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1 N T R O D U C C 1 O N 

El presente trabajo tiene como ob j eto e l preparar y 

observar a lgun as propiedades del comple j o Co ( 1 1) - Acido 

lsonicotínico. 

Ini cia lmente se pretendía determ i nar la constante de -

estabi 1 idad por el Método de Variaciones Continúas o Raz6n -

Molar de este c omplejo; pero a l r ev isar la bibliografía, nos 

dimos cuenta que e l complejo es insolub le en solventes pola

r es y no- polares, lo cual dificultaba nuestra determina--

ci6n por lo que procedimos a buscar e l solvente adecuado. 

Después de varros ensayos con r esu ltados negativos, -

observamos que el amoníaco lo disolvía; pero que la natural~ 

za del complejo se modificaba, pues present6 un cambio de co 

lor.- Al mismo tiempo nos dimos cuenta que al preparar solu

ciones di luídas de amoníaco y pretender disolver nuestro--

complejo, obteníamos una serie de complejos diferentes, pues 

presentaban diferencia en su color.- Esto ocasion6 desviar -

nuestra intenci6n original, obligándonos a ana l izar algunas

propiedades de los mismos, sin 1 legar a agotar toda la infor 

maci6n para aclarar su naturaleza, debido a la falta de ---

tiempo y equipo necesario, por lo cual, invita mos a conti--

nuar con e l estudio de estos nuevos complejos, pues la bi--

bliografía hasta el momento no reporta la naturaleza de los-

mrsmos. 
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS 

Este complejo ha sido estudiado desde 1962 en l a Univer 

sidad de Coimbra por V.M. Simoes Gi 1 (1), qu i en ap li có e l Mé

todo Job a so l uc iones equ imol ares de Co(OAc)
2 

y l a hidr ac id a

de l ácido i sonicotíc i co (1) a 400- 500 nm. Simoes Gi 1 ob~er-

vó l a formac ión de compl ejos 1 : 1 y 1 2 e n soluciones - --

0.05 M con un pH=7 y 0. 1 M con pH=4 .5, a pH e l evad o s e fo rm a 

Co(O H)3 el cua l disue l ve e l exceso de ( 1 .) Los espect ros in-

frarojos de Co(OAc)2 , (1) y e l complejo de Co(OAc)
2 

y (1 1)

en KBr son r epo rt ados. 

En 1968, Kleinste i n A. (2) invest ig ó una ser 1e de sa l es 

complejas de cobalto ( 1 1), cob r e (1 1), níquel ( 1 1) con ácido -

nicotínico, piridina ó 3 y 4 met í 1 piridina. 

Dos años después Khak imov, Kh. Kh; (3) de terminó el es 

pectro en la r eg ión de l visibl e de los comp l e jos d e ácido 1so 

nicotínico, nicotínico o p i co líni co y sus éste res et íli cos o-

amidas con CoX
2

, (X=C I , Br , 1). Los comp lejos tienen estruct~ 

ras octaédricas aparentemente debido a l en lace X, con l a 

excepción de CoX . 2 APA . 2 H
2

0 ( APA=amina del ácido p1c~ 

1 ínico). Los complejos estudiados tiene n (X) e n l a e sfera de-

coo rdin ación inte rna. 

Este m1smo año , Dimitrov, D. l . (4) estudió l a in f luen- -

c1a de las sales de coba lto y manga nes o d e alfa, beta y gama

ácidos carboxíl icos de la piridina sobr e l a ox id ac ión del bu 

ti 1 benceno por aire. La sal de coba lto del ácido picol ínico

y la de manganeso y cobalto del ácido isonicotínico dirigen -

el proceso de oxidac ión a los compuestos ca r boní l icos y ác i-

dos. Con la sa l de manganeso de l ácido picolínico, la oxida--

ción raram e nte da ésteres. 
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En 1971 Kleinstein (5) preparó algunos compuestos for

mados ent re manganeso( 1 1), coba 1 to( 1 1), n í que( 1 1), cobre - -

( 1 1 ) , p 1 ata ( 1 1 ) , e i n e ( 1 1 ) e o n á e i do p i e o 1 í n i e o, n i e ot í n i e o e 

i son i cot ín i co. E 1 espect ro e lect rónico y vi brac i ona 1, 1 as me 

di e iones termogav i métricas y sucept i b i 1 id ad magnética, i nd i

can que est os comp 1 ej os de manganeso( 1 1 ) , coba 1 to( 1 1) y n í-

quel(l 1) están coordinaras octaédricamente y los de plata-

(1 1) son probablemente cuadrado plano. 

En 1,972, Anagnostopoulos,A.(6) preparó var1os comple

JOS de cobalto(ll) y níque(ll) con los ácidos carboxílicos-

de la piridina y sus es pect ros, propiedades magnéticas y ra

yos X son usados para esta b l ece r su ester eoq uímica. La es ---

tructura cristalina del complejo de cobalto( 11) con e l 

~-Py-( co2~ 2 . 4H20 Vi ene reportada. 

Y en 1974 Ell i s , V.M. (7) preparó var1os complejos de-

cobalto(l 1) y ácidos carboxíl icos de la piridina en alcal inl 

dad absoluta y compa ró sus propiedades con los anteriores -

acuo - complejos. La mayor parte de los complejos contienen

cobalto(! 1) octaédrico. Las excepc ion es son Co(LH)
4
-x

2 
.2HX

(LH=6- meti 1 ác ido picolínico; X=CI, Br ), que contiene co-

balto tetraédrico y Col ( LH)X (LH=6-met i 1 ácido pi col ínico;

X=CI,Br, NCS) e l cua l según su espect ro contiene cobalto ( 1 1) 

octaédrico; pero tiene mom entos magnét icos meno res que los -

espe rado s para esta configuración. 
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DESCRIPCION DEL SISTEMA DE ESTUDIO 

1) C O B A L T 0.-

El cobalto e s un metal que pe rt e nece a la pr1mera s e -

rie de transición. Pos e e dos e stados de oxidación importantes, 

11 y 111 . En nu e stro trabajo e studiaremos el comportamiento -

del cobalto e n e l e stado de oxidación 1 1 . Estos ione s resis--

t e n la oxidación en me dio ácido; pero son oxidados con relati 

va faci 1 idad en me dio neutro o alcalino. 

Los e stados d e oxidación y la este r e oquímica del cobal 

to e stán dados en la Tabla 1. 

En e l cobalto s e obs e r va la tend e ncia a la disminución 

de la estabi 1 idad de los e stados d e oxidación e levados y el -

aumento de la e stabi 1 idad del e stado 1 1 con r e specto al 1 11 . -

En el cobalto no e xiste n estados de ox idación superiores a --

IV . 

Exist e n algunos complejos importante s de Co( 1).- Este-

estado de oxidación e s uno de los qu e más s e conocen, e ntre-

los e lem e ntos d e la prime ra s e ri e de transición. 

El Co(l 1) forma un gran núm e ro d e sal e s simples e hi-

dratadas. El hidróx ido cobaltoso, puede pre cipitarse mediante 

base s fu e rt e s y e s un s61 ido azul o rosa; e l color depende de 

las condicione s, la forma rosa sólo e s e stabl e , e ste es inso-
-6 

lu b l e y su Kps=2 . 5 X 10 , pero s e disue lve e n solucione s al-

calinas mu y conce ntradas para dar una solución de color azul

obscuro d e ion es~o(OH)~ 2 , de la cual s e puede precipitar co 

mo Na
2

Co(OH)
4

y BaCo(OH) 6 . 
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En todos e stos, e 1 1 on Co ( 1 1) está coordinado e n forma 

octaé drica. Las sal e s cobaltosas hidratadas s e obtien e n a -

partir d e la r e acción del Co(OH)
2 

con el ácido correspondi e~ 

t e . Todas est a s sal e s prese ntan color rosa o rojo y con----

tienen Co(l 1) octaé dricam e nte coordinado. 

Para e studi a r los complejos de Co ( l 1) es conveniente

conoc e r su configuración e l ectrónica qu e es: ls
2 

2s
2 

2p
6 

3s
2 

3p
6 

4s
2 

3d 7 ya qu e su número atómico es igual a 27, y al pe~ 
d e r dos e le ctrone s nos resulta e l Co(l 1) cu ya configuración-

será ls
2 

2s
2 

2p
6 

3s
2 

3p
6 

3d 7 · 

El cobalto (1 1) forma muchos compl e jos con dife rente s-

e stere oquímica; e ntre los más comunes están las tetraédricas 

y las octaédricas; pero también e xisten los compl e jos cuadr~ 

dos y algunos pe nta coordinados. El Co(l 1) forma más comple

JOS t e traédricos que cualquier otro met a l d e transición . 

Sólo ex iste una pequ e Ra dife r e nci a e ntre la estabi 1 idad 

de compl e jos octaé dricos y t e traé dricos e n e l caso de l Co--

( 1 1), exist e n varios casos e n 1 os que s e conocen 1 os dos ti-

pos con e l mismo 1 igante y ambos pue de n 1 l e gar al e qui 1 ibrio 

químico.- Por e jemplo, existe 

E(H20)~ 2++~--. ~o(H20)~ 2+ 

2-
Los compl e jos t e traé dricos CoX

4 
se forman generalme~ 

t e con 1 i gantes anión i cos monodentados, como C 1 , Br , CN-, -

SCN-, N
3 

y OH . Los compl e jos t etraéd ricos del tipo CoLX
2 

se 

forman con una com b inación de dos de e stos 1 igantes y dos 1 i

gantes ne utros "L". Cuando e stá prese nte algún 1 igante con p~ 

co impedim e nto e sté r i co, 1 os comp 1 ejos s e as oc 1 an para dar un 

núme ro ma yor d e coordinación. 

Ci e rtos deri vados orgánicos del cobalto(! 1) d e l tipo-

CoR2L2, son 
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apare nte me nte plan a r e s c ua ndo R e s voluminoso. 

El cobalto(! 1) e s ox idado fácilm e nte por e l oxíge no mol e 

cular en pre s e nci a d e div e rsos 1 igantes qu e forman compl e jos 

e spe ci a lm e nte si conti e ne n n i tróge no como átomo donador. La 

oxidac i ón p ue d e producir compl e jos normal e s de Co(l 1 1). 

Los compl e j os de l Co(l 1) con ci e rtos 1 igante s quelante s

como por e j e mp lo la b is - sal ici laldehidoeti~ e ndi iamina, la

gl ici lgl icin a , histidina, pu ed e n actuar transportando ox íg e 

no e n form a r eve rsi b l e tanto e n e st ado só l ido como e n solu-

ción; y s e ha tratado de d e mostrar qu e los aductos con ox íge 

no son e s peci e s d e rivadas d e l Co( IV) . (8 ) 
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Tabla 1 ESTADOS DE OXIDACION Y ESTEROQUIMICA DEL COBALTO ( 8) 

Estado de Número de 

oxi da ción coord inación 

Co 
-1 

4 

Co
0 

4 
1 

Co 1 
d8 4 

5 

Co 
1 1 d7 6 1 

4 a 

4 

Co 1 1 1 d6 5 1 

6a 

4 

6a 

Co 
IV d5 6 1 

a Estado más , comun 

Geometría Ejemplos 

Tetraédrico Co(CO)-

Tetraédrico (?) K 4~o(CN) 4] 
Tetraédr ico (?) @_o( CN) 3 c~ -

2 

Bipi rámide Trig ona l @:"o(NCR)~+ 
Pirámide Trigon a l 

Octaédrico 

Tetraédrico 

Cuadrado 

Bip ir ámide Trigonal 

Octaédrico 

Tetraédrico 

Octaédrico 

Octaédrico 

(R2cs
2

)
2

CoNO 

(}o(dipy) ;]+ 

G oci4J -
2 

CoCI
2 

ZnCo
2
o

4 

@o F 6] - 2 

BIBLIOTECA 
UNIVERSIDAD DE MONTERREY 
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2) A C 1 D O 1 S O N 1 C O T 1 N 1 C O . -

Es e l cuarto isóme ro de los ácidos carboxíl icos de la

piridi na. Su fórmula esmpírica e s c6 N 0
2 

HS y su e~t ructura 
~e 

es: ~ - o~ 

,Tab la 2 

Peso Mol e cular 

123. 1 1 

CONSTANTES FISICAS 

Punto de Fusión Densidad Solubi 1 idad 

a~ua alcohol ete r 

1. 473 

Est e ácido actúa como agente oxidante; no pu e de actuar

como 1 igando que l ante, pe ro puede formar puentes con e l ---

átomo metálico e n diversas formas 

M 

1 

0-M-
/• --:-' 

o actuar como donador monodentado. 

3 (6) 

Las constantes d e disociación fue ron calculadas por es 

pectroscopía ultravioleta por varios procesos (9) : 
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1) El espectro del ácido isonicotínico fué determinado en so 

lución fuertemente ácida o alcalina a 25 °C y en solución bu 
o 

ffer en un inte rvalo de longitud de onda de 2300 - 3000 A, -

absorbe más fuertemente e n soluciones ácidas que en alcal í--

nas. 

Los resultados obtenidos son los siguientes: 

Punto lsoe léctríco 3.31 + 0.01 

pK 
1 
= 1, 82 + O. 02 

pK2= 4.78 ~ 0.01 

2) (pKa) 1 
. . . , 

con JOnJzacJon 

zación -COOH. 

+ 
del centro :NH· y( pKa )

11 
con 10n1 

El pKa del ácido ísonicotínico es igual a 1.70 a 26°C

y el pKa de la metí 1 betaína del ácido isonicotínico es igual 

a 1.72 a 26°C, como la me tí 1 betaína del ácido isonicotínico 

sólo puede íonizarse por la formación d e -COO esto demues-

tra que el pKa
1 

del ácido isonicotíníco se refiere a los gr~ 

pos -COOH. ( 1 O) 

También se ha estudiado el espectro de absorción usan

do como solvente e tanol, agua y me zclas de el los. Se ha ob-

servado que al disolverse en etanol existe el ácido ísonico-

tíníco en su forma neutra y no disociada, mientras que en--

agua se encuentra en forma aníónica y ZWITTERION. 

Jaffe (1 1) ha discutido el equi 1 ibrio tautoméríco de-

un número de piridinas sustituídas y sus óx idos en posición-

uno en soluciones acuosas y ha concluído que el ácido nicotí 

n1co e isonicotínico existen predomin a lmente en la forma de

ZWITTERION en el punto Ísoe léctrico y ue las constantes ter 

mod i nám i cas Ka y Kb para estas substancias han si do ma 1 1 n--

terpretadas en trabajos anteriores. 

Espectro de absorción U.V. cercano (Fig. 7) 
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Com o ya s e ha e xplicado a nteriorme nte , el ácido ISOn1co 

tínico s e encu e ntra en forma d e ZWITTER ~ ON cuando s e disuel-

ve en agua y así s e ha podido calcular sus constante s de di

sociación e n e ste solve nte por me dio de las e cuaciones us a -

d a s por Eva ns, He ringte n y Kynastan (1 1), obt e ni e ndo los si-

gui e nte s r e sultados: 

pK a 1. 92 

Ka 1. 20 X I0- 2 

pK b 9. 32 

Kb 0. 4 79 X lo- 9 

Estos r e sultados muestran qu e la basicidad del ani 1 lo

qu e conti e ne a l nitróge no e s muy poco modificada por la in- 

troducción d e l grupo carbox i lo, p e ro la á cidez del grupo ca~ 

box i lo e s incre me ntada por la pre s e ncia d e l nitrógeno. Estas 

conclusione s son e n base a la e vid e ncia e spect ral qu e el anl 

1 lo qu e contiene a l nitróge no actú a ind e pe ndi e nte mente d e -

los sust ituyente s carboxíl icos, prev iniendo la gran migra--

ción d e la carga ne gativa hacia e l grup o carboxíl ico. 

coo + \-\2.0 

De a cue rdo con e l tratamiento usado por Sklar (1 1), es 

e sperado que la fu e rza oci !a dora del ácido isonicotínico s e a 

ma yor que cua lqui e r a de los ot ros dos ácidos monocarboxi 1 i-

cos d e la piridina. 
-1 

El cam b io a la r e gión viol e ta obs e r v ado a 1700 cm 

(Fig. 7), e l cual ocurre para e l ácid o isonicotínico cuando-

l a solución cam b i a de et anol a agua ti e ne una s e mejanza al -

tipo de cam b io a la r e gión a z ul e spe rada para una tr a nsici6n 
r.- ~~-

n - ll ( 12) ( 13), pe ro e s muy probab 1 e qu e 1 a exp 1 i cae i ón -

corre cta pa ra e ste cam b io azul e s la que e nvue lve una discu-

coo 
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##--sión de sólo electrones '11 . Kumler y Slreit ( 14 ) han s~ 

ña l ado una discusión de los espectros de ácido benzóicor que 

l a resonancia (migración de l a carga negativa) que existe en 

tre e l grupo carboxi lo es aumentada por la r e moción de un 

protón, por la que se espera alguna contribución de la s es-

tructuras iónicas de l a r es onan c ia tal como ( 1) en so lución-

de etano l . Tales estructu r as serán restringidas en s olución

de agua debido a l a importancia que tie ne l a r e sonancia ( 1 1). 

