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El plomo atrajo la atención 
de los alqUimistas, 

quienes lo asociaron con 
el planeta Saturno, 

Algunos dicen 
que por ser 

el primer metal conocido, 
lo relacionaron 

con el dios más anciano 
del Monte Olimpo, 

Otros señalan 
que por la creencia de que 

el plomo absorbía otros 
metales, 

se le representó 
con el símbolo 

del dios Saturno 
quien había devorado a sus 

hijos, 



Objetivo 

ANTECEDENTES Y OBJETIVO DEL PROYECTO 

El plomo ha sIdo utilizado por el hombre desde tiempos ancestrales y 

su toxicIdad se conoce también desde la antigüedad. El avance de la 

investigación clínica para combatir la intoxicaCIón por plomo es muy 

hmitado, pues también es limitado el conocimiento que se tiene sobre las 

mteracciones del plomo con biomoléculas. 

U n obstáculo en el área de la investigacIón del plomo en sistemas 

biológicos es que su química de coordinación es dIfícil de predecir tanto en 

geometría como en preferencias para unirse a diferentes átomos donadores. 

Por ejemplo, se sabe que tiene una afimdad muy alta por los grupos 

azufrados, actuando como un áCIdo blando. pero que tamblén se acumula en 

los huesos en sitios con abundantes donadores por oxígeno, donde actúa 

como un ácido duro. 

Algunos estudlOs concluyen que el plomo entra al organismo a través 

de una proteína llamada Calbmdina encargada del transporte y absorción 

del calcio en el intestino, pero las interacciones que guarda con la proteína 

se desconocen. 

A partir de esto se detectó la necesIdad de estudIar y entender en 

pnmer lugar cómo Interactúa el plomo (Ir) con sItIOS de unión a calcIO de 

proteínas transportadoras de lo." cualef' f'e ellgló, en pnnclplo. el slt.lO II de 

In Calbindlna, el cual está constlttlldo por 12 amll1o<Í.cldos. característlco de 

1<1 mayoría de los sitios de unión a Ca de las proteínas 

Tamblén se detectó otro. defiCienCIa en la lIt.eratura, la cual motiv() 

estl' proyecto. no ('stabal1 l'l'port:lclos nInguna l's1ruc1ura crIst.alIna III 

L'spL'c1ros v¡braciollal('s donde' L'l plomo L'stuVIl'r:l coorcl!llado a alll1l10ÚClClos. 



Objetivo 

La importancIa de este proyecto radica en que al conocer meJor las 

mteracciones que pueden existir entre el plomo (II) y los aminoácidos 

aislados, se tendrán mejores herramlentas para estudiar cadenas de 

péptidos y proteínas cada vez más complicados. 

El objetivo de este trabajo es, entonces, sintetizar compuestos de 

plomo(II) con ammoácidos, caracterizarlos por espectroscopía de IR y 

determinar su estructura de rayos X en los casos donde se logren obtener 

monocristales útiles para la difracción. 

La tesis se divide en tres partes: una sección de revisión bibliográfIca 

sobre antecedentes históricos y toxicidad del metal, una revlsión 

bibliográfica de química de plomo en agua y la sección de trabajo y 

resultados experimentales. 



Introducción 

EL PLOMO EN EL PLANETA.1 

El plomo es por mucho el más abundante de los metales pesados en la 

corteza terrestre (13 ppm). Esta abundancia tan alta se debe a que 3 de sus 

4 Isótopos naturales (206, 207 Y 208) son productos fmales y estables de 

series radioactivas. El único que no tiene un origen radlOgénico es el 204Pb 

que representa sólo el 1.4%. Lo anterior trae como consecuencia que el peso 

atómico del plomo tenga una precisión limitada. 

La mena más importante de Pb contiene un mIneral negro y muy 

pesado llamado galena (PbS). Otros mmerales que contienen plomo son la 

anglesita (PbS04), la cerusita (PbC03), la pil'Omorfita (Pb5(PO,lsCl) y la 

mimetesita (Pb,(As04)3Cll. 

Se conocen otros minerales de plomo SIn importancia económIca; 

invariablemente el plomo se encuentra en estado de OXIdación n. Las menas 

de plomo están distribuidas ampliamente y hay más de 50 países que las 

explotan. 

El plomo es el elemento con número atómico 82 y pertenece al grupo 

14 en la tabla periódica (familia IVA) , es un metal color gris azulado muy 

maleable y muy denso. Algunas de sus propiedades son: 

Masa atómIca 

Configuración electrómca 

DensIdad 

Punto de fusIón 

Punto dE' Ec~bul1lclón 

Radio atómico 

Radio iónico del caLlón Pb:!' 

PrinH'ra í..'IH'rgía lit' iOl1l/'"lClún 

2072 

[Xe]1f1 '5d IOGs'6p' 

11,(1 g/cm! 

:327.5 oC 

lHO"C 

1.7G pm 

l.~() pm 

í 1 (; kcJ/1110¡ 
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Segunda energía de IOnización 

ElectronegativIdad 

Potencial estándar de reducción. 

Pb2-(ac) + 2e- -> Pb(s) 

1451 kJ/mol 

1.9 

-0.13 V 

Introducción 

El plomo metálico se obtiene tostando prImero el sulfuro de la galena 

en presencia de aire: 

2PbS(s) + 302(g) -> 2PbO(s) + 2S02(g) 

Entonces el óXIdo se reduce con coque en un horno: 

PbO(s) + C(s) -> Pb(l) + CO(g) 

PbO(s) + CO(g) -> Pb(l) + CO,(g) 

El plomo se obtiene con muchas impurezas metálicas indeseables 

princIpalmente Cu, Ag, Au, Zn, Sn, As y Sb. Estos metales se remueven en 

etapas posteriores del proceso por diferencIa en sus puntos de fusión, 

solubilidad u oxidacIón preferencial. 

EL PLOMO EN LA HISTORIA DE LA HUMANIDAD. 

La historia de la utilización del plomo a través de los siglos y su 

Impacto en el medio ambiente se pueden rastrear con dIferentes técnIcRs.~ 

Inger l{cnberg de la UnIversIdad de Umea, SueclR, :;e especlCllIza en el 

Rnáhsls de sedimentos que se asientan en el fondo de lagos. En ellos se 

encuentl'Cl. un reglstl-o del polvo atmosférico quC' m10 con aún ha sldo 

Cl.lTastrado hasta el lago por la lluvia o la nieve y este l'E'glst ro puede 11' hacia 

atrús vanos mIlC's ck aúos. En H)fH Rcnlx~rg S(' sorprl'nebó al encontrar 

l'Vldl'llcia (!C- ('ontamÍnrlC¡Ón amlncntaI por plomo l'l1 una ópoca mucho !H,ls 

:tnt¡gu;¡.1 i:I n'\'o!uClón mdusiri:¡l. Lt cu:d comcnú) h:tCl' lInu~ ~!)O :lllO:-: 

.¡ 
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Claude Boutron de la Universidad Domame de Grenoble, Francia, 

confirmó los hallazgos de Renberg sobre contaminacIón atmosfénca, 

analizando la nIeve que se acumula en Groenlandia, la cual se conserva 

como hielos que proveen mformación al igual que los sedimentos de lagos, Él 

encontró que el nivel de plomo aumentó de 0,5 ppt que correspondería al 

nivel natural hasta 2 ppt durante el primer siglo D,e,; el culpable fue el 

imperio Romano. En ese entonces el ImperlO se encontraba en su apogeo y 

seguía expandiéndose; el plomo era entonces un material vital y valorado; 

su producción alcanzaba 80,000 toneladas al año, 

Cuando los romanos conquistaron las islas brItánIcas en el año 43 

D.C. descubneron depósitos ricos en plomo y comenzaron una industria que 

duraría unos mil años, hasta la Edad Media, Roma floreció alrededor de los 

años 350 A,e, a 400 D,C, y el plomo era un metal que se utilizaba 

comúnmente en techos, tuberías, cisternas y en la fabricación de vajillas. 

Los romanos también fabricaron pintura blanca con plomo, y usaban jarabe 

de azúcar de plomo como edulcorante.~ Acostumbraban hervir el jugo de uva 

en reciplentes de plomo hasta obtener un jarabe concentrado dulce. El 

jarabe contenía sajes como acetato de plomo, el cual es tan dulce como la 

sacarosa. Ya que el plomo afecta al cerebro y a todo SIstema nervioso, se cree 

que estos edulcorantes. Junto con muchos otros utensilios que contenían 

plomo, fueron una de las causas que condujeron al imperio a su ruina .. ! 

Pero el plomo entró en la hIstona de b humanidad mucho antes que 

el imperio romano. Se han encontrado ornamentos fabricados con este metal 

en Huyuk, Turquía que datan del séptimo mIlenio A.C. En la edad de los 

metales al prInCIpIO de la era nE'olitlc-a unos ;i500 8.t10S A.C., algul1o:-; 

llllnerales de plomo como la galena (PbS) se aprovechaban para t'xtr:l.l'r 

plata que se encuentra combinada con el plomo. La separaCIón SP had~l por 

CUjwl;)clOn, (~l Pl'(){,(,-SO llwt:11úrgico rn:'ls :1.ntu!,tlo conocido. Sl' fundí:\ 1:\ 



Introducción 

mezcla de los metales y con arre se oXidaba el plomo. El PbO se removía por 

medios mecánicos y la plata se obtenía casi pura. Este proceso incluso se 

menciona en la Biblia en el libro de Jeremías (capítulo 6, versículo 29). 

El plomo se utilIzó hace unos 4000 años en la construcción de los 

jardines colgantes de Babilonia y en la misma época se empezó a añadIr 

cerusita (carbonato de plomo) en barnices de cerámica vidriada y en 

cosmétlcos para blanquear el rostro. El uso de cosméticos con alto contenido 

de plomo (hasta en un 80%) es Una práctica común en la actualidad en 

países como La India y PakIstán donde se aplican Surma alrededor de los 

OJos. 

En Grecia, Hipócrates documentó por prImera vez síntomas que se 

pueden atribuir a casos de intoxicación por plomo (siglos V ó VI A.c.l en 

sUjetos que trabajaban en contacto con este metal. 4 Además, los griegos 

consumían vino endulzado con plomo. y aunque la bebida era muy popular, 

también era popular su reputacIón de provocar abortos. 

En la Edad Media los vmateros adulteraban el vino barato con plomo, 

algunas veces se presentaban casos misteriosos y locales de calambres 

estomacales, constlpación, cansancio excesIVO, anemIa, enfermedades 

mentales y muertes lentas.2 

La era moderna adoptó también el uso del plomo. Se utilIzaron placas 

de plomo para recubrIr techos de catedrales y edificios públIcos en 

Inglaterra. Francia e Ita.ha dUl'a.nte el RenaCImIento. En el arte de 

fabl'lcaCIÓn del VIdrio se utIlizó el plomo para mejorar su brillo y resonanCia 

y para construir vitralcs. Bl plomo fue un matenal báSICO para las planchas 

de impreSIón que utilizó C1utenbcrg. con la~ cuales revolucIOnó pI art.e dC' 

imprtmir I 

En 0\ ~lgIo XVIII l~n Gr,ln Hl'C'!;lt1;t, ~e pn:'sC'nLaron lllllchas mUl~l·tl'S 

cnLn' los aJ'1l'1011;tdo.:., ,t h l'ldr.t. h;¡:-;la ql\() (;c'org(' Bakl'l'. ('1 ll1("chco ck h 
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reina, determinó que la causa eran las prensas de manzanas que tenían un 

recubrimiento de plomo. 

El siglo veinte fue testigo de la mayor contrIbución de contaminación 

atmosférica por plomo cuando el tetraetü plomo se empezó a añadir al 

petróleo. En 1921, Thomas Midgley decubnó que mejoraba el desempeño de 

los motores al adicionar al combustible tetraetil plomo. Para 1960 todos los 

automóviles circulaban utilizando gasolina con plomo. Los niveles 

atmosféricos de plomo se dispararon y alcanzaron un máximo de 300 ppt a 

finales de la década de los setenta. Los niveles están disminuyendo en la 

actualidad graCIas a las nuevas formulaciones de la gasolina SIn plomo.2 

El uso más sorprendente que ha tenido el plomo a través de la 

histona es el farmacéutico. Se han encontrado descripciones en algunos 

tratados de medicina tradicional de Chma y la India que datan de 2000 años 

A.C. y en papiros egIpclOs se han encontrado manuscritos sobre este tema 

que datan del año 1500 A.C. En el llempo de los romanos se utilizaba para 

curar diarrea, constipacIón, para detener hemorragias y para indUCIr 

abortos. 

A principios del Siglo XVI se tomó la decisión de inclmr al plomo en la 

farmacopea. Paracelso fabriCÓ pastdlas de oplO con plomo para curar la 

diarrea, las cuales se utilizaron durante VarIOS SIglos. 

Al principlO del SIglo XX los tratados de farmacología incluían 

descripciones de preparaCIOnes, solUCIOnes y unguentos con plomo; y en 

hbros de texto de Inglaterra, FrancIa e Itaha se mencionan algunas 

aplIcaciones terapéutIcas del plomo: C01110 astnngente para quemaduras, 

antiséptico local, en inyeccIOnes para el tratanuento de la gonorrea; para el 

tratamiento de la diarrea: par:) dett'ncr hemorragws de pulrnones, nñones y 

útero: y p;1l'.:l ('1 tl'atanllC'nto d('1 cúnc('r, l~:n los nllsmos tratados se 

7 
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recomendaba que el uso no debía ser prolongado, pues podrían surgir 

síntomas de envenenamiento.·¡ 

Todavía más sorprendente, en México algunas personas recurren al 

azarcón, Pb30, (polvo rojo-naranja); albayalde, PbC03 (polvo blanco); y la 

greta, PbO (polvo amarillo). para tratar el empacho en niños. Grupos 

originarios de Laos utilizan PaTloo-ah, un polvo rojo-naranja que contiene 

hasta 90% de plomo, como remedio contra la fiebre y erupciones en la pieL 

En la india y Pakistán se utIliza Kushta, que contiene hasta 73% de plomo, 

para enfermedades del corazón, cerebro, hígado y estómago e incluso se le 

atribuyen propiedades afrod1síacas.' 

El plomo también tiene un lugar en biografías de algunas figuras 

célebres. En mayo de 1845. 811'. John Franklin zarpó de Inglaterra para 

emprender una expedición al ártico en busca del Pasaje del Noroeste; pero 

ni él ni sus hombres regresaron. Durante las siguientes décadas se buscaron 

pistas que explicaran lo suced1do. A través de estudios forenses en tumbas y 

por los utensilIos que se encontraron esparcIdos en los hIelos del Ártico, se 

concluyó que el envenenamiento por plomo fue la principal causa del trágico 

desenlace de esta expedición. Gran cantidad de la com1da que llevaron 

estaba conservada en latas selladas con soldadura de plomo. Este tipo de 

envenenamiento era desconocido por los médicos de la tripulación y 

confundleron los síntomas. Es irónICO que la comida enlatada era producto 

de lo mejor de la industna europea de esa época. l¡ 

Miguel Ángel, el genIO ren,wcntlsta que plntó el techo de la CapIlla 

Sixtlna, sufría gota provocada por IntOXIcaCIón con plomo. El dlagnóstIco se 

obtuvo a partn- de un fresco ele Rafad tlt.ulado "gscuela de Atenas"; donde 

se aprrClél su rodllln alargada v deformada con protuberancIas. El problC'rna 

pudo SC:~l' causado por la Ob:-;('SlÓn del artista por su trabajo y lo mucho qUl' 

dl'seuidab:l su cll(>t:L !>;ts:lb;l dí:l;'; ('l)t('I"OS :1 p:1n ':<' víno. pro¡l:tblcllH'l1Lt, 
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contaminado con plomo, además de estar en contacto continuo con pinturas 

que contenían plomo.? 

Benjamín Franklin estaba relacionado con el negocio de la imprenta, 

las prensas estaban recubIertas con plomo y en las tIntas había una gran 

cantidad de plomo. La Intoxicación por este metal causa daños a nivel renal 

y esto puede aumentar la concentración de urea en sangre, lo que produce 

gota. Benjamín Franklin firmó la declaración de la independencia de los 

Estados Unidos descalzo, ya que padecía de gota satúrmca y la hinchazón 

tan aguda de sus dedos ya le impedía usar zapatos.' 

FUENTES PRINCIPALES DE EXPOSICiÓN 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 fósIles con compuestos 

antldetonantes de plomo, fundIcIón para extraer el metal de sus 

minerales, e Industnas relacIOnadas . 

• :. Ingenr pinturas con plomo. Esta pInturas, cuando se hacen 

viejas y se degrada tanto en Interiores como en extenores, pueden 

ocasionar altos mveles de plomo en la sangre. La ingestión ele 

pedacitos de esta pIntura es peligrosa en especial entre niños . 

• :. Beber agua que haya pasado por tubería de plomo () que: 

contengan uniones soldadas con plomo . 

• :.. Consumn' alimento~ cultIvados en suelos contanllnaclos con 

plomo o que' se han almacenado C'11 lat:ls con soldadura de plomo . 

• :. Expos\("1()n lahoraL Este caso es hast.;:lIltC' común l'l1 1:\ 

prOdlllT\(\n ~ \'('cid:1J(' dt' hatl'rías)-' acumuladores: cOllstrun:iún clP 
q 
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barcos y procesamiento de hierro; pintura, recubnmIento y 

demolición de estructuras de acero; reparación y producción de 

radiadores; desecho de metales y produccIón de lastre para pesca; 

producción de vidrio plomado; producción y fundIdo de mmerales 

de plomo; quema de pastos y operaciones de reciclaje.!) 

ABUNDANCIA Y USOS. 

El volumen de producción mundIal de plomo extraído de minas 

aumentó entre 1994 y 1999 de 2.8 a 3 mülones de toneladas. MéXICO ocupa 

el sexto lugar a nivel mundial con una producción que oscüa alrededor de 

las 165 mil toneladas anuales. Los pnmeros lugares los ocupan Australia, 

China, Estados Unidos, Perú y Canadá. En México los principales estados 

productores son Chihuahua, Zacatecas. HIdalgo, Durango, Guerrero y San 

Lms PotosílO Más de 5.5 milliones de toneladas se refinan al año por 

reproceso en todo el mundo. l 

El plomo es el metal más amplIamente utilizado después del hierro 

La mayor aplIcacIón de este metal se le da en la industria de las baterías, 

donde el soporte del agente oXIdante (PbO,) y el agente reductor (Pb poroso) 

está fabricado con una aleaCIón de 91 % Pb Y 9% Sb. Ambos electrodos están 

inmersos en una soluClón de áCIdo sulfúrico. Estos acumuladores son 

recargables y los materiales ¡..;e recuperan InvIrtIendo la reacción 

electroquímica. Más del 70%) del plomo de las baterías i:i€ recIcla. l,~l mal 

manejO y clcs('cho ele la~ hatería", VIPJ<lS es una fuente llnporlantc de 

contam1l1;lC1Ón y un I'i<'",go par:} los tr,lb:}j:lclores en cont:\cto con ('st.os 

ChSPOSltivoS. II .1 El Pb02 como agente oXl(Lulil' flH'rte se' utIliza t;\!l1h](~n ('lll.\ 

Llbncaclón dl' productos qUíllllcOS, (ll1tps. l'('nl!os y fuegos pil'ot('cnll'o:-;. 
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Introducción 

Los pigmentos de plomo se utilizan en pinturas para inhibir la 

corrosión. El plomo rojo (Pb304) es el primer tradicional, pero el Ca2Pb04 

está utilizándose cada vez más para el acero galvanizado. El cromato de 

plomo (PbCr04) es un pigmento amarillo intenso que se utIliza en pmturas 

para carreteras y para plásticos coloridos. Otros pigmentos conocidos son el 

PbMo04 (rojo-naranja), litargirio PbO (amarillo canario), y el carbonato 

básico de plomo -2PbC03·Pb(OH)2 (blanco). 

La industria de los plásticos polivinílicos utiliza compuestos de plomo 

como estabilizadores (Sulfato tribásico de plomo, 3PbO·PbS04·H20); y la 

Industria de la cerámica utiliza óxidos de plomo y compuestos con sihcio en 

azulejos vidriados (por ejemplo, PbSiz05). 

El plomo también se añade a muchas aleaciones como latón y bronce y 

en soldaduras. Está presente en revestimientos de cables, implementos de 

plomería. municiones y en la fabricación de aditivos de petróleo (compuestos 

de plomo alquilados como PbEt.1 y PbMe4)I 

Este metal absorbe bien el ruido y se usa también como escudo de 

radiación alrededor de los equipos de rayos X. Una pantalla de teleVisión 

contiene alrededor de 2 kg de Silicatos de plomo en el vidrio del tubo de 

rayos catódicos. Un foco común contiene hasta 1 g de plomo en sus 

soldaduras y entre 0.5 y 19 de sIlicato de plomo en el VidrIO_ El óXido de 

plomo se adiciona al vidrio conocido como "cristal de plomo" y el arsenato de 

plomo es un pestIcIda. l ::: 

1 N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry 01 the Elements, 2nd edltlOn, Butterworth 
Heiccn1nnn, 1997. 
1 J. rillstCy, Mofecules ot arl eXfllb¡tiOfl, Oxford Umverslty Prcss, 1998. 
1 B. SeIHlgC[, Chemlstry in the Markct place, 5th cditJOIl, Ha/court Br¡¡cf>, 1998. 
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4 N. Castellino, P. Castellmo, N. Sannolo, Inorganic Lead Exposure, Lewis Publishers, 
1995. 
5 R. M. Stapleton, Lead 15 a 5ilent Hazard, Walker and Company, 1994. 
6 http://www.cronab.demon.co.uk/frank5.htm 
7 http://www.sbu.ae.uk/ -stafflag/michelangelo.html#Press cuttings 
8 P. L. Wolf, If Clinical Chemistry Had Existed Then ... ,Clln. Chem. 40/2, 328·335 (1994); 
http://www.abe.net.au/rn/talks/8.30/helthrptlhstories/hr251201.htm 
9 http://www.epa.gov/oia/tips/lead2.htm 
10 Intituto Nacional de Estadistica, Geografía e Informática, La Minería en México, 
edición 2000. 
11 R. Chang, Química, 4a edición, McGraw Hill, 1992. 
12 http://www.itcilo.itlenglish/actrav/telearn/osh/kemi/ctm7.htm 
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Toxicidad 

PELIGRO PARA LA SALUD.'" 

El plomo puede ser absorbido por el organismo a través del tracto 

respiratorio o el estómago. Algunos compuestos de plomo penetran a través 

de la piel como el tetraetil plomo, que es un agente antldetonante que se 

adiciona a los combustibles. Se absorbe un tercio del plomo inhalado y una 

décima parte del plomo mgerido. 

U na vez que el plomo entra al organismo causa efectos adversos. 

Se combina con la hemoglobina causando anemia; también se 

acumula en huesos sustituyendo al calclO, además se puede encontrar 

también en el hígado y los riñones. 

El envenenamiento por plomo es una amenaza a la salud pública por 

que sus signos y síntomas pueden variar. Los síntomas primarios son fatiga 

persistente, irritabilidad, pérdlda del apetlto, malestar estomacal, pérdida 

de la atención, insomnio y constipaclón. No tratar el envenenamiento por 

plomo en sus etapas inIciales puede causar a la larga daños permanentes a 

la salud. Por desgracia estos síntomas pueden aparecer por muchas otras 

causas yen general no se sospecha de envenenamIento. 

El plomo se excreta muy lentamente a través de la orina. sudor, las 

uüas y el cabello. 

En adultos. la IntOXIcaCIón por plomo puede causar irntabihdad, 

coordinación motora pobre, y daii.o nervlOSO a órganos de los sentidos y 

nervIOS de control motor. Puede <ll.lrnentar la preslón arterial, producir 

impedimentos de la viSIón o la auchclón y problemas reproductivos (como la 

(hsminución en la cantlcl:tcl de espenna). 

En caso de cmhar:!zo. c·l plomo t<lmbH~ll ¡J'l.'-'Ll a través ele In placenta 

d(' la llladl'(~ hana ('} fl'to y s(' ('llCll('l1tr:) :ls¡m¡sI11O ('11 la ledH' materna 



Toxicidad 

Incluso niveles relativamente bajos de plomo pueden retrasar el desarrollo 

fetal. 

En niños, la intoxicación por plomo puede causar daño cerebral, 

retraso mental, problemas del comportamiento, anemia, daño al hígado y los 

riñones, pérdida de la audición, hiperactivldad, 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 niños pequeños de entre O 

y 7 años son el grupo de más alto riesgo. 

TRATAMIENTO PARA COMBATIR LA INTOXICACiÓN POR 

PLOMO. 

Terapia de quelatación .3 

El tratamiento de quelataclón reqmere por lo general hospitalizaclón 

prolongada y se realiza en ciclos, por lo cual se requIere que la dosis 

adlmmstrada sea muy bien tolerada. Al fmal de cada ciclo el nivel de plomo 

en sangre cae debajo de 25 !-lg/dl. Pero el cuerpo tiende a equilibrarse y el 

plomo que estaba acumulado en los huesos es liberado al torrente sanguíneo 

y el nIvel aumenta de nuevo. Se nllden de nuevo los niveles del metal en la 

sangre y si es nCCCS8.no el tl'atamiC'nlo se reanuda 
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Estructura y principio químico de los agentes quelatantes.4 

Un agente quelatante es un compuesto orgánico capaz de unirse a 

IOnes metálicos y formar una estructura compleja con anillos llamados 

quelato. 

El ion plomo en el organismo es tóxico por que es capaz de unirse a 

biomoléculas esenciales para las funciones fisiológicas normales, causando 

con frecuencia la inactivIdad de éstas. Los agentes quelatantes previenen 

que el ion Pb2+ se una a estas moléculas vitales, e incluso bajo ciertas 

condiciones, pueden remover los iones que ya están unidos. 

Un agente quelatante Ideal deberá tener las siguientes 

características: 

o 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 biológicos. 

o Establecer una unión estable con el metal. 

o ReSIstir las biotransformaciones, es decir que no pueda ser 

biodegradado. 

o Poseer una dIstnbucIón biológica similar a la del metal que se desea 

remover. 

o Ser altamente soluble en agua para facilitar su excreción. 

o Formar un complejo metal hgante menos tÓXICO que el ión metálIco 

libre. 

o Tel1C'r bR./':) afmu-!nd pOI' met::¡]cs; e::::enci<11cs como Fc:u , Zn~¡' y Ca~t. 

Los agentl's quclatantes LIenen dos mecanismos de aCCIón. El pnnwro 

('S :HmH'nt<ll' la ('xc\'('('l('m dt'l l1H'tal p:n;\ disll11I1Uir los nIve!{'s clt,¡ 11H't.d 
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acumulado y el segundo es hmitar la absorcIón del metal cuando aún se 

encuentra en el tracto gastrointestinaL por lo tanto es importante que el 

complejo formado sea insoluble o no se pueda absorber, de otro modo estaría 

facilitando la absorción del metal por el intestIno. 

EDTA (CaNa2EDTA). Etilendiamin tetraacetato de disodio y calelO. 

También se le conoce como versenato. 

Se ha utilizado amplIamente como agente 

quelatante desde la década de 1950. Cuando se 

administra por vía oral sólo se absorbe el 20% y su 

distribuCIón se limita a fluidos intersticiales e intra 

vasculares y no penetra membranas celulares. 

Cuando se admimstra por vía intravenosa, el EDTA 

desaparece exponencIalmente del torrente 

sanguíneo con un tIempo de VIda media de 50 a 60 

minutos; 40% a 50% se excreta por la orina durante 

la primera hora y hasta el 90% después de 6 a 8 horas. Algunos estudlOs que 

se llevaron a cabo con EDTA marcado con ¡<le confirmaron que tan sólo del 

1 % al 2% permanece en el cuerpo después de 24 horas y 0.5% después de 48 

horas. Menos de 0.1% del lsótopo mtroducldo se detectó en el C02 de la 

respiración lo que señala que su biodegradacIón es despreclable. 

Cuando se adnllnistl'a la s~d ele ¡:;OdlO (Na:!H:!ED'I'A) produce 

hipocalcemia, por eso se ha optado por utilizar la sal combinada de SOdIO y 

calcIO. Los pnnClpnles efectos adversos del CaNa~EDTi\ son a nIvel de 

nIloncs porque producE' necrOSIS dc' c¿:']ulas tubulan's; pero estas lesiones 

desaparecen una vez que' se suspende' el tl"Fltamicnto. 

¡6 
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Otro efecto colateral indeseable se debe a su habilidad para unirse a 

metales esenciales que se encuentran en el OJ.'ganismo 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 concentración de manganeso, vanadio y 

cadmio en la orina;1 

El uso de esta droga aumenta la excreción unnaria de plomo por un 

factor de 20 a 50. El tratamiento no debe prolongarse más de 5 días y se 

deja un descanso de 2 a 5 semanas entre cada cIclo. En los casos con niveles 

sanguíneos de plomo en sangre superiores a los 70 ¡lg/dl se debe administrar 

primero un tratamiento con BAL.3 

Penicilamina (O-PA). TambIén se le conoce con el nombre de Cupramina. 

Es un medicamento que no está aprobado por la FDA 

para tratamiento de intoxlcaclón con Pb (aunque sí 

está aprobado para otros usos). Se utlliza en algunas 

clínlcas para tratar lntoxicaciones con niveles de 

plomo en sangre infenores a 45 flg/dL . .l Es un 

CH3 

H3cts~ 
N-Pb 

~H/ 
HO O 

aminoácido sulfurado que se obtiene a partlr de la hldrólisis de la penlcilina. 

Contiene en su estructura un carbono asimétrico, por lo que existe en dos 

formas ópticas, pero para el tratamiento sólo se utiliza la forma D. Fue 

idcntlflcD.da por primera vez por Wnlsho en 1953, este amInoácido se 

encontró en la onna de paClentes hepáticos que tomaban tratamientos de 

pemcilina. Más adelante (1956) se identifIcó su habIlldad para remover 

cobre. Un ailo después Boulding y l3rlker 10 utilizaron por pnmera vez para 

tratar 1;1 inLoxica(;lÓn crómca ele plomo. 

Está dl~pülllbll~ como dorludl'a lo ('11 ciÍ.psubs ele l.SOmg. Su princlP:d 

yC'ntaja con n'sIW('!O ;1 otros agC'ntc's como (~l 1;:1)'1':'\ \' pi BAL ~\.s qut' pur·(jv 
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ser absorbido por el tracto gastrointestmal y por ello se puede admimstrar 

oralmente. Es capaz de atravesar membranas, pero esto no tlene ventajas 

terapéuticas, ya que al entrar a las células es oxidada por una enzima 

llamada D-ammoxidasa. 

Se puede suministrar por periodos prolongados. Se debe vigilar de 

cerca la posibilidad de daño a los riñones y está contraindicada en casos de 

sensibilidad a la penicIlina.' 

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

guerra mundIal se intensificó la investigaclón 

en antídotos contra las armas químicas. Se 

sabía que la lewisita, conocida como gas 

arsénIco (dicloro 2-clorovInll arsina o 

C1CR=CRAsCb), es muy afín a grupos SR. El 

dimercaprol resultó ser el mejor antídoto, ya 

que el arsénico se une a los dos grupos SH de 

la molécula y forma un anillo que lato de cinco miembros muy estable. A 

partir de entonces tomó el nombre de BAL (Bntish Antl-Lewisitel. Más 

adelante se empezó a utilizar en casos de intoxicación por Hg, Au y para Pb. 

El BAL elimma menos metales esenciales que el EDTA y la pemcilamma. 

Después de la lnyección, 80% de la dosI::;; llega al torrente sanf?;uíneo y 

permanece allí por lo menos 2 horas. Su tiempo de vida medw es de 1 horas 

y su efecto terapéutIco cesa: por ello se debe admlnIstrar cada 11 horas. El 

B/\L no pos muy estable dC'ntro del organIsmo. puede sufrir o;ndación para 

prodUCIr un cIclo con un enlace S-S. Una dOSIS toma de G a :l.,,1 horas para 

S('l" (,xcl'C"tacln por complC'to. Como C'~ una sustanCI<l liposoluhk Lrnspas;¡ 

le: 
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membranas y puede llegar a todos los tejIdos del organismo, aunque se 

concentra especialmente en hígado y riñones. 

TIene efectos secundarios reversibles y pasajeros como taquIcardia y 

sudoración después de la inyección, así como vómito, dolor de cabeza, 

sensación de quemadura en las mucosas y lagrimeo. 4 

Este compuesto se extrae de aceite de cacahuate. Favorece la 

excreción de plomo a través de la orina y materia fecaL Como ya se 

mencionó, se utIliza en casos donde el nivel sanguíneo de plomo es superior 

a los 70 ~g/dl Y el tratamiento se combina con EDTA. No está contraindicado 

aún en casos donde exista daño en riñones y se debe evitar en pacientes 

alérgicos a los cacahuate s o con deficiencia de glucosa.3 

meso-DMSA (acido meso-2,3-dimercaptosuccínico). También se le 

conoce como SUCCImer. Fue aprobado por la FDA en 1991 

para tratamiento de intoxicacIón por plomo con niveles 

sanguíneos superiores a 45 ¡;.g/dL. Aumenta la excreCIón 

de plomo a través de la orina. 

Sus ventajas son que se puede administrar por vía 

oral y no remueve otros metales benéfIcos para el 

organIsmo. Se administra cada 8 horas por un periodo de 19 días y el ciclo se 

reanuda después de 2 semanas. 1 



Clase 

I 

HA 

HB 

III 

IV 

V 

Toxicidad 

Clasificación de intoxicación por plomo 

según la CDC (U.S. Centers for Disease Control)3 

Nivel de Pb en 
sangre 

()lg/dL) 

inferior a 10 

10 -14 

15 - 19 

20 - 44 

45 - 69 

superior a 69 

Descripción 

Dentro del promedio, no se considera 
envenenamiento. 

Cerca del límite, pero no se requlere 
intervención médica. 

Los efectos del envenenamlento, aunque 
sutiles, se pueden identificar cuando hay 
exposición prolongada En niños podría 
haber trastornos del desarrollo y el 
comportamiento y incluso la pérdida de 
puntos de Coeficiente Intelectual (IQ)_ 

Se reqUIere intervención médIca. Es el 
lntervalo entre envenenamIento hgero y 
agudo. En niños se debe evaluar si eXlste 
algún trastorno auditivo o del aprendizaje_ 

Es pOSIble que haya síntomas fiSICOS 
evidentes. En niños se debe evaluar la 
his-.toria de su desarrollo. 

Se considera como una emergencla 
médlca_ Puede existir ya daño cerebral. 

, http://www _epa_ gov / superfund / programs/lead/lead_ htmllLead 
f http://WWW.ltCllo.it/engllsh/actrav/telearn/osh/keml/ctm7.htm 
1 R_ M_ Stapletan, Lead;5 a Silene Hazard, Walker and Campany, 1994_ 
~ N. Castellmo, p, Castclllllo, N. Sannolo, Inorsamc Lead Exposure, Lewls Publ1shers, 
1995_ 
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Química acuosa del plomo (11) 

QUíMICA ACUOSA DEL PLOMO (11) 

Solubilidad de compuestos de plomo (11) en agua. 

Los compuestos de plomo son en general insolubles, por lo que a nivel 

laboratorio y para hacer reacciones en disolución las materias primas que se 

pueden Utllizar como fuente de plomo son limitadas. 

Para ilustrar esto, se incluye en la Tabla 1 los compuestos de plomo 

más comunes, junto con su solubilidad en agua a diferentes temperaturas, 

así como peso molecular y color de los compuestos. 

Química de coordinación del plomo (11) 

Gran número de enfoques para estudiar la químIca se basan en 

clasificar o agrupar comportamientos y fenómenos que más adelante serán 

útiles para sistematizar la información y llegar a comprenderlos. 

La quÍmlca de coordInación es, a fin de cuentas, química ácido-base 

que se apega a las deÍlnlclOnes de Lewis donde particIpan moléculas neutras 

o IOnes que tienen al menos un par de electrones no compartido Gigantes) y 

especies que tienen al menos un orbital vacante donde pueden acomodarse 

los pares de electrones (cntlOnes metálicos). 

Los cationes metálicos también presentan diferente reactIvldad frente 

n dIferentes bnses, Pearson defInió estas preferencias para comlnnarsc como 

/1 
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, Solubidad 
Nombre de la sal Formula PM Color (g en 100 rnL de agua) 

_ \cetato de plomo Pb(C,H30,), 325.28 [blanco 20'C 44.3 50'C 221 

c\eetato de plomo tri hidratado Pb(C,H30,),'3H,O 379.33 [blanco 15'C 45.61 100'C 200 

BrOlllato de plomo hIdratado Pb(Br03),'H20 481.02 incoloro 20'C 1.38 
.+---~~-+-----

O'C 0.4554 20'C 0.8111 
Bromuro de plomo PbBr2 367.01 Iblaneo 

100'C 4.71 

Carbonato básico de plomo 2PbC03' Pb(OH), 775.60 blanco insoluble en agua 

Carbonato de plomo PbC03 267.20 incoloro 20'C 0.00011 

Clorato de plomo Pb(C103), 374.09 incoloro 100'C 142.86 

Clorato de plomo trihidratado Pb(CI03),'3H,O 392.11 incoloro 18'C 151.3 80'C 171 

Cloruro de plomo PbCJ, 278.10 blanco 20'C 0.99 100'C 3.34 

Fluoruro de plomo IPbF, 245.19 incoloro O'C 0.057 20'C 0.064 

HIdróXIdo de plomo Pb(OH), 241.20 [blanco 20'C 0.015.5 

Iodaro de plomo ,Pb(]03), 557.00 planco 2'C 0.0012 

¡O(!tu'o de plomo !Pblz 461.00 amarillo O'C 0.044 
I 

Kitrato báSICO de plomo jPb(OH)N03 286.20 blanco 19'C 19.4 
I -.-+-~ -. 

:-\itrato de plomo IPb(N03)2 331.20 incoloro O'C 37.65 100'C 133.3 

OXIdo de plomo IPbO (litargirio) 223.21 amarillo 20'C 0.0017 __ 

Perc1orato de plomo tnludratado Pb(C10,),'3H,O 460.14 Haneo 25'C 499.7 

Sulfato de plomo PbSO, 303.25 [blanco 25'C 0.00425 
~ Tabla 1. SolubIlIdad en agua de algunas sajes comunes de piomo{lI) 
.~--~-_ .. ---._-- . ------ --_ .. _---- _. __ ..... ----
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Química acuosa del plomo (11) 

dureza o blandura de las especies e hizo una clasificación general con 

la que se puede predecir la estabilidad relativa de compuestos. 

De modo que, para estudiar la química de coordinación 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 ácido-base. 

El catión plomo(lI) posee un comportamiento único que hace dificil 

colocarlo en las clasificaciones existentes para el resto de los cationes 

metálicos postransicionales. Esto trae como consecuencia que su 

comportamiento dentro de la química de coordinación también sea dificil de 

estudiar y predecir. 

Reacción de hidrólisis. 

La reacción de hidrólisis tiene lugar cuando la acidez del catión 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 h,dratación para 

producir iones H+. 

La acidez del catión depende de la relación carga/tamaño, así como de 

su electronegatividad. 

La correlación entre el pKh (menos logaritmo de la constante de 

hIdrólisIs) y Z'fr (cuadrado de la carga entre el radio del catIón) es buena 

para los elementos de los grupos representativos y los lantánldos; pero 

medianilmente buena para los elemento~ de transición y postransiclón, 

especialmente los mús pesados. 

23 



Z2/r (e2 A-l) X Catión pKh 

2.68 0.89 Ba2+ 13.82 

3.00 1.87 Pb2+ 7.78 

3.03 0.95 8r2+ 13.18 

3.51 1.00 Ca2+ 12.70 

TabJa 2. Ejemplo de Ja desviación a Ja tendencia 
que presenta el plomo(ll) 

Química acuosa del plomo (II) 

Algunos cationes como el 

Hg2+, Sn2+ y Pb2+ presentan 

anomalías dentro de esta 

tendencias. 

Lo que ilustra la Tabla 2 

significa que el plomo es mucho 

más ácido comparado con 

cationes que poseen la misma 

carga y aproximadamente el mismo radio iónico. La dIferencia en la acidez 

es una consecuencia de su alta electronegatividad con respecto a estos 

cationes; esto favorece la reacción y hace que la constante de hidróhsis del 

plomo (l!) sea mucho más grande. 

Constantes de estabilidad de complejos de Pb2+ con algunos L

aminoácidos. 

Para discutir un poco sobre el comportamiento en agua de complejos 

de plomo (In con ammoácidos como ligantes, nos dImos a la tarea de 

recopilar constantes de estabüIdad de la literatural, así como de la SC' 

database de la IUPAC. 

Las tablas con las constantes de formación se encuentran en el 

Apéndice n. 
SI se anahzan las constantes. se apreCla que el orden aproxllnado de 

la establhdad del primer complejO de aminoácidos con plomo (MU es el 

siguiente: 

Cys» 1-1 1~>i\~11>(:;ll1>(~ ¡J'. IJ(~u __ -.FI'rl). ;\1:1. S(;r>(~ln>l)h('>l\.'lct.>i\Sll, r¡'rc>V:II 
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Química acuosa del plomo (H) 

Las constantes de estabilidad reciben una gran influencia de la 

cadena lateral de los aminoácidos. 

Por ejemplo, la cisteína forma los complejos más estables pues 

contiene en la cadena lateral un grupo tiol capaz de desprotonarse 

rápidamente en presencia del catión plomo (n) y coordinarse a través del 

azufre al plomo (H). 

La hlstidina tIene un tercer sitio de coordinación a través de uno de 

los nitrógenos que se encuentran en el heterociclo de la cadena lateral. 

Por otro lado. tanto el ácido aspártico como el glutámico tienen un 

segundo grupo carboxílico en la cadena lateral, pero el ácido aspártlco puede 

formar anillos con un miembro menos que serán más estables con respecto a 

los del glutámlco. 

El orden de estabilidad del resto de la serie resulta difícil de justificar 

basándose solamente en la estructura y átomos donadores de sus cadenas 

laterales; además, existe una alta probabilidad de que los ligantes se 

encuentren interactuando con más de un metal a la vez. 

Vale la pena destacar que las constantes de estabihdad con la clsteína 

tienen valores de 6 a 8 unidades logarítmlcas por encima de las constantes 

del resto de los aminoácidos. La mayoría de los log~ del primer complejo 

para todos los aminoácidos se encuentran en un rango de 4 a 6.5 

aproximadamente, mientras que el de la cisteína esta por enCIma de 12. En 

presencia de este aminoácido, el plomo actúa como un áCldo más blando que 

el protón y de este modo lo desplaza para unirse al azufre, el cual forma 

parte de una hase blandR. 

Lo anterior no significa que el caLlón plomo (In no se pueda unir al 

grupo ¡lllllllO () ;11 c<lrboxJ]o del ;¡nllno:íciclo, sino que primero se unu'ú 

fuc'1'Í('mpnt0 al azufre y una V(''l, eoordinado tiene la opción dC" formar un 
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Química acuosa del plomo (11) 

quelato ya sea desprotonando al grupo NR3+ o con los oxígenos del 

carboxilato; pero el hecho de formar con tanta facilidad esa primera unión 

con el azufre favorece la formación de los complejos. 

ACIDOS y BASES DUROS Y BLANDOS. 

En 1968 Pearson2 trató de sistematizar la reactividad de los áCIdos de 

Lewis y creó un sistema donde clasifica, estudiando el comportamlento de 

los compuestos conocidos, a las bases y a los ácidos como duros o blandos. 

Los áCIdos de Lewis duros tienen átomos aceptares pequeños, poseen 

electronegatlvidades que van, por lo general, de 0.7 a 1.6. Son con frecuencIa 

aceptares pequeños (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 ácidos de Lewis blandos se caracterizan por una alta 

electronegatividad en el rango de 1.9 a 2.54. Son átomos aceptares de gran 

tamaño, baja carga positiva y alta polarizabilidad, y suelen contener pares 

de electrones no compartIdos (p o ro en su capa de valencia. 

Las bases duras, son por lo general moléculas con donadores oxígeno y 

flúor. Estos átomos se caracterizan por ser muy electronegatlVos (3.44 y 

3.98) Y pequeños. 

Las bases blandas tienen electro negatividad moderada (2-a) y son 

a11lOnes de gran tamaÍ1o, los átomos donadores caracterÍstlcos son: e, P, Ap" 

S. Se, Te, Br y I. 

L,t regla qtK' nge esta claslflc3ción es: los úClclos duros prpflCrc:n 

UI1¡l':';l: ,\ ba~t·s dur;\:..; ':'¡ los ;íddo~ hlandos pr('flpl'cn unlr~c a las bi\sPS 

76 



Química acuosa del plomo (11) 

blandas. Las bases o ácidos que se consIderan intermedlOs pueden 

reaccionar con ácidos o bases tanto duros como blandos. 

Es importante recordar que para evaluar un sistema desde esta 

perspectiva siempre se debe considerar que las especies están en 

competencia. 

El plomo. dentro de esta clasIficación. se cataloga por algunos autores 

como un ácido blando3,4 mientras que otros lo consideran como intermedio2,5 

Dentro de este modelo de estabilidad relativa. la química ácido base del 

plomo (II) es muy dificil de predecir. ya que este catión intermedio a veces se 

comporta como ácido duro o a veces como ácido blando. 

Comportamiento intermedio del catión plomo (H) 

En la tabla Tabla 3 se muestran 

cuatro halogenuros de plomo en orden 

ascendente de valor de pK junto con la 

clasiflcaclón de su base según el criterio 

de Pearson. 

Sal 

PbBr, 

PbCb 

PbF, 

PbI; 

pks 6 
Clasiflcación 
de la base" 

4.41 Intermedia 

4.79 Dura 

7.57 Dura 

8.15 Blanda La ecuación que representa la 

constante de solubihdad es un Tabla 3. Relación de la solubilidad con 

equilibrio de competencia entre el 

halogenuro sólido y los IOnes solvatados: 

la dureza o blandura de la base. 

PI'" ('le) + 2X Cae) 

Lo que es Interesante not::ll' de los datos qlW se llluestral1, C'S que los 

do::> halogcnuros mús Insolubles cstún fOl'rnaclos tanto con la base rn:\s dura 

COlH() COI! la m<Í:;-; bb!ld<t. 
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Química acuosa del plomo (11) 

En el PbF2 el plomo (H) está actuando como un ácido más duro que el 

agua, de modo que el amón fluoruro prefiere unirse al plomo que estar 

rodeado de moléculas de agua. Por otro lado en PbI, el plomo está actuando 

como un ácido más blando que el agua, de modo que el yoduro prefiere 

quedarse unido al plomo (IIl. 

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 ácido duro o un ácido blando. 

En el estudio con aminoácidos que se está llevando a cabo, tenemos en 

los ligantes átomos donadores 0, N y S. Las bases con átomos ° como 

donadores se consideran duras, con N se consideran intermedIas y con S son 

consideradas bases blandas. 

La conclusIón a todo esto es que es dificil predecir, bajo la clasiflcación 

de ácidos y bases de Pearson, por cuál de los átomos donadores preferirá 

unirse el plomo. 

1 G. Berthon, Pure ft AppI.Chem., vol.67, No. 7, pp. 1117-1240, 1995. 
2 R. G. Pearson, J.Chem.Ed., (45),9,1968. 
3 G. Wulfsberg, Inorgonic Chemistry, Umversity Science Books, 2000 
4 G. Rayner-Canham, Química Inorgánica Descriptiva, Pearson Educación, segunda 
edición, 2000. 
s J. E. Huheey, E. A. Keiter, R. L. Kelter, Inorganic Chemistry, fourth edltion, 1993 
6 J. A. Dean, Lange Manual de Química, 13.1 edición, volumen 11, McGraw Hm, 1989 



Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

CARACTERíSTICAS ESTRUCTURALES DE COMPUESTOS DE 

PLOMO (11) AISLADOS DE DISOLUCiÓN ACUOSA. 

Este capítulo pretende hacer una exposición, a través de estructuras 

cristalinas, de la poca sIstematización que puede hacerse sobre la geometría 

de los compuestos de coordinación del plomo (Il). 

Se buscaron estructuras cristalinas de compuestos de plomo con 

ayuda del sistema STN Columbus; así como en otros buscadores! y en las 

referencias de esos artículos. La búsqueda se enfocó en complejos de plomo 

(Il) que se hubieran obtenido en presencia de agua con ligantes orgánicos y 

biomoléculas, esto es con el fin de ilustrar los comportamientos 

estructurales que podría presentar el plomo dentro de organismos vivos. 

Los ejemplos que se analizaron presentan números de coordinacIón 

que van desde el 4 hasta el 9; con geometrías muy diversas y con diferentes 

átomos donadores, aunque se nota una marcada preferencia por el oxígeno. 

La mayoría de los artículos hacen referencia a la falta de información 

acerca de la química de coordinación del plomo y a la variabilIdad del ion 

plomo en cuanto a su número de coordinación y estereoquímica. 

Los compuestos de plomo presentan características estereoquímicas 

especiales por efecto del par Inerte. Antes de descrIbIr las estructuras de 

algunos de los cornpuestos estudiados se explicará qué es el par Inerte y cuál 

es su influencIa en compuestos de plomo. 
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Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

EL PAR INERTE.2 

Entre los metales postransiClOnales más pesados se presentan 

algunas anomalías que rompen con las tendencias periódicas del estado de 

oxidación. Estos metales presentan un estado de oxidacIón dos unidades 

menor al que correspondería de acuerdo al grupo al que pertenecen. En el 

grupo 14 (IV A) el estaño presenta estados de oxidación IV y lI. mIentras 

que el estado de oxidación de mayor importancia del plomo es el lI. Lo 

mismo ocurre con el TI (grupo III A, 13) y con el Bi (grupo V A, 15), cuyos 

estados de OXIdación más estables son el I y el III respectivamente. 

Estos estados de oxidación corresponden a la pérdida de los electrones 

np y la retención de los electrones ns como un par inerte. Las explicacIón 

para este fenómeno no es trivial; pues si se analizan las energías de 

ionizaCIón correspondientes a este par de electrones, se puede concluir que 

no poseen ninguna estabihdad fuera de lo común. Por el contrario, los 

electrones Ss del Ga y Ge requieren más energía para ser arrancados y sin 

embargo estos elementos no presentan el fenómeno del par inerte. 

Elementos IE~ + IE\ Elementos lE" + lE, 

del grupo III A kJ/mol del grupo IV A kJ/mol 
-------- _. --- ----" 

B 6,087 e 10.843 

Al :1,5Gl Si 7.587 

Ca 'UJ'12 Ge 7.712 

In rl,i):,¿6 Sn G,87:3 

Tl 1.81» Pb (),1()!) 
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Se toma como un criterio para determinar la presencia del efecto del 

par inerte la tendencia para que la siguiente reacción (donde X=halógeno) 

esté favorecida hacia la derecha: MXn .,. MXn ·2 + X2 

El efecto del par inerte en compuestos de plomo. 3 

En 1998, Liat Shimoni-Livny, Jenny P. Gluster and Charles W. Bock 

clasificaron y sistematizaron las tendencias en la geometría alrededor del 

átomo central en compuestos que contenían plomo. Para realizar esta 

clasificación se basaron en 329 estructuras cristalinas seleccionadas de la 

Cambridge Structure Database (CSD); 255 con Pb(U) y el resto con Pb(IV). 

Su trabajo arrojó varias conclusiones sobre los factores que determinan la 

distribuclón de los ligan tes alrededor del plomo. 

En los compuestos de plomo los ligan tes distribuidos alrededor del 

átomo central se pueden clasificar en dos grupos: holodirigidos y 

hemidirigidos. 

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

ligan tes se distribuyen homogéneamente en todo el espacio. 

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

hgantes están distribuidos sólo en una sección de ese 

espacio y se puede apreciar un hueco. 
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Todos los compuestos de Pb(IV) tienen una geometría de coordinación 

holodirigida, ya que en este caso el metal 

no cuenta con un par de electrones libre. 

Por ejemplo, en un compuesto como el 

tetra-p-tolil plomo, con número de 

coordinacIón 4, la geometría alrededor 

del átomo central será tetraédrica_ En 

compuestos con ligantes diferentes entre 

sí, los ángulos podrían ser diferentes a 

los de un tetraedro ideal por efecto 

estérico de los sustituyentes. 

Por otro lado, los compuestos con Pb(II) pueden presentar ambas 

opciones de geometría de coordinación. Para números de coordinación de 2 a 

tría holodirigida. Para 

números de coordinación 6) 

7 Y 8 se encuentran 

reportadas ambas geome-

trías. 

