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PREFACIO

Este trabajo, el cual estuvo a punto de quedarse en
revisifn bibliogr&fica y monografia debido a problemas que
se tratar8n mas adelante, despert8 nuestro interés por dos
razones.

La primera fue que desde la d&cada de los cincuenta
se han publicado varios trabajos en los que se mencionan los
diversos efectos que ejercen algunos compuestos de metales
de transicifn cuando interaccionan con los sistemas biolSgi-
cos. , '

Estos compuestos son quelatos de metales, generalmen-
te divalentes, con ligantes como fenantrolinas y bipiridinas.

Los compuestos probados son del tipo [M(N - N)5]+’ ¥
(N - N)z(acac)]’ (M= Pe(I1), Ru(II)). Algunos de estos com-
puestos han mostrado mayor actividad biol8gica que otros.

Lo interesante es que esta:actividad comprende la an-
tiviral, virost8tica, fungicida, antitumoral, bacteriostiti-
ca, bactericida y en algunos casos la toxicidad en células de

mamiferos.
’ La segunda razén gque nos interes§ en el presente tema
aparte de la prometedora actividad {aplicabilidad) que ya se
mencionS, es la importancia que tiene en el campo de la qui-
mica inorg8nica la obtencién de nuevos compuestos, mismos que
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por ser nuevos abren la posibilidad de enriquecer los co=-
nocimientos en el campo.

En este trabajo se eligib preparar compuestos de
manganesd (I1) por ser &ste un elemento affn a seres vivos
as! como por su sobresaliente actividad biol8gica reporta-
da. Este proyecto forma parte de una serie de investigacio-
nes socbre compuestos similares a los que aqui se reportan
abarcando a otros metales de la primera serie de transicién
aparte del manganesoc como el Fe(lI), Cu(II), Ni(II}), Co(Il)
y Co({I1l) que se realizan en el depto. de Q. Inorg. de la DEPg.

En el primer capftulc se revisan con mas detalle
los trabajos anteriores scbre actividad biolb6gica de quea
latos a manera de justificacién del presente.

En el segqundo capftulo se presentan los resultados
obtenidos en la preparacifn de los compuestos y ge discuten
las evidencias que llevaron a proponer las f&rmulas corres-
pondientes.

También en este capitulo se discuten los intentos
de preparacifn fallidos y se propone una explicacifn posi=-
ble del fracaso en estos casos.

En el tercer capitulo se resumen las conclusiones
extraidas de los resultados expuestos en el capitulo segun-
do.

En el cuarto capitulo se describen las técnicas em-
pleadas y el procedimiento experimental.
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ABPREVIATURAS Y

NOMENCLATUR A.

ala -————— alanina

ala -~~~—-—— jon alaninato

acac ———————— ion acetilacetonato

bato -——w-=——— 4,7 difenil 1,10 fenantrolina o
batofenantrolina

bipi 2,2' bipiridina

5,6 dimefen ——— 5,6 dimetil 1,10 fenantrolina

fen 1,10 fenantrolina u ortofenantrolina
gliH glicina
gli ian glicinato

histH ————— histidina
hist ——————- jon histidinato

nec 2,9 dimetil 1,10 fenantrolina o

‘ neocuproina

tmfen 3,4,7,8 tetrametil 1,10 fenantrolina
N-N ligante bidentado con Stamos donadores

de nitrégeno (bipi, bato, fen, etc.)
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ligante bidentado con &tomos dona-
dores de oxigeno (acac por ej.)
ligante bidentado con nitrSgeno y
oxfgeno como donadores (gli,ala,etc.)
magnetones de Bohr

conductividad eléctrica molar
grados centigrados

momento magnético efectivo

punto de fusién

frecuencia

tensién

gramos

partes por millén

resonancia del espin electrénico
agua

etanol

metanol



l.-ANTECEDENTES.

- Desde hace mas de cien anos se sabe gue el hierro
e5 un metal esencial para el cuerpo humanoc, ya que forma
parte de muchas metaloenzimas y de la hemoglobina.

En el perfodo de 1928-1935 cuatro metales mfs fue-
ron confirmados como elementos indispensables para la vida:
cobre, cinc, cobalto y manganeso.

De 1935 a la fecha otros metales de transicifn co-
mo vanadio, cromo, molibdeno y estafno han sido incorpora-
dos a la lista de metales gue, aunque sea en trazas, son
indispensables para muchos seres vivientes, entre ellos:
los seres humanos.!¢?

Por ejemplo, un adulto normal contiene aproximada-
mente 0.1 g de cobre pero sin esta cantidad su vida no se-
rfa posible.? En particular se sabe que el manganeso en di-
versos estados de oxidacibn es necesario para gue se reali-
ce la fotosIntesis en espinaca al participar en la activa-
cibn enzim&tica de la isocitrato deshidrogenasa y la enzima
m§lica entre otras."
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En mamfferos el manganeso participa en la formacibn
de urea a través de una enzima, la arginasa. También inter-
viene en el metabolismo del piruvato al incorporarse a.la
piruvato carboxilasa.

Como puede verse, la interaccifn de metales transi-
cionales con los sistemas vivos no es rara, es mas, metales
y vida constituyen una dualidad indisoluble que se ha mante-
nido desde el origen de los seres vivos hasta nueatros dias.

Entre las investigaciones que se realizan con metales
en sistemas biol8gicos se pueden distinguir dos orientaciones
principales: una trata de elucidar el papel preciso que jue-
gan los metales de transicibn en los sistemas vivos en condi-
ciones normales; la otra estudia las relaciones estructura-ac-
tividad de compuestos que son ajenos al sistema biolégico.

Ambas orientaciones se complementan y podr&n en un
futuro ayudar a entender mas a fondo los sistemas vivos Yy
a al vez lcgrar interesantes aplicaciones principalmente en
medicina con fines profil&cticos y terapé&uticos.

Es la segunda orientacifn mencionada la que serd a-
bordada agqul. Dentro de é&sta se han realfzado experimentos
muy bien disefiados desde la década de los cincuenta proban-
do la actividad biolSgica de quelatos de metales de transi~
cibn sobre bacterias, virus, hongos, c&lulas tumorales y ma-
mfferos.

Conviene en este punto revisar algunos de estog tra-
bajos con cierto detalle.

1.1 Actividad biolSgica en bacterias.

Fue en bacterias donde se efectuaron las primeras prue-
bas de actividad biol6gica de quelatos met&licos muy probable-
mente debido a la relativa facilidad para trabajar con bacte-
rias.
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En 1956 se estudié el compuesto [Ru fen;l(clo‘)z y se en-
contré que mostraba actividad anticolinesterasa y actividad
como curare: A partir de entonces se empez6 a ﬁrobar la ac-
cidn bacteriostitica y bactericida de nuevos compuestos de
este tipo con ligantes similares tales como neo, Bato. fen;

y otros iones metS8licos como K(I), Mg(II), Fe(I1), 2n{1l),
Co(1I) y Mn(I1). Esos compuestos mostraban actividad solo a.
ciertas concentraciones®’,

Autores como White, Harris, Cheyne, Dwyer, Reid,
Schulman y otros mas han realizado estudios importantes con
Ru{Il), Ni(II), Fe(I1I), Co(II), 2n(Il), CA(II), Mn{II) y li-
gantes como fent Smetil fen, bato, 5,6dimefen, tmfen, Sfenil-
fen, S5clorofen, 4,7diclorofen, 5Snitrofen, 5,5'dimefen entre
otros investigando su efecto sobre bacterias.®27?¢?