+ H tJ 

+ N 

/ 

e 
o 

~ 
o 

o 
/ 

e 
'oH 

+Hr-l /¡ 

( 1 ) 

o 
// 

e 
'o 

( 1 1 ) 

Por tanto, es de esperarse una mayor migrac ión de la carga -

fuera de 1 an i 1 1 o e n 1 a especi es ne utr as de 1 ác ido i son i cot í-

nico que en l as es pec ies ZW ITTERIONIC AS. La mayor migración-

en e l prime r caso ( neutras ) es una explicación bien conocl 

da de 1 cambio re su 1 tante de 1 a banda de absorción 'íl a 1 a -

longitud d e onda más larga ( 15), ya que los camb ios para e l-

ácido pi col ínico y nicotínico no son tan grandes. Se pu ede -

asum 1 r que 1 a estructura i ón i ca ( 1 1 1) es más importante pa r a 

d e t e rminar la absorción por ácido ison icotínico que l a que -
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##--tiene la estructura(IV) para e l ácido nicotínico y p1co-

1 ínico. 

+ 
/o 

e 
'-oH 

/o 

( 1 1 1 ) ( 1 V) 
e 

'OH 

En las pos1c1ones orto y meta el átomo de nitrógeno induda

blemente restringe el grado de migración del electrón al -

grupo carbox i 1 o. 

Las constantes de disociación también fueron calcula--

das por mediciones potenciométricas en las cuales se usaron 

soluciones acuosas del ácido isonicotínico a pH = 4 . Sus -

valores fueron : 

pKa
1
= 4. 75 + 0.02 

pKa
11 

= 2.20 ~ 0.06 ( 16) 

APLICACIONES Y USOS DEL ACIDO ISONICOTINICO Y DERIVADOS.-

El ácido isonicotínico se usa como inhibidor en la co-

rrosión de a luminio en soluciones normales de ácido sulfúri 

co, el ácido pico! ínico y nicotínico también hacen esta fu~ 

ción e inhiben la corrosión de aluminio en esta secuencia,

ácido pi col ínico >ácido nicotínico >ácido isonicotínico.-

( 17) 

También se usa como aditivo úti 1 en el tratamiento de-

1 íquidos de desperdicio que contienen diferentes fenoles, -

tiocianatos, tiosulfatos, y bases como la piridina, estos -



- 13 -

##--pueden se r 1 impiados con lechadas activadas o procesos -

de fi ltración por la adición antes o durante el tratamiento-

de 1- 10 ppm de ácido i sonicotín i co, nicotínico, nicotinami 

dad-glucosa, ácido pirúvico, L- d a l anina, /3 -alanina, D- cf 
alanina, o-serina. Por ejemp lo :el tiempo para el tratamie~ 

to de 1 impieza biológica de aguas de desperdicio conteniendo 

500 ppm de tiocianato fué reducido de 10 - 6 horas por l a -

ad i ción de 5 ppm de cualquier compuesto ar ri ba mencionado. -

( 18) 

El cloruro de v ini lo es poi imerizado en presencia de--

ácido nicotínico e isonicotínico o sus derivados y se obtie-

ne P • V • e. ( 1 9) . 

Los ésteres al ifáticos del ácido isonicotínico o nicotí 

n1co fueron usados como colectores para la flotación de mine 

rales conteniendo metales no- ferrosos y nobles, Increme n-

tando l a ex is tencia de minerales útiles y aumentando la se--

lectiv idad. (20) 

Otro uso del ác ido isonicotínico es en e l tratamiento-

de l a tuberculosis en la forma de hidracida ( isoni acida) 

( 21) 

3) e O M P L E J O . -

eo G -py(eO~ 2 

Este complejo fué preparado en 
, 

razon 1 :2 de meta 1 , 1 i --

gando. (6) La presencia de agua de hidratación en el comp le

jo es confirmada por la presencia de bandas Y ( 0-H) en e l

espect ro I.R. y por anál isi s termogavimétrico. (Tab la 2) 

Los datos obtenidos por medio de Rayos X ( Tabl a 3 ) 

# #--
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##--muestr a n que e l compl ej o de cobalto es isomorfo y una --

c onside raci6n d e los va lore s d e "d" e inte nsidades sugi e r e n

que e l complejo e s isoest ructural. 

Se ha e stablec ido como una base para considerar las pr~ 

p i edades m a g n é t i e as , 1 a e s t r u e tu r a e r i s t a 1 i na d e 1 e o m p 1 e j o -

Co ~-py( Co22J 2 
4 H

2
0 y un anál isi s de Rayos X tridimen 

s ional de un solo cristal r e ve l6 una configuraci6n octaé dri

ca, 1 e ve ni e nte distorsionada a 1 r e de dor d e 1 coba 1 to compren--

diendo un arreglo planar d e oxíge nos acuosos y dos nitr6ge --

nos axiales. 

La estructura propuesta es la sigui e nte: 

-ooc 

1 ~ 1 
Co t'2. 

/i~ 
f1t0 ( ¿ ~ HtO 

~coo-

Estas espec 1es pue den considerarse como un - - - - - --

NO - ZWITTERION clási c o (6) . 

Las propiedad es magné ticas y e lectr6ni cas de est e - ---

complejo son similares a las obte nidas para e l complejo ---

Co Q. - py( co
2 
Q 

2 
4 H

2 
O por e sta raz6n s e con e 1 uye que 

la coordinaci6n alrededor d e l cobalto e s octaédrica~-------

( Tabla 5 y 6 ). 

