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I NTRODUCCTI1 ON

El presente trabajo tiene como objeto el preparar y --
observar algunas propiedades del complejo Co (1) - Acido --

Isonicotinico.

Inicialmente se pretendia determinar la constante de -
estabilidad por el Método de Variaciones ContinGas o Razbén -
Molar de este complejo; pero al revisar la bibliografia, nos
dimos cuenta que el complejo es insoluble en solventes pola-
res y no - polares, lo cual dificultaba nuestra determina---

cidén por lo que procedimos a buscar el solvente adecuado.

Después de varios ensayos con resultados negativos, --
observamos que el amoniaco lo disolvia; pero que la naturale
za del complejo se modificaba, pues presenté un cambio de co
lor.- Al mismo tiempo nos dimos cuenta que al preparar solu-
ciones diluidas de amonfaco y pretender disolver nuestro ---
complejo, obteniamos una serie de complejos diferentes, pues
presentaban diferencia en su color.- Esto ocasioné desviar -
nuestra intencidn original, obligdndonos a analizar algunas-
propiedades de los mismos, sin |legar a agotar toda la infor
macibén para aclarar su naturaleza, debido a la falta de ----
tiempo y equipo necesario, por lo cual, invitamos a conti---
nuar con el estudio de estos nuevos complejos, pues la bi---
bliografia hasta el momento no reporta la naturaleza de los-

mismos.
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Este complejo ha sido estudiado desde 1962 en la Univer
sidad de Coimbra por V.M. Simoes Gil (1), quien aplicd el Mé-
todo Job a soluciones equimolares de Co(OAc)2 y la hidracida-
del &cido isonicoticico (1) a 400 - 500 nm. Simoes Gil obser-
vé la formacidn de complejos 1 : 1 y 1 : 2 en soluciones - --
0.05 M con un pH=7 y 0.1 M con pH=4.5, a pH elevado se forma-
Co(OH)3 el cual disuelve el exceso de (I.) Los espectros in--
frarojos de Co(OAc)2 , (1) y el complejo de Co(OAc)2 y (11)-

en KBr son reportados.

En 1968, Kleinstein A. (2) investigd una serie de sales
complejas de cobalto (11), cobre (11), niquel (Il) con &cido-

nicotfnico, piridina 6 3 y 4 metil piridina.

Dos aifos después Khakimov, Kh. Kh; (3) determiné el es-
pectro en la regidén del visible de los complejos de &cido iso
nicotinico, nicotinico o picolfnico y sus ésteres etilicos o-

amidas con CoX (X=Cl, Br,1). Los complejos tienen estructu

2!
ras octaédricas aparentemente debido al enlace X, con la - --
excepcidén de CoX . 2 APA . 2 H20 (APA=amina del &4cido pico

lfnico). Los complejos estudiados tienen (X) en la esfera de-

coordinacidn interna.

Este mismo afio, Dimitrov, D.l. (4) estudidé la influen--
cia de las sales de cobalto y manganeso de alfa, beta y gama-
4cidos carboxilicos de la piridina sobre la oxidacidn del bu-
til benceno por aire. La sal de cobalto del &cido picolinico-
y la de manganeso y cobalto del &cido isonicotinico dirigen -
el proceso de oxidacibén a los compuestos carbonfilicos y &ci--
dos. Con la sal de manganeso del &cido picolfnico, la oxida--

ci1d6n raramente da ésteres.



En 1971 Kleinstein (5) preparé algunos compuestos for-
mados entre manganeso(l1), cobalto(11), nique(ll), cobre - -
(1), plata(ll), cinc(ll) con &cido picolinico, nicotinico e
isonicotinico. El espectro electrdénico y vibracional, las me
diciones termogavimétricas y suceptibilidad magnética, indi-
can que estos complejos de manganeso( 1), cobalto(ll) y ni--
quel(11) estdn coordinaros octaédricamente y los de plata --

(I'l) son probablemente cuadrado plano.

En 1,972, Anagnostopoulos,A.(6) prepardé varios comple-
jos de cobalto(ll) y nique(ll) con los &cidos carboxilicos -
de la piridina y sus espectros, propiedades magnéticas y ra-
yos X son usados para establecer su estereoquimica. La es---

tructura cristalina del complejo de cobalto(ll) con el - - -
E%—Py—(COZE]Z g 4H20 viene reportada.

Y en 1974 Ellis, V.M. (7) preparé varios complejos de-
cobalto(ll) y 4cidos carboxilicos de la piridina en alcalini
dad absoluta y compard sus propiedades con los anteriores --
acuo - complejos. La mayor parte de los complejos contienen-
cobalto(!l!l) octaédrico. Las excepciones son Co(LH)4—X2 .2HX-
(LH=6- metil &cido picolinico; X=Cl, Br ), que contiene co--
balto tetraédrico y Col (LH)X (LH=6-metil &cido picolinico;-
X=Cl,Br, NCS) el cual segin su espectro contiene cobalto (I1I)
octaédrico; pero tiene momentos magnéticos menores que los -

esperados para esta configuracidn.,



DESCRIPCION DEL SISTEMA DE ESTUDIO

1) COBALTDO.-

El cobalto es un metal que pertenece a la primera se--
rie de transicibén. Posee dos estados de oxidacidén importantes,
Il y I'll. En nuestro trabajo estudiaremos el comportamiento -
del cobalto en el estado de oxidacién |l. Estos iones resis--
ten la oxidacién en medio &cido; pero son oxidados con relati

va facilidad en medio neutro o alcalino.

Los estados de oxidacidén y la esterecoquimica del cobal

to estdn dados en la Tabla |I.

En el cobalto se observa la tendencia a la disminucién
de la estabilidad de los estados de oxidacidn elevados y el -
aumento de la estabilidad del estado |l con respecto al I11l.-
En el cobalto no existen estados de oxidacidén superiores a --
V.

Existen algunos complejos importantes de Co(l).- Este-
estado de oxidacidn es uno de los que mds se conocen, entre -

los elementos de la primera serie de transicidn,

El Co(ll) forma un gran nimero de sales simples e hi--
dratadas. El hidréxido cobaltoso, puede precipitarse mediante
bases fuertes y es un sblido azul o rosa; el color depende de
las condiciones, la forma rosa sb6lo es estable, este es inso-
luble y su Kps=2.5 X |0-6, pero se disuelve en soluciones al-
cal inas muy concentradas para dar una solucidén de color azul-

2

obscuro de iones|Co(0H) , de la cual se puede precipitar co

mo NazCo(OH)4y BaCo(OH)6



- § -

En todos estos, el ion Co(ll) esté& coordinado en forma
octaédrica. Las sales cobaltosas hidratadas se obtienen a --
partir de la reaccidn del Co(OH)2 con el acido correspondien
te. Todas estas sales presentan color rosa o rojo y con-----
tienen Co(11) octaédricamente coordinado.

Para estudiar los complejos de Co(ll) es conveniente -
2

. - , . 2
conocer su configuracidn electrénica que es: Is” 2s 2p6 352
6 2 . .
3p 4s 3d7 ya que su nGmero atémico es igual a 27, y al per
der dos electrones nos resulta el Co(ll) cuya configuracidbn-

serd : 152 252 2p6 352 3p6 3d7'

El cobalto (I1) forma muchos complejos con diferentes-
estereoquimica; entre los mds comunes estdn las tetraédricas
y las octaédricas; pero también existen los complejos cuadra
dos y algunos penta coordinados. El Co(ll) forma mds comple-

Jjos tