
ligantes y anilios de 4 miemhbros
Ph.0: a lo largo de las capas.

No activo
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2,4,6-trinitro-1,3-bencendiolato de plomo monohidratado.’

catena{acuo-(us-2,4,6-trinitro-ben

cen-1,3-ditiolato)de plomo).

Los cationes plomo (II) en este complejo estdn coordinados a siete

atomos de oxigeno; seis de los cuales

Figura 6. Un par de Pb2+ con su
esfera de coodinacion de atomos de
oxigeno (elipsoides de 50% de
orobabilidad).

pertenecen a tres ligantes v el séptimo
a una molécula de agua, la cual
también se une al ligante a través de
puentes de hidrégeno. Dos oxigenos
de

formando una especie de dimero con

puentean dos Aatomos plomo

un centro de simetria.

Cabe destacar el hueco en la
esfera de coordinacién que se aprecia
en la parte opuesta al centro de
simetria, ocasionado probablemente

por el par de electrones libre del

catién metalico. Los ligantes estdn acomodados en planos aproximadamente

paralelos unidos por atomos de plomo.

f s . oA
Nimero de coordinacién

7 '
Atomos donadores c j
Geometria alrededor del metal Octaedro rematado (octaedro ‘
moneapuntado) o
Tipo Esta constituido por umdades ‘
diméricas intCl‘C(mOCtz_il{{l::]_{:impWQ}iE 11 . (

Anllos '

Par hibre

Se forman 3 anillos de seis miembros
alrededor de cada cation.

fstercoquimicamente active en
posicon opuesta al centro de
sinetria.

Lo
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Oxidiacetato de plomo (II) monohidratado.*®
[Pb (us-C4H;05) (H20)1,

La geometria de coordinacién alrededor del dtomo de plomo es la de
un antiprisma cuadrado distorsionade. El metal estd coordinade a ocho
dtomos de oxigeno, el primero es una molécula de agua, tres provienen de
un solo ligante oxidiacetato, y los otros cuatro provienen de diferentes
ligantes. Cada uno de los higantes estd puenteando a 5 cationes Pb?*, por lo
que el compuesto es polimérico.

El par de electrones libres muestran actividad estereoquimica en la
esfera de coordinacién v estd orientado hacia el tridngule que forman los

oxigenos 01, O3ny Q3w,

S
g Phl

Qi Cih [« o'

Figura 7. Empaquetamiento cristalino del complejo (elipsoides de 50% de probabilidad), sélo
se muestran los ligantes b y no se muestran los H. Se muestra el puente con el atomo de Pb
mas cercano {vi).

A4
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Numero de coordinacién 8

Atomos donadores 0]

Geometria alrededor del metal Antiprisma cuadrangular

distorsionado

Tipo Polimero. Todos los ligantes estéan
puenteando a 5 cationes.

Anillos Alrededor de cada metal hay dos
quelatos de 5 miembros.

Par libre Esterecquimicamente activo, aungue
su influencia es pequena.

Nitrato de bis(N,N’,N”-trimetilnitrilo-xN-triacetamida-x>0,0’,0"")

plomo (XI1).**

[Pb (CsH;5N205),] (NO3),

Este ligante tiene
aphcaciones potenciales en
materiales para remediacién de

residuos téxicos.

Este complejo tiene ndmero
de coordinacién nueve. El metal
esta unido a 7 Atomos de oxigeno y
de 2 Los

nitréogeno. atomos

Figura 8. Unidad dimérica y esfera d
coordinacion del Pb ().

donadores de los ligantes se acomodan alrededor del plomo en una

geometria de cubo distorsionado. Los cubos forman dimeros compartiendo

una arista (020-020) donde estd el centro de simetria.

Todos los grupos amine v los 1ones nitrato participan, a través de

puentes de hidrdgeno. en la formacion de ana red tndimensional,

=]
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El par de electrones libre del A&tomo de plomo no es
estereoguimicamente activo.
Numere de coordinacién 9
Atomos donadores O, N
Geometria alrededor del metal Cubo distorsionado
Tipo Dimeros simétricos que forman parte

de una red tridimensional a través
de puentes de hidrdgeno.

Anillos Cada metal esta coordinado por 6

anillos quelato de 5 miembros.

Par libre Estereoquimicamente inactivo.

Acetato de plomo trihidratado.?

(C202H3)2 Pb- 3H20

El atomo de plomo tiene nimero de
coordinacidén nueve y se encuentra unido a dos
grupos acetatos bidentados, tres moléculas de
agua v dos oxigenos gue puentean con dos
moléculas de acetato vecinas. Esta interaccion
da como resultado una cadena lineal de
unidades de acetato de plomo.

Los grupos acetato de cada molécula no

Figura 9. Esfera

(elipsoides de 50 %
probabilidad).

L

coordinacion del plomo

de

de

son equivalentes, ya que uno de ellos ademds de ser bidentado también

puentea a otro metal a través de uno de los oxigenos.
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Estructuras cristalinas y efecto del par inerte

Niimero de coordinacién 9
Atomos donadores O
Geometria alrededor del metal {rregular

Tipo

Complejos puenteados por oxigenos
de los ligantes, formando cadenas.

Anillos

Cada metal tiene 2 anillos quelato de
4 miembros.

Par Iibre

No presenta actividad
estereoquimica

18-corona-6 diyodo plomo(II).*

[Pb(18C6)1,]

Figura 10. Estructura molecular
del compuesto.

Los éteres corona forman complejos
muy estables con el ion plomo (II), esta
habilidad los hace objetos de estudio para
sistemas de extraccion de halogenuros de
plomo que se encuentran en medio
acuoso. Se  conocen  los  complejos
equivalentes de plomo con cloruros,
bromuros, yoduros.

El complejo con yodo tiene una
estructura  molecular centrosimétrica,

donde el plomo ocupa la posicion del

centro de inversién y estd cocrdinade a los seis Atomos de oxigeno del éter v

a dos iones yodure. Kl poliedro de coordinacion es una bipiramide

hexagonal.




Estructuras cristalinas y efecto del par inerte

Numero de coordinacidn 8

Atomos donadores 0,1

Geometria alrededor del metal Bipiramide hexagonal

Tipo Complejo molecular

Anillos Cada metal tiene 6 anillos quelato de
5 miembros.

Par libre Estereoquimicamente no activo.

Catena -1~ [acua bis(fenoxiacetato-0) plomo(II) - bis(fenoxiacetato)
plomo(II)].*

[Pb.(PA)4(H20)]1,

Este compuesto presenta una estructura polimérica bidimensional,
que se puede describir como una repeticién de dimeros con dos ceniros
metalicos independientes.

La esfera de coordinacion alrededor de Ph(1) consiste en ocho atomos
donadores: Un oxigeno de una mclécula de agua (Ow); un oxigenc de
carboxilo (O(10)B) y uno del éter (O7) del lhigante B; tres oxigenos de
carboxilo de un ligante A (O(11)A) vy de otros dos ligantes B (O(11)B" y
0(10)B”) y por ltimo los dos oxigencs del carboxilo de un ligante D.

La esfera de coordinacién alrededor de Pb(2) consiste en siete atomos
de donadores’ los dos oxigenos carboxilicos de los ligantes A y C' y tres
oxigenos carboxilicos pertenecientes a los ligantes D. C y B. (O(10)D,

o(1DCy O DB).
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El Pb(1) esta unido al Ph(1) a través de un centro de simetria por el

oxigeno del carboxilo O(10)B. O(11)A también puentea a un Pb(1} con un
Pb{2).

Figura 11. Arreglo estructural de los ligantes en el dimero.

Ndmero de coordinacién 7y8 |

Atomos donadores 0

Geometria alrededor del metal Irregular

Tipo Polimero bidimensional con umdades

diméricas que se repiten.

Amllos Anillos de 3 v 5 miembros alrededor
del metal.

Par libre No activo
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Nitrato de 2-(morfolin-4-il)etanotiolato plomo (II).*®
PbiSCHCH,N{CH,CH,),0O]NOQ;

La estructura cristalina de este compuesto contiene una cadena de

dtomos de plomo v azufre

alternados. Cada ligante estd 1
coordinado a través de la
amina terciaria a un plomo
(I1). Los iones nmitrato
puentean cationes metélicos
a través de asociaciones
débiles de dos de sus

oxigenos, las cuales se

representan por medio de
lineas punteadas en la figura
12. Todos los ligantes se o

encuentran de un lado de la Figura 12. Coordinacion airededor dei plomo.

Elipsoides de 15% de probabilidad.

cadena Pb—Pb v los nitratos

en el lado opuesto.