En estos trabajos se observa que los compuestos inertes
actfian de una manera y los compuestos 18biles de otra.

Entre los compuestos inertes tenemos a los de Fe, Ru y Ni. En-
tre los compuestos 18biles tenemos a los de Mn, Cu, Cd y 2n.

Se observa también que los quelatos mas activos fue-
ron aquéllos en que los ligantes empleados presentaban mayor
nfimero de sustituyentes metfilicos o fenflicos.

1.2 Actividad biol6gica en virus.

Las pruebas realizadas sobre virus con quelatos de

Ru(II) y ortofenantrclinas sustitufdas mostraron nuevamente
que la actividad. virost&tica aumentaba con la sustitucién me-
tflica o fenflica de la fenantrolina! En el mismo estudio se
hace la observacifn de gue la actividad de los quelatos se de-
bfa a que eran catibnicos.

En otro estudio sobre virus de polzomielitis el ca-
tidn Dux tnfenzl resultd ser el de mayor actividad viros~
t§tical® La actividad aumentaba afin mas cuando al guelato

*(Ver abreviaturas y nomenclatura al principio)



se le incorporaba acetilacetonato, es decir, cuando aumen-
taba la heterogenicidad del quelato.
Lo anterior es en cuanto actividad virostitica lo cual
no implica la inactivacifn del virus. Para lograrla se requie-
ren concentraciones del guelato cien veces mayores.!'!

1.3 Actividad en tumores.

Algunos autores reportan gue ciertos guelatos catibni-
cos de metales de transicifn inhiben el crecimiento de algunos
tumores. Tal es el caso de los quelatos: [Cu tmfen fen]'',
[Ru tmfen fen]™ y [Ru tmfen acacz]++ los cuales inhiben el
crecimiento de tumores de ascitis de Landschutz en ratones.!?

1.4 Toxicidad.

De 10 anterior se observa que la actividad biocl8gica
que presentan los quelatos metSlicos es muy amplia puesto que
afecta a una gran variedad de sistemas vivos.

No obstante cabe aclarar que en la mayorfa de los ca-
sos8 las pruebas citadas se han efectuado in vitro y algunas
de las realizadas in vivo no han dado muy buenos resultados.

Baste decir que el nivel téxico de manganeso en ga-
tos es de 1000 ppm.!?

En virus las dosis requeridas para inhibir la multi-
plicacifn viral no alcanza los niveles tSxicos para mamiferos,
pero las dosis necesarias para inactivar completamente a los
virus estudiados son cien veces mayores y &stas ya caen den-
trc de los niveles téxicos.!!

Los quelatos en cuestifn no han podido ser empleados
para atacar infecciones estafiloclcicas y estreptocbcicas en
mamiferos, a pesar de su demostrada actividad contra estas
bacterias, debido al poderoso efecto de blogueo neuromuscular
que manifiestan estos compuestos.

Se han logrado, sin embargo, algunos €xitos empleando
estos quelatos contra infecciones dermatol6gicas crfnicas a-
plic&ndolos £6p1camente {(en piel o mucosa nasal) con fines te-



rapéuticos o profilicticos sin ninguna manifestacién t8xi-
ca.l®
También se han realizado aplicaciones antitumorales
exitosas en ratas y monos administrando los gquelatos intra-
peritonealmente.’? '
' Los estudios sobre toxicidad y vias de administra-
cifn de quelatos prosiguen ya que, a pesar de todo, sus
propiedades terapfuticas son grandes. Se prueban guelatos
que contengan otros ligantes adem&s de los ya estudiados en
organismos superiores y quiz8 en un futuro puedan ser de u-
tilidad.!'®

De todo lo anterior se hace necesario probar nuevos
compuestos que guarden la similitud requerida con los anterio-
res para mantener la actividad biolSgica deseada pero gue ca-
rezcan de los efectos adversos como la toxicidad.

1.5 Mecanismos de accién.

A continuacién se describen de manera simplificada los
modos de accifn de quelatos en algunos sistemas bicl8gicos.

1.5.1 Mecanismo de accifn en bacterias.

En la actualidad se piensa que los compuestos inertes
actfian de una manera y los compuestos 18biles de otra, siendo
la actividad de estos (iltimos mas intensa y mas r8pida.

Ambos tipos son catifnicos y completamente disociados
en gsolucibn acuosa.

El modelco de accifn propuesto es el siguiente: el gue-
lato se "adhiere” a la membrana bacteriana, esto es posible de-
bido a que los sustituyentes metflicos y fenflicos en los li-
gantes le confieren lipofilicidad al quelato permitiendo que
se asocie a la membrana fosfolfpida de la bacteria.

Acto seguido, los mecanismos de transporte a través

de la membrana lo introducen a la bacteria y una vez adentro.
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el quelato interfiere con reacciones redox de la bacteria prin-
cipalmente con aquéllas gue se efectfian en mitocondria.

Estas interferencias provocan que la bacteria muera o
pierda su capacidad para reprocducirse.

Mientras mayor sea la heterogenicidad del guelato ma-
yores ser&n sus posibilidades de interaccidn y, por tanto,
mayor su actividad sobre la bacteria.

Los quelatogs inertes ejercen su actividad por medio
del catifn como un todo. Los quelatos l8biles ejercen su ac-
tividad mediante alguno o todos los productos de disociacidn
presentes en el medic.’*'*

1.5.2 Mecanismo de accién en virus.

El modo en que este tipo d; compuestos actfia en virus
es el siguiente.

Debido a que muchos virus poseen capsémero lipoprotei-
co los quelatos se adhieren a &llos (sobre virus de constitu-
cibn solo proteica los quelatos no actfian). Después de esto
el complejo virus-quelato interacciona con la c&lula huésped
impidiendo que el virus la emplee para multiplicarse tradu-
ciéndose esto en un efecto virostStico.

NStese que agquf el quelato no destruye al virus, su
acci8n es indirecta.

En otro mecanismo propuesto para explicar la activi-
dad virostitica se sostiene que el quelato bloguea lugares de
la célula huésped impidiendo la entrada del virus.

Si se desea que el guelato inactive por completo al
virus, es decir, que impida su ataque sobre la bacteria debe-
r&n emplearse dosis cien veces mayores para que las moléculas
del quelato cubran completamente al capsémero e impidan que
el virus interaccione con la cé&lula.

1.6 Requisitos para que un quelato sea biolSgicamente
activo.

De todo lo anterior se ha llegado ha establecer un
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conjunto de factores que entran en juego para que un quelato
presente actividad biol6gica que son: :

a) el tipo de organismo sobre el cual se aplica el gquelato,
b) la especificidad del quelato para interaccionar en al-
gunos sitios con algunas biomoléculas (¢enzimas?) y no
otras!’ a su vez depende de:
i) su estereoquimica
ii) su estabilidad termodinfimica
i1ii) su reactividad cinética
iv) su carga periférica
v) su lipofilicidad
vi) sus potenciales redox

{estos seis factores no son necesariamente indepené
dientes entre si)

Aunque se sabe que estos factores son determinantes,
cualitativa y cuantitativamente, de la actividad biolBgica
no pueden manejarse afin con fines predictivos a la luz de mo-
delos de accién tan simples como los descritos aquf.

Se deben realizar todavia pruebas con un mayor ndme-
ro de compuestos y realizar experimentos tendientes a diluci-~
dar los efectos sinergisticos entre el sistema vivo y los que-
latos. ’

La descripcifn hecha en las pSginas precedentes sobre
la actividad biolégica de metales con fenantrolinas, bipiridi-
nas y acetilacetonato es bastante superficial yva gque no es el
objetivo de esta tesis tratar exhaustivamente el tema, no obs-
tante deja claros cuales son los requisitos que debe reunir
un quélato para manifestar accibn biol&gica conocidos hasta hoy:

a) debe ser catibnico

b) debe ser lipofflico

c) debe ser 13bil

d) debe presentar heterogeneidad

Es en base a 1l0s cuatro requerimientos anteriores que
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se hizo la eleccién de los compuestos a preparar.
Asf pues el plan inicial de este trabajo era sinteti-
zar compuestos del tipo: ’

fn(o - 0), (8 - N)] S - (1)
(Mn(0 - 0),(0 = NM)]7  —m—sesmecenenn (2)
(o = NI, IN = M)]  mecmmmeccnacaee (3)
(Ma(N = N),(0 = N)]*  =mememcccoeceen (4)

(MA(N = N),(0 = 0)]%  memmemcccccmaen (5)
Bn(N - N)(8* =~ NI ~ N ] —eee ()
Ma(N = N} (0 - NJ(O -~ O)] ~---c-m-e- N

Todos los anteriores compuestos son en principio lipo-
fflicos y l18biles. Todos presentan heterogenicidad aungue so-
lamente 6 y 7 son heterogquelatos.

Solo 4 , 5 y 6 son catifnicos. 1, 3 y 7 son neutrcs
y 2 es anibnico.

A pesar de que no todos son catibnicos es importante
disponer  de una amplia variedad de compuestos para poder even-
tualmente, jerarquizar en orden de importancia los factores
determinantes de la actividad biol&gica. Adem&s en este tra-
bajo se preparan gquelatos de manganeso con aminofcidos lo
cual abre una interesante posibilidad en cuanto a su activi-
dad biolSgica ya que tanto el manganeso comc los aminofcidos
est8n presentes en los sistemas biolbgicos.
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2. -RESULTADOS Y

DISCUSION.

2.1 Rutas de sintesis.

La primera fase de este proyecto contemplaba la sin-
tesis de compuestos del tipo 1,2 y 3 mencionados al final del
capitulo anterior, y decimos contemplaba porque esto tuvo que
modificarse posteriormente como se verd mas adelante.

Para los compuestos del tipo 1 la ruta de sinte-
sigs es la siguiente:

. : —--NaQH__._ ’
MnCl, 4H,0 + 2acacH H:gﬂ ---+ [Mn acac, (H,0),] + 2MacCl

fen ------ ~e=e=s [Mn aclczfcnj 7
neo ---=---- -==+ [#n acac,nec]
[n acaézmzo) 2] 4+ == bato ~ceecececc=s ﬁln acaczbato]
5,6 dimefen ~--~ [Mn acac,5,6dimefen]

bipi --=---<===+ [kn acac,bip1] '
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El compuesto [Hnacacz(l!ZO)zjque constituye la mate-
ria prima fue preparado segfin técnica ya reportada.!?
El dilolvenge que se pensaba emplear era agua pero
después fue necesario probar las reacciones en diferentes di-
solventes debido a problemas de estabilidad de los productos.
La ruta de sintesis para los compuestos del tipo 2:
EHn(O - 0) (0 - N)] , e8 a partir de la misma materia prima
 segfin:

- glin -—--N2%._..  fun acacyg1i]”
Mnacac,(H,0),]+ =~ alan ----gigﬁ---o (n acac,ara]”

histH N - [0 acac,hist]”

El objeto de agregar hidrfxido de sodio al seno de la
reaccifn es tener un medio alcalino ya que a pHs alcalinos la
especie predominante es la que nos interesa guelatar, es de-
cir el aminoacidato: mlz-C-(R)-Cm' .

Dado que la sintesis de la materia prima se efectud en
un medio similar parecif conveniente obtener los compuestos del
tipo 2 aprovechando el mismo plan de sintesis de &sta ya que en
ambas reacciones es necesario activar una de las especies man-
teniéndola en un medio alcalino. )

Sin embargo fue imposible cbtener estos compuestos de-
bido a problemas de oxidacifn por parte del Mn(Il). Esto ser§
ducutido en la seccibén de reacciones fallidas.

) La ruta para obtener los compuestos del tipo 3, es de-
ciz los del tipo [Mn(0 - N),(N - K)] era la siguiente:

1) Ba(OH), + 2g1iH =-=-mcen- - Ba(gli), + 2H,0

11)  Ba(gli), + MnSO, =-----=- « [tn g11,(4,0),]
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fen ~-—ecccoes Eh glizleq]

Nneo -—==w~-==s |Mn gli. neo
iii) ﬁm gliz(ﬂzo); + - E 2 ]
. bato -=---=-+ [Hn-gli,bata]

bipl =~eme==s {Mn gllzbipﬂ
-

Las dos primeras reacciones son para la obtencifn de
la materia prima la cual ya esti reportada.'®

No se pudo reproducir en el laboratorio la prepara-
cién de esta materia prima a pesar de efectuar varios inten-
tos (Ver seccifn de reacciones fallidas).

Las tres rutas de sintesis descritas constitufan nues-
tra hip6tesis de trabajo. A continuacibn ge discuten las reac-
ciones efectuadas.

2.2 Productos obtenidos.

2.2.1 Reaccibn de obtencitn del [Mn acac,(H,0),]

Esta reaccibn corresponde a las incluldas en 1la
primera ruta de sintesis y se efectuf segGn técnica ya repor-
tada.!® Como era la materia prima bpara las reacciones del plan
uno y el plan dos se le efectuaron algunas pruebas para estar
seguros de gue partiamos de el compuesto deseado.

Este compuesto €8 un polvo amarillo con un momento mag-
nético de 5.53 MB el cual estf un poco abajo del valor repor-
tado. Dicho sea de paso, aste comportamiento se repite en va-
rios de los compuestos aquf reportados.

Hay dos pot;blel razones para explicar que el valor
del momento magnético en estos compuestos est& debajo del es-
perado.

1a primera es gque probablemente estor compuestos exis~
tan en formas diméricas o trimfricas y se presente entonces
antiferromagnetismo ocasionado por superintercambid."
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La otra posible razfn reside en que las determinaciones
no se efectuaron inmediatamente después de aislar el compuesto'
y. dado que en general &stos son inestables,‘es’pzobable que en
la muestra utilizada para determinar la susceptibilidad magnéti-
ca haya Mn{1V) en pequenas cantidades resultado de la oxidacién
del compuesto. '*

De los dos argumentos anteriores el primero no funciona
en este caso porque al [Hn acacz(lizo);J se le ha determinado el
peso.molecular y se sabe que existe como monbmero,

En este punto conviene mencionar que el compuesto
(tn acac;] es mucho mas estable que el [Mn néacz(ﬂzo)zj el cual
empleamos como materia prima.’® QuizS hubiera resultado mas con-
veniente el bis acetilacetonato de manganeso anhidro cowmo mate-
ria prima.

Se le determind la conductividad y &sta corresponde a
la de un compuesto no iénico, como se esperaba.??

Por lo dem8s, el espectro infrarojo de este compuesto
indica la presencia de agua (3400 cn'l) Yy la presencia de acac
coordinado. Esto Gltimo debido a la banda a 660 cm"1~quc corres-
ponde a la deformacifn del anillo formado por el Mn y el acac
quelatado.2! (Consultar tablas al final, ver fig. 1)

2,2.2 Reaccifn del D““Cacz(ﬂzo)él con 1,10 fenantrolina.

Este compuesto se obtuvo segGn el plan de sintesis 1
empleando tolueno como disolvente a temperatura ambiente.

El an8lisis elemental corresponde a la siguiente f6rmu-
la minima: Mn C22“22°4N2'

La. conductividad eléctrica concuerda con la de un com-
puesto no ifnico, como se esperaba.??

El momento magnético es de 5.66 MB y es consistente con
una configuracién d° de alto espin.

El espectro infrarojo de este compuesto presenta bandas
correspondientes a fenantrolina en 730, 850, 1140 y 1220 cm-l.
Las bandas debidés al acac est8n'a 1595, 1520, 920, 540 t:m"1 Yy
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la banda a 660 cm™1 que se asigna a la deformacién del ani-
1lo constitufdo por acac y Mn. (Ver tablas al final y fig. 1)

Con base enlo anteriorrmente descrito se propone una e~
tructura del siguiente tipo:

” N
/
( Mn
o] 0
v
/
/
7
o
- acac: 0--=-0
[Ihacaczferﬂ . fen t N———N .
fig. 2

NOTA.- Este compuesto ya estd reportado.!®

2.2.3 Reacci6n del [Mn acac,(H,0),] con batofenantrolina.

Esta reaccién se efectuf en medio acuoso a tempera-
tura ambiente. El producto es de color amarillo y no fue re-
cristalizado debido al riesgo que represénta hacerlo porque
estos compuestos son inestables en varios disolventes como el
cloroformo, metanol, acetona, dimetilsulf8xido y otros. So-
lamente se lavé con agua.

, ' El momento magn&tico de este compuesto resultS nueva-
mente un poco menor al teérico'para cinco electrones desapa-
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reados.

La conductividad eléctrica en etanol corresponde a
la de un compuesto no i6nico.??

El espectro de infrarojo presenta bandas de batofe-
nantrolina en 1610, 1235, 858 y 750 cm !. Las bandas corres-
pondientes al acac aparecen 2 1520, 1595, 920, 540 y 660 cm-l.

El anflisis elemental concuerda con lo esperado, es
decir con la siguiente férmula mfnima: MRCy H3 00N, .

Sugerimos por tanto una estructura del tipo siguien-
te para el [Mn acaczbatéjz (Ver tablas al final y fig. 5)

~ 0 N
/ |
/
{ Mn
\
0 s}
|
/
/
7/
o~
acac: 0----0
bato: N=—~=— N
fig. 4

2.2.4 Reaccibn del [Mn acac,(H,0),] con bipiridina.

" Este producto se obtiene haciendo reaccionar el di-
acuobis(acetilacetonato)manganeso(II) con bipi en agua a tem~
peratura ambiente.
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Los resultados del anflisis elemental concuerdan
con la siguiente f8rmula: MnC, Hq 40, 0 N5-

El momento magné&tico de este compuesto indica un
ion 4% con cinco electrones desapareados. (u= 5.8 MB)

La conductividad en metanol corresponde a un.com-
puesto no i6nico.?? ) ' ]

Los datos de infrarojo indican la prescencia de bi-
piridina por las bandas a 1470, 1325, 1150, 1055 y 625 cm .
Asimismo las bandas a 1595, 1535, 920, 650 y 460 cm™ ! indi-
can la prescencia de acac. (Ver tablas al final y fig. 7)

) Por todo lo anterior se propone un compuesto con el
siguiente arreglo:

N
750 N
’I
Mn
!
\
o 0
]
!
/
/
o”
acac: Q-=--=0Q
bipi: Ne—e— N [4n acac,bipi]-6H,0

' fig. ¢

2.2.5 Reaccibn del [Mn a“czmzo’zj con 5,6dimefen.

Esta reaccifn se efectul en tolueno a temperatu-
ra ambiente.
Los datos de composicién elemental concuerdan con la
siguiente composicifn: mcuaz‘o‘nz.

‘La conductividad en etanol del producto obtenido co- :
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rresponde a la de un compuesto no ifnico.

Ppresenta un momento magnético de 5.37 MB el cual
estf un poco por debajo desl esperado para un d) de alto
espin (5.6 - 6.1).

El espectro de infrarojc presenta bandas correspoh-
dientes a 5,6dimefen a 1300, 1160, 1115, 1070 y 395 cm I,
ésta Gltima quiz$ debida a la vibracién Mn-N st.?!

Las bandas de acac aparecen a 1590, 1508, 910, 530
y 660 cm™l. (vVer tablas al final y fig. 9)

En base a los datos precedentes se postula la si-
guiente fSrmula para este compuestot

Dt:acaczs,sdimefeq]. con la estructura del tipo siguiente:

N
70 N
/
/
{ Mn
{
o] (s
]
/
/
7/
o
acac: O-=-==0
fig. 8 5,6 dimefen: N~——=N

2.2.6 Reaccibn de MnCl, con glicina.

Dado qde los intentos por obtener compuestos con
aminoicidos empleando el plan 1 no dieron resultados (Ver
seccibn de reacciones fallidas) positivos se pensS en la
idea de activar la glieing con trietilamina ya que se ha re-
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portado la activacifn de algunos ligantes empleando esta ba-
se,?? ’

La reaccifn es la siguiente:

MnCl, + 2g1iH + 2(CHy=CHy=) N ======m=nemmmeee -
[Mn gli] + 2(CHy~CH,~),N -H

1a reaccifn se efectu® en medio acuoso y se le afia-
di6 la vigésima parte de la trietilamina requerida por la es-
tequiometrfa de la reaccifn ya que vna cantidad mayor aumen-
taba el valor del pH hasta diez unidades y a este pH se oxi-
daba el manganeso.

El pH de reaccifn fue 6 y se obtuvo un compuesto blan-
co. El an8lisis elemental arrojé datos consistentes con la si-
guiente composicibn: MnC HaON.Cl .

La conductividad de &ste corresponde a la de un compuesto
ibnico 2:1 .22

El momento magnético, aunque algo bajo (5.31 MB), in-
dica una configuracifn d° de alto espin. Es posible que aguf
el bajo valor del momento si se deba a antiferromagnetismo
ya que se determin$ sobre una muestra recién ptel.;arada.

La prueba con nitrato de plata para determinar clo-
ruros resultS positiva.