E 1 i s omorf i somo mostrado e n 1 os comp 1 ej os de coba 1 to --

##--
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##--co nfirma esta conclusión y podemos estab lecer una es---

tructura similar para e l complejo Co í¡ - py(Co
2
)l 

2 
. 4 H

2
0 

o''c-o - L 0 

,.,e- o 
o 

el cual podríamos nombrar según la teoría de Warn e r como Te 

tra acuo, bis iso n icotin, cobaltato (1 1). 

Trabajos r ea l izados posteriorme nte por Sacconi, (5) --

Ki e inste in y Webb, (22), confirman r esu ltados. En sus e stu-

dios los momentos magnéticos fueron r ecopilados a temperatu

ra ambiente y concue r dan con estudios. De Anagnostopulos (6) 

Kleinstein y Webb (5) concluyen para e l es tudio del 

complejo, de sus sales anhidras y varios aductos nitrogena-

dos básicos (del tipo M ~ py(C0
2
)J

2 
n L donde-

n = 4 para L = NH
3 

y n = 2 para L = piridina y o picol ina)," 

una pequ e ña difer e nci a e n el espectro e lectrónico y mome nto

magnético d e l complejo de cobalto (1 1) producida por la in--

traducción de base o agua indicando un pequeño cambio en la

e structura d e l complejo"; Esto no es e l caso ya que s e ha -

demostrado que los tetrahidratos son especi es mononucl ea r e s

en los cuales los grupos -COO no están coordinados. 

Por otra parte, 1 a deshidratación de estos d e rivados de 

##-
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##--berá ir acompañada por un cambio en la estructura, con -

los grupos -COO ahora incorporados conveniente mente en la

primera esfera de coordinación, con la formación de especies 

poi iméricas. Una e structura parece posible M0
4

N
2 

( M = Co, -

Ni), e ntonces el espectro de absorción electrónica de los -

complejos anhídros (5) son aún indicativos de una estructura 

pseudo octaédrica. 

Se ha sugerido que los aductos M ~ - py(co
2
lJ2 . 2 L

(5) pue den pre sentar una e structura inte rmedia, con coordina 

ción para los átomos de nitrógeno de los ácidos carboxíl icos 

de la p i ridina y la base de nitróge no L y un átomo d e oxíge

no del grupo -COO-. 

\ 
\ 
\ 

' e 
/1 'o o L 

0-c---
" o 
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Los e spectros infrarojos (mul ls) (4000 - 600 cm- 1) han -

sido r eg istrados para este complejo; ahora se considera que 

e l análisis detallado de est os espectros no son justificados, 

particularmente con respecto a la naturaleza de los grupos

carboxi los. 

Una de las principales razones par a esto es que los hi-

dratos de los complejos de los diferentes ácidos carboxíl i--

cos de la piridina tienen redes, las cuales son estabi 1 iza-

das por dife r entes grados de e nlace de h idrógeno e n las cua

l es las interacciones e ntre -COO ,-COOH , y H
2

0 son muy 

importantes. En consecuencia las modificaciones d e las vibra 

ciones ~ (C -0) pu eden superar e l fuerte en lace de hidróge no. 

Una inspecc ión del espect ro de este compuesto muestra --

claramente que como se espe ra los pare s isomorfos ti e ne n v1r 

tualmente el mismo efect o (6) 

APLICACIONES Y USOS DEL COMPLEJO Co ~ - py(CO~ 
2 

• 4 H
2

0 

La influencia de las sales d e Coy Mn de los ó , ;J ,¡r -
ácidos carboxíl icos sobre la ox idación por a1re del buti 1 

benceno fueron estud iados por Dimitrov y Yankov (4). La sal 

del Co d e l ácido picolínico e isonicotinato de Coy Mn diri 

gen el proceso de oxidación a los compuestos carboníl icos y 

ácidos. Con la sal de Mn y ácido picolínico la oxidación r a 

ramente da éste r es. 

Las sales d e los complejos de cobalto y compuestos orgánl 

cos fueron sintetizados y su toxicidad subcutánea e n rato~~ 

nes como sus efectos sobre la presión sanguínea y re spirat~ 

r1a en gatos bajo anestesia de uretanos fueron comparadas -

con la Co- amida (CoC I
2 

+ nicotinamida) 

Co22 ( CoCI
2 

+ Novocaína) 

##--
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##--Co26 (CoCI
2 + "Tubazid") 

Co27 (Co Br2 + Vitamina B 1) 

Co32 (CoCI 2 + ácido isonicotínico) 

Co33 (CoCI 2 + isonicotinamida) 

Co34 (CoCI
2 + nicotinato de et i 1 o) 

El Co
22 

1 Co
26 

y Co
33 

fueron menos t6xicas que la Co 

amida. Hubo una leve depresi6n en la presi6n sanguínea yace 

leraci6n en la frecuencia respiratoria (23). 
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Tabla 3 An á 1 i si s Elemental y Te rmogr avimét rico 

Co ~-py( co21) 2 . 4 H2o (6) 

Tx 
" 

del Complejo 

% Aná 1 i si s 

Meta 1 : 1 5. 6 

Carbono 38.3 

Hidrógeno 4.3 

Nitrógeno 7. 5 

Descomposición Total 

T+ 470 °C 

% de pé rdida de peso 78.2 

pérdida de agua 

T~(- : 120-220 °C 

% de pérdida de peso 19.6 

Color Naranja pá lido 

Temperatura a 1 a cua 1 1 as descampas i e ion es comp 1 e t a 

Intervalo de tempe ratur a pa ra la primera descomposición 
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Tabla 4 RAYOS X , PATRONES DE DIFRACCION DEL POLVO 