El nimero de coordinacién es 7 y la geometria alrededor del plomo(il)
es la de un prisma trgonal rematado distorsionado. El N v los 8 estan a una
distancia de ~2.6 A mientras que los O se encuentran a distancias que van
de ~2.7 2 3 A,

El hueco en la esfera de coordinacion provocado por el par electrénico

libre se ubica opuesto al triangulo que forman al 8. 8"y N(1).



Estructuras cristalinas y efecto del par inerte

Numero de coordinacién 7 ]

Atomos donadores 5, NyO

Geometria alrededor del metal Prisma trigonal rematado
distorsionado

Tipo Cadena de cationes plomo(II) unidos

por medio de atomos de S
Anillos Cada metal forma un anillo de 5
miembros con el ligante y uno de 3

con el nitrato.

Par libre Estereogquimicamente activo

Aspartato nitrato de plomo(II)
Pb(aspH){NO)

Este cristal tiene especial relevancia, por que los ligantes son
aminoacidos. Hasta la fecha, esta es la (inica estructura cristalina reportada
de un complejo de plomo con algtin amnodcido.

La estructura cristalina del compuesto es la de wuna red
tridimensional, ya que cada grupo carbonilo se coordina a dos cationes
metalicos, ademais de que un solo dtomo de oxigeno también puede puentear
a dos cationes metdlicos. Cada metal estd unide también a un anion
metalico monodentado.

El ntumero de coordinacién es seis v la geometria alrededor del metal
se le puede considerar como una pirdmide de base cuadrada distorsionada
que presenta dos atomos de oxigeno en el apice. El hueco debajo de la base

de la pirdimide se le atribuye al par clectronco libre.
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Namero de coordinacion 6
Atomos denadores O
Geometria alrededor del metal Piramide cuadrada distorsionada con

dos atomos en la posicién apical.

Tipo Polimero tridimensional unido a
través de grupos carboxilo.

Anillos Alrededor del metal se forma un
anillo de tres miembros, v deniro de
la red se forman anillos de 18
miembros que contienen 3 plomos(IT)
y tres ligantes

Par libre Estereoquimicamente activo debajo
de la base de la piramide

Figura 13. Esfera de coordinacion alrededor del plomo.
Elipsoides de 30% de probabilidad. J
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Desarrollo Experimental

Objetivo Experimental.

Sintetizar en medio acuoso complejos del 16n Pb2* con L-aminoécidos

como ligantes, y caracterizarlos por medio de espectroscopia IR y analisig

elemental; asi como difraccién de rayos X en los casos donde se pudiera

obtener un monocristal del compuesto.

Reactivos y Equipos empleados.

Como hgantes para la sintesis de los compuestos se utilizaron los

siguientes aminoacidos!

Aminoacido Proveedor
L-Glicina Sigma Chemical Company
L-Alamina Sigma Chemical Company
L-Valina Sigma Chemical Company
L-Isoleucina Merck
I-Leucina Merck
L-Prolina Sigma Chemical Company

L- T‘emlalanlna

L Flrosma

Aldrich Chemical Company

Merck

L- [‘rlptofano

Si1igma Chemical Company

L Mctlomna
I- (Jstun(\
L-Serima
[-Treonina

L-Asparaging

Slgma Chemical Company

Nlltl 11 1on(11 Blochumcals (‘01 por atmn

Slg:lm (,homu,al Company
Aldrich Chemical Company

Aldrich Chenueal Company
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L-Aspartico

Sigma Chemical Company

L-Glutamico

Sigma Chemical Company

L-Histidina

Sigma Chemical Company

L-Arginina Merck

Otroes reactivos que se utilizaron:

Reactivo Proveedor
Pb(NO3J): Merck
Pb(C104)2+3H:0 Aldrich Chemical Company
HNO3 Mallinckrodt
HC10, Mallinckrodt
K1 Mallinckrodt
Acetona J.T.Baker

Equipos que se emplearon:

Técnica Equipo i
IR (KBr) Espectrofotémetro Nicolet 540
IR (nujol) Espectrofotémetro Perkin Elmer FTIR 1600.

Unidad de Servicios de Apoyo a =a
1nvestigacién, Facultad de Quimica, UNAM

IR lejano (polietileno)

Espectrofotémetro Nicolet 740 FTIR

Difraccidn de Rayos X
(monocristal)

Ceniro de Quimica, IC-UAP, Puebla.
Difractémetro Bruker P4,

Difracceidon de Rayos X
{(polvos)

Unidad de Servicios de Apoyo a a
investigacién, Facultad de Quimica, UNAM.

Analisis Elemental

Desert Analytics, Tucson, AZ
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Desarrollo Experimental.

El trabajo experimental consistié en 4 series de experimentos con todos

los aminoicidos antes mencionados:

i Estequiometria
Serie .. Fuente de plomo
sal de plomo: aminoacido)
1 1:1 Ph(NQa)e
2 1:1 Pb(C104)2+3H:0
3 1:3 Pb{(NOs)2
4 1:3 Ph{ClO4}s¢3H:0

Para todas las reacciones y soluciones se utiliza agua destilada y
bhervida. El agua se hierve por lo menos 1 hora para degasificarla y
minimizar la precipitacién de carbonato de plomo en las mezclas de
reaccién.

Todos los complejos se intentaron sintetizar a traveés del mismo
procedimiento.

Para las series con estequiometria 1:1 la escala que se utilizd fue de 5
mmol de aminoécido v 5 mmol de 1a sal de plomo; para la estequiometria 1:3
se emplearon 9 mmol del aminoacido y 3 mmol de la sal de plomo.

Con calentamiento y agitacion a reflujo se solubiliza el aminodcido en
agua. Por separado se solubiliza 1a sal de plomo, y una vez que estén listas
ambas soluciones se mezclan, vertiendo la solucién de plomo sobre la del
aminodcido. Se continta agitando y se mide el pH de la mezcla (con papel
mndicador). Se cleva ¢l pH goteande NaOH 1N, hasta que se aprecie que ¢l
preapitado blanco (Ph{OT).) que se forma cuando cac la gota ya no se

recisuclve con facthidad, Se dejn agiando con ealentamiento o religo el
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tiempo necesario para que la mezcla vuelva a estar cristalina, lo cual ocurre
generalmente en menos de 20 minutos, Si la mezcla sigue turbia se agrega
una gota de acido {HNOs; o HCIO,4, dependiendo del experimento) cada 5
minutos, hasta que la mezcla esté cristalina.

La reaccién se trasvasa a un tubo con rosca, se tapa bien v se coloca
dentro de un Frasco Dewar que contiene agua caliente {(~80°C) y se deja ahi
hasta que alcanza la temperatura ambiente, 1o cual toma aproximadamente
24 horas. Si no hay precipitacién en los tubos, la mezcla de reaccidn se
transfiere a vasos de precipitados, se tapan con parafilm v se quedan 3 dias
reposando a temperatura ambiente, si no hay formacién de mningin
precipitado se meten al refrigerador (4 °C) v se dejan reposar el tiempo
necesario para gque el complejo cristalice.

Cuando se forma algln precipitado o cristales, se extrae una pequefia
poreidn, se enjuaga con agua y acetona y se seca. Se realiza la prueba de
yoduro de potasio para verificar la presencia de Pb en el sélido. Se obtiene
un espectro de IR para verificar si se trata de un complejo con aminoacidos
coordinados al plomo o sélo de alguna sal inorganica de plomo.

Si se detecta que el precipitado es carbonato de plomo, oxomitraio de
plomo (lo cual es muy frecuente en las reacciones a partir de Pb(NOu) o
hidréxido de plomo, el sélido se redisuelve con agitacién y calentamiento y
se reajusta el pH ligeramente mas Acido.

Silo que cristaliza o precipita presenta bandas, aunque desplazadas,
caracteristicas del aminodcido, el producto se manda a andlisis elemental y
en los casos de tener cristales a difraceién de rayos X. También se obtienen
los espectros de IR en la zona del lejano y las bandas sc analizan y asignan

comparindoles con espectros de mucestras deuteradas.
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Procedimiento para la deuteracion de muestras.

Se pesa una muestra de aproximadamente 50 mg, se coloca en un vial
v e le agregan 1.5 ml de agua deuterada. La mezcla se somete a ultrasonido
intermitentemente, por intervalos de una hora, durante dos dias. El vial se
coloca toda la noche en un desecador al vacio con P20s5. Después de doce
horas se vuelve a agregar un mililitro de D20, se somete a ultrasonido
durante el dia y se vuelve a poner a secar en la noche. Esto se repite otro dia

y por ultimo las muestras se dejan secando 24 horas, antes de obtener los

espectros.



Resultados

RESULTADOS

A partir de las cuatro series de experimentos que se realizaron, se
considerd que hay once compuestos que representan una aportacién Util y
que vale la pena reportar y analizar.

En el resto de los ensayos se precipitaban sales de plomo poco
solubles, como oxonitrato de plomo o carbonato de plomo, o la materia prima
v en otros cascs no precipité nada.

A continuacién se enlista bajo qué condiciones se aislaron estos
compuestos, asi como el andlisis de sus espectros de IR tanto cercanos
(4000-400 cm D) como lejanos (600-100 em—b), el resultado de su analisis
elemental ¥ las hipitesis sobre su composicién y estructura.l

De entre los compuestos obtenidos se pudo determunar la estructura
cristalina de dos de ellos (1) v {2). Para analizar el desplazamiento de las
bandas de los espectros de infrarrojo v hacer hipdtesis sobre la asignacién y
la posible estructura del compuesto, se analizaron los espectros
comparandolos con los de estas estructuras ya conocidas.

En la asignacién de bandas, no se especifica el modo vibracional de la
molécula, sino solamente el grupe funcional al que pertenece. Las bandas de
las cadenas laterales no se mencionan en ¢l analisis de los espectros.

El nombre de cada compuesto indica la sal que se utilizé como fuente
de plomo, el aminoacido que se usé como ligante v la estequiometria del

experimento (aa).
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Caracteristicas generales de las bandas de los espectros de IR y sus
desplazamientos al coordinarse.”

Todos los ligantes que se emplearon son aminoacidos, de modo que en
todos los espectros de las materias primas se deben cbservar las bandas
caracteristicas de los grupos NHz* y COO- . Las bandas a estudiar de dichos

grupos se localizan en los siguientes niimeros de onda:

COO- — banda intensa en 1600-1580 cm-!
— bandas finas, de intensidad media a baja, una entre 540-500

cm-L, dos entre 800-600 cm—! ¥y una en ~ 1410 ecm-1

NH;* —banda muy ancha entre 3400-2400 cm-}
- banda de baja intensidad, ancha pero bien definida, entre
2250-2000 cm-.
— a los costados de la de banda intensa del COO- el NHs* tiene
dos bandas. La izquierda (1640-1600 cm-1) aparece como un
hombro sobre la banda del carboxilato v la derecha (1550-1510
em-l) es delgada y bien definida. Ambas son de intensidad

media a fuerte.

Cuando la coordinacion del metal al aminodcido se hace a través del
grupo amino desprotonado. las bandas del NH:* desaparecen y se aprecian,
entre otras, tres o cuatro bandas caracteristicas de una amina primaria NE-»
(3400-3100 cm ).

Cuando ¢l metal eat:d coordinado o través de uno o ambos oxigenos del
carboxilate su banda sufre desplazamientos y variaciones en su mtensidad
pero que difieren en eada caso. Para todes los expermentos se asume que ol
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carboxilo estd desprotonado v que al menos un oxigeno participa en la
coordinacion, pero no se puede predecir si es monodentado, bidentado o
incluso si estd puenteando dos metales.

Por otro lado, de acuerdo con la literaturas, dentro de la regidén del IR
Iejano se ubica una banda de vibracién Pb—-NHs. Para poder identificar cual
es la banda que le corresponde a esta vibracidn, en el caso de que el
complejo se coordine a través del grupo amino, se adquieren los espectros de
las muestras tanto deuteradas como no deuteradas.

Para casi todos los aminoacides los hidrégenos del grupo amino son
los Gnicos intercambiables, el peso molecular del grupo cambiard ¥ por lo
tanto su frecuencia de vibracidén Pb—ND:z. La banda se desplaza unos 20 ecm!

hacia niimeros de onda mas pequefios.

Pb(NO;), — Leu 1:1 (1)

Se obtuvieron cristales incoloros, Gtiles para difraccién de ravos X,
dejando reposar la mezcla de reaccién en el refrigerador durante de 12
horas. Kl compuesto es soluble en agua.

De acuerdo con su estructura cristalina® se sabe que en (1) cada
catién plomo (IT) estd unido & un ligante amomico a través del nitrégeno del
grupo amine y un oxigeno del carbonilato ; ast como a un oxigeno del anién
niirato.

Las diferencias prinapales entre ¢l espectro de la materia prima Leu
v el compuesto, es la desaparicién de Jas bandas caracteristica del grupo

NH,*, y la aparcién de las del NH. en 3324, 3280, 3227 y 3144 em . Las

¢ Las estructuras cristabinas de (13 y {2) se descnibiran con detaile en ol sigiente capitulo.,
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bandas intensas alrededor de 1380 cm-! le corresponden al ion NOz-. Estas
bandas presentan ademés un desdoblamiento caracteristico de anion nitrato
coordinado de forma monodentada.

En la regién del TR lejano la banda 361 cm se asignd como la de la

vibracion Pb—N, pues en la muestra deuterada esta banda se desplaza a 340

cmL

Pb(NO3)2 — Leu 1:1

3000

Pb(Cl04),*3H,0 - Val 1:1 (2)

Después de dos moeses durante los cuales la mezela de reaccién se
habia quedado en refrigeracion y no habia cristalizado nada, la disolucion se
concentrd a la tercera parte de su volumen y se dejé repesar de nuevo en el
reltigerador  Iin aproxmmadamente 10 dins se encontraron emstales que
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resultaron uties para la difraccién de rayos X. Este compuesto es muy

soluble en agua.

En ¢l espectro de IR del compuesto, adguirido en pastillas de KBr, se

ve una banda muy intensa que corresponde al i6n perclorato, pero el resto

de las bandas son idénticas a las de la materia prima. Se repitid el IR en

nujol, en este caso si se aprecian diferencias.

161

Val

158

156

142
139
137

150
145

1351
127

1329

161

~Val 1:1

T~
D
—

Pb{ClO4),*3H,0

150

o
-
-

(2)

1600

1400
Wavenumbers (cm-1)

Las bandasen 1612 y 1567
son del grupo NHst y se
conservan; las bandas del
carbonilo en 1587 y 1396 cm-!
desaparecen. Esto concuerda con
la estructura, pues el complejo
conserva 1os grupos Aamino
protonados y estd coordinado al
carboxilo de tal modo que en el
compuesto estdn presentes b
trpos de carboxilos no
equivalentes, esto debilita la
intensidad relativa de sus

bandas con respecto a las de la

amina. En el IR lejano no se aprecia que ninguna banda se desplace después

de que la muestra se deutera, lo que concuerda con que el compuesto no

presente interacciones Pb—N, como se observa en la estructura cristalina

determinada.
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Pb(NO3)2 - Phe 1:1 (3)
Pb(Cl0;),*3H,0 — Phe 1:1 C))

Compuestos que se sintetizan con estequiometria 1:1 a partir de
nitrato de plomo o perclorato de plomo y fenilalanina. En el caso del nitrato
el compuesto precipita como hojuelas transparentes mientras se estd
ajustando el pH en el sistema a reflujo. El perclorato también precipita
cuando se ajusta el pH, pero lo hace como un polvo fino blanco. Las hojuelas
se recristalizaron en agua, pero los cristales no fueron tiles para difraccién
de rayos X. El compuesto es soluble en agua a ebullicién y con agitacidon
prolongada.

Los espectros IR de los compuestos (3) v (4) son idénticos, lo que
sugiere que se trata de un compuesto donde no esta presente el contraion de
la sal de plomo.

Analizando el espectro, se aprecia la desaparicién de las bandas de
NHi* v la aparicidn de Jas de NH» en 3284, 3239 v 3154 cm-!. La hipétesis
para este caso es que se trata de un compuesto sin contraion, coordinado al
metal a través del nitréogeno y un oxigeno del carboxilo de los ligantes.

En la zona del IR lejano se asignd la banda en 333 cm~' como la
vibracién Pb-N, pues se desplaza a 312 em-! cuando la muestra se deutera.

El andhsis elemental calculado para (3) Pho(CoHoNOw(H20)7 es
C:36.11, H4.55 v N:4.68, el resultado experimental es €:35.90, H:3.44 y
N:5.58. Es notoriamente alto el porcentaje para nitrégenc, por lo que sc
sospecha que el compuesto contenia residuos del nitrato de la materia
prima.