6 7 8 10 

Número de coordinación 

Porcentajes de compuestos de Pb(lI) con 
diferentes números de coordinación. 
Tamaño de muestra: 255 estructuras cristalinas. 
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Identidad de los ligantes. 

Á Para cualquier número de coordlnaclón los enlaces PbILC son muy 

raros. 

Á En los números de coordinación 2, 3, 9 Y 10 hay una marcada 

ausencia de ligantes halogenuro. 

Á Para números de coordinación 6 a 8 la distribuclón hemidingida es 

rara cuando los ligan tes son halógenos blandos; pero sí 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 

proporción de estructuras con ligantes hemidirigidos para el número 

de coordinación 7. En estos casos es coro ún la presencia del enlace 

Pb-O. 

A Nlngún compuesto de Pb(IV) presenta moléculas de agua de 

cristalización; 5.5% de las estructuras de Pb(]I) tienen sólo una, y 3.5% 

nos aguas de cristalizacIón. Ninguna estructura tiene más de dos 

moléculas de agua de cnstahzación: lo cual concuerda con la baja 

solubilidad de la mayoría de los compuestos de plomo. 

-, Para los números de coordinaCIón 6 y 7, los donadores por oxígeno o 

nitTógeno prefieren la dIstribuCIón hemidirigida. 

Á La distribución holodirigida la prefieren los halogenuros (el-. Br-, I ) 

para número de coordinación 6; y los donadores nItrógeno y oxígeno 

para número de coordInación 7. 

Á El llnpedimento esténco entre hgantps favorece la geometría 

holoclirigida. 

Á Las llltQraCC10lwS :1tl':-1ctiv<-ls () repulsivas entro los hgantes Lnmblón 

Ju('gan un papel unportanto [>n la dctc~r1llll1(H.;1¡)n de la pstl'l"l!oquímlc<I 

de los complejos d(' PbU1L 
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Distancias de enlace Pb"_X 

Para determinar la existencia de un par inerte estereoquímlCamente 

activo, muchos autores consideran como eVIdencia suficiente la distrIbución 

hemldirigida de los hgantes o un acortamIento de los enlaces Pb-X opuestos 

al hueco. Sin embargo, estas distancias no son determinantes, pues también 

podrían variar por cambios en la naturaleza de los hgantes y por el número 

de coordinación del metaL 

En complejos homolépticos de Pb(II) 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 

estereoquímicamente inactivo. 

Existen otros ejemplos de esta clase de complejos donde hay tres 

enlaces adyacentes Pb-L cortos y tres enlaces adyacentes Pb-L largos; estas 

d,ferenCIas en dIstancia se atnbuyen a un par de electrones hbres 

estereoquímicamente actlvo. En el caso de los complejos heteroléptIcoS 

homodingldos. desafortunadamente, estas diferencIas no son tan claras y no 

es posible determmar el efecto de un par de electrones libre sobre las 

distancias de enlace. 

Los compuestos de Pb(II) 

helllldn'igidos, donde el par libre es 

estereoquímicamente activo, 

presentan UOR dIferencia de 0.3 a 1.2 

11 cntre los enlaces Pb-L y Pb-pl-L 

donde este último es la cllstancia entre 

Ph )-1 (,1 hganL(' gu(' (\sí,ú pn la rl1lsma 

di)'{'cuón del palO hhr{' y OplH'sto a 
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Pb-L, sin importar de que ligantes se trate. Por ejemplo, en esta figura el 

par libre está ubicado entre los átomos de ligantes 0(2'), 0(3) y 0(3"), los 

enlaces que se dirigen a esa región (lineas punteadas) son más largos que 

los enlaces con S, S' y NO) que se encuentran en la posición opuesta al par 

electrónico libre. 

Cuando esta dIferencia en distancias es despreciable la coordinación 

es considerada holodirigida. 

Resumen de factores que favorecen las geometrías holodirigida o 

hemidirigida en compuestos de coordinación de Pb(II). 

Holodirigida Hemidirigida 

• Número de coordinación alto • Número de coordinación bajo 

• Ligantes blandos • Ligantes duros 

• Interacciones repulsIvas entre los. Interacciones de atracción entre 
ligan tes los ligan tes 

• Mayor transferencia de electrones' El par lIbre tiene carácter p 

[
' (de los ligantes al Pb(JI) • Pocos electrones transferidos 

• Enlaces más covalentes los ligan tes al Pb(JI) 
(de 

1 • Enlaces más lónlcos 

! 
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Pb-L, sin importar de que ligantes se trate. Por ejemplo, en esta figura el 

par libre está ubicado entre los átomos de ligantes 0(2'), 0(3) y 0(3"), los 

enlaces que se dirigen a esa región (lineas punteadas) son más largos que 

los enlaces con S, S' y N(l) que se encuentran en la posición opuesta al par 

electrónlco libre. 

Cuando esta diferencia en distancias es despreciable la coordlnación 

es considerada holodirigida. 

Resumen de factores que favorecen las geometrías holodirigida o 

hemidirigida en compuestos de coordinación de Pb(II). 

Holodirigida Hemidirigida 

• Número de coordinación alto 

o Ligantes blandos 

• Número de coordinación bajo 

• Ligantes duros 

(1 Interacciones repulslvas entre los • 
I ligan tes 

i 011 Mayor transferencia de electrones • 
(de los ligan tes al Pb(II)) l. 

• Enlaces más covalentes 

• 

Interacciones de atracción entre 
los ligan tes 

El par lIbre tiene carácter p 

Pocos electrones transfendos (de 
los ligantes al Pb(II) 

Enlaces más lónicos 
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REVISiÓN DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS. 

Diacuopiridín-2,6-dicarboxilato 

dicarboxílico monohidrato.4 

de Pb(II) ácido piridin-2,6-

[(H 20h dipicolinato Pb] • ácido dipicolínico • H20 

El anión del ácido piridín'Z,6'dicarboxílico (dipicolinato) tiene interés 

biológico pues lo producen todas las esporas bacterianas y algunos hongos. 

La resistencia a la temperatura y el control metabólico de las esporas parece 

depender de la sal de calcio de este ácido. 

La estructura cristalina del 

compuesto con Pb(II) está constituida por 

complejos dímericos cuyas unidades 

aSImétricas tienen un metal con un ligante 

y dos moléculas de agua coordinadas; así 

como un agua y otro ligante como 

moléculas de cnstalizacIón. 

El pindin' 2, 6· dIcarboxilato se 

encuentra coordinado al plomo a través del 

nItrógeno del heteroClclo y por un oxígeno 

de cada ácido carboxíhco; las unidades 

están unidas a través ele dos puentes de 

oxígeno. 

La geomct ría dtl los liganü>~ 

aln'dcdor dd út.omo de plomo es 

<'l)l'OXIIll;HLtIHPnt(' \" ck un,l Pll';'unld(l 

FIgura 1. Complejo diménco de 
plomo 

36 
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pentagonal. El 0(11) está en el ápice de la pirámide y el par de electrones 

libres, que es estereoquímicamente activo, está debajo de la base de la 

pIrámide. 

Número de coordinación 6 

Átomos donadores O,N 

Geometría alrededor del metal Pirámide pentagonal 

¡Tipo Complejo dimérico unido por dos 
puentes de oxígeno. El centro de los 
puentes es un centro de inversión. 

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

Par libre Estereoquímicamente activo 

Acuobis(p-nitrosalicilato-O,O) de plomo (11).5 

[Pb (C7H.NOsh (H,O)] 

En este compuesto cada catión está unido a cuatro átomos de oxígeno 

de los grupos carboxilato de dos ligan tes y a una molécula de agua; además 

está unido a través de mteracciones déblles al oxígeno de un grupo carhoxllo 

y al de Un grupo hidroxilo que pertenecen a moléculas vecinas. La 

estructura es polimérica y presenta dos puentes de hidrógeno 

lntermoleculares y dos intramoleculares. 



La geometría 

alrededor del plomo es 

bastante irregular y la 

esfera de coordInación 

tiene una región vacía, que 

se le puede atribuir al par 

de electrones 

estereoquímlCamente 

activo. 

libre 

Se han caracterizado 

algunos compuestos de 

plomo con ligantes 

relacionados, donde se 

aprecia la diversidad de 

estructuras que puede 

adquIrir el plomo a pesar 

Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

<a: 01' 

(ii; 
07' 

~ 
Ola'" 

OJO 

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

coordinación del plomo y los puentes de hidrógeno. 

de la similitud entre los hgantes. El catión Pb'+ forma una estructura 

monomérica con ácido p-nltrobenzoico. una estructura dlmérica con ácido p. 

hidroxibenzOlco y la estructura del compuesto aquabis salicilato de plomo 

(II) conSiste en hélices pohméncas. 

Número de coordinación ._---
Atomos donadol'E::s 

Geometría alrededor del metal 

TIpo 

Anillos 

-T- 7---.-----1 
-- ---~--------------- --~ -----

i 

O 

Irregular 
-------------"- - ~ 

Poliménco 

Se forman :6 amllos de 4 mil;mbl'os 
alrededor dclll1('tal. 
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Citrato de plomo en medio acuoso." 

El citrato es una de las moléculas orgánicas que tienen la habIlidad de 

solubilizar iones metálicos en el plasma y aumentan su absorción. 

En esta estructura los ligantes están separados en dos grupos de 

acuerdo a su distancia :VI-L; cuatro oxígenos dentro de la esfera de 

coordinacIón cuyas dIstancIas van de 2.397 a 2.527 Á. Los ligantes junto con 

el par de electrones lIbre forman una bipirámide trigonal distorsionada; los 

0(3) y O(5c) ocupan las pOSlClOnes axiales, mientras que 0(1') y 0(5) junto 

con el par inerte se encuentran en el plano ecuatoriaL 

El cristal tiene umdades Pb,02 con forma rombohedral plana, los 

oxígenos puente son del carboxilo 

interno de los ligantes. Estas 
OW(b)~ 

05(0) 

Pb1 

H 

Pb2 

Pb3 04(ab 
01 

02 
H el 

07 
H 

Figura 3. Estructura de! complejo 
(elipsoides de 40% de probabilidad) 

unidades diméricas forman 

cadenas, pues están unIdas a 

través de los carboxilos 

termmales de los ligantes CItrato 

doblemente desprotonados. 

Si se considera a los otros 

tres oxígenos de la esfera de 

coordinación, cuyas dIstancias 

van de 2.805 a 2.88:1 A. la 

estructura se puede ver como 

una red bIdimensional elE:' 
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Número de coordinación 4 

Átomos donadores O 

Geometría alrededor del metal Sube y baja 

Tipo Está constituido por unidades 
diméricas interconectadas por los 

grupo carboxilato terminales, lo que 

! produce una cadena infinita. 

Anillos I Se forma 1 anillo de 5 miembros 

Par libre I Estereoquímicamente activo en 
I posición ecuatorial de la bipirámide 

Oxalato de plomo eH) dihidratado.' 

La estructura de este compuesto es 

poliménca. Cada catión Pb2+ está umdo a 4 

átomos de O que pertenecen a dos 

moléculas de oxalato perpendiculares entre 

sí; además está débllmente unido a dos 

átomos de oxígeno de otras dos moléculas 

de oxalato y a un agua. Los siete átomos de 

oxígeno coordInados forman un antiprisma 

cuadrangular dIstorswnado al que le falta 

un vértice; hacIa donde probablemente está 

dirigido el par de electrones no compartldo. 

El oxabto es prCtcticamcnl<.> plano y 

se encuentra unIclo <:1 ·1 útomos del metal. 

Con dos dt· los cat.l()lH'S S(' c()onlm(\ 

formando qUl'I.I!O:-' \' ('pll lus utros dos 

trigonal. 

€pPbe 

",«>" POo 
: el!> 

~ 020 

Figura 4. Diagrama con los 
vecinos mas cercanos del 
catión Pb2+, los aniones C20 4

2
. y 

la molécula de agua 
coordinada. 

, 

I 
! 



Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

presenta interacciones más debiles. 

Los antiprismas que rodean a diferentes cationes comparten aristas y 

forman canales donde se localIzan las moléculas de agua de crIstalizacIón. 

Número de coordinación 7 

: Átomos donadores O 

1 , 

i 

Geometría alrededor del metal 

Tipo 

Anillos 

Par libre 

Oxalato de plomo (II) trihidratado.8 

Pb C20 4 • 3H20 

Antiprisma cuadrado distorsionado 
sin un vértice. 

Estructura polimérica con canales, 
donde se localizan las moléculas de 

agua de cristalización 

Se forman 2 quelatos de 5 miembros. 

Estereoquímicamente activo, ocupa 
un vértice del antipnsma cuadrado. 

Cada catión de plomo está rodeado por 7 átomos de oxígeno, cinco de 

los cuales pertenecen a tres ligantes y los otros dos son de moléculas de 

agua. El poliedro de coordinacIón se puede describir como una bipirámIde 

pentagonal distorsJOnada, donde 0(;3) y 0(6) ocupan las posiciones aXIales. 

Hay una tercera agua que forma parte de la red como agua de cnstahzación. 

Adcmás de la coordinacIón b,dentada que presentan dos de los 

hgantes oxalato, UIlO de ellos (formado por C(2), 0(3). 0(4), C(2d) y O(:Jd» 

puentea sImétricamente dos ~í.tomos de plomo, formando dos anIllos 

fusionados de CInco 1l11C'mbros: el otro forma uniones trans ll1011ock'ntadas 

('on otros dos ;l!0Il10S de plolllo h t.rav{;s de 0(1) y O(lb)). fonnando así 

,1l1 tl Jos (t(' cuatro ml('!ll b ros I )\):~( h. 
·11 
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Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

Figura 5. Vista en perspectiva de la 
geometría de coordinación alrededor del 
metal. 

Número de coordinación 

Átomos donadores 

Geometría alrededor del metal 

Tipo 

Los poliedros de coordinación 

forman capas que están 

interconectadas por los puentes 

oxalato. Tanto las aguas de 

coordinación como los ligan tes 

forman puentes de hIdrógeno entre 

las capas generando una estructura 

tridimenslOnaL 

7 

o 
Bipirámide pentagonal dIstorsionada 

Poliedros de coordinación 1, 
interconectados por puentes oxalato I

1 

formando capas, las cuales se unen a 
I su vez a través de puentes de I 

~~-s---_· __ ·_· __ ··· ._--'- . Se forman 2 anillos quelato de 5-11 

'1 hldrógeno. i 

miembros entre el metal y los I 
I

I 
ligantes y andios de 4 l1118mbros i 

Pb¿O:! a lo largo de l~~.~~tp~_~ .... ~. 1I 

i No act ivn 



Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

2,4,6-trinitro-l,3-bencendiolato de plomo monohidratado! 

catena( acuo-(fl3-2,4,6-trinitro-bencen-l,3-ditiolato )de plomo). 

Los cationes plomo (H) en este complejo están coordinados a siete 

átomos de oxígeno; seis de los cuales pertenecen a tres ligantes y el séptimo 

Figura 6. Un par de Pb2+ con su 
esfera de coodinación de átomos de 
oxígeno (elipsoides de 50% de 
probabilidad). 

a una molécula de agua, la cual 

también se une al ligante a través de 

puentes de hidrógeno. Dos oxígenos 

puentean dos átomos de plomo 

formando una especie de dímero con 

un centro de simetría. 

Cabe destacar el hueco en la 

esfera de coordinación que se apreCIa 

en la parte opuesta al centro de 

simetría, ocasionado probablemente 

por el par de electrones libre del 

catión metálico. Los ligan tes están acomodados en planos aproximadamente 

paralelos unidos por átomos de plomo. 

I 
Número de coordinación 

Átomos donadores 

7 

O -1 
I G .,m.c •• " ., .. d.do. d., .... ~, O,~.dro "mo'odo 'o,w.d '" 

monoapuntado) 
Tlp;--------- Está constltllldo por umdades "'1 

J dlméncas lntcrconcctadns por 01 ! I /\ll111o~--- --- ------'1: Se~fo~·nl(~n ;)--anill~s (l~ ~~lS ~-li~n;b~'()~ "1 
alrededor de cada catIón. 

I Par hhn' .' - 'i~stcrc()quínlIcamc11t(' "ctlVO ('11 i 
pOSICIón opuesta al c('nLro de 

SI nwt l'ía, 

·13 



Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

Oxidiacetato de plomo (11) monohidratado. lO 

[Pb (¡.ts-C.H.Os) (H20)]n 

La geometría de coordmación alrededor del átomo de plomo es la de 

un antiprisma cuadrado distorsionado. El metal está coordinado a ocho 

átomos de oxígeno, 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 hgantes está puenteando a 5 cationes Pb2+, por lo 

que el compuesto es polimérico. 

El par de electrones libres muestran actividad estereoquímica en la 

esfera de coordinación y está orientado hacIa el triángulo que forman los 

oxígenos 01,03" Y 03". 

C!I> Cll>~ 

Figura 7. Empaquetamiento cristalino del complejo (elipsoides de 50% de probabilidad), sólo 
se muestran los ligantes b y no se muestran los H. Se muestra el puente con el átomo de Pb 
más cercano (vi). 
'----------------~~--_._------~ 
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Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

Número de coordinación 8 

Átomos donadores O 

Geometría alrededor del metal Antiprisma cuadrangular 
distorsionado 

Tipo Polímero. Todos los ligantes están 
puenteando a 5 cationes. 

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

Par libre Estereoquímicamente activo, aunque 
su influencia es pequeña. 

Nitrato de bis(N,N',N"-trimetilnitrilo-KN-triacetamida-K30,O',O") 

plomo (II)." 

[Pb (C9H,8N403hl (N03h 

Este ltgante tIene 

aplIcaciones potenciales en 

materiales para remedia ció n de 

reSIduos tóxicos. 

Este complejO tIene número 

de coordInación nueve. El metal 

está unido a 7 átomos de oxígeno y 

de 2 nitrógeno. Los átomos 

030' 
09 

OJ<J 

Figura 8. Unidad dimérica y esfera d 
coordinación del Pb (11). 

donadores de los ligantes se acomodan alrededor del plomo en una 

geometría de cubo distorSIOnado. Los cubos forman dímeros compartiendo 

una arisla (O~O-O~O') dond,' está el centro de sImetría. 

Tocios los grupos amino y los IOnes nitrato partIcIpan, a travús <.1(' 

pucntC',S ne hidl'óg('llo. ('11 la f'orm:lclón c1C' una 1'C'c! tnchmt'l1sional. 



Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

El par de electrones libre del átomo de plomo no es 

estereoquímicamente activo. 

Número de coordinaclón 9 

Átomos donadores O,N 

Geometría alrededor del metal Cubo dIstorsionado 

I Tipo ' Dímeros simétricos que forman parte 
de una red tridimensional a través 

de puentes de hidrógeno. 

Anillos Cada metal esta coordinado por 6 
anillos quelato de 5 miembros. 

Par hbre Estereoquímicamente inactivo. 

Acetato de plomo trihidratado. " 

(C,O,H3 h Pb • 3H,O 

El átomo de plomo tiene número de 

coordinación nueve y se encuentra unido a dos 

grupos acetatos bidentados, tres moléculas de 

agua y dos oxígenos que puentean con dos 

moléculas de acetato veClnas. Esta interacción 

da como resultado una cadena hneal de 

unidades de acetato de plomo. 

Los grupos acetato de cada molécula no 

Figura 9. Esfera de 
coordinación del plomo 
(elipsoides de 50 % de 
probabilidad). 

son equivalentes, ya quC' uno de ellos además de ser hidentaoo t8.mbif>n 

puentea a otro IlH't.al <l t.r<1vés de uno de 108 oxígenos. 
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Número de coordinacIón 

Átomos donadores 

Geometría alrededor del metal 

Tipo 

Anillos 

Par libre 

18-corona-6 diyodo plomo(I1).13 

[Pb(18C6)I2 ] 

Figura 10. Estructura molecular 
del compuesto. 

9 

O 

Irregular 

Complejos puenteados por oxígenos 
i de los ligantes, formando cadenas. 

Cada metal tiene 2 anillos quelato de 
4 miembros. 

! 

No presenta actividad 
estereoquímica 

Los éteres corona forman complejos 

muy estables con el ion plomo (rI), esta 

habilidad los hace objetos de estudio para 

Sistemas de extracción de halogenuros de 

plomo que se encuentran en medlO 

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 posición del 

centro de Inversión y estú coorclinado R los seis átomos de oxígeno del éter y 

a dos iones yoduro. El poliedro de coordinación es una bipirámldc 

hexagonal. 

, 
I 
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Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

Número de coordinación ¡ 8 

Átomos donadores 0,1 

Geometría alrededor del metal Bipirámide hexagonal 

Tipo I Complejo molecular 

Anillos Cada metal tiene 6 anillos quelato de 
5 miembros. 

Par libre 
, 

Estereoquímicamente no activo. I , 

Catena -¡¡- [acua bis(fenoxiacetato-O) plomo(II) - bis(fenoxiacetato) 

plomo(II)].14 

[Pb2(PA).(H20)]n 

Este compuesto presenta una estructura polimérica bidimensional, 

que se puede describIr como una repetición de dímeros con dos centros 

metálicos independientes. 

La esfera de coordinación alrededor de Pb(l) consiste en ocho átomos 

donadores: Un oxígeno de una molécula de agua (Ow); un oxígeno de 

carboxllo (0(10)B) y uno del éter (07) del hgante B; tres oxígenos de 

carboxilo de un ligante A (O(ll)A) y de otros dos ligantes B (O(ll)B' y 

O(lO)B") y por último los dos oxígenos del carboxilo de un ligan te D. 

La esfera de coordlnación alrededor de Pb(2) conslste en siete átomos 

de donadores: los dos oxígenos carboxílicos de los ligantes A y C' y tres 

oxígenos carboxílicos pertenecientes a los ligantes D. C y ]3'. (0(10)]). 

O(ll)C y 0(11)]3'). 



Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

El Pb(I) está unido al Pb(l)' a través de un centro de simetría por el 

oxígeno del carboxilo O(lO)B. O(n)A también puentea a un Pb(I) con un 

Pb(2). 

• 

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

Número de coordinación 7y8 

Átomos donadores O 

Geometría alrededor del metal Irregular 

Tipo Polímero bidimensional con unIdades 
diméricas que se repiten. 

Amllos Amllos de 3 y 5 mIembros alrededor 1 

del metal. 
. 

Par libre No activo _1 ----_ .. -_ ... _'---_. . 

49 



Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

Nitrato de 2-(morfolín-4-i1)etanotiolato plomo (II).15 

Pb[SCH2CH2N(CH2CH2)20]N03 

La estructura cristalina de este compuesto contlene una cadena de 

átomos de plomo y azufre 

alternados. Cada ligante está 

coordinado a través de la 

amina terciaria a un plomo 

(n). Los lOnes nitrato 

puentean cationes metálicos 

a través de aSOCIaCIOnes 

débiles de dos de sus 

oxígenos, las cuales se 

representan por medio de 

líneas punteadas en la figura 

12. Todos los ligantes se 

encuentran de un lado de la 

cadena Pb-Pb y los nitratos 

en el lado opuesto. 

s 

Figura 12. Coordinación alrededor del plomo. 
Elipsoides de 15% de probabilidad. 

El número de coordinación es 7 y la geometría alrededor del plomo(lIJ 

es la de un prisma tngonal rematado distorsionado. El N Y los S están a una 

distancia de ~2.6 Á mientras que los O se encuentran a distancias que van 

de -2.7 a 3 Á. 

El hueco en la cRfcra de coordinaclón provocado por el par electrónlco 

libre se ubica opuesto al tnúngulo que forman al S, S' y N(l). 

00 
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Número de coordinación 

Átomos donadores 

Geometría alrededor del metal 

Tipo 

Anillos 

Par libre 

Aspartato nitrato de plomo(II) 

Pb( aspH)(N03)16 

Estructuras cristalinas y efecto del par inerte 

7 

S,NyO 

Prisma trigonal rematado 
distorsionado 

Cadena de cationes plomo(II) unidos 
por medio de átomos de S 

Cada metal forma un anillo de 5 
miembros con elligante y uno de 3 

con el nitrato. 

Estereoquímicamente actIvo 

Este cristal tiene especIal relevancia, por que los ligan tes son 

aminoácidos. Hasta la fecha, esta es la única estructura cristalina reportada 

de un complejo de plomo con algún ammoácido. 

La estructura cristalina del compuesto es la de una red 

tridimensional, ya que cada grupo carbonilo se coordina a dos cationes 

metálicos, además de que un solo átomo de oxígeno también puede puentear 

a dos cationes metálicos. Cada metal está unido tamblén a un anión 

metálico monodentado. 

El número de coordInaclón es selS y la geometría alrededor del metal 

se le puede considerar como una pirámide de base cuadrada distorsIOnada 

que presenta dos átOU1OS de oxígeno en el ápice. El hueco debajo de la base 

de In pirámide se le atribuye al par clecLrórllco libre. 

0\ 
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Número de coordinación 6 

Átomos donadores O 

Geometría alrededor del metal Pirámide cuadrada distorsionada con 
dos átomos en la posición aplCaL 

Tipo Polímero tridimensional unido a 
, 
I 

través de grupos carboxIlo. 

Anillos Alrededor del metal se forma un 
anillo de tres miembros, y dentro de 

I la red se forman anillos de 18 
miembros que contienen 3 plomos(II) 

y tres ligantes 

Par libre Estereoquímicamente activo debajo , 
de la base de la pirámide i 

Figura 13. Esfera de coordinación alrededor del plomo. 
Elipsoides de 30'% de probabilidad. 
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Desarrollo Experimental 

Objetivo Experimental. 

Sintetizar en medio acuoso complejos del ión Pb2+ con L"aminoácidos 

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

elemental; así como difracción de rayos X en los casos donde se pudiera 

obtener un monocristal del compuesto_ 

Reactivos y Equipos empleados. 

Como IIgantes para la síntesis de los compuestos se utilizaron los 

siguientes aminoácidos: 

Aminoácido Proveedor i 
L-Glicina Sigma Chemical Company 

L-Alanina Slgma Chemical Company 

L-Valina Sigma Chemlcal Company 

L-Isoleucina Merck i 
L-Leucina Merck 

L-Prolma Sigma Chemical Company 

L-Fenilalanina Aldnch Chemical Company -- ---- -- .. - -~- -----
L-Tirosina Merck 

-~ 

L-Triptófano Slgma Chemical Company 
---~------ "------- ------- ----- ---------- .. " ---- -

L-MctiOlllna Sigma Chemlcal Company 
- - ._- _._"- .- - --- -- --- --_._- - ------~-~-~-~---'-------- .- --- -- _. -
L-Cistcína Nlltl'lt.ional Blochemicals Corporatlon 

- .- _. . __ .--

1 
L-,senna Slgm;\ ChC'J111cal Company 

-~-

1 /!'n'0111 na Aldric:h Clwmical Comp<lny i 

1,'. \:-;p;\ l'a~ 1 tln Aldrich Chl.'1ll1cal Compan:·,: 

5-\ 
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L-Aspártico Sigma Chemical Company 

L-Glutámico Sigma Chemical Company 

L-Histidina Sigma Chemical Company 

L-Arginina Merck 

Otros reactivos que se utilizaron: 

Reactivo Proveedor 

Pb(N03)2 Merck 

Pb(C104)2"3H20 Aldrich Chemical Company 

HN03 Mallinckrodt 
i RClO4 Mallinckrodt 

KI Mallinckrodt 

Acetona J.T.Baker 

Equipos que se emplearon: 

Técnica Equipo 

IR (KBr) Espectrofotómetro Nicolet 540 

IR (nujo!J Espectrofotómetro Perkin Elmer FTIR 1600. 
Unidad de ServIcios de Apoyo a a 
lllvestigación, Facultad de Química, UNAM 

I IR lejano (polietlleno) Espectrofotómetro Nicolet 740 FTIR 

D,fracción de Rayos X Centro de Química, lC-UAP, pueb~ 
(monocrista!J Dlfrnctómetro Bruker P1. j Dlfracción de Rayos X Unidad de Servicios de Apoyo a 

(polvos) investlgaclón, Facultad de Química, UNAM. 
._-----~-~----------- --- --- --- ._------- ---- ------

i. Análisis Elemcntnl Desert Analytics, 'rucson, AZ 
.- -----_ ....• --_._- . -- .-
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Desarrollo Experimental. 

El trabajo experimental consistió en 4 series de experimentos con todos 

los aminoácidos antes mencionados: 

Serie 
Estequiometría 

Fuente de plomo 
sal de plomo: aminoácido) 

1 1:1 Pb(N03), 

2 1:1 Pb(CI04)2·3H2O 

3 1:3 Pb(N03)2 

4 1:3 Pb(CI04),·3H,O 

Para todas las reaccIOnes y soluciones se utiliza agua destilada y 

hervida. El agua se hierve por lo menos 1 hora para degasificarla y 

mlmmizar la precipitaclón de carbonato de plomo en las mezclas de 

reaCCIón. 

Todos los complejos se mtentaron sintetizar a través del mismo 

procedimiento. 

Para las series con estequiometría 1:1 la escala que se utilizó fue de 5 

mmol de aminoácido y 5 mmol de la sal de plomo; para la estequiometría 1:3 

se emplearon 9 mmol del ammoácido y 3 mmol de la sal de plomo. 

Con calentamIento y agItación a reflujo se solubihza el aminoáCldo en 

agua. Por separado se solubiliza la sal de plomo, y una vez que están listas 

ambas solucIOnes se mezclan, vertwndo la solución de plomo sobre la del 

aminoácIdo. Se contInúa agItando y se nuele el pH ele la mezcla (con papel 

mdicador>. Se dcva el pH gotcando NaOH IN, hasta que se aprecie que el 

prC'clpitado bbnco (Ph«()}-I)~) que Sl' tOl'l1l:1 cuando cae la gota ya no se 

r<:'dislIt'lvt' cnll (~l(,l\¡d<HI. s(-, dpj:l aglL:lndo con C:IlL\ntamil'nto a l'l'f'lUJO ('\ 

56 



Desarrollo Experimental 

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 ácido (HNO, o HC104 , dependiendo del experimento) cada 5 

minutos, hasta que la mezcla esté cnstalina. 

La reacción se trasvasa a un tubo con rosca, se tapa bien y se coloca 

dentro de un Frasco Dewar que contiene agua caliente (-80°C) y se deja ahí 

hasta que alcanza la temperatura ambiente, lo cual toma aproximadamente 

24 horas. Si no hay precipitacIón en los tubos, la mezcla de reacción se 

transfiere a vasos de precIpitados, se tapan con parafIlm y se quedan 3 días 

reposando a temperatura ambiente, si no hay formación de nIngún 

precipitado se meten al refrigerador (4 oC) y se dejan reposar el tiempo 

necesario para que el complejo cnstalice. 

Cuando se forma algún precipitado o cristales, se extrae una pequeña 

porción, 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 sólido. Se obtiene 

un espectro de IR para verificar si se trata de un complejo con aminoácidos 

coordinados al plomo o sólo de alguna sal inorgánica de plomo. 

Si se detecta que el precIpitado es carbonato de plomo, oxomtrato de 

plomo (lo cual es muy frecuente en las reacciones a partir de Pb(NO,,),) o 

hidróxido de plomo, el sólIdo se re disuelve con agitación y calentamiento y 

se reajusta el pH ligeramente más ácido. 

Si lo que cristalIza o precipita presenta bandas, aunque desplazadas, 

característlcas del aminoáCido, el producto se manda a análisis elemental y 

en los casos de tener cristales a difracción de rayos X. También se obtienen 

los espectros dL~ IR en la zona del li.:'jano y b~ ho.nelas se analizan y aSIgnan 

compar,í.ndolos con eSlwctros elc.' n11wst ras deuteradas. 

01 
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Procedimiento para la deuteración de muestras. 

Se pesa una muestra de aproximadamente 50 mg, se coloca en un vial 

y se le agregan 1.5 mI de agua deuterada. La mezcla se somete a ultrasonido 

intermitentemente, por intervalos de una hora, durante dos días. El vial se 

coloca toda la noche en un desecador al vacío con P2Ü5. Después de doce 

horas se vuelve a agregar un mililitro de D2Ü, se somete a ultrasonido 

durante el día y se vuelve a poner a secar en la noche. Esto se repite otro día 

y por último 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 

consideró que hay once compuestos que representan una aportación útil 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 

y en otros casos no precipitó nada. 

A continuación se enlista bajo qué condiciones se aislaron estos 

compuestos, así como el análisis de sus espectros de IR tanto cercanos 

(4000-400 cm-l ) como lejanos (600-100 cm- l ), el resultado de su análisis 

elemental y las hipótesis sobre su composición y estructura. 1 

De entre los compuestos obtenidos se pudo determInar la estructura 

cristalina de dos de ellos (1) y (2). Para analizar el desplazamiento de las 

bandas de los espectros de infrarrojo y hacer hipótesis sobre la asignación y 

la posible estructura del compuesto, se analIzaron los espectros 

comparándolos con los de estas estructuras ya conocIdas. 

En la asignación de bandas, no se especifica el modo vibracional de la 

molécula, sino solamente el grupo funCIOnal al que pertenece. Las bandas de 

las cadenas laterales no se mencionan en el anáhsis de los espectros. 

El nombre de cada compuesto indica la sal que se ut!llzó como fuente 

de plomo, el aminoácido que se usó como ligante y la estequiometría del 

experimento (aa). 
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Características generales de las bandas de los espectros de IR y sus 

desplazamientos al coordinarse. 2 

Todos los ligantes que se emplearon son aminoácidos, de modo que en 

todos los espectros de las materias primas se deben observar las bandas 

características de los grupos NR3+ y COO~ . Las bandas a estudiar de dichos 

grupos se localizan en los siguientes números de onda: 

coo~ - banda intensa en 1600-1580 cm-l 

- bandas finas, de intensidad media a baja, una entre 540-500 

cm-l, dos entre 800-600 cm-l y una en - 1410 cm-l 

- banda muy ancha entre 3400-2400 cm~l 

- banda de baja intensidad, ancha pero bien definida, entre 

2250-2000 cm~l. 

- a los costados de la de banda intensa del COO~ el NH,+ tiene 

dos bandas. La izquierda 0640-1600 cm-1) aparece como un 

hombro sobre la banda del carboxllato y la derecha (1550-1510 

cm-l) es delgada y b18n definida. Ambas son de intensidad 

media a fuerte. 

Cuando la coordinación del metal al aminoácido se hace a través del 

grupo amino desprotonacto, las bandas del NI-J.¡+ desaparecen y se aprecian, 

entre otras, tres o cuatro bandas características de una amina primaria NH2 

(:HOO-:3100 cm 1). 

Cuando el metal C'sLl c(}ol'clll);¡clo a tr<lv6s ele' uno o ambos OXígl'110S del 

carboxihto su bancla suf'n' cll'splazamH'l1tos y V:lnaClOllCs l'l1 su llltl'll.' .. ;¡dilcl 

¡1l'ro quc diht'n'll t'l1 C;)([;I ('~\S(). [):\t':I todos los ('xpc'nnlC'ntos ,·W :\SUnH' qLH' l'¡ 

60 



Resultados 

carboxilo está desprotonado y que al menos un oxígeno participa en la 

coordInación, pero no se puede predecir si es monodentado, bidentado o 

incluso si está puenteando dos metales. 

Por otro lado, de acuerdo con la lIteraturaS, dentro de la región del IR 

lejano se ubica una banda de vibración Pb-NH2. Para poder identificar cuál 

es la banda que le corresponde a esta vibración, 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 aminoácidos los hidrógenos del grupo amino son 

los únicos intercambiables, el peso molecular del grupo cambiará y por lo 

tanto su frecuencia de vIbracIón Pb-ND2. La banda se desplaza unos 20 cm' l 

hacia números de onda más pequeños. 

Pb(N03)2 - leu 1:1 (1) 

Se obtuvieron cnstales incoloros, útIles para difracción de rayos X, 

dejando reposar la mezcla de reacción en el refrigerador durante de 12 

horas. El compuesto es soluble en agua. 

De acuerdo con su estructura cristalma' se sabe que en (1) cada 

catión plomo (Ir) está unido a un hgante amómco a t.ravés del nitrógeno del 

grupo amino y un oxígeno del carbonllato ; así como a un oxígeno del anIón 

nItrato. 

LaR diferenclas princlpales entre el espectro de la matena prima Leu 

y el compuesto, es la desaparición de lag bandn~ característica del grupo 

NH,'. y la apilrlClÓn d" las elel NH, en :l:l:H. :1280. :3227 y 31,11 cm '. Las 

-: L,lS estructuras Crt,>tJ\1n<l<; ,k (1) Y (2) ':oC dCSCllbudn con dctallE:' en el srguH;-ntc G\pítu\o. 
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bandas intensas alrededor de 1380 cm-1 le corresponden al ion N03-. Estas 

bandas presentan además un desdoblamiento característico de anión nitrato 

coordinado de forma monodentada. 

En la región del IR lejano la banda 361 cm-1 se asignó como la de la 

vibración Pb-N, pues en la muestra deuterada esta banda se desplaza a 340 

Leu 

Pb(N03), - Leu 11 

3000 

Pb(CI04h'3H20 - Val 1:1 

(1) 

2000 
cm-i 

1000 

(2) 

Dcspué~ de do¡=; meses durante los cuales la mezcla de l'eaCC1Ón se 

había quedado <.."\11 t'C'fl'lgPl"ación y no h<lhía cnstahzado l1nda, la chsolución se 

l'OI1CC'nt ró a la tprcpra partl' de su volumen y se dCJó reposar de nUl'VO ('n t.:l 

l'l'l'ngt·rador l'~ll ;¡prOXIllliH!;\I11l'I1((' 10 dí:lS Sl' ('llcontrarOl1 crlst:d(\s 'lUl' 
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Resultados 

resultaron útIles para la difracción de rayos X<. Este compuesto es muy 

soluble en agua. 

En el espectro de IR del compuesto, adquirido en pastillas de KBr, se 

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

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

nujol, en este caso sí se aprecian diferencias. 

Pb(CI04lz·3H,O 

- Val 1 :1 
(2) 

Las bandas en 1612 y 1567 

son del grupo NR3+ y se 

conservan; las bandas del 

carbonilo en 1587 y 1396 cm-1 

desaparecen. Esto concuerda con 

la estructura, pues el complejo 

conserva los grupos amIDa 

pro tonados y está coordinado al 

carboxilo de tal modo que en el 

compuesto están presentes 5 

tlpos de carhoxilos no 

equivalentes. esto debilita la 

intensidad relativa de sus 

bandas con respecto a las de la 

amma. En el IR lejano no se aprecia que nmguna banda se desplace después 

1600 1400 

Wavenumbers (cm-1) 

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

presente interacciones Pb-N, como se observa en la estructura cristahna 

deterrnulada. 

ó -.; 



Pb(N03), - Phe 1:1 

Pb(CI04 ),·3H,O - Phe 1:1 

(3) 

(4) 

Resultados 

Compuestos que se sintetizan con estequiometría 1: 1 a partir de 

nitrato de plomo o perclorato de plomo y femlalanina. En el caso del nitrato 

el compuesto precipita como hojuelas transparentes mientras se está 

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 útiles para difracción 

de rayos X. El compuesto es soluble en agua a ebullIción y con agItación 

prolongada. 

Los espectros IR de los compuestos (3) y (4) son idénticos, lo que 

sugiere que se trata de un compuesto donde no está presente el contraión de 

la sal de plomo. 

Analizando el espectro, se apreCIa la desaparIción de las bandas de 

NH:,+ y la aparición de las de NH2 en 3284, 3239 y 3154 cm- 1 La hIpótesis 

para este caso es que se trata de un compuesto sin contraión, coordinado al 

metal a través del nitrógeno y un oxígeno del carboxIlo de los ligantes. 

En la zona del IR lejano se asignó la banda en 333 cm-' como la 

vibraCIón Pb-N, pues se desplaza a 312 cm-' cuando la muestra se deutera. 

El análISIS elemental calculado para (3) Pb,(C"HJONO,).,(H,O), es 

C:36.11. HA.55 y N:1.68. el resultado experimental es G:35.90, H:3.44 y 

N:S.58. Bs notoriamente alto el porcentajE para nitrógeno, por lo que se 

sospecha que el compuüsto contenía residuos del nitrato de la mat(::l'la 

pnma. 

1~~1 anúllsLs eiell1l'llt.al calculado para la composlClóll ele (4) pl"OpUl~St<l 

Pb"«:,,II,"NO.,l,([-{,O)-, "~S (:::n.2:1. ¡'¡·'!.:;'l v N '1.8:). el l'"sultaclo ('XIWnllWnlal 

l\~ (:·;)(;.~)S, 11':) ~;-) \" )J LS~) 



Phe 

(3) 

Pb(N03lz - Phe 1: 1 

3000 2000 
cm-1 

(5) 

Resultados 

1000 

Después de la reacción y de que el compuesto se enfrió hasta 

temperatura ambiente, se apreciaba un poco de precipitado fino. El tubo se 

agitó con ultrasonido, pero en vez de solubilizar el precIpitado se formó 

mucho más, que resultó contener tanto plomo como amlnoácldo. Este 

compuesto es parcialmente soluble en agua. 

En el espectro del compuesto desaparecen las bandas de NU,', pero 

no se aparecen las bo.nebs de NH, en la región de 3400-:nOo cm " 

posIblementE' porque fueron ocultadas por la humedad. Estún prc::;entes 1(\8 

bandas del ión pel'clorato G>;() y ~ 1110 cm 1, esta última dividida en tres 

b:lnd;¡s (11·10.1117 Y 1m)] CJll 1). (PW s(' pn'sC'ntan cuando ('11ón Jwn:Jor;)to 
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está coordmado de forma bidentada'. La banda en la región del IR lejano 

que le corresponde a la vibración Pb-N está en 401 cm- l , la cual se desplaza 

a 380 cm-l. 

lIe 

Pb(CI04),o3H 20 - Jle 1 1 

3000 

(5) 

2000 
cm-1 

1000 

De acuerdo al análisis elemental, las aguas de cristalizacIón en la 

composición propuesta podrían vanar desde 1 hasta 4 y los errores relativos 

para C y N se conservarían debajo de 4.3%. El análisIs elemental calculado 

de la composición que se eligió para (5) Pb,(Cr;H"NO,);¡(ClO.,)(H,Oh es 

C:22.56. H:4.42 y NA39. el resultado experimental es G:22.44, H:3.72 Y 

N:1.13. 

Las intensidades relatlvas de las bandas del anlll1oácido con respecto 

a las del pcrclorato COll1ClClen con la hipótesis de que haya :3 liganLes por 

cada anión p<:n:lorato. 
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Pb(N03h - Ile 1:3 (6) 

Este compuesto precipitó como hojuelas mientras se ajustaba el pH de 

la mezcla de reacción. El compuesto es parcialmente soluble en agua. 

En su espectro de IR desaparecen las bandas del grupo NH3+ y 

aparecen las del NHz en 3330, 3315 Y 3248 cm-l. La banda de vibración Pb

N en la región del IR lejano está en 408 cm-l, esta banda se desplaza a 391 

cm-1 cuando se deutera la muestra. 

El análisis elemental calculado para (6) Pbz(C6H lzN02)4(H20) es 

C:30.24, H:5.29 y N:5.88. el resultado experimental es G:29.92, H:4.60 y 

N:6.16. 

Ile 

(6) 

Pb(NO,l2 - lIe 1:3 

3000 1000 
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Pb(CIO.),·3H20 - Trp 1:1 (7) 

Cuando la mezcla de reacción se deja reposar para alcanzar la 

temperatura ambiente se observa el crecimlento de una especie de 

semIesferas de -1mm de diámetro que se adhieren a las paredes del 

material de vidrio. Bajo el microscopio se aprecia que están formadas de 

agujas blancas cristalinas. 

En el IR del compuesto no se aprecian bien las bandas del NH2, pero 

desaparecen las que correspondían al grupo NH3". La mtensidad de las 

bandas del COO- que se encontraban en 1414 y 745 cm-l disminuye y la 

banda en 1591 cm-l se desplaza hasta 1558 cm-l. La banda ancha y 

desdoblada en 1119, 1092 y 1050 cm-l es evidencia de la presencia de un ion 

perclorato coordinado de forma bidentada'. 

De acuerdo al análisis elemental, las aguas de cristalización en la 

composición propuesta podrían variar desde O hasta 4 y los errores relatlvos 

para e y N en cualquier caso se conservarían debajo de 4%. El análisIs 

elemental calculado de la composición que se eligió para (7) 

Pb2(C"H l1 N202UCIO,)(H20)2 es C:34.18, H:3.22 y N:7.25, el resultado 

experimental es C:34.43, H:2.69 y N:7.26. 

La intensidad más baja de la banda de perclorato con respecto a la 

del carboxilo de los !iRantes comcide con la proporción 3:1. ligante:perclorato 

que tendría el compleJo. 



Trp 

(7) 

Pb(CI04 ),·3H20 - Trp 1:1 

3000 

Pb(N03)2 - Trp 1:1 

2000 
cm-1 

(8) 

Resultados 

1000 

[~:ste compuesto empezó a cristalizar mientras la mezcla de reacción 

se lle'l<tba a temperatura ambiente. Pnmero sólo fueron semiesferas en las 

paredes del recipiente que estaban mezcladas con materia pnma, pero en 

las aguas madres que se dejaron en el refrigerador crecieron cúmulos de 

color beIge, formados a su vez de agujas crIstahnas. El compuesto es 

parcialnlcnte soluble en agua. 

En el IR de este compuesto se aprecian tres bandas de NH, en 3318, 

3290 y ~i211 cm- I y desaparecen las bandas de vibración del Nl-b' que están 

C'ntl'(' ;) 1 00 Y 2050 cm-o 1 así corno la que se encontraba en tGGG cur 1. 

Lu; h;mnas rkJ con presentan un comportamienio que no se observa 

('n lllllguno d(\ los otros compuC'sto:-;. ¡,;l h:lnrla 111lc'nsa de lf1nl cm 1 :-;(, 
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desdobla en tres (1579, 1555 Y 1524 cm-l) y la que está en 745 cm-I se 

desdobla en dos (751 y 740 cm-I). 

Estos desdoblamientos podrían ser el resultado de que los átomos 

coordinados están unidos suficientemente fuerte como para variar la 

frecuencia de vibración de los enlaces vecinos. Otra hipótesis es, que 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 y 1300 cm-l se ensanchan a nivel de su base 

debido quizá a una impureza de nitrato que aparece en el espectro como una 

banda muy fina en 1384 cm-l. 

En la región del IR lejano se asignó la banda en 358 cm-I como la 

vibracIón Pb-N pues se desplaza a 338 cm-l en el IR de la muestra 

deuterada. 

El anáhsis elemental calculado para la compOSICIón de (8) propuesta 

Pbz(C llH ll Nz02l«HzO) es C'42A4, H:3.72 y N:9.00, el resultado 

experimental es C:42.99, H:3.73 y N:1O.71. Hay un error por exceso de 

nitrógeno proveniente del nitrato residual que contenía la muestra. 

70 



o 

Trp O~ 

Pb(NO,)2- Trp 1:1 

3000 

Pb(N03 ), - Met 1:3 

H 

(8) 

2000 

(cm-1) 

(9) 

Resultados 

1000 

Este compuesto cristaliza como aguJas, que se empiezan a formar 

mlentras la mezcla de reacción está llegando a temperatura ambiente. En el 

refrigerador, las aguas madres continúan formando agujas de mejor 

tamaño, pero desafortunadamente no fueron útiles para determlnar su 

estructura por dlfracción de rayos X. 

En el espectro IR del compucoto, desaparecen las bandas del NH:,' y 

aparecen bandas de NH, cn :3aZ8, :1286, 3222 Y ;1143 cm-'. La banda fina e 

intensa en 138 t t cm 1 repn'Renta iones nitrato no coordinados. En la reglón 

del TH. lojano se pucc](, asignar tm;\ h;-mda en ;)()2 cm 1 a la vibr;lclón Pb···N. 

pues en b lllu('slr;1 deule¡-;¡d:¡, í'.'.;t:t b;lnd~¡ Si' desplaza ¡¡ ;;¡!:; cm l. 
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La composición que mejor se ajusta a los resultados del análisis elemental 

incluye carbonato de plomo. La composIción calculada para 

(C5H ,oN02SMNO,)8Pb" PbC03' H20 es C: 11.93, H: 2.00, N: 6.28, mientras 

que el resultado experimental fue C: 11.96, H: 1.89, Y N: 6.21. 

Me! 

Pb(N03)2 - Me! 1:3 

3000 

Pb(N03 )2 - Cys 1:2 

(9) 

2000 
cm-1 

1000 

(10) 

Este experimento fue un mtento aislado con estequiometría 1:2. El 

grupo tIal de la cisteÍna le confiere a este amInoácIdo un comportamIento 

químlco muy dIferente del resto de los anllnoúcidos. Cuando se adiclOna la 

solución de la ~al de plomo, el pH haja hasta ~~, mientras que con el rc~to 

ele }O:-i ;tIl11noúcidos el pI-i queda l'l1 tl.!)-f).:). lj~sta {hf(~nmCl,1 se elebe a que el 
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tiol es más ácido que el grupo NH3+ (pKa SH = 8.4, pKa NH3+ = 10.7) Y en 

presencia del plomo ocurre la desprotonación 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 desaparición de las 

bandas del grupo NH3' y aparecen las de la amina desprotonada en 3327, 

3280, 3211 Y 3107 cm-l. El contraión no aparece en el IR y desaparece la 

pequeña banda en 2550 cm-l de la vibración S-H. 

La hipótesis es que el aminoácido se encuentra doblemente 

desprotonado y coordinado a un plomoGr) a través del nitrógeno y del 

azufre. El análisIs elemental calculado para Pb(C3H5N02S) es C:11.04, 

R1.54 y N:4.29, el resultado experimental es C:1O.99, R1.57 y N:4.34. 

Cys 

Pb(N0 3)2 - Cys 1-2 

3000 

(10) 

2000 

(cm-1) 
1000 
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Pb(N03)2 - Cys 1:3 (11) 

Como se observó que en los experimentos con cisteína la adición del 

plomo producía que el pH bajara demasiado, en este experimento se 

modificó un poco el procedimiento. La adición de la solución de la sal de 

plomo se intercaló con NaOH IN, de tal manera que el pH se mantuviera en 

-6. Desde que se inicia la adición de plomo se aprecia la formación de un 

solido que continúa precipitando durante toda la adición. El compuesto es 

cristalino y amarillo pálido bastante insoluble en agua, de modo que fue 

imposible recristalizarlo. 

El espectro de IR del compuesto sigue mostrando las bandas del NH3+, 

desaparece la banda de vibración S-H (2550 cm-1 de intensidad muy baja) y 

el contraión no está presente en el espectro. 

Cys 

Pb(N03h - Cys 13 

3000 

(11) 

2000 

(cm-1) 

1000 
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La conclusión es que el grupo amino está protonado y no participa en 

la coordinación, mientras que el metal está unido al COO- y al S-o 

El análisis elemental calculado para Pb(C3H6N02S)2 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. 

1 EL ajuste de Los resultados de los análisis eLementales fue realizado con ayuda del 
programa elem (versión 0.1), escrito por Iván Tubert. http://zarbi.chem. 
yaLe.edu/-ivan/eleml 

K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorgonic and Coordinotion Compounds, 
4'h ed., John Wiley & Sons, 1986. 
1 L. Gasque, S. Bernes, R. Ferrari, C. R. de Barbarin, M. de J. Gutiérrez, G. Mendoza· 
Diaz, Complexation of lead(ll) by L·aspartate: crystal structure of polymeric 
Pb(aspH)(N03), Polyhedron 19, 649·653, 2000. 
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Estructuras cristalinas 

ESTRUCTURAS CRISTALINAS. 

Uno de los objetivos de este proyecto es la determinación de la 

estructura de los complejos sintetizados; para conocer un poco más de la 

química de coordinación del plomo (II) en medio acuoso con ligantes de 

importancia biológica. 

Sabemos que la obtención de un monocristal útil para determinar su 

estructura a través difracción de rayos X no es trivial. A pesar de la 

aplicación de diversas técnicas recomendadas para la obtención de 

monocristales susceptibles de difracción de Rayos Xl, sólo fue posIble 

determinar las estructuras de dos compuestos de coordinación de plomo (II) 

con aminoácidos. 

El primero es el compuesto con leucina y nitrato de plomo, el segundo 

es el compuesto con valina y perclorato de plomo, ambos sintetlzados y 

cristalizados en agua. Los ángulos y distancias de enlace alrededor del 

átomo central se enlistan al final de este capítulo. 