PARA EL COMPLEJO CoQ--py(Co;2] 2 4H2o (6) 

o 
Intensidad Relativa d ( A ) 

10 8.76 

6 6. 19 

100 5.56 

10 4.56 

3 4 . 42 

2 4. 17 

3 4. 1 o 
4 3.60 

19 3.40 

3 4. 1 o 
9 3.22 

8 3. 14 

5 3.09 

3 2.98 

3 2.98 

2 2.76 

4 2.70 

9 2.28 
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Tabla 5 PROPIEDADES MAGNETICAS DEL COMPLEJO 

Co [! - py(co22J 2 4H 2o (6) 

jleff a 303 OK " 4.78 

~ eff a 79 OK . 4. 1 5 
.J' 
-''· 

-6- (oK) ' . + 24 

~ ¡. • La constante B fué determinada de gráficas de 1/ X 'm con

tra t empe ratura tomando en cuenta la ley de Curis - Weiss. 

Tabla 6 ESPECTRO DE REFLECTANCIA DIFUSA DEL 

COMPLEJO Co G-py( co~ 2 . 4H 2o 

USANDO MgO COMO REFERENCIA (6) 

Máxima Absorci6n ( X I0- 3 cm -1) 

4T 4 (VI) 8. 9 1g .... T 2g : 

4 • 4T ( P) (V3) 20.3 21.3 T1g : ; 1g 

Transfe r encia de carga .. 31.6 sh 
' 

36.2 

BIBLIOTECA 
UNIVERSIDAD DE MONTERREY 
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SECCION EXPERIMENTAL 

1) R E A C T 1 V O S 

a) Sulfato de Cobalto (1 1) ( CoS0
4

. 7 H20) 

Reactivo Analítico 

Mal 1 inckrodt Chemical Wo r ks 

Lot e No. 4551 

b) Acido lsonicotínico ( c6H
5
o2N ) 

Reactivo Químico 

e) 

d) 

e) 

Eastman Organic Chemicals 

Lote No. 6219 

Hidróxido de Sodio (NaOH) 

Reactivo Ana 1 ít i co 

Productos Químicos Monterrey 

Acido Sulfúrico (H
2

so4) 

Reactivo Ana 1 ít i co 

Productos Químicos Monterre y 

Amoníaco ( NH
3

) 

Reactivo Ana 1 ít i co 

Productos Químicos Monterrey 
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2) E Q U 1 P O 

a) Pote nciómetro ZEROMATIC SS- 3 Beckman 

Usando e lctrodos de Calomel (HgCI
2

) y de vidrio 

b) Espect rofotómet ro DB - GT Beckman 

Uti 1 izando celdas de cuarzo de 1 cm . 

e) Espectrofotómetro COLEMAN JUNIOR 11 Modelo 6/20 

d) Balanza Eléctrica METTLER H 30 

e ) Aparato para determinar el Punto de Fusión FISHER-JOHNS 

f) Equipo de Filtración al Vacío 
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METODOLOGIA 

1) Preparación del complejo ML
2 

. 4H
2

0 donde M=Co o Ni y-

L = 3 -py(C0
2

) , 4 -py(C0
2

) ó 3 -py(so
3

) 

El 1 igando (2.2 mol) fué disue lto en una solución acuosa 

di luída de NaOH y el pH de la solución es ajustado aproxima

damente a 6 con ácido nítrico di luído. 

La solución fué filtrada, calentada aproximadamente a --

600C y añadida a una solución tibia de nitrato del metal --

(1 1) hexahidratado ( 1 mol ) en un pequeño volumen de agua.-

El producto precipita inmediatame nte de la solución. Después 

la solución s e deja enfriar a tem pe ratura ambiente y e l pro

ducto se recoge , se lava con agua, etanol y éter. Posterior

mente e s secado al vacío sobre c l oruro de calcio. 

En nuestro trabajo se siguió la técnica para s i ntetizar

e l complejo Co ~-py(Co22J 2 4H
2

0 sustituyendo al HN0
3

-

por H
2

so
4 

0.01 M para ajustar e l pH ·y sulfato .del metal ( 11) 

heptahidratado (CoS0
4 

. 7 H
2

0) en sustitución del 

Co(N0
3

)
2

. 6 H
2

0 • El producto se filtró al vacío y se secó -

un poco en la bomba de filtración al vacío, después se con--

servó en un desecador. 

E 1 aná 1 i si s termograv i mét i co, 1 a sucept i b i 1 i dad magnét i

ca, los rayos X y la refl e ctancia difusa no s e pudieron de-

terminar debido a que no contamos con el eq uipo necesario. 

El complejo tiene la caracte rística de que no e s solu b le 

en solventes polares y no-polares, aún cuando no fué agotada 

e n nuestro trabajo, 1 a prueba d e so 1 ub i 1 i dad, a 1 gunos so 1 ve_!! 

tes como HCl y NH
3 

lo disu e lve n pe ro se descompon e o forma -

otros compl ejos. 
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2) Preparación de los compl e jos Co G-py(C02~ 2 . 4 L donde L 

pued e ser NH
3 

6 H
2

0 . -

Al hacer pruebas de so lu b l id ad con e l c ompl ejo ----

Co~ -py(Co22Jz· 4 H2 0 con 0.0 1 grs. de comp l ej o y 1/3 mi. 

de l s ol ve nte se encontró q ue con NH
3 

s e disolvió y se fo rma

ba una so lu c i ón co lor café por lo q ue suponemos que se tr a ns 

fo rmó e n un comp l ej o diferente. 

Se inte ntó pre parar una so lu c i ón 0.05 M de este comple

JO, pe ro no se disolv i ó; entonces se l e añad ió NH
3 

al 50% p~ 

r o se fo rm ó una se r1 e de p r ec i p itados de d i fe r ente co lor . 