El espectro de infrarojo indica la presencia de glicina
pero su interpretacibn es diffcil como en casi todos los com-
puestos con amino8cidos debido a que estos pueden formar puen-
tes de hidrégenc intra e intermoleculares.?' Estas asociacio-
nes provocan desplazamientos y alteraciones en las bandas del
espectro convirtiendo su interpretacifn en algo complicado,

En este caso los datos de infrarojo parecen indicar
la presencia en el compuesto tanto de glicina activada como
no activada (ver fig. 10). )

El despalzamiento de la banda correspondiente a st
(C=0) .de 1630 a 15%0 em ! indica glicina activada y coordi-
nada. Ademfs estin presentes dos bandas a 420 y 3604::\'1 que
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probablemente correspondan a las vibraciones Mn—=~N y Mn—0
respectivamente, Las bandas a 1570 y 1410 cm™! también co-
rresponden a la glicina. '

Con base en los datos anteriores sugerimos la siguiente
férmula: [:an glj.2 c;lil!2:[C12 con una estructura del tipo si~
guiente: .

gli: N-=---0
GliH: N-.-+0

——— ]
ne” No
Owy ’ :
.' l”“ / A
! iy, A TTTTTTE b N Y
\ \72
‘y \ J
o
(s}
—d

Nota.- La geometria alrededor de cada centro es tetrah&drica.

fig. 11

Cabe aclarar que la f&érmula y estructura sugeridas a-
rriba son solamente eso, una sugerencia ya que las evidencias
de que disponemos no son concluyentes. La determinacibn del pe-
s0 molecular apoyarfa o derrumbarfa la férmula propuesta.
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En lo que a la estructura propuesta se refiere dire-
mos lo siguiente:

Las estructuras diméricas, triméricas y poliméricas
en general no son raras para manganeso (II).

El manganesc (1I) tetracoordinado “"prefiere" la geoc~
metrfa tetrahfdrica.?® Por otro lado, este compuesto presen-
ta un Yogg = 5.3 MB como ya se menciond y este valor estd muy
pr6ximo al intervalo de 5.6~~6.1 gue se considera propio de
configuraciones d® con geometrfa tetrahédrica u octahfdrica.

Mientras que momentos magnéticos del orden de 3.8 MB
se consideran indicativos de geometrfa cuadrada. **

Ahora bien, en la figura 11 va implfcita la suposi-
ci8n de que las molé&culas de glicina terminales interaccio-
nan con los centros de Mn ya que sus carbonilos ocupan u-
na posicién de coordinacifn en cada centro. Es decir, aunque
estas mol8culas no est8n activadas la interaccibn es posible
ya que hay evidencias de interaccibn entre carbonilos de a-
cetilacetona sin activar con metales,asi como interaccifn de
los oxfgenos del grupo carboxilo de amino&cidos con metales.?!

Por lo anterior se observa que la estructura propues-
ta no resulta improbable aunque para gque la caracterizacién
sea completa habr§ que realizar algunas pruebas con otras
técnicas como la crioscopfa para la determinacibn del peso mo-
lecular; la determinaciSn cuantitativa de cloruros; una deter-~
minacién en esr para obtener informaciSn sobre la disposicibn
electrbnica alrededor de los centros de Mn.

La espectroscopfa electr8nica y la resonancia prot6-
nica dan poca informacifn cuando se aplican a compuestos de
manganeso divalente. *

2.2.7 Reaccibn del [n, gli, gliHJCl, con fen.
Esta reaccibn se efectu8 en medio acuoso y de €lla
se obtuvo un producto consistente en un polvo amarillo.
El producto presenta una conductividad que sugiere
un compuesto ibnico 2:1.



«30.

El anflisis elemental arrcja datos que concuerdan con
la siguiente composicifn: an“liub‘u.cl.

La prueba con AgNO, para determinar la presencia de
iones cloruro resultd gpositiva.

El espectro de infrarcjo indica que la glicina estd
presente en el compuesto por las bandas a 1610, 1413, 1130 y
1109 ca”). Las bandas a 1422, 850, 720 y 630 cm ! indican la
ptenncn de fenantrolina. (Ver tablas y ftg. 12)

El momentc magnético no se detemxnﬁ y tampoco dispo-
nemos del peso molecular, pero en base a la conductividad mos-
trada y considerando que este productc se deriva del compues-
to discutido en la seccibn anterior proponemos una estructura
dimérica también,aclarandc que los datos que se tienen son
consistentes mas no concluyentes respecto a la estructura pro-
Puesta. (.No se tenfa muestra en cantidad suficiente.)

(] _{\
oy
N

L gli: N—0
gliH: N—>0'

fen: Ne—-=-N

sz gli, gli, :enzjmz

fig. .13
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2.3 Reacciones fallidas.

En esta seccién se discutir&n algunos de los inten-
tos de obtencifn que no tuvieron éxito pero antes es necesa-
rio comentar algunos aspectos relativos al manganeso diva-
lente. ’

El manganeso en estado de oxidacién +2 tiene la si-

guiente configuracibn electrSnica: [Ar]3a®.

La inmensa mayorfa de los compuestos de coordinacifén
de Mn{II) son de alto espin y su energfa de estabilizacifn
de campo cristalino es cero. )

Mem8s el Mn(I1) tiene un radio ibnicc grande en re-
lacibn con los demfs elementos de la primera serie de tran-
sicifn lo cual provoca que exista menor interaccién entrxe el
catifn met&lico y el ligante.

Aungue hay afin otros factores termodinimicos que con-
siderar(relacionados con solvatacifn, guelatacifn, etc.) las
dos caracteristicas mencionadas ayudan a explicar la baja es-
tabilidad de compuestos de Mn(II) comparada con los demfs e-
lementos transicionales de la primera serie.

Esto se ve reflejado por la posicifn que ocupa el Mn(1I)
en la serie de Irving-Williams: Mn(II) < Fe(II) < Co(II) < Ni(II)
< Cu(11} < zn(IT).?**

A diferencia de los otros elementos de la primera se-
rie de transicifn el Mn(1l) manifiesta el siguiente orden de
preferencia en cuanto al tipo de ligantes: O > N > 5.%°¢

Ahora bien, dentro del tipo de ligantes gquelatos el
orden de preferencia es el siguiente: (0-0)%~ > (0~0)" > (0-N)~
> (N-N).?7

Por otro lado el ion Mn(II) es inestable a pH alcali-
no como puede verse en sus potenciales redox a diferentes pis.

Veanos éue sucede a pH = 0. -
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= Fza. red 2¢ . _ °; 3.:‘0 2-
"n B MeO,  MnO, HNO, Mn Wn0,
| | N D [ ' L |
2 "l -1 ' llo "11 "1| I I 2 l ?
0 1, 42 3+ I* “"ZT a0,
)0 Wm0,

Se ve del diagrama que a pH = 0 si se colocara Mn(0)
en el medio éste serfa oxidado a Mn(II). Si se colocara Mn(III)
se reducirfa a Mn{II). Se ve que 21 fon Mno;2 serfa reducido
a Hnoz. Es decir, en medio fcido el ion Mn(II) serd estable a
menos que se agreguen al medio especies m&s oxidantes.

' Veamos ahora lo que sucede a pH alcalino, concreta-
mente a pH = 14. '

#no, s
o (oH) " ma(om, l MnO,
| L | | a
2 I -1 o | i
Mn° _H, n (OH), Mn (OH),
Mn (OH), ok~

Aqu! el ion Mn(II) no es estable ya que ser§ oxidado
por todos los pares colocados a su derecha en el diagrama en-
tre ellos el constituido por el oxigenc atmosférico.

Con un diagrama de pH—potencial (de Pourbaix) la varia-
cibn de los de los potenciales en funcibén del pH se ve aln
mas clara, pero basta con lo expuesto para preferir trabajar
en soluciones &cidas y no en soluciones alcalinas cuando se
guiera conservar al Mn(II) en ese estado de oxidacibn.