[Pb N03 Leu] Leucina nitrato de plomo (II) (1) 

En este compuesto. el catión plomo (U) tiene número de coordinación 

cuatro y es hemidirigido. Los ligantes ammoácido están desprotonados y el 

metal está enlazado tanto al nitrógeno del grupo amino como a un oxígeno 

del grupo carboxilo. TambIén tlene un Ión nitrato monocoordinado y el 

oxigeno del cal'boxilo de un complejO veClllO (O(I)). Este último forma un 

puente oxígeno entre dos metales. por lo que el compuesto prct:;C'nta una 

('st ructur:l pohménc;l. 
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La geometría de coordinación alrededor del plomo (Il) es la de un 

tetraedro distorsionado donde los ligantes están empujados por el par 

electrónico libre del metal que en este caso es estereoquímicamente activo 

hacia un lado de la esfera de coordinación, dejando en la parte opuesta de 

los ligantes un hueco en la esfera de coordinación. 

C2 

02 

04' 

Figura 1. Elipsoides de 30% probabilidad donde se muestran las dos subunidades casi 
equivalentes que participan en la formación de la cadena lineal del compuesto. 



Estructuras cristalinas 

Figura 2. Centro metálico con la esfera de coordinación completa. Se muestra una subunidad 
y el cuarto átomo donador que proviene de un complejo vecino. 
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Estructuras cristalinas 

Figura 3. Ilustración del arreglo en cadena lineal de las subunidades. 
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Estructuras cristalinas 

Figura 4. Cadenas lineales que crecen perpendiculares al eje c de la celda unitaria 
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Estructuras cristalinas 

[(Val)sPb2](CI04)4 (H20)2 

Perclorato de pentakisvalina plomo (II) dihidratado. (2) 

Compuesto constituido por unidades asimétricas formadas a su vez 

por dos subunidades diméricas catiónicas casi equivalentes. Cada dímero 

contiene dos cationes plomo (II) y cinco ligantes valina en su forma 

zwiterÍónica; es decir, que el grupo amino del amInoácido se encuentra 

protonado y el carboxilo desprotonado. Cada catión dimérico complejo está 

rodeado de 4 aniones perclorato y dos aguas de cristalización. 

Los cationes metálIcos se encuentran coordinados a cinco átomos de 

oxígeno de forma hemidirigida, provenientes de los grupos carboxilos de los 

ligantes. El Pb1 está unido a un oxígeno de un ligante (021) y los dos 

oxígenos de otros dos ligantes (01,02 y 011,012). Dos de estos átomos 

coordinados están unidos a su vez al segundo centro metálico (Pb2) 

formando dos puentes oxígeno (02 y 012). El Pb2 también está unido a 

otros dos ligan tes; con uno de forma monodentada (042) y con el otro de 

forma bidentada (031 y 032). 

La geometría alrededor de Pb 1 es el de una pirámide de base 

cuadrada muy distorsionada con un hueco causado por el par de electrones 

libre opuesto al triángulo que forman los oxígenos 2, 12 Y 21. El 021 ocupa 

la posición apical. 

La geometría de coordinación alrededor de Pb2 es la de una pirámide 

de base cuadrada, donde 042 ocupa la posiclón aplca!. Debajo de la base de 

la pirámide se aprecia un hueco en la esfera de coordinaCIón causado por el 

par de electrones lIbre que tambIén pre~enta activld.ml estereoquÍmlca. 

Los catIOnes mctúlicos Pbl y Ph:1 se puC'den conSIderar equlvalentes. 

al Igual que Pb2 y P1)11. ya qw: amhas ~mbunichl.clcs chfH:ren pnncipalmente" 

81 



Estructuras cristalinas 

en el acomodo de las cadenas laterales de los aminoácidos y no en el modo ni 

geometría de coordinación. 

Figura 5. Primer catión complejo. Elipsoides de 30% de probabilidad. 
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d·plomo tiones I leta· 2 ca 
. étrica comp l·. culas de agua. nidad aSlm o y 4 mo e Figura 6. U 8 aniones perclorat protonados, 

s cristalinas Estructura 

vaJina (11), 10 ligantes 
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Estructuras cristalinas 

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

A continuación se presentan los ángulos y distancias de enlace del 

plomo(II) con los átomos donadores que lo rodean en la esfera de 

coordinación. 

[Pb N03 Leu] (1) 

Pb1 Ángulo X-Pb-Y 

X y ángulo Distancias Pb-L 

0(1) N(l) 66.9" L Á 
0(1)#1 0(3) 70.7" 0(1) 2.419 

N(1) 0(3) 73.80 N(l) 2.420 
0(1) 0(1)#1 76.10" 0(1)#1 2.590 
N(1) 0(1)#1 100.0" 0(3) 2.693 
0(1) 0(3) 122.1" 

Pb1' Ángulo X-Pb-Y 

X y ángulo Distancias Pb-L 
0(1') N(l') 67.1' L Á 

0(1')#3 0(3') 69.8' 00') 2.410 
---------------- ---_.-------

NO') 0(;3') 74.1" 

[-0(1') 0(1')#3 ¡ 76.16:-:-
-~ .. _~~~ -~." 

N(l') 0(1')#:) 99.2" 

'2)(if ~o'(i~)].· 12,i,1': 

f.---N(l') 2.423 -_ .. - ~-~-----

0(1 ')#3 2.~82 f---.... - ....... -- ._----
0(3') 2.69~) 

I ____ o _____ "". ___ 

ss 



Estructuras cristalinas 

(2) 

Pbl 
Ángulo O-Pb-O 

Oxígenos I ángulo i 
, 01 02 48.0° ! Distancias Pb-O 

11 12 49.3° Oxígeno Á , , 
02 12 I 71.50 21 2.43 

02 21 77S I 
I 12 2.552 

01 21 80.7° 02 2.631 
, 

11 21 I 83.1° 11 2.681 I 

12 21 86.9° 01 2.73 

02 1l 1l8.3° 

01 12 , 1l9.5° I , 

01 1l 161.0° I 

Pb2 Ángulo O-Pb-O 
i 

I ¡ Oxígenos ángulo 

31 32 53.0° I Distancias Pb-O 
I 

02 12 70.0D 

I 

32 42 74.6° 
I 

Oxígeno Á i 
42 2.35 

I 

02 42 75.5° , 

12 42 76.f' I 

! 
31 '12 76.9" 

--- f-----1----1 
02 31 78.9" i 

1-------1----_._- - ._--
02 32 127.G" 

31 2.502 J 
02 2.550 

32 .. __ 2.551 __ .. [ 
12 2.725 

--- '---------
-- . --

j 
12 :32 1 :lD.O" 

12 :ll 1·12.8" 
, 

I 
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Pb3 Ángulo 0-Pb-O 

Oxígenos ángulo 

51 52 48.8° Distancias Pb-O 
61 62 49.4° 

Oxígeno Á 
52 62 69.3° 71 2.43 
52 71 73.8° 

51 2.619 
51 71 76.T 52 2.636 
62 71 80.1° 62 2.646 
61 71 82.5° 

61 2.648 
52 61 117.2° 

51 62 117.T 

51 61 157.7° 

Pb4 Ángulo O-Pb-O 

Oxígenos ángulo 

81 82 52.0° Distancias Pb-O 
52 62 72.0° Oxígeno A 
S2 92 73.6° 92 2.31 
SI 92 77.0° 

SI 2.448 
62 92 77.5° 52 2.491 
52 92 7S.9" 

52 81 80.1' 
l 82 2.582 

62 2.618 
52 82 128.6" 

62 82 138.7" 

62 81 115.2" 

'http://laue.chem.ncsu.edu/GrowXtal.html Paul D. Boyle, Growing Crystols Thot WiU 
Moke Your Crystol/ographer Happy . 
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Conclusiones 

CONCLUSIONES 

De las cuatro series de experimentos que se llevaron a cabo con 18 

diferentes aminoácidos sólo se pudieron aislar y caracterizar 11 complejos 

de 7 aminoácidos diferentes. Entre estos 7 aminoácidos se encuentran los 

cinco que están clasificados como aminoácidos con cadena lateral 

hidrofóbica' (Val, Leu, He, Phe y Me!), lo que sugiere que son las 

interacciones repulsivas con el agua, más que la estabilidad de los complejos 

en solución, las que ayudan a que los complejos se precipiten. 

Aunque en la revisión de estructuras en agua se aprecia una marcada 

preferencia del plomo(II) por coordinarse al oxígeno, en los resultados 

obtenidos el plomo se encuentra coordinado siempre al oxígeno, pero 

también al nitrógeno del grupo amino. 

La cisteÍna como ligante tiene un comportamiento qUIIDlCO muy 

diferente al resto de los aminoácidos que le confiere el grupo tiol presente en 

su cadena lateral. En los ensayos con cIsteÍna como ligante se obtuvieron 

dos complejos en rendimiento muy alto. Esto se explica, porque además de 

la estabilidad del complejo con Pb(Il) en disolución, se sabe que los tiolatos 

de plomo son muy insolubles. 

La obtención de cristales para la determinación de su estructura en 

este tipo de sistemas se complica por la msolubilidad de sus compuestos. 

Las estructuras cristalinas que sí se lograron determinar presentan 

puentes de oxígeno de carboxilo que son muy comunes en compuestos de 

plomo; así como el efecto del par merte característIco para compuestos de 

plomo(II) con números de coordmaclón bajos. Ambos son hemidirigidos, lo 

que cOlncide con los antecedentes conocidos para los compuestos de plomo 

(H) con número de coordinación /1 y :y.~. 

1 L. Stryer, Biochemistry, 4 th editlOn, ed. Reverté, 1995. 
2 L. Shimom-LlVny, J. P. Gtusker, C. W. Bock. Lone Pair FunctlOnatity in DlVatent Lead 
Cornpounds. Inorg. Cl1em. 1998,37.1853-1367. 



DIFRACCiÓN DE RX. 

Información del cristal del compuesto (1). 

Fórmula empírica 

Hábito, color 

Tamaño del cristal 

Sistema cristalino 

Grupo espacial 

Dimensiones de la celda unitaria 

Volumen 

z 
Masa molar 

Densidad (cale.) 

CoefIciente de absorclón 

P(OOO) 

Adquisición de los datos. 

¡)ifractll\)lt\trlll'll1lJ1l'adu 

Cs H '
2 N2 O, Pb 

prisma regular, incoloro 

0.44 x 0.20 x 0.08 mm' 

Monoclínico 

C2 

a = 19.8637(12) 

b = 5.2297(4) 

e = 19.6208(16) Á 

/3= 98.644(4) o 

2015.1(3) Ál 

8 

399.37 

2.633 g.cm":) 

16.745 mm'¡ 

1472 

Brukt'l' PI 

Apéndice 1 
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Apéndice 1 

Sistema empleado XSCAnS, versión 2.21 

Colectado en re· UAP, Puebla 

Radiación Mo-Ka C;¡ = 0.71073 Al 

Corriente de alto voltaje y corriente 50 KV, 30 mA 

del tubo 

Temperatura 300(2) K 

Monocromador Cristal de grafito altamente 

orientado 

Intervalo 28 

Tipo de barrido 

Velocidad de barrido 

Intervalo de barrido (ro) 

MedIción del blanco 

RefleXlOnes estándar 

Corrección de los estándares 

Intervalos en los índlces 

Reflexiones colectadas 

Reflexiones independientes C!l 

Complctez 

Rd1exIOnes ('on /';, > ·1 (j( /,;) 

4.14 - 55.00° 

Velocidad variable, 3 a 40 0. mn' l en 
()) 

1.12 ° + separación entre las 

posiciones Ka] y Ka2 

Cristal y contador estaclOnarios al 

principio y fin del barrido, cada uno 

de 25% del tiempo total de 

escaneado. 

3 medIdas cada 97 reflexiones: 

-11 1 3, -11 -1 3, 1 1 2 

Min: 0.98. max: 1.02 

-25 ,; 11 ,; 1, -1 ,; k,; 6, -25 :5 1,; 25 

3006 (R"" = :3.17 %) 

9D.7 %1 a 'lO = flG.OO " 



< JI cr(1) > (todos los datos) 

Correcciones de absorción 

Factores de transmisión 

Solución y refinamiento. 

Sistema empleado 

Estadística de WIlson 

Solución 

Método de refinamiento 

Cantidad minimIzada 

Configuración absoluta 

Corrección por extinclón 

Átomos de hidrógeno 

Restricciones(bl 

Esquema de pesos 

Apéndice 1 

20.92 

Gaussian face indexed (6 caras + 8 

esquinas) 

min = 0.062. max = 0.213 

SHELXTL 5.10 Y SHELX 97·2 

<1.&"11>=0.782 

Métodos directos y mapas de 

diferencias de Fourier 

Matriz completa de mínimos 

cuadrados 

Parámetro de Flack: '0.015(14) 

x= 0.00070(5) donde F/=kF;Ü + 

0.001 xF,'.1NSin(20)]-1/'1 

PosiClOnes idealIzadas, modelo 

RIding con U iso trópica fija. 

1 

w= [d' (F;/) + (0.0351 P!' + O Al 

donde P= (max [F;,2,ol + 2 ¡;;.2) / 3 

Parámetros refinados 254 

ínc!lces H [males [J> 2 ,,(j)J 1.,1 Rl = 2.48 'X" wR, = G.H % 

Ínchccs l{ finales [todos lo~ dato!:\l el) III = 2.85 (X), w!{~ = G.:z.9 (Y(¡ 



Apéndice 1 

.dio- mayor y promedio 

Razón datos/parámetros 

0.001.0.000 

3066/254 

Máxima d,ferencia pico'valle 

Solución y refinamiento 

1.160 e.,\-3 (cerca de Pb ll. '1.128 e.Á-3 

Sylvain Bernes. IC'UAP, Puebla. 

(a) 

Para Rint, ambas sumatorias involucran todas las reflexiones input 

para las cuales se promedia más de una simetría equivalente. Para S, m es 

el número de reflexlOnes observadas y n es el número de parámetros 

refinados. 

(b)Para átomos distintos al hidrógeno. 

Información del cristal del compuesto (2). 

Fórmula elupírica 

Háblto, color incoloro lrregular 

Tamaño del cristal 0.70 x 0.46 x 0.12 mm" 

SIstema cri;.-;talino TvlonocJínico 

Urupo c'spacial 

92 



Volumen 

z 
Masa molar 

Densidad <Calc.> 

Coeficiente de absorción 

Aooo) 

Adquisición de los datos 

b = 25.569(9) 

e = 15.854(5) A 

f3 = 90.87(3) o 

4894(3) A3 

4 

1433.95 

1.946 g.cm·3 

7.179 mm-¡ 

2800 

Apéndice 1 

O¡fractómetro empleado Bruker P 4 

Sistema empleado XSCAnS, versión 2.21 

Colectado en Centro de Química, IC-UAP, Puebla 

Radiación Mo-Ka (,\ = 0.71073 A) 

Corriente de alto voltaje y corriente 50 KV, 30 mA 

del tubo 

Temperatura 

Monocromador 

Intervalo '2(} 

Tipo de barndo 

VelocIdad de bal'ndo 

300(2) K 

Cristal de grafito altamente 

orientado 

3.02 - 50.02 " 

VelocIdad vanable, :"LSO a t15.00 ". 

mn·¡ PI1 (0) 



Intervalo de barrido (ro) 

Medición del blanco 

Reflexiones estándar 

Corrección de los estándares 

Intervalos en los índices 

Reflexiones colectadas 

Reflexiones independientes (o) 

Completez 

Reflexiones con Fo> 4 cr(Fo) 

< 11 cr(1) > (todos los datos) 

Correcciones de absorción 

Factores de transmisión 

Solución y refinamiento. 

Sistema empleado 

Estadístlca de Wilson 

Solución 

Mé>todo d(~ t"('finamlC'nto 

Apéndice 1 

1.08 o + separación entre las 

posiciones Ka1 y Ka2 

Cristal y contador estacionarios al 

principio y fin del barrido, cada uno 

de 25% del tiempo total de 

escaneado. 

3 medidas cada 97 reflexiones: 

2 O 4, 1 2 4, 2 3 2 

Min: 0.99, max: 1.04 

-14'; h,; 4, -1,; k,; 30, '18,; 1,; 18 

12648 

9090 (B.ot = 7.88 %) 

97.9 % a 28= 50.02 o 

7001 

12.64 

12 \11 - barridos con X cercana a 90° 

mm = 0.0268, max = 0.0479 

SHELXTL 5.10 Y SHELX 97-2 

< 1 E2 . 11 > = 0.799 

Métodos dn"cetos y mapas ele' 

diferencia de Foul'icr 

Matriz completa de mínimos 

clladrad()~ 

0.1 



Cantidad minimizada 

Configuración absoluta 

Corrección por extinción 

Átomos de hidrógeno 

RestriccÍones(b) 

Esquema de pesos 

Apéndice 1 

í: [w( Fo' - Fe2) ,] 

Parámetro de Flack: 0_000(14) 

No aplica 

Posiciones idealizadas, modelo 

Riding con U isotrópica fija. Se 

omitieron los átomos de hIdrógeno 

para las moléculas de agua 0901 a 

0904. 

111 restricciones: CI-C3, C2-C3, C3-

C4 y distancias de enlace simIlares se 

restringieron a 1.52(2) Á para grupos 

i-Pr. En grupos CI04las distancias 

de enlace CI-O se restrmgieron a 

1.39(2)Á y las separaciones 0"'0 se 

restringieron a 1.39(2) 

w = [o" (Fo') + (0.1036 P!2 + 32.8900 

ll' donde P= (max [F,2,0] + 2 Fez) / 3 

Parámetros refinados 1155 

ÍndICes R finales [J> 2 ,,(1)] C,) E, = 6.58 %, WE2 = 16.17 % 

Índices R finales [todos los datos] (.,) E, = 9.06 %, wE, = 18.06 % 

Bondad de ajuste en Ji' (,,) S= 1.018 

Jlcrmayor y promedio 0.226,0.012 

Razón datos/parámetros 9090 f 1155 

Máxlma diferencia pico-valle 2.062 e.Á:l, - U1l2 e.k:l 

SolUCIón y refinamIento Sylv:ul1 i3crncs, lC>UAP. Puebla. 