1 andlisis clemental caleulado para la composicion de (4) propuesta
Phu(Cal1i6NO (H005 er Ci37.23, HAS4 v N 483, el resultado experumental
es CUBGUS T 2a v N LSy
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3
Pb{NO3)> — Phe 1:1
' J T 3000 ' T T 2000 ’ T om0 *
em-1
Pb(Cl0,),*3H,0 ~Tle 1:1 (5)

Después de la reaccién y de que el compuesto se enfrié hasta
temperatura ambiente, se apreciaba un poco de preaipitado fino. El tubo se
agité con ultrasonido, perc en vez de solubilizar el precipitado se formé
mucho mas, que resulld contener tanto plomo como aminodcdo. Este
compuesto es parcialmente soluble en agua.

En el espectro del compuesto desaparecen las bandas de NH;', pero
no se¢ aparccen las bandas de NH. en la regidn de 3400-3100 cm *,
posiblemente porque fueron ocultadas por la humedad. Estin presentes las
bandas del ién perclorato 630 v ~1110 em ! esta Wltima dividida en tres

bandas (1140, 1117 ¥ 1091 em 1. que se presentan cuando el wén perclorato
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esta coordinado de forma bidentadaz La banda en la regién del IR lejano

que le corresponde a la vibracién Pbh—N esta en 401 em-1, la cual se desplaza
a 380 cm-L.

o CH,
GH,
lle ©
NH;
(5)
Pb(CiO)2¢3H0 - lle 1 1
' T 000 ' “ T 2000 L T 5000 1 '
cm-1

De acuerdo al andlisis elemental, las aguas de cristalizacidn en la
composicién propuesta podrian variar desde 1 hasta 4 y los errores relativos
para Cy N se conservarian debajo de 4.3%. El analisis elemental caleulado
de la composicién que se eligié para (5) PhuCsHi:2NO2:(ClO)(H:0)3 es
C:22.56, Hi442 vy N:4.39, el resultado experimental es C:22.44, H:3.72 y
N:i.43.

Las intensidades relativas de las bandas del aminodcido con respecto
a las del perclorato coinciden con la hipétesis de que haya 3 ligantes por

cada anién perclorato.
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Pb(N03)2‘— Ile 1:3 (6)

Este compuesto precipitd como hojuelas mientras se ajustaba el pH de
1a mezcla de reaceién. El compuesto es parcialmente soluble en agua.

En su espectro de IR desaparecen las bandas del grupe NHz™ y
aparecen las del NHz en 3330, 3315 v 3248 cm-L. La banda de vibracién Pb—
N en la regién del IR lejano estd en 408 em-!, esta banda se desplaza a 391
cm-! cuando se deutera la muestra.

El andlisis elemental caleculado para {6) Pba(CeH12NO2){H20) es
C'30.24, H:5.29 y N:5.88, el resultado experimental es €:29.92, H:4.60 y
N6.16.

(6)

Pb(NO3)z - lie 1:3

L L T 2600 3000

cm-1

3000
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Pb(CIO4)2'3H20 e Trp 1:1 (7)

Cuando la mezcla de reaccién se deja reposar para alcanzar la
temperatura ambiente se observa el crecimientc de una especie de
semiesferas de ~1lmm de didmetro que se adhieren a las paredes del
material de vidrio. Bajo el microscopio se aprecia que estdn formadas de
agujas blancas cristalinas.

En el IR del compuesto no se aprecian bien las bandas del NHz, pero
desaparecen las que correspondian al grupo NHs". La intensidad de las
bandas del COO- que se encontraban en 1414 y 745 cm—! disminuye y la
banda en 1581 cm-* se desplaza hasta 1558 cm-l. La banda ancha y
desdoblada en 1119, 1092 v 1050 cm-! es evidencia de la presencia de un ion
perclorato coordinado de forma bidentadaz.

De acuerdo al anilisis elemental, las aguas de cristalizacién en la
composicion propuesta podrian variar desde O hasta 4 y los errores relativos
para C y N en cualquier caso se conservarian debajo de 4%. El andlisis
elemental calculado de la composicidén que se eliglé para (7)
Pba(CrH I N2022(ClO Y (H20): es €:34.18, Hi3.22 y N:7.25, el resultado
experimental es C:34.43, H:2.69 y N:7.26,

La intensidad mas baja de la banda de perclorato con respecto a la
del carboxilo de los ligantes coincide con la proporcién 3:1, ligante:perclorato

que tendria el complejo.
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Pb(ClO4)2*3H0 — Trp 1:1

t 1

3000 ‘ ' T 2000 T ’
om-1

pb(No:.;)z - Tl‘p 1:1 (8)

[iste compuesto empezd a cristalizar mientras la mezcla de reaccidn
se ilevaba a temperatura ambiente. Primero sélo fueron semiesferas en las
paredes del recipiente que estaban mezcladas con materia prima, pero en
las aguas madres que se dejaron en el refrigerador crecieron cimulos de
color beige. formados a su vez de agujas cristalinas. El compuesto es
parcialmente soluble en agua.

Enel IR de este compuesto se aprecian tres bandas de NH: en 3318,
3290 v 3244 ¢cm~! v desaparecen las bandas de vibracidén del NHy' que estén
entre 3100 v 2050 em-! asi como Ia que se encontraba en 1666 cm- .

Lias bandas del COO presentan un comportamiento que no se observa

en mngune de los ofros compuestos. La banda mtensa de 1591 em ! ose
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desdobla en tres (1579, 1555 v 1524 em1) y la que estd en 745 cm-! se
desdobla en dos (751 y 740 cm-Y).

Estos desdoblamientos podrian ser el resultado de que los atomos
coordinados estdn unidos suficientemente fuerte como para variar la
frecuencia de vibracién de los enlaces vecinos. Otra hipédtesis es, gue una vez
coordinados, los grupos carboxilos de los ligantes no sean equivalentes como
sucede en (2) y por ello presentan vibraciones a diferentes longitudes de
onda.

Las bandas entre 1460 v 1300 cm-! se ensanchan a nivel de su base
debido quizéd a una impureza de nitrato que aparece en el espectro como una
banda muy fina en 1384 em-!.

En la regién del IR lejano se asignd la banda en 358 cm-! como la
vibracion Pb—N pues se desplaza a 338 cm-! en el IR de la muestra
deuterada.

E) analisis elemental calculado para la composicion de (8) propuesta
Pbo{CLHuN2004(H20) es Cid2.44, H:i3.72 y N19.00, el resultado
experimental es C:42.99, H:3.73 v N:10.71. Hay un error por exceso Ge

nitrogens proveniente del nitrato residual que contenia la muestra.



Resultados

Trp NHy

PB{NO3}—Trp 1:1

2000 ! '

Pb(NO:), — Met 1:3 (9)

Este compuesto cristaliza como agujas, que se empiezan a formar
mientras la mezcla de reaccidn esta llegando a temperatura ambiente. En el
refrigerador, las aguas madres continfian formando agujas de mejor
tamano, pero desafortunadamente no fueron atiles para determinar su
estructura por difraccidén de rayos X.

En el espectro IR del compuesto, desaparecen las bandas del NHy* vy
aparecen bandas de NH. cn 3328, 3286, 3222 v 3143 cm-!. La banda fina e
intensa en 1384 cm ! representa iones nitrato no coordinados. En la regon
del TR lejano se puede asignar una banda en 362 em ' a la vibracion Pb--N,
pues en la muestea deunterada, esta handa se desplza a 343 em L
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La composicién que mejor se ajusta a los resultados del andlisis elemental
incluye carbonato de plomo. La composicion caleculada para
(CsH10NO:28)s(NO3)sPb7 PhC0Oa*H0 es ¢ 11.93, H: 2.00, N: 6.28, mientras
que el resultado experimental fue C: 11.96, H: 1.89, y N: 6.21.

Pb(NO3); ~ Met 1:3

T [ H

3000 2000 1000
cm-1

Pb(N03)2 - Cys 1:2 (10)

Este experimento fue un mtento aislado con estequiometria 1:2. El
grupo tiol de la cisteina le confiere a este aminodcido un comportamiento
quimico muy diferente del resto de los aminodecidos. Cuando se adiciona la
solucién de la sal de plomo, ¢l pH baja hasta ~2, mientras que con cl resto

de los ammodcidos el pH queda en 4.5-5.5. Bsta diferencia se debe a que ¢f
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tiol es mas acido que el grupo NHs* (K, su = 8.4, pKa nus+ = 10.7) y en
presencia del plomo ocurre la desprotonacion del SH.

En cuanto se adiciona el plomo se forma un precipitado amarillo.
Cuando se ajusta el pH este precipitado cambia de color hasta sepia. El
compuesto es sumamente insoluble en agua y no tiene apariencia cristalina.