Es en este punto donde Surge la mayor parte de nues-
tros problemas ya gque, por un lado, loes aminofcidos y el acac
existen apreciablemente como especies bidentadas solo a pH
alcalino {mayor de 9).

Por otro lado en medio demasiado &cido (pH < 5) las
" fenantrolinas y la bipiridina predominan como especies pro=-
tonadas, estado en el que no se ver3 favorecida la quelatacién
a menos que las constantes de estabilidad del posible produc-
to sean grandes.
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Lo anterior se fundamenta.en los pKa que se dan a con-
tinuacifn:?¢

nombre pPK
acaén 9.0
ala 9.8
bipi - 4.44
fen 4.8
gliH 9.7 Nota. Estos valo-
histH 9.1 res son a fuerza

iénica = 0.

En la curva de titulacibn de alanina se ve afin mejor
este hecho:?*

1

2 B, W-CHR-COO™

1"

i0

]

1 )

?

[ 3

L]

.

2

1 , ]f9n-cun-c00’ | | | R
0.5 1.0 1.5 2.0 p ge mac

Ahora bien, los potenciales redox del Mn(II) se midie~
ron sobre el ion ﬁuatuzo)s]z* y se sabe gue &stos no son los
mismos cuando en lugar de un ion hexacuo se tiene un ion com-
Plejo. Pero si el ion complejo contiene ligantes anibnicos ©

neutros la tendencia serf gue el potencial redox se vuelva mas



negativo, es.decir, la especie oxidada seri mas estable.?®

0 sea que lo dicho para [Mn (820)6]2+ se puede extra—
polar en este caso a manganeso complejado.

De todo lo anterior puede verse que hay muchos fac-
tores que tienden a dificultar la obtencifn de ciertos com-
puestos de Mn, tanto por parte del Mn(II) como de los ligan-
tes. Este problema ha sido reportado por varios autores. Ver
referencias 18, 29, 30, 31, 32 y 33.

De los 54 productos obtenidos solo siete de ellos se
reportan aquf ya que los restantes contienen manganeso en es-
tados de oxidacifn superiores a dos o no son de interfs para
los objetivos que se plantearon al principio de este trabajo.

Describiremos a continuacifn algunos de los intentos
de preparacifn que fracasaron.

2.3.1 Intentos para preparar gquelatos del tipo [Mn acacz(O-N)]'

Estos compuestos Se intentaron preparar mediante el
plan 2 de sintegis, es decir:

a) Nﬂz—(ll—COOH + NaOH =--=-- -+ NH,—C—COONa + H0
R N R

b) mlz—cl-cooua + [Mn acac, (H,0),] ~----+ Na[ln acac,(0-N)]
R

El amino&cido se activ6 in situ ya que algo similar
se habfa hecho para activar la acetilacetcona cuando se pre-
parS la materia prima, pero en este caso el medio de reac-
cién se enturbiaba inmediatamente despu&s de mezclar las
dos soluciones (la del aminocacidato y la del diacucbisacetil-

- acetonato de Mn(II)). Al concentrar la solucifn lo finico que
se obtenfa era un precipitado caf& oscuro que no fundfa abajo
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de 300°C constituldo principalmente por 8xidos superiores de
- manganeso. ‘

El manganeso se oxid8 debidc al pH tan elevado el cual
era mayor o igual a 10 unidades. Esto es explicable en tér-
minos de lo mencionado anteriormente sobre la estabilidad de
los estados de oxidacidn del manganeso en funcibn del pH.

El hecho de que en la obtencién del [Hn:aclcz(nzo)zj
el ion Mn(I1) no se haya oxidado a pesar del medio fuertemen-
© te alcalino en que se prepara y que en este caso si se haya
oxidado el metal guiz§ pueda explicarse en base a algo ya
mencionado también: los ligantes del tipo (0-0)  1le confie-
ren mayor estabilidad al Mn(II) que los del tipo (0-N) .

2.3.2 Intento para preparar el {Mn acac, nec].

Para esta reaccifn se empleS el plan 1 de sintesis,
la (inica diferencia fue que la mezcla de reaccifn se mantu-
vo durante 24 horas, tiempo suficiente para que el producto,
que es 18bil e inestable en solucifn sobre todo si &sta es
alcalina, se haya descompuesto.

Se sugiere repetir esta reaccifén pero aislar el pro-
ducto inmediatamente,puesto que la reaccién es casi instan-
t8Snea a temperatura ambiente. Es de esperarse que el resulta-
do sea positivo puesto que el producto de esta reaccifn es
homSlogo a los de las reacciones que dieron buencs resultados.

2.3.3 Intentos para obtener [Mn 9112(820)2].

Este compuesto se intent6 preparar mediante el plan
3 de sintesis descrito al principio del capitulo y ya repor-
tado'por Berezina y coiaboradoxes 13, pero despufs de varios
intentos no fue posible reproducir sus resultados.

Como ya se mencion8 la glicina se activa con hidr6-
xido de bario y pensamos que tal vez el problema resida en
que el hidréxido de barioc empleado no sea de la pureza reque-
rida porque comc se sabe, &ste en presencia de bifxido de car-
bono forma el carbonato de bario.
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A pesar de haber estrenadc frascos de Ba(Oll)2 de di-
.. ferentes lotes no se obtuvieron buenos resultados. Se sugie-
re emplear hidr8xido de bario de otra marcz que no sea J.T. Ba-
ker; trabajar con agua descarbonatada y efectuar la reaccibn
en atm8sfera de nitrégeno.

Es importante aclarar que también se intentd preparar
este compuesto haq.lendo reaccionar el clorurc manganosc con
glicina en medio acuoso y no hubo reaccibn, sole se recuperS
glicini. Convendria repetirla pero ccnsiderando concentracio-
nes apropiadas de los reactivos para favorecer la reaccifn
aungue €l producto en este casc no seri un quelato. -
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. v ) 3.-CONCLUSIONES.

1.~ Se sintetizaron 7 compuestos de manganeso con li-
gantes bidentados. Cinco de éstos son nuevos. A
los siete compuestos se les efectuaron pruebas de
caracterizacibn.

2.- A pesar de que la hipStesis de trabajo no resulté
del todo correcta, se tienen 5 nuevos compuestos
que poseen caracteristicas novedosas en cuanto a
su posible actividad biol8gica, a saber:

fﬂn acacy batg]
(n acac, bipi]

(un acac, 5,6dimefen]
los compuestos de arriba son neutros, upotnxcos.v
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18biles y presentan algo de heterogeneidad, es decir,
reGnen tres de los cuatro requisitos considerados im=
portantes para manifestar actividad biol8gica men-
cionados en el capitulo primero,

Por otro lado:

M, 11, glif,ci,
(n, g11, glin, fen,Jcl,

.estos compuestos son lipofilicos, catiénicos, l8biles

y presentan algo de heterogeneidad; adem$s contienen
aminofcidos. Este tipo de sustancias no ha sido atn
estudiado en cuanto a su actividad biolSgica pero sus
caracteristicas las convierten en interesantes pros-
pectos a ensayar en sistemas bioclégicos.

Aunque hay varios factores que pueden hacer parecer
todo intento de sintesis de quelatos de este tipo co-
mo futil, el hecho es gque existen y a su vez hay fac-
tores gque pueden dar cuenta de la existencia y esta-~
bilidad de este tipo de compuestos.

Entre estos factores probablemente el efecto que-
lato y cinfticas de descomposicifn muy lentas estén
entre los mas importantes.