Alguno s de e l los se prepa r a ron de l a s ig u iente man e r a: 

Pa r a obtene r cr i sta les ve r de azu loso se pesan 0.5 g r s. de -

c omp 1 ejo Co Q: - py( co
2
j 

2 
4 H

2
0o ; se 1 e añade n 200 m 1. 

de NH
3 

O. 1 M e n d i fe r e nt es po r ciones ag itand o cont inuamente. 

Algunos cr i stales verde pá li do se 

0.05 grs. de l comp l ejo Co ~ -py(C02~ 
obti enen pesando 

2 
añaden 20 m. 1. de NH

3 
1 M ag i tando cont inu amente du r ante l a

ad i c ión . 

Al a s olu c i ón café se le r ea l iza ron a lgu nos espectro s de 

abso r c ión u ltr a viol e ta / vis i ble. Lo s resultados obte ni dos-

se d iscute n más ade l ante. 
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INTERPRETACION DE RESULTADOS 

1) O B S E R V A C 1 O N E S 

Al s e gu1r la técnica para preparar e l comp lejo - - - --
Co ~-py(co22J 2 

. 4 H
2

0, e l pH inici al al mezclar e l ácido-

i sonicotínico y el hidróxido d e sodio es aproximadamente - --
igual a 5, por lo que fué necesa rio ajusta r e l pH=6 con 

NaOH 0. 6 M . La soluc ión se debe ajustar constantemente a l -

añadirse de el hidróxido de sodio para sostene r e l pH unifo~ 

me en l a s olución y de est a manera obten e r mejores r end imi e n 

tos, por lo qu e es conveniente agitar l a so lución para lo--

gr a r mayor solubi 1 idad del ác ido i son icotínico. 

Esta s olu c ión ya f iltrada se cal ienta a 60 °C que es l a 

t e mperatur a óptima; se l e ag r ega una soluc ión de CoS04. 7H
2

0 

hasta que deja de precipitar. Se d eja e nfriar a tempe ratura-

ambiente; se f iltra a l vac ío y e l pre cip i tado se l ava con 

agua, e tanol y éte r pues e l compl ej o esinsolub l e en estos 

solventes. 

El complejo se seca e n un des e cador provisto con válvu

la para hace r vacío . El c ompl ej o ya seco se co loc a e n un r e 

cipiente y se c ons e rva e n un de s e cador. 

Al cal e ntar este complejo a 90-100 PC e n l a e stufa, su

color cambia a morado y a l dejar lo e nfr i a r fue ra del deseca

dor vuelve a su co lor ini cial, y dent ro conse rva e l color mo 

r ado. 

Al preparar e l complejo verde azuloso se pesan 0.5 grs. 

del complejo Co~py(CO~ 
2 

. 4 H
2

0 y se le agregan 200 mi. 

de NH
3 

0.1 M. Se observó que al ir a ñadiendo e l NH
3 

cambia-

##--
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##--de co 1 or, pr 1 mero toma un e o 1 or r osa pá 1 ido, 1 u ego rosa

grisácio, 1 i la, gris, g r1 s azul oso y por último ve rd e azu lo-

so. 

Estos cr istales se somet ieron a un ca lentam i e nto ent r e-

90- 100 °C en l a estufa y camb i a r on de co lor a morado y al en

friarse fuera de l desecador vuelven a su co lor i n i c i a l . Al -

calentar a 250-260°C e l color morado de los c ri stales cam--

b i a a negro. 

Al pr epa r ar e l comp l ej o ve r de pá li do se pesan 0. 5 grs.

de 1 comp lej o Co ~-py(CO~ 
2 

4 H
2
0, se le añaden 20 m l.

de NH
3 

1 M en d i fe r entes porc iones agitando du r ante l a adi 

ción del NH
3 

1M. Se obser v ó que a l añad ir 5 mi. de NH
3 

los

c r i sta 1 es tomaron una e o 1 o r ae i ón café, 1 u ego se 1 e ad i e i ana

ro n los 15 mi . restantes y se cont i núa ag itando, e l col or- 

camb io de color a ve rd e pálido pe ro l a s olución es café c la-

r o. 

Estos cr istales ve r des pálido al calentar lo s entre - --

90-100 °C en la estufa, su co lor cambia a morado y al en---

f ri a r se dent r o de l desecado r conse rv an su co lor pe ro fue r a -

de e l toman un color ve r de d i fe r e nte al original. 

El objeto de obtener el espect r o de abso r c i ón del V I S I

ble de l Coso
4 

. 7 H
2

0 tiene como f i n usarlo como pat ró n p~ 

r a comparar y obs e rv a r l as d i fe r enc i as e ntre éste y los com-

piejos formados. Este espectro se obtuvo uti 1 izando una solu 

c i ón 0. 0$ M y graficando l ongitud de onda cont r a abs orbanc i a. 

( Fig. 1 ). 

La l ong i tud de onda máx im a observ ada coincide con l a Ion 

gitud de onda máxima r eportada ( 25 ) . 

Pa r a comproba r e l espectro de absorc ión ult r a violeta -

del ácido isonicot í n i co r ep ortado en la b i b liogra f ía ( 1 1) en 

##- -
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##--d i fe r entes pro porciones de agua y etanol, tuvimos que-

obt ene r prime ro l os espect ros de absorción graficando long i

tud de onda cont r a abs orba nc ia y una ve z obtenidos, se proc~ 

dió a obten e r los espect ros de abso r c i ón de¡ número de onda -

cont r a coef i c i en t e de ext i nc ión molar, obten ie nd o e n nues---

tros r es ultados c ie rta conco r danc i a c on l a b i b liogra f ía r es 

pecto a l a longitud de onda máx ima y r especto a l desp l a z am i e~ 

to de l as bandas, no así l a abso rbanc i a máxima en cada espe~ 

tro y esto es o rigin ad o posibl e me nt e a una difer e ncia en l a-

c on se ntr ac ión d e las s ol uc io nes. 