El espectro de IR del compuesto muestra la desaparicién de las
bandas del grupo NHy" y aparecen las de la amina desprotonada en 3327,
3280, 8211 y 3107 cm-1. El contraidén no aparece en el IR y desaparece la
pequeiia banda en 2550 cm1 de la vibracién S—H.

La hipétesis es que el aminoidcido se encuentra doblemente
desprotonado y coordinado a un plomol(ll) a través del nitrégeno y del
azufre. El analisis elemental calculado para Pb{C3;H;NO328) es C:11.04,
H:1.54 y N:4.29, el resultado experimental es C:10.99, H:1.57 y N:4.34.

Pb{NO3}, —Cys 12

T
I \ 2000

{cm-1)

3000
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Pb{NOs), — Cys 1:3 (11)

Como se observd que en los experimentos con cisteina la adicién del
plomo producia que el pH bajara demasiado, en este experimento se
modificd un poco el procedimiento. La adicién de la solucién de la sal de
plomo se intercald con NaOH 1N, de tal manera que el pH se mantuviera en
~6. Desde que se inicia la adicién de plomo se aprecia la formacién de un
solido que continda precipitando durante toda la adicién. El compuesto es
cristalino y amarillo péilido bastante inscluble en agus, de modo que fue
imposible recristalizarlo.

El espectro de IR del compuesto sigue mostrando las bandas del NHs+,
desaparece la banda de vibracién S-H (2550 cm-! de intensidad muy baja) y

el contraidn no estd presente en el espectro.

Pb{NO;); - Cys 1:3

I T T T 1 I

T T T T
3000 2000 1000
(cm-1)




Resultados

La conclusién es que el grupe amino esta protonado y no participa en
la coordinacidn, mientras que el metal estd unido al COO-y al S-.

El analisis elemental calculado para Pb(C3HsNO:8): es C:16.10,
H:2.70 y N:6.26, el resultado experimental es C:16.48, H:2.61 y N:6.37.

" El ajuste de los resultados de ios analisis elementales fue realizado con ayuda del

programa elem (version 0.1), escrito por Ivan Tubert. http://zarbi.chem.
yale.edu/-ivan/elem/

K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds,
4" ed., John Wiley & Sons, 1986.

L. Gasque, S. Bernés, R. Ferrari, C. R. de Barbarin, M. de J. Gutiérrez, G. Mendozg-
Diaz, Complexation of lead(ll) by L-aspartate: crystal structure of polymeric
Pb{aspH}(NO;), Polyhedron 19, 649-653, 2000,
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ESTRUCTURAS CRISTALINAS.

Uno de los objetivos de este proyecto es la determinacidn de la
estructura de los complejos sintetizados: para conocer un poco mas de la
quimica de coordinacién del plomo (II} en medio acuoso con ligantes de
importancia bioldgica.

Sabemos que la obtenciéon de un monocristal 0til para determinar su
estructura a través difraccién de rayos X no es trivial. A pesar de la
aplicacidn de diversas técnicas recomendadas para la obtencién de
monocristales susceptibles de difraccién de Rayos X3!, sélo fue posible
determinar las estructuras de dos compuestos de coordinacién de plomo (II)
con aminodcidos.

El primero es el compuesto con leucina y nitrato de plomo, el segundo
es el compuesto con valina y perclorato de plomo, ambos sintetizados y
cristalizados en agua. Los angulos y distancias de enlace alrededor del

atomo central se enlistan al final de este capitulo.

[Pb NO;Leu] Leucina nitrato de plomo (II) {1)

En este compuesto. el catién plomo (II) tiene nimero de coordinacién
cuatro v es hemidirigido. Los ligantes aminoacido estdn desprotonados y el
metal estd enlazado tanto al nitrégeno del grupo amino como a un oxigeno
del grupo carboxilo. También tiene un 16n nitrato monococrdinade y el
oxigeno del carboxilo de un complejo vecine (O{1)). Este ultimo forma un
puente oxigeuno entre dos metales, por lo que el compuesto presenta una

estructura pohmérien.
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La geometria de coordinacién alrededor del plomo (ID es la de un
tetraedro distorsionado donde los ligantes estdn empujados por el par
electrénico libre del metal que en este caso es estereoquimicamente activo
hacia un lado de la esfera de coordinacién, dejando en la parte opuesta de

los ligantes un hueco en la esfera de coordinacién.

Figura 1. Elipseides de 30% probabilidad donde se muestran las dos subunidades casi
equivalentes que participan en la formacién de la cadena lineal del compuesto.
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Figura 2. Centro metalico con la esfera de coordinacién compieta. Se muestra una subunidad
y el cuarto atomo donador que proviene de un complejo vecino.

~J
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Figura 3. llustracién del arreglo en cadena lineal de las subunidades.
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Figura 4. Cadenas lineales que crecen perpendiculares al eje ¢ de la celda unitaria
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[(Val)sPb,](Cl10,), (H,0).
Perclorato de pentakisvalina plomo (II) dihidratado. (2)

Compuesto constituido por unidades asimétricas formadas a su vez
por dos subunidades diméricas catidnicas casi equivalentes. Cada dimero
contiene dos cationes plomo {(II) y cinco ligantes valina en su forma
zwiteridnica: es decir, que el grupc amino del aminoicido se encuentra
protonado y el carboxilo desprotonado. Cada catién dimérico complejo esta
rodeado de 4 aniones perclorato v dos aguas de cristalizacién.

Los cationes metéalicos se encuentran coordinados a cinco dtomos de
oxigeno de forma hemidirigida, provenientes de los grupos carboxilos de los
ligantes. El Pbl estd unido a un oxigeno de un ligante (021) y los dos
oxigenos de otros dos ligantes (01,02 y 011,012). Dos de estos atomos
coordinados estin unidos a su vez al segundo centro metdlico (Pb2)
formando des puentes oxigenc (02 y 012). El Pb2 también estd unido a
otros dos ligantes; con uno de forma monodentada (042) y con el otro de
forma bidentada (031 y 032).

La geometria alrededor de Pbl es el de una pirdmide de base
cuadrada muy distorsionada con un hueco causado por el par de electrones
libre opuesto al tridngulo que forman los oxigenos 2, 12 y 21. El 021 ocupa
la posicidn apical.

La geometria de coordinacidén alrededor de Pb2 es la de una piramide
de base cuadrada, donde 042 ocupa la posicién apical. Debajo de la base de
la piramide se aprecia un hueco en la esfera de coordinacién causado por el
par de electrones libre que también presenta actividad estereoquimzca.

Los cationes metidlicos Pbl y Ph3 se pueden considerar equivalentes,

al gual que Pb2 v Phi, va que ambas subunidades difieven principalmente
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en el acomodo de las cadenas laterales de los aminoacidos y no en el modo ni

geometria de coordinacion.

Figura 5. Primer cation complejo. Elipsoides de 30% de probabilidad.
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l

CiS

ci3

Figura 6. Unidad asimétrica completa: 2 cationes diplomo (I}, 10 ligantes valina
protonados, 8 aniones perclorato y 4 moléculas de agua.



Estructuras cristalinas

Figura 7. Empaquetamiento de los cationes complejos, perpendicularmente al eje a de la
celda unitaria.
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ANGULOS Y DISTANCIAS DE ENLACE ALREDEDOR DEL
ATOMO CENTRAL

A continuacién se presentan los dngulos y distancias de enlace del

plomo(IT) con los Atomos donadores que lo rodean en la esfera de

coordinacion.
[Pb NO; Leu] (1)
Pbl Angulo X-Pb-Y
X ‘ Y dngulo Distancias Pb-L
oM | N1 | 66.9° L A
Oo(1#1 | 03 70.7° 0(1) 2.419
N(1} | O3 | 73.8° N(1) 2.420
o lo(o#1! 76.10° O(L#1 2.590
N(D | O{D#1| 100.0° 0(3) 2.693
o) | 013 | 122.1°

Pbt’ Angulo X-Pb-Y
X Y angulo Distancias Pb-L

o) | N1} + 6710 L A
0(1#3] 0(3) | 69.8° o) 2.410

N o) | 74010 NI 2423
_O() |03 | 76.16° 00143 2682

N1 O3, 99.2" 0(3) 2.609
ot | ol | e | T




[(Val)s Pb;] (ClO,)4 * 2H,0

Pbi

Ph2

Angulo O-Pb-0

Oxigenos t dngulo |
01 02 48.0° |
11 12 49.3°
02 12 71.5°
02 21 77.5°
01 21 80.7°
11 21 83.1°
12 21 86.9°
02 11 118.3°
01 12 119.5°
01 11 161.0°

Angulo O-Pb-0

Oxigenos { angulo
31 32 53.0°

0z i2 T0.0°

32 42 74.6"

02 42 75.5°

12 42 76.1¢

31 12 76.9"

02 31 78.97 11
02 | 82 |1216
12|32 | seo !
12 31| s

(2)

Estructuras cristalinas

Distancias Pb-O

Oxigeno A
21 2.43
12 2.552
02 2.631
11 2.681
01 2.73

-

Distancias Pb-0O

Oxigeno A
42 2.35
31 2.502
02 2.550
32 2.551
12 9725

a6




Pb3

Pb4

' http://laue.chem.ncsu. edu/GrowXtal.htmt

Angulo O-Pb-0

Estructuras cristalinas

Oxigenos angulo
51 52 48.8°
61 62 49.4°
52 62 69.53°
52 71 73.8°
51 71 76.7°
62 71 80.1°
61 71 82.5°
b2 61 117.2°
51 62 117.7°
51 61 157.7°

Angulo O-Pb-0

Oxigenos angulo
81 82 52.0°
52 62 72.0°
82 92 73.6°
81 92 77.0°
62 92 77.5°
52 92 78.9°
52 81 80.1°
52 82 128.6°
62 82 138.7°
62 &1 145.2°

Make Your Crystallographer Happy .