(a) 

IIIF"I-IFJ\ R
II¡;;,I ,w,-

Apéndice 1 

Iw(¡;;,' -F,')' s= IW(F} -F})' 
Iw(¡;;,')" m-n 

Para Rint, ambas sumatorias involucran todas las reflexiones input 

para las cuales se promedia más de una simetría equivalente. Para 8, m es 

el número de reflexiones observadas y n es el número de parámetros 

refinados. 

(b) Para átomos distintos al hidrógeno. 



Apéndice lJ 

CONSTANTES DE ESTABILIDAD DE COMPLEJOS DE Pb2
+ 

CON ALGUNOS L-AMINOÁCIDOS. 

Abreviaturas y unidades: 

Aminoácidos: todas las constantes se refieren a los aminoácidos L. 

Medio: concentración expresada en moles por litro. 

T: temperatura en oC 

Complejo: 

ML Catión metálico con un ligante desprotonado 

ML2 
ML3 

MLH 

ML2H2 
ML,H 

MLH-¡ 

ML,H-¡ 

Método: 

Catión metálico con dos ligantes desprotonados 

Catión metálico con tres ligantes desprotonados 

Catión metálico con un ligante zwiteriónico 

Catión metálico con dos ligante zwiteriónicos 

Catión metálico con un ligante zwiteriónico y uno 

desprotonado 

Catión metálico con un ligante desprotonado y un OH

Catión metálico con dos ligantes desprotonados y un OH-

Poi Polarografia 

Gl Electrodo de vidrio 

Sp Espectrofotometría 

EMF Fuerza Electromotriz 

ISE Electrodo Selectlvo de Iones 

Vlt Voltamperometría 

Sol Solubilidad 

Dis Distribuclón 
log 0: constante de formación del complejo a partir de los ligantes y el 

catión mct5lico libre. 
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~~.;~~~M:':5~~~1'~_~'j¡¡h~~~ ~ " n _~ ~ ~ 1;", .., .Si,· '''' ,lit: _ _ ,Et :z¡¡: !1t,fuf! 

Cisteína PoI 0.15KN03 25 ML 12.20 1955Lma, 
1995B 

CisteÍna 0.15 Pb(CI0412 25 ML 12.75 
Cisteína Gl 0.15KN03 25 ML 12.20 1955LMa 

Cisteína Gl 0.1 KN03 25 ML 11.39 1964LMa. 
1995B 

Cisteína GI 0.1 NaCI04 20 ML 12.75 1965D, 
1995B 

CisteÍna ML2 16.91 
CisteÍna ML3 19.50 
Cisteína Gl 3.0 NaCI04 25 ML 13.16 1973CTb, 

1995B 

Cisteína ML2 19.20 
Cisteína ML3 22.47 
Cisteína Gl 3.0 NaCI04 25 ML 13.36 1973CTb 

Cisteína ML2 19.20 
Cisteína ML3 22.47 
CisteÍna Gl 0.1 NaClO4 25 ML 11.45 1974RMa 

Cisteína Gl 3.0 NaC104 25 ML 12.21 1976CWa. 
1995B 

Cisteína ML2 18.57 
Cisteína MLH 17.35 
Cisteína ML2H 27.48 
Cisteína ML2H-l 7.33 
Cisteína Gl 3.0 NaC1O, 10 ML 13.58 1976CWb, 

1995B 

Cisteína MLH 17.97 
Cisteína ML2H 28.42 
Cisteína 25 ML 13.21 
Cisteína MLH 17.43 
Cisteína ML2H 27.30 
Cisteína 40 ML 12.83 
Cisteína MLH 16.97 
Cisteína ML2H 26.45 
CisteÍna Gl 1.0 NaC1O" 25 ML 12.20 1982BMb, 

199513 

Cisteína ML2 15.90 
Cisteína MLH 16.16 
CisteÍna ML2H 25.10 
Cisteína MLK, 2.01 
Cisteína Sp 0.5 NaC1O., 25 ML 12.21 1982NAb, 

In95B 

MetlOnina ca 0.1;' KNO" 25 ML <1 ,10 19S5LMa, 
!9~)5B 
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~~~<if;D¡if~J"~'l1lTjM~'~1'70"2~'bÉl~l!t_~ia " !lI! """ " ",lP'¡¡¡¡¡¡" " "" !l eJ!4~. " ,.. .. ex 

Serina Gl 0"15KN03 37 ML 4A1 19678, 
1995B 

Serina ML2 7"51 
Serina Gl 3.0 NaCI04 25 ML 5.05 1973CTb, 

1995B 

Serina ML2 8.27 
Serina ML3 9.96 
Serina Gl 1.0 NaClO4 25 ML 4.86 1979KMa, 

1995B 

Serina MLH 11.00 
Serina MLH_l -3.15 
Serina 15% DMF (v/v) ML 4.78 19798Ga, 

1995B 

Serina ML2 8A8 
Serina ML3 10.91 
Serina 15% DMSO (v/v) ML 5.18 
Serina ML, 8.81 
Serina ML3 11.25 
Serina Gl 0.5 KN03 25 ML 4A8 1979SGc 

Serina ML2 8.00 
Serina ML3 10.69 
Serina PoI 0.7 NaCI04 25 ML 4.71 1986GS, 

1995B 

Serina ML2 7.88 
Serina Gl 3.0 NaCI04 25 ML 5.25 1988BFa 

Serina ML2 8AO 
Serina MLH 10.88 
Serina ML2H 15.5 
Serina ML,H2 21.2 
Serina PoI 0.1 KN03 30 ML 4.80 1989SC, 

1995B 

Serina ML2 7.90 
Serina Gl 0.1 KNO" 25 ML 4.66 1990RAb 

Serina MLH_\ -3.53 
Serina 10% p/p ML 4.89 

EtOH/H2O 
Serina MLK\ -3.57 
Serina 25% p/p ML 5.25 

EtOH/H2O 
Serina MLH_\ -3.53 
Treonilla Gl 0.15 KNO"\ 37 ML 4.43 19678, 

1!)~)5B 

Trconina MI" 7"20 
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20 

Treonina 20%DMF ML 2.75 
Treonina 20%DMSO ML 2.92 
Treonina PoI LOKN03 30 ML 4.74 19898C, 

1995B 
Treonina ML2 7.80 
Asparagina VIt LOKN03 30 ML 4.36 1964R8e 

Asparagina ML2 6,23 
Asparagina Gl 3.0 NaClO4 25 ML 4.91 1973CTb, 

1995B 
Asparagina ML2 7.82 
Asparagina ML3 8.82 
Asparagina PoI 0.1 KNOs 25 ML2 6.42 198688a, 

1995B 
Asparagina 35 ML2 6.09 
Asparagina 45 MLz 5.75 
Asparagina EMF 1.0 NaCI 25 ML 3.60 1996BFa 

(PblHg) 
Asparagina ML2 5.29 
Asparagina MLH 8.50 
ASl'aragina ML2H2 18.70 
GIutamina PoI 0.6 NaNO, 25 ML2H-1 10.16 1969LC, 

1995B 

GIutamina Gl 3.0 NaCIO, 25 ML 4.70 1973CTb, 
1995B 

GIutamina ML2 8.37 
GIutamina MLs 10.12 
Ac. Aspártico VIt LOKNOs 30 ML 5.88 1964R8e 

Ac. Asp ártico ML2 7.38 
Ac. Aspártico VIt 0.3 NaClO, 25 ML 6.03 1971KTd 

Ac. Asp ártico ML2 8.18 
Ac. Aspártico GI 3.0 NaCIO,¡ 25 ML 6.67 1973C'l'b 

Ac. Aspártico ML, 9.43 
Ac. Aspártico MLH 12.28 
Ac. Aspártico Gl LO NaCIO.1 25 ML 6.02 1979KMa 

Ac. Aspártico ISE 0.1 KNOs 25 ML 6.08 1985DVa 

Ac. Aspártico ML2 8.51 
Ac. Aspártico EMF LO NaCI0 1 25 ML 6.0 1989IlFa 

Ac. Aspártico ML2 8.30 
Ac. Aspúrtico MLH 11.5 
At:. Aspú rtlco M LI·L 11.:3:3 
Ac. Asp;irlit:o i\ILJ'¡ 16 :3 
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fi.:J''lF-'·'a:~'''l;W':m~~·':;¡:~riil''5'mf'rf;a~m·!'!~l!ltJi;~~y_d~~ aCl O~,. t. 9. ".'"'' ~. 11>... .0! .ti. . .,,,' YI . . IL. ," 
Ac. ASEártico ML2H2 22.35 
Ac, Glutámico Vlt 1.0 KNO, 30 ML 4.6 1964RSe 

Ac. Glutámico ML2 6,22 
Ac. Glutámico Vlt 0,3 NaC104 25 ML 5,7 1974KOc 

Ac. Glutámico ML2 8.55 
Ac. Glutámico ISE 0.1 KNO, 25 ML 5,57 1985DVa 

Ac, Glutámico ML2 7.75 
Ac, Glutámico EMF 1.0 NaC104 25 ML 4.6 1989BFa 

Ac, Glutámico ML2 6.8 
Ac. Glutámico MLH 11.49 
Ac. Glutámico MLH2 14.36 
Ac. Glutámico ML,H 15.18 
Ac. Glutámico ML2H, 22.2 
Histidina Gl 0,15 KNO, 25 ML 6,84 1955LMa 

Histidina Gl 0,15KNO, 37 ML 5,96 1967PSd 

Histidina ML2 8,96 
Hlstidina Gl 3,0 NaC104 25 ML 6.9 1973CTb 

Histidina ML2 9,81 
Histidina Gl 0,1 KNO, 25 ML 5.95 1976PSb 

Histidina ML2 10,11 
H,stidina ML2H 17,13 
Hlstidina ML2H2 23,39 
Glicina Gl 0,1 KN03 25 ML, 7,7 1955MMa 

Glicina Vlt 1.0 KN03 30 ML 5,11 1964RSe 

Glicina ML2 7,08 
Glicina Gl 0.5KN03 25 ML 4.36 1969HLa 

Glicina ML2 7,62 
Glicina Gl 3,0 NaC1O., 25 ML 5.6 1975CMa 

Glicina MLH 11.396 
Glicina MLK¡ 2.142 
Glicina Gl 3,0 NaCIO, 25 ML 5,75 197GCWb 

Glicina MLH 11.88 
Glicina MLK, 1.89 
Glicina Gl 1.0 NaCIO, 25 ML 4,78 1978BSb 

Glicina ML, 7,66 
Glicina MLH 10.75 
GlIcll1a ML,H ]1,7 
(i-hCln:1 ML,f,,, :nHí 
ülicin~~ Gl 1.0 N,¡CIO, 2,5 ML RAf:i J9í!)Ki\h 

(~llC'1n:.1 ML" ~L:):¿ 
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~~~cM'iZ~~n8'¡~::~'Mé1tt '& ''''''¡;~Ili'tjjf'~~~~~$"'rQIU:;I''~tt~ ·x. h ¡" e ',' ,,'~,e:,, ," '" d_","" _, ~ O»:o:.ctttc0' t.;~/" j,iI _ _'0~:""'~' ~,' :&.zCt4 

Glicina MLH 12.60 
Glicina MLH_l -2.77 
Glicina Gl 3.0 NaCI04 25 ML 5.28 1979MTa 

Glicina MLz 8.32 
Glicina MLH 11.41 
Glicina ISE 0.1 KN03 25 ML 5.0 1980NWa 

Glicina MLz 7.73 
Glicina Vlt 1.5 KN03 25 ML 4.28 1984LSa 

Glicina ML, 6.58 
Glicina ISE 0.1 KN03 25 ML 5.63 1985DVa 

Glicina ML2 8.1 
Alanina Vlt 1.0 KN03 30 ML 4.18 1964RSe 

Alanina ML2 6.83 
Alanina Gl 0.37KN03 20 ML 4.15 1966SWa 

Alanina MLz 9.39 
Alanina ISE 1.0 NaCI04 25 ML 4.4 1977BOa 

Alanina MLH 10.74 
Alanina ML,H 15.2 
Alanina ML2H2 21.2 
Alanina Gl 1.0 NaCIO, 25 ML 5.43 1982BMb 

Alanina ML2 9.22 
Alanina MLH 12.71 
Alanina MLH_l 3.02 
Alanina ISE 0.1 KN03 25 ML 5.43 1985DVa 

Alanina ML2 7.0 
Valina Vlt 1.0 KN03 30 ML 4.02 1964RSe 

Valina ML2 5.89 
Leucina Dis 0.1 NaCI04 35 ML 5.2 1985SRa 

Leucina ML2 8.7 
Leucina Gl 0.1 KN03 25 ML 5.07 1990RAb 

Leucma MLH 1 -3.64 
Fenilalanina Gl 0.37 KNO, 20 ML 4.01 196GSWa 

Fenilalanina ML, 8.84 
Fenilalanina Gl 3.0 NaCIO, 25 ML 4.63 1973C'l'b 

Fenilalanina ML, 8.35 
Triptófano Gl 0.37 NaNO., 20 ML 5.07 1971WSa 

Triptófano MLz 9.62 
Tl'iptóf~1no (;1 :1.0 N"CIO, 25 ML 1.88 1~)7;lCTb 

'1'nptÓf:ll1o ML, 10.27 
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Apéndice III 

RECUPERACiÓN Y TRATAMIENTO DE RESIDUOS QUE 

CONTIENEN PLOMO (11). 

Este trabajo de tesis no podría omitir una sección de tratamiento de 

residuos, tomando en cuenta que se trabajaron con sales y óxido de plomo 

durante todo su desarrollo experimental. 

El primer paso para tratar cualquier clase de residuos se debe tomar 

antes de generarlos. Se debe planear cuál será la mejor forma de 

almacenarlos y decidir SI hay algún compuesto en específico que no se deba 

mezclar con el resto de los residuos. Para tratar un metal específico es 

importante tener cuidado al clasificarlo y separarlo, para que la 

recuperación tenga mínimas interferencias de otros metales. 

La mezcla de residuos que se generó durante este trabajo contenía 

aminoácidos, sales de plomo (nitrato y perclorato), así como HN03, HClO", 

NaOH y KI. Todos los residuos, tanto sólidos como solubles, se almacenaron 

juntos. 

A continuación se sugiere un método para recuperar el metal en 

forma de una sal reutilizable. nitrato de plomo: 

Primero, se debe estar seguro de que los residuos contengan plomo 

con una prueba de KI+. 

Si la mezcla contiene plomo se trata prllnero con una diSolución 

saturada de Na2CO.l ó NaHCO;¡* y en seguida se observa la precipItacIón de 

un sólIdo blanco (PbCO,\). La disolución de carbonato o bIcarbonato de SOdlO 

<lo La prul\ba se llcv:¡ ,1 c:¡bo en IlWdlO neutro () !i~(,l'anwnt(\ :ü:¡do Sl' POlh! una gota d(\ !;¡ 

SOhlC¡Ún problema \' una got:\ lit' ,-:o]unún d~\ I\! 1,:1 prlll,h:1 ('o..; pO;"ltlvn -;1 ;..\' ob:-;('l'V:l b 
fnnnacain dt' 1111 pn'(,llllt:ld(l :ull,ll'Illo IlIt\'\1:-:I) (Pbi ,) 
* E:-:to;.. n':lctl\'O;" PUt'd\'ll ;"1'1' ¡!l',It!O !vClll('() 

1(H 
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se agrega hasta que ya no se observe más precipitación. El sólido formado se 

filtra y enjuaga con agua fría. 

El PbCO, separado se suspende en un volumen muy pequeño de agua, 

que apenas lo cubra, entonces se adiciona poco a poco HNOg concentrado 

hasta que todo el carbonato haya reaccionado'\ La mezcla se pone a agitar y 

calentar de nuevo por 10 minutos. 

La disolución resultante se filtra en calIente. Si después de filtrar la 

solución tiene mucho color, se puede agregar un poco de carbón actlvado y 

agitar con calentamiento 10 minutos para adsorber las impurezas coloridas. 

Después de este proceso la mezcla se vuelve a filtrar en caliente. 

La solución resultante se enfría para inducir la cristalización de 

Pb(NO,h Para favorecer la cristalización, además de enfriar, se puede 

añadir etanol en proporción aproximada 1:1; es decir añadir un volumen de 

etanol eqUIvalente al volumen de la disolución acuosa que se tenga. 

La sal cnstalizada se filtra, se enjuaga con etanol frío, se seca y se 

almacena para su posterlOr utilización. Si se considera necesario el nitrato 

de plomo se puede recristalizar. 

Se debe repetir la prueba para verificar el contemdo de plomo en las aguas 

madres que quedan como residuo de esta recuperación. Es muy probable 

que la prueba resulte positiva; entonces se debe evaporar el volumen de la 

solución hasta la tercera parte para induCll" nuevamente la cristahzación. 

Este proceso se repite hasta que la prueba ya no dé positiva, lo cuál 

seguramente ocurrirá después de la pruncrn evaporación. 

Con ayuda de la técnica de difracclón de polvos se determlnó que la 

sal recuperada era Pb(NO.,), puro . 

... ¡.::-; llnporlanll' (jUi' b adll'IÚn :-,(';1 !t'llta y :-,p h:1.g;\ l'll !:l (';I\np:ll\;\, Jlor qlll' la l"L':lCC1Ón 

pnldu('(' hUl'hu)N) :lbunebnk '\ \'\oknto: .lt1(,lll;'I~ dl' dl'~pl·dlr \';lp()n>~ producto dt' l:t 

OXHI.ICHlll dv .l!gllll(j~ COmpO!H'ntv,o.; dI' 1:\ llll"/Cl.\ (por (>j{'lllplo, \,\pon'~ dI' 12 o N<>,) 
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