Los espectros obtenidos se mu estran en las f ig ur as ( 2a7). 

Tambi~n se obtuvieron los espectros de absorción del --

c om p l ej o Co ~-py( CO~ 
2 

4 H
2

0 , disue lto con NH
3 

c on

cent r ado, g r af i cando l ong i tud de onda contra abso rbanc ia. Es 

t e comp lejo re ci~n prepa r ado es de co l or caf~ ( Fig. 8) y a 

los cuat ro días es de un color l ad ri 1 lo ( ro jo ) (Fig. 9 ). 
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NICOTINICO EN AGUA. 
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Fig . 3.- ESPECTRO DE A8SORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DEL ACIDO ISO 

NICOTINICO EN 3/4 PARTES DE AGUA Y 1/ 4 PARTE DE ETANOL. 
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Fig. 6.- ESPECTRO DE A8SORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DEL ACIDO ISO 

NICOTINICO EN ETANOL 95 %. 
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Fig . 7.- ESPECTRO DE ABSORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DEL ACIDO 

ISONICOTINICO EN: (1) H20 DESTILADA; (2) 3/4 PARTES

DE H20 Y i ETANOL; - (3) i ETANOL, i H20, (4) 3/4 PARTES 

DE ETANOL Y i H20; (5) ETANOL 95 %. 
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1 lOO% AGUA 

Longitud de Onda Máxima 

r eportada=262 nm . 

observada=264 nm . 

5 lOO% ETANOL 95% 

Longitud de Onda Máxima 

reportada=2 72 nm. 

observada=2 72 nm. 

NUMERO DE ONDA X 10-3 
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Fig. 8. - ESPECTRO DE ABSORCION VISIBLE DEL COMPLEJO 

COLOR CAFE. 

" Preparado antes de 1 \ 

espectro. 
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Fig. 9.- ESPECTRO DE ABSORCION VISIBLE DEL COMPLEJO COLOR 

CAFE. 
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2) C A L C U L O S 

Para e ncontrar e l r e ndimiento obtenido al preparar e l -

complejo Co ~-p y(C02 )] 2 
. 4 H

2
0, se h ici ero n los siguien

tes cálculos tomando como Peso Molecular del complejo . el va

lor de 377 que de va de acue rdo con su fórmula molecular. 

# Moles 

+ 

= grs / P.M. 

1) NabH 
/.) pH=Ó 
3) 6ooc 

# Mol es de ácido isonicotínico 0.22 

# Moles de Coso4 

# Moles de ácido 
que r eacc 1onan 

. 7H
2

0 = 0.11 

P.M . del Complejo 

= 377 
0.22 

( 123 .11)(2) 

#Moles de ácido = 0.336 853 
. . que reacc1onan 

# Moles de Cobalto 

que r e acc1onan 

# Mol e s de Cobalto 

que re acc 1 o na n 

P.M. de l Compl e jo 

377 
0.11 

281.10 

0.14753 

.. 

# Moles de Acido 

P.M. del Acido 

# Moles de Cobalto 

##-



##--

% Rendimiento 

grs. obtenidos 

23.3275 

24.0000 

24.4300 

31.9500 
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# Moles obtenidas 

# Moles de cobalto 

que reacc1onan 

# Moles obt enidas 

0.061 88 

0.06361 

0.06480 

0.0 8475 

X 100 

% Rendimiento 

4 1.9424 

43.1106 

43.9247 

57.4456 

Obtuvimos un promed i o de 45.1058% de Re ndimi e nto . 

El Re ndimiento delos otros dos comp lejos no pudo calcu

larse por desconoce rse hasta el momento la fórmula química

de los mismos. 
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C O N C L U S 1 O N E S 

Respecto a los estudios e spectroscópicos real izados a -

la solución de Coso4 . 7H
2

0 y ácido isonicot ínico, concluí-

mas que nuestras anotaciones están e strechamente 1 igadas a -

las observaciones r e portadas en la bibli ografí a, es decir, -

respecto a l a longitud de onda máxima de absorbanc ia para e l 

caso del CoS0
4

. 7H
2

0 y del ácido isonicotínico. Tam bién s e 

observa en e l ácido isonicotínico un desplazamiento de las -

bandas d e absorción, al c ambiar el 1 ig ando en dife r e ntes pr~ 

porc 1 one s de agua y etano 1 1 os cua 1 e s también se reportan -

en la bibliografía. Esto demuestra que nuestra materia prima 

para la formación de complejo ti e ne las propi e dade s adecua-

das. 

As í m1smo se obse rvó d urante nue stro expe rimento que la 

temperatura óptim a es i gual a 60°C y e l pH es aproximadame~ 

t e igual a 6 para obtener e l complejo naranja pál ido. 

Al cal e ntar los cristal e s d e este complejo a 90-100°C-

experimenta un cambio de color de naranja a morado, debido a 

la pérdida d e H
2

0 del compl ej o pues al mantenerlo en e l dese 

cador al vacío no vue lve a su color original, mi e ntras qu e 

a l mantenerlo fuera de ti l e ntame nte cambia su color al ori-

g i na 1 • 

Con r e spe cto a los complejos con NH
3 

suponemos qu e la

difere ncia de color al prepararlos se d e be e n parte a que s e 

usó NH
3 

de diferentes solucione s STOCK prepa rad as a l a misma 

conce ntra ción lo cual hace suponer qu e ha y una diferencia de 

núme ro d e mi 1 imol e s . 
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