Distancias Pb-0
Oxigeno A
71 2.43
51 2619
52 2.636
62 2,646
B 61 2.648

I Distancias Pb~O

" Oxigeno A

{ 92 2.31

[ 81 2.448

‘ 52 9.491

] 82 2582 |
[ e 2.618 |

Paul D. Boyle, Growing Crystals That Will
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Conclusiones

CONCLUSIONES

De las cuatro series de experimentos que se llevaron a cabo con 18
diferentes aminoédcidos sélo se pudieron aislar y caracterizar 11 complejos
de 7 aminodcidos diferentes. Entre estos 7 aminodcidos se encuentran los
cinco que estan clasificados como aminoacidos con cadena lateral
hidrofébica! (Val, Leu, Ile, Phe y Met), lo que sugiere que son las
interacciones repulsivas con el agua, mds que la estabilidad de los complejos
en solucidn, las que ayudan a que los complejos se precipiten.

Aunque en la revisién de estructuras en agua se aprecia una marcada
preferencia del plomo(II) por coordinarse al oxigeno, en los resultados
obtenidos el plomo se encuentra coordinado siempre al oxigeno, pero
también al nitrégeno del grupo amine.

La cisteina como ligante tiene un comportamiento quimico muy
diferente al resto de los aminoacidos que le confiere ¢l grupo tiol presente en
su cadena lateral. En los ensayos con cisteina como ligante se obtuvieron
dos complejos en rendimiento muy alto. Esto se explica, porque ademas de
la estabilidad del complejo con Pb(II) en disolucién, se sabe que los tiolatos
de plomo son muy insolubles.

La obtencién de cristales para la determinacidn de su estructura en
este tipo de sistemas se complica por la insolubilidad de sus compuestos.

Las estructuras cristalinas que si se lograron determinar presentan
puentes de oxigeno de carboxilo que son muy comunes en compuestos de
plomo; ast como el efecto del par merte caracteristico para compuestos de
plomo(il) con nimeros de coordinacién bajos. Ambos son hemidirigidos, lo
que cowncide con los antecedentes conocidos para los compuestos de plomo

(II) con ntmero de coordinacién 4 v 52

'L.Stryer, Biochemistry, 4 edition, ed. Reverté, 1995,
L. Shimom-Livny, J. P. Glusker, C. W. Bock. Lone Pair Functionality in Divalent Lead
Cempounds, Inorg. Chem. 1998, 37, 1853-1867.



Apéndice 1

DIFRACCION DE RX.

Informacion del cristal del compuesto (1).

Férmula empirica
Habito, color
Tamaifio del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda umitaria

Volumen

z

Masa molar

Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcidn

FO00)

Adquisicion de los datos.

Bifractometro empleado

Cs Hiz N2 O35 Pb

prisma regular, incoloro
0.44 x 0.20 X 0.08 mm3
Monoclinico

2

2=19.8637(12)
b=15.2297(4)
c=19.6208(16) A
f=98.644(4) °

2015.1(3) A3
8

399.37
2.633 g.cm™
16.745 mm!
1472

Bruker P1
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Apéndice 1

Sistema empleado

Colectadoc en

Radiacién

Corriente de alto voltaje y corriente
del tubo

Temperatura

Monccromador

Intervalo 24
Tipo de barrido
Velocidad de barrido

Intervalo de barrido (o)

Med1cion del blanco

Reflexiones estindar

Correccidn de los estandares
Intervalos en los indices
Retflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Completex

Reflexiones con £, = 4 o(#)

XSCAnS, version 2.21
IC-UAP, Puebla
Mo-K, (4 =0.71073 A
50 KV, 30 mA

300(2) K

Cristal de grafito altamente
orientado

4.14 - 556.00°
@

Velocidad variable, 3 a 40°. mn'! en
W

1.12 ° + separacidn entre las
posiciones K, ; » K2

Cristal y contador estacionarios al
principio v fin del barrido, cada uno
de 25% del tiempo total de

escaneado,
3 medidas cada 97 reflexiones:

-1113,-11-13,112

Min: 0.98. max: 1.02
25<h<],-1lsk<86,-25</<25
3323

3006 (Hn = 3.47 %)

99.7 % a 20 = 55.00"

2530

90




< 11 o(D > (todos los datos)

Correcciones de absorcion

Factores de transmisién

Solucion y refinamiento.

Sistema empleado
Estadistica de Wilson

Solucién
Método de refinamiento

Cantidad mimmizada
Configuracién absoluta

Correccidn por extincidon
Atomos de hidrégeno

Restricciones'?

Esquema de pesos

Parametros refinados
indices R finales [7> 2 ()] @
Indices R finales [todos fos datos] @

Bendad de ajuste on F200

Apéndice I

20.92

Gaussian face indexed (6 caras + 8

esquinas)

min = 0.062, max =0.213

SHELXTL 5.10 y SHELX 97-2
<| - 1>=0.782

Métodos directos v mapas de
diferencias de Fourler

Matriz completa de minimos

cuadrados
Tiw( B2 - F2) 2]
Parimetro de Flack: -0.015(14)

x=0.00070(5) donde Fyr=kFil1 +
0.001 xF2238in(2 )]

Posiciones idealizadas, modelo

Riding con U isotrépica fija.
1

w=[e2(F2 +(0.0351 P2+ 0 A1
donde P={max [F20l+2 F)/3

254

B=248%, wih=6.14%
P =285%. why=6.20%
S=1.083

a1
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Ao mayor y promedio 0.001, 0.000

Razén datos/pardametros 3066 / 254

Méxima diferencia pico-valle 1.160 e.A’% (cerca de Pbl), -1.128 e. A
Solucién y refinamiento Sylvain Bernés, IC-UAP, Puebla.

(a)

> oulE: -F

D3 e i P 3 A et [ DO (i

D N v T3 RJ S ofey s

Para Rin, ambas sumatorias involucran todas las reflexiones input
para las cuales se promedia mas de una simetria equivalente. Para S, mes
el ndmero de reflexiones observadas y n es ¢l nlimero de parametros

refinados.

(b)Para atomos distintos al hidrégeno.

Informacion del cristal del compuesto (2).

Formula empirica [(C3 H.: N Qw5 Pha] (Cl0O.): (H20):
Habito, color incoloro wrregular

Tamano del cristal 0.70 x 0.46 x 0.42 mm?

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P

Dimoenstones de laocelda unitarna a=12.075(4)
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Volumen

z

Masa molar
Densidad (cale.)

Coeficiente de absorcién

F2(s[¢h)]

Adquisicion de los datos

Difractémetro empleado
Sistema empleado
Colectado en

Radiacién

Corriente de alto voltaje v corriente
del tubo

Temperatura

Monocromador

Intervalo 2¢
Tipo de barrdo

Velocidad de barndo

b= 25.569(9)
c=15.854(5) A
£=90.87(3)°
4894(3) As

4

1433.95

1.946 g.cm?
7.179 mm'!
2800

Bruker P4

XSCARS, version 2.21

Centro de Quimica, IC-UAP, Puebla
Mo K, (1=0.71073 A)

50 KV, 30 mA

300(2) K

Cristal de grafitc altamente

orientado
3.02-50.02"
o

Veloerdad vanable, 3.50 a 45.00 °.

munt!en o

O3



Intervalo de barridoe (o)

Medicidn del blanco

Reflexiones estandar

Correccién de los estandares
Intervalos en los indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes @
Completez

Reflexiones con F,> 4 o(#)

< I/ o > (todos los datos)
Correccicnes de absorcidn

Factores de transmisién

Solucion y refinamiento.