Los productos obtenidos son 18biles y se descomponen
tanto en estado s8lido como en solucifn siendo mas
r8pida su descomposicifn en esta filtima forma.

La mayorfa de los productos obtenidos mostraron gran
inestabilidad en los siguientes disolventes: cloro-
formo, metanol, terbutanol, acetona y dimetilsulf6-
xido.

Las condiciones de reaccidn en este tipo de sintesis
son criticas, por lo que reacciones futuras deber&p
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disenarse analizando y efectuando c8lculos previos
que consideren factores tales como la acidez, el di-~
solvente empleado, la fuerza ibnica, la concentracifn
y proporcibn de los reactivos, la temperatura y el
tiempo de reaccifn. Factores que en este trabajo no
se consideraron del todo y que son, como ya se vio,
determinantes de los resultados gue se obtengan.




4.-PARTE EXPERIMENTAL.

4.1 Té&cnicas empleadas.

El anflisis elemental de los productos obtenidos se
efectub en el National Physical Laboratory, Teddingron A. Ber-
nardt en Alemania Occidental.

Los espectros de infrarojo se obtuvieron en los es-
pectrofotémetros Beckman modelo 4240 y Perkin Elmer modelo
521 en 1a regifn de 200 a 4000 cm *
ron en suspensifn de nujol y celdas de CsI asf como en pas-~
tilla de KBr.

. Las muestras se corrie-

Las determinaciones de conductividad eléctrica se rea-
lizaron en puente de conductividad YSI modelo 31.
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Las determinaciones de susceptibilidad magnética se
efectuaron en una balanza de Gouy.

Los reactivos utilizados fueron grado "reactivo ana-
1lftico” a excepcifn de la acetilacetona que fue grado técni-
co pero bidestilada posteriormente en el laboratorio.

A continuacifn se describen las técnicas de prepara-
cifn de cada uno de los compuestos reportados.

4.2 Diacuobisacetilacetonato de manganeso.

Se efectub seg(n técnica ya reportada!*, Aproximada-
mente 8 g (0.2 moles) de NaOH en 200 ml de agua se mezclaron
con 20.57 (0.2 moles aprox.) de acetilacetona. La solucidn
resultante se fue agregando a una solucifn constituida por
20 g (0.1010 moles) cde anlz-lnzo en 100 ml de agua mante-
niendo el medio en agitacifn a temperatura ambiente.

Al terminar la adicidn se obtiene un precipitado ama-
rillo. Se £filtr8 y se recristalizf el producto de una solucibn
de 200 ml etanol-agua 1:1. Se secS al vacio sobre Cacl,.

El U ee = 5.53 MB seglin el método de Gouy.

La conductividad eléctrica en agua fue de 8.21 mhos

El pH al final de la reacci&n fue de 8.

El rendimiento fue del 64.5 %.

El producto descompone a 65°C.

Los datos sobre sclubilidad son los siguientes:
agua ==-=e== soluble

acetona---- descompone (residuo insoluble)

+  diclorometano ----- descompone (residuo insoluble)
dimetilsulféxido -- descompone (residuo inscluble)
etanpl ~=~=====ce-- ligeramente soluble '
metanol ~=eec—wc—=- descompone (residuo soluble)
terbﬁtanol -------- soluble.
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4,3 Bisacetilacetonato fenantrolin manganeso (II).

Su preparacibén se efectud segfin técnica ya reportada. '®
A una solucifn que contienc 0.6149 g (0.0021 moles) de diacuo-
bisacetilacetonato de manganeso en tolueno se le fue agregan-
do una solucifn de 0.4303 g (0.0021 moles) de fen monohidra-
tada en 9 ml de tolueno caliente.

Después de 1S minutos se concentr6 al doble en rota-
vapor y Se le agreg8 etanol para precipitar. El producto es
de color amarillo.

Se recristaliz6 de etanol y se puso a secar en hor-
no de vaclo a 70°C. .

El rendimiento obtenido fue de 66.7 &.

El producto descompone a 220°C,

Los datos de anflisis elemental son los siguientes:

L C it H I N
calculado 60.9 5.0 6.5
observado 60.83 5.04 6.47

El u . = 5.66 MB por el método de Gouy.

La conductividad eléctrica en metanol fue de 17.85
mhos mol™? cm?. '

Los datos de solubilidad son los siguientes:

agua ==—=ecceame== insoluble

acetona==e=—w=e== insoluble

cloroformo ------ soluble
diclorometano --- soluble

etanol --ecvcec--- moderadamente soluble

metanol =e-caa--- soluble.
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4.4 Bisacetilacetonato batofenantrolin manganeso (II).

Aqul la materia prima se prepar$ 'in situ'. 0.24 ml
(0.0023 moles) de acacH se mezclaron con 2.3 ml de una solu-
cién 1 M de.NaOH. La solucién resultante se agrega a una éo-
lucibn de 0.2312 g (0.0011 moles) de an12-4H20 en 2 ml de
agua manteniendo agitacién constante.

A la solucién resultante se le agrega una suspensibn
de 0.3324 g (0.001 moles) de batofenantrolina en 10 ml de una
solucibn etanol-agua 1:1. La mezcla de reaccién se calienta
10 minutos. Se concentra y se obtiene un producto amarillo.

El producto obtenido se lava con agua.

El rendimiento fue de 76.7 &.

El compuesto descompone a 198°C.

Presenta un Vogg = 5.1 MB: seglin el método de Gouy.

La conductividad eléctrica en etancl fue de 6.53 mhos
mot™d em?,

Los datos sobre el an8lisis elemental son los Ssiguien-

tes:
$ C $H s N
calculado 69.7 5.1 4.8
observado 68.42 4.88 5.33

Los datos sobre la solubilidad de este producto son
los siguientes:

agua -=---=scssecs=-- insoluble

acetona --==s-ce--<<s- gsoluble

cloroformo ===--==-=- soluble

hexano =e-~--==e=----- moderadamente soluble
metanol ~----cecee-a- soluble.
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4.5 Bisacetilacetonato bipiridin manganeso (II).

AMui de nuevo la materia prima se obtuvo 'in situ'.

A 5 ml de una solucifn aproximadamente 1 M de NaCH
se le afiaden 0.32 ml (0.0054 moles) de acacH. Después de mez-
clar se vierte esta solucifn sobre otra constitufda por 0.5418
g (0.0027 moles) de an12-4H20 en 2.5 ml de agua.

A la solucién gue resulta se le agregan 0.1561 g (0.001
moles ) de bipiridina. Se concentra la solucifn en rotavapor
y se filtra. El producto se lava con agua. Este compuesto es
de color café claro.

El rendimiento de la reaccifn fue de 31.1 %&.

El producto descompone a 225°C.

Presenta un Yot = 5.8 MB{ Gouy)

Presenta una conductividad eléctrica en metanol de
12.71 mhos mol™} om?,

El microanflisis arrojé los siguientes datos:

8 C t H T N
calculado 46.4 4.25 5.41
observado 47.54 4.50 5.56

Nota.- Para posteriores preparaciones de este comple-
jo se sugiere no prepararla materia prima durante la reaccifn,
sino aislarla previamente y luego haceria reaccionar con la
bipiridina. De esta manera es muy probable que aumente el ren-
dimiento. Hacer lo mismo para las dos sintesis anteriores.