Sistema empleado
Tstadistica de Wilson

Solucién

Métedo de refinamuiento

Apéndice [

1.08 ° + separacidn entre las
P

posiciones K1 ; K, 2

Cristal y contador estacicnarios al
prinecipio v fin del barrido, cada uno
de 25% del tiempo total de

escaneado.

3 medidas cada 97 reflexiones:
204,12 4 23 2

Min: 0.99, max® 1.04
‘14<h<4,-1<k<30,-18</<18
12648

9090 (Rt = 7.88 %)

97.9 % a 26=50.02°

7001

12.64

12 v - barridos con y cercana a 90°

mn = 0.0268, max = 0.0479

SHELXTL 5.10 y SHELX 97-2
<|Z-1>=0.799

Métodos directos y mapas de

diferencia de Fourler

Matriz completa de minimos

cuadrados
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Cantidad minimizada
Configuracién absoluta
Correccidn por extineién

Atomos de hidrégeno

Restricciones®

Esquema de pesos

Pariametros refinados

Indices R finales [/> 2 o(H] @
Indices R finales [todos los datos]
Bondad de ajuste en /2 W

Ao mayor v promedio

Razdn datos/parametros

Maxima diferencia pico-valle

Solucidn y refinamiento

L lw( Fp2 - F2) 2]
Paridmetro de Flack: 0.000(14)
No aplica

Posiciones idealizadas, modelo
Riding con U isotrépica fija. Se
omitieron los dtomos de hidrdgeno
para las moléculas de agua 0901 a
0904.

111 restricciones: C1-C3, C2-C3, C3-
C4 y distancias de enlace similares se
restringieron a 1.52(2) A para grupos
FPr. En grupos ClOy4 las distancias
de enlace Cl-O se restringieron a
1.39(2)A y las separaciones OO se
restringieron a 1.39(2)

w=[e2 (F,2}) + (0.1036 Pz + 32.8900
A donde P={max [F20} +2 F2 /3

1155

Ri=6.58 %, wi=16.17%
R =9.06 %, why=18.06 %
§=1.018

0.226, 0.012

9090 / 1155

2.062e.A% - 1.912 e A

Sylvain Bernés, 1C-UAP. Puebla.

1S
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(a)

o]

2 e A DY ot o N D (et v N O
AR ’S‘J

Para A, ambas sumatorias involucran todas las reflexiones input
para las cuales se promedia mas de una simetria equivalente. Para & mes
el namero de reflexiones observadas y z es el nimero de parametros

refinados.

{b)  Para 4tomos distintos al hidrégeno.

GG
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CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE COMPLEJOS DE Pb*
CON ALGUNOS L-AMINOACIDOS.

Abreviaturas y unidades:

Aminoacidos: todas las constantes se refieren a los aminoacidos L.

Medio: concentracién expresada en moles por litro.

T: temperatura en °C

Complejo:
ML
MLg
ML
MIH
ML-H,
ML:H

MLH,
Mi.H-,

Meétodo:

Catidén metdlico con un ligante desprotonado

Cation metalico con dos ligantes desprotonados

Cati6n metalico con tres ligantes desprotonados

Catién metalico con un ligante zwiteridnico

Catién metalico con dos higante zwiteridnicos

Catién metalico con un ligante zwiteridnico ¥ uno
desprotonado

Catién metdlico con un ligante desprotonado y un OH-
Catién metalico con dos ligantes desprotonados y un OH~

Pol  Polarografia

Gl  Electrodo de vidrio

Sp  Espectrofotometria

EMF Fuerza Electromotriz

ISE Electrodo Selectivo de Iones
Vit Voltamperometria

Sol  Solubilidad

Dis  Distribucion

log B: constante de formacidn del complejo a partir de los ligantes y el

catién metalico libre.

a7
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! L & RELG S TEd
Cisteina Pol 0.158 KNO3 25 ML 12.20 iggg;ma,
Cisteina 0.15 Ph{C104): 25 M1 12.75
Cisteina Gl  0.15 KNO; 25 ML 12.20  1955LMa
Cisteina Gl 0.1 KNO; 25 ML 11.39 iggg;Ma,
Cisteina Gl 0.1 NaClOq 20 ML 12.75 196D,

19958

Cisteina M2 16.91
Cisteina Mls 19.50
Cisteina Gl 3.0 NaClOy 25 ML 13.16 igggg’f‘ b,
Cisteina Ml 19.20
Cisteina Ml 22.47
Cisteina Gl 3.0 NaClOy 25 ML 13.36  1973CTb
Cisteina MLs 19.20
Cisteina MLs 22.47
Cisteina Gl 0.1 NaClO, 25 ML 11.45  1974RMa
Cisteina Gl 3.0 NaClOq 25 ML 12.21 iggggwa,
Cisteina M2 18.57
Cisteina MLH 17.35
Cisteina ML:H 27.48
Cisteina ML:H_; 7.33
Cisteina Gl 3.0 NaClO, 10 ML 13.58 gggng
Cisteina MLH 17.97
Cisteina ML.H 28.42 |
Cisteina 25 ML 13.21 |
Cisteina MLH 17.43 ‘
Cisteina ML.H 27.30
Cisteina 40 ML 12.83
Cisteina MLH 16.97
Cisteina ML.H 26.45 ‘
Cisteina Gl 1.0 NaClOy 25 ML 12.20 ggigMb. |
Cisteina ML 15.90
Cisteina MLH 16.16 |
Cisteina ML.H 25.10 |
Cisteina MLH., 2.04
Cisteina Sp 0.5 NaClO, 25 ML 12,21 llgg‘ig/\b.
Metionina Gl 0.15 KNO, 25 ML 4 10 1232}’,‘“‘

a8
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0.15 KNO; ML

Serina MLeg

Serina Gl 3.0 NaClO, 25 ML 5.05  1973CTb,
19958

Serina ML 8.27

Serina Ml 9.96

Serina Gl 1.0 NaClO, 25 ML 4.86  1979KMa,
19958

Serina MLH 11.00

Serina MLH. -3.15

Serina 15% DMF (viv) ML 4,78  19798Ga,
19958

Serina MLs 8.48

Serina MLs 10.91

Serina 15% DMSO (v/v) ML 5.18

Serina MLs 8.81

Serina ML; 11.25

Serina Gl 0.5 KNO; 25 ML 4,48  19795Ge

Serina MLe 8.00

Serina MLs 10.69

Serina Pol 0.7 NaClO, 25 ML 4,971  1986CS,
1995B

Serina ML2 7.88

Serina Gl 8.0 NaClO, 25 ML 525  1988BFa

Serina ML: 8.40

Serina MLH 10.88

Serina ML:H 15.5

Serina ML:H2 21.2

Serina Pol 0.1 KNO; 30 ML 4.80  19898C
19958

Serina ML 7.90

Serina Gl 0.1 KNOs 25 ML 4.66  1990RAb

Serina MLH, —3.53

Serina 10% p/p ML 4.89

EtOH/H0
Serina MLH -3.57
Serina 25% pip ML 5.25
EtOH/MH0

Serina MLH., -3.53

Treonina Gl 0.15 KNO, 37 ML 4.43 igg:}";

Treonina Mi.. 7.20
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Treonina Pol 0.5 KNO3 20 ML 2.61 ig;ggG,
Treonina 20% DMF ML 2.75

Treonina 20% DMSO ML 2.92

Treonina Pol 1.0KNOs 30 ML 4.74  19895C,

19958
Treonina Mo 7.80
Asparagina Vit 1.0 KNOs 30 ML 4.36  1964R3e
Agparagina MLa 6.23
Asparagina Gl 3.0 NaClQy 25 ML 4.91 ig;?,g%'
Asparagina M. 7.82
Asparagina ML 8.82
Agparagina Pol 0.1EKNO; 25  MlLe 6.42 iggggsti,
Asparagina 35 Mleg 6.09
Asparagina 45 ML 575
Asparagina EMF 1.0NaCl 25 ML 3.60  1996BFa
(Ph/Hg)

Asparagina ML:2 5.29
Asparagina MLH 8.50
Asparagina ML:Hs 18.70
Glutamina Pol 0.6 NaNQO; 25 ML.H., 10.i6 iggg;‘l
Glutamina Gl 8.0 NaClO, 25 ML 4.70 ;ggggrbs
Glutamina ML 8.37
Glutamina ML 10.12