Los datos de solubilidad son los siguientes:

agua - insoluble
acetona e===s==scsseee jngoluble
cloroformo =ee-=ee-ca= insoluble
diclorometano ----<<- - soluble

metanol ---=-w=e--<--- goluble
etanol insoluble.
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4.6 Bisacetilacetonato 5,6 dimetilfenantrolin manjvgnelo(!i) .

A una solucibn de 0.0450 g (0.00019 moles) de $,6
dimetil 1,10 fenantrolina (5,6,dimefen) en 20 ml de dicloro-
metano se le va afiadiendo poco a poco diacuobisacetilaceto-
nato de manganesoc hasta completar 0.0522 g. Se deja evaporar
el diclorometano y se afsla un productoc amarillo gue se lavé
‘con agua y se puso a secar en horno de vacfo a 70°C.

El rendimiento de la reaccibn fue de 84.4 V.

El producto descompone a 186°C.

El Vags de este compuesto fue 5.37 MB ieqﬂn Gouy.

presenta 'una conductividad eléctrica en etanol de
5.2 mhos mol~} em?.

Los datos sobre composicifn elemental son los siguien-

tes:
t C % H s 0 SN
calculado 62.41 5.63 13.8 6.07
observado 62.42 5.69 13.89 6.19

Los datos de solubjilidad son los sigulentes:

agua insoluble
diclorometang -==---= soluble
etanol -==--===-e-e-- goluble.
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4.7 Cloruro de . bisglicinato bisglicin dimanqaneso (II).

En 100 ml de agua destilada se mezclan 1.4249 g(.0071
moles) de anlz'lﬂzo, 1.0810 g (0.0143 mole;) de g;icina y
0,1 ml (0.0007 moles) de trietilamina, Después de 10 minutos
de agitaciln se concentra la mezcla en rotavapor hasta un ter-
cio del volumen orxriginal y se afaden 100 ml de etanol para
precipitar, Se obtiene un precipitado blanco que se lava con
etanol, , '

El rendimiento de esta reaccifn es de 28.05 8.

El pH al final de la reaccifn fue de 6.

El coupuaito descompone a 208°C.

Enpleando el método de Gouy el Ygee result8 ser de
5.31 MB,

La conductividad eléctrica en agua fue de 217.5 mhos
wol™! cm?,

Los valores sobre composicifn elemental son:

s C s H 10 LN
calculado 19.68 3.89 27.84 11.47
observado N 19,41 4.08 24.52 11.12

* Por disponer ‘de muy poca muestra no Se tienen datos
sobre solubilidad.
Solo se sabe gue este ccmpuesto es soluble en agua e
insoluble en etanol.
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4.8 Cloruro de y bisglicinato bhisglicin bisfenantrolin
dimanganeso(11).

A una solucifn de 0.1014 g (0.0005 moles) del com-
puesto anterior o sea [Mn, gli, gliH,]Cl, en 20 ml de agua,
se le agrega una suspensifn de 0.1 g (0.0005 moles) de fen
monohidratada en 20 ml de agua.

Se mantiene esta mezcla en agitacién durante 20 mi-
nutos y se concentra en rotavapor casi a sequedad. Se aisla
el producto Y se lava con etanol. Se seca en pistola a 60°C.

El producto en cuestifn es de color amarillo.

Su punto de descomposicidn es de 235°C.

Presenta una conductividad eléctrica en agua de
277.89 mhos nol-l c:lz.

La composicifén elemental es la siguiente:

] s C i H 1t 0 N
calculado 45.8 4.05 15.26 13.3
observado 48.12 4.24 11.86 13.01

No se cont® con muestra suficiente para las pruebas
de solubilidad ni para la determinacifn del momento magn8ti-

co.
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TABLA 1

Color Pf Vasg A
[in acac, (1,01 ] amarillo esa’ | s.s3 | s.21a
(Mn acac, fer] amarillo 220 d. | 5.66 | 17.85m.
(Mn acac, bato] amarillo 198 d. 5.1 6.53 e.
(Mn acac, bipi] café claro 225 d. 5.8 12.71 m.
(Mn acac, S,6édimefen]| amarillo 186 d. 5.37 5.2 e.
fMn, g1i, glinJcl, blanco 208 4. 5.31 217.5 a.
: Cnnz gli, gliH, fenz'_luz amarillo 235 d. —_ 277.89 a.
Pf, ==cccwec- en grados centigrados. * 4. —— descompone.

Yog¢~—=---==- en magnetones de Bhor.
1 2

A cemmcemmaee en mhos mol™~ cm®.
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s C S H %0 %N Rendimiento (%)
1 0 cale.
Mn acac,{H,0) —_— —_— — — 64.5
272 ;l obs.
2 calc. 60.9 5.0 — 6.5
fMn acac, fen] 66.7
obs. 60.83 5.04 — | 6.47
3 calc.| 69.7 5.1 — | 4.8
(4n acac, bato] — 76.69
obs. 68.42 5.88 — | 5-33 '
1 calc.| 46.4 4.25 — | 5.
(i acac, bipi] .1
obs. 47.54 4.5 —_ 5.56
2 : calc.| 62.41 5.63 13.8 6.07
(Mn acac, 5,6 dimefen] 84.4
obs. 62.42 5.69 13.89 | 6.19
& calc.| 19.68 3.89 27.84 {11.47
Mn, gli, gliH.]Cl 28.05
(un; 911, glikcl, obs. 19.41 4.08 24.52 {11.12
2 o calc.| 45.8 4.0% 15.26 {13.3
Mn., gli, gliH, fen,|Cl S
2772 2 fenglCly obs. | 48.12 4.24 11.86 {13.01
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Desafortunadamente no se dispone en la literatura de

informacifn lo bastante confiable para efectuar una asignacién
exhaustiva de bandas de infrarojo para este tipo de compues-

tos.

Por otro lado, los espectros de que se dispone no son

ni con mucho de la resolucifn deseada. Esto es especialmente
critico en la zona debajo de 600 cm™} donde las vibraciones
M-donador aparecen. Dicho lo anterior, presentamos A conti-
nuacién la asignacién de las bandas donde fue posible hacerlo.

TABLA 3
I I1 111 v v Asignaciones por acac67,38,23%
—_— -— | =~— 13060 |-— st {CH)
2960 | —— | — {2960 |~ e (CH)
2900 | 2900| 2900 [2920 |— SEICH;
1600 | 1600 1600 |1590 {1590| st(C=aC)+5t (Cas0) comb.
1520 | 1520} 1520 {1535 }1510] st(C*20)+st{Cx=C)
1255 | 1254 1253 1257 |1250{ st(C—CH,) + st(C3ZC)
1020 | 1015 1015 1015 {1005 Py (CHy)
925 | 920 918 | 920 | 910| st(CZIC) + st(Cl0)
660 | 655 | === | 650 | 650
def del aniilo + st (M—0)
550 | S42 540 | 540 | 530
I = [Mn acac,(H,0),] 11 = [Mn acac, fen] o
v = [Mn acac,5,6dimefe
v = [Mn acac, bipi]

I1T = [Mn acac, batg]
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TABLA 4

I 1x Asignaciones corresp.a gli 2%,2%,3%%0
3175 -3400 lt(NHz)
1630 1580
st (C==0)
1570 1580
1410 1418 : st (C—0)

-
I

[nnz gli, glin] ci,

1I

[an gl:’.2 glil-l2 fen.‘a
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