Ac. Agpéartico Vit 1.0KNO: 30 ML 5.88  1964RSe
Ac. Aspéartico ML 7.38

Ac. Aspartico Vit 0.3 NaClOy 25 ML 6.03  1971KTd
Ac. Agpartico MLz 8.18

Ac. Aspartico Gl 3.0 NaClOy 25 ML 6.67  1973CThb
Ac. Aspértico MLa 9.43

Ac. Agpartico MLH 12.28

Ac. Aspértico Gl 1.0 NaClOQ, 25 ML 6.02  1979KMa
Ac. Aspértico ISE 0.1 KNO3 25 ML 6.08  1985DVa
Ac. Aspartico ML 3.01

Ac. Aspartico  EMF 1.0 NaClO, 25 ML 6.0  1989D[a
Ac. Aspirtico Ml 8.30

Ac. Aspdrtico MLH 11.5

Ac. Aspiartico MILH. 14.33

Ac. Aspartico MIH 163
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22.35
Ac. Glutdmico Vi 1.0 KNO, 30 ML 4.6  1964RSe
Ac. Glutamico MLe 6.22
Ac. Glutamico VIt 0.3 NaClO. 25 ML 5.7  1974KQc
Ac. Glutamico ML 8.55
Ac. Glutimico ISE 0.1 KNO; 25 ML 5.57 1985DVa
Ac. Glutamico ML 7.75
Ac. Glutdmico EMF 1.0 NaClO, 25 ML 4.6  1939BFa
Ac. Glutamico MLs 6.8
Ac. Glutamico MLH 11.49
Ac. Glutamico MLH: 14.36
Ac. Glutamico ML.H 15.18
Ac. Glutimico MI.Hs 22.2
Histidina Gl  0.15 KNOj 2b ML 6.84 1955LMa
Histidina Gl  0.15 KNOs 37 ML 5.96 1967P8d
Histidina ML 8.96
Histidina Gl 3.0 NaClO. 25 ML 6.9  1973CTb
Histidina ML 9.81
Histidina Gl 0.1 ENOg 25 ML 5.95 1976F5b
Histidina ML 10.11
Histidina ML.H 17.13
Histidina ML:Ho> 23.39
Glicina Gl 0.1 KNO; 25 ML 7.7  1955MMa
(Glicina Vit 1.0 KNO; 30 ML 511  1964RSe
Glicina ML 7.08
Glicina Gl 0.5 KNO; 25 ML 4.36  1969HLa
Glicina ML. 762
Glicina Gl 3.0 NaClO, 25 ML 5.6 1975CMa
Glicina MLH 11.396
Glicina MLH., 2.142
Glicina Gl 3.0 NaClOq 25 ML 575  1976CWb
Glicina ML 11.88
Glicina MLH.., 1.89
Glicina Gl 1.0 NaClO. 25 ML 4.78  1978BSb
Glicina ML. 7.66
Glicina MLH 10.75
Glhicina ML:H 114.7
Gilhicinn MLH. 21.15
Glicing Gzl 1.0 NaC10, 25 Ml 5.46 1979KMa
(zlicina M. 932
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12.60

Glicina MLH, —2.77

Glicina Gl 3.0 NaClO, 25 ML 5.28 1979MTa
Glicina ML, 8.32

Glicina MLH 11.41

Glicina ISE 0.1 KNOg3 25 ML 5.0  1980NWa
Glcina MLa 773

Glicina Vit 1.5 KNO: 25 ML 4,28  1984L8a
Glicina Mg 6.58

Glicina ISE 0.1 KNO; 25 ML 563  1985DVa
Glicina ML 8.1

Alanina Vit 1.0 KNO; 30 ML 4,18  1964RSe
Alanina Mie 6.83

Alanina Gl 0.37 KNOs 20 ML 4.15  19665Wa
Alanina M. 9.39

Alanina ISE 1.0 NaClO, 25 ML 4.4  1977BOa
Alanina MLH 10.74

Alanina ML.H 15.2

Alanina ML.H, 21.2

Alanina Gl 1.0 NaClO, 25 ML 5.43  1982BMb
Alanina ML: 9.22

Alanina MLH 12.71

Alanina MLH- 3.02

Alanina ISE 0.1 KNO; 25 ML 5,43  1985DVa
Alanina ML 7.0

Valina Vit 1.0 KNO3 30 ML 4.02  1964RSe
Valina ML 5.89

Leucina Dis 0.1 NaClOy 35 ML 5.2  198535Ra
Leucina ML, 8.7

Leucina Gl 0.1 KNOs 25 ML 5.07  1990RAb
Leucina MLH., —3.64
Fenilalanina Gl 0.37 KNOs 20 ML 4.01  19665Wa
Fenilalanina ML 8.84
Femlalanina Gl 3.0 NaClO, 25 MI. 4.63 1973CTh
Fenilalanina ML, 8.35

Triptéfano Gl 0.37 NaNO, 20 ML 5.07  1971W3a
Triptdfano Ml 9.62

Triptofano Gl 3.0 NaCloy 25 ML 4.89 1973CTL
Triptéfano M1z 10.27
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RECUPERACION Y TRATAMIENTO DE RESIDUOS QUE
CONTIENEN PLOMO (1i).

Este trabajo de tesis no podria omitir una seccién de tratamiento de
residuos, tomando en cuenta que se trabajaron con sales y éxido de plomo
durante fodo su desarrollo experimental.

El primer paso para tratar cualquier clase de residuos se debe tomar
antes de generarlos. Se debe planear cuil serd la mejor forma de
almacenarlos y decidir s1 hay algiin compuesto en especifico que no se deba
mezclar con el resto de los residuos. Para tratar un metal especifico es
importante tener cuidado al clasificarlo y separarlo, para que la
recuperacién tenga minimas interferencias de otros metales.

La mezcla de residuos que se generd durante este trabajo contenia
aminoacidos, sales de plomo (nitrato y perclorato), asi como TINO3;, HCIO,,
NaOH y KI. Todos los residuoes, tanto sélidos como solubles, se almacenaron
juntos.

A continuacidn se sugiere un método para recuperar el metal en
forma de una sal reutilizable, nitrato de plomo:

Primerc, se debe estar seguro de que los residuos contengan plomo
con una prueba de KI*,

Si la mezcla contiene plomo se frata primero con una disolucidn
saturada de Na,CQ; é NaHCO:* v en seguida se observa la precipitacién de

un solido blanco (PhCO,). La disolucidn de carbonato o bicarbenato de sodio

* La prueba se Neva a eabo en medio neutro o ligeramente dade Se pone una gota de I
solucton problema v una potn de solucitn de KT Lo prucha ex positiva st se observa la
formacion de un precipitado nnaeillo wtensa (Ph1Y)
* st reactivos pueden ser grado teenweo
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se agrega hasta que ya no se observe mads precipitacién. El sélido formado se
filtra vy enjuaga con agua fria.

El PbCOs3 separado se suspende en un volumen muy pequefio de agua,
gue apenas lo cubra, entonces se adiciona poco a poco TINQ; concentrado
hasta que todo el carbonato haya reaccionado”™. La mezcla se pone a agitar y
calentar de nuevo por 10 minutos.

La disolucién resultante se filtra en caliente. 8i después de filtrar la
solucidn tiene mucho color, se puede agregar un poco de carbdn activado y
agitar con calentamiento 10 minutos para adsorber las impurezas coloridas.
Después de este proceso la mezcla se vuelve a filtrar en caliente.

La solucidn resultante se enfria para inducir la cristalizacién de
Pb(NO3)s. Para favorecer la cristalizacién, ademés de enfriar, se puede
afiadir etanol en proporcién aproximada 1:1; es decir afadir un volumen de
etanol equavalente al volumen de la disolucidn acuosa que se tenga.

La sal cristalizada se filtra, se enjuaga con etanol frio, se seca v se

almacena para su posterior utilizacion. Si se considera necesario el nitrato
de plomo se puede recristalizar.
Se debe repetir la prueba para verificar el contenido de plomo en las aguas
madres que quedan como residuo de esta recuperacion. ¥s muy probable
que la prueba resulte positiva: entonces se debe evaporar el volumen de la
solucidén hasta la tercera parte para inducir nuevamente la cristalizacién.
Este proceso se repite hasta que la prueba ya no dé positiva, lo cual
seguramente ocurrird después de la prumera evaporacién.

Con ayuda de la técnica de difraccion de polvos se determuind que la

sal recuperada era Ph(NO ;). pure.

* s nmportante que la adidn =ea leniz v se haga on la campana, por gue la reacetén
praduce burbmen abundante v violentol ademdis de despediv vapores producto de la
exidacion de algunos compenentes de Ja mevela (por ejemplo, vapores de Lo NOW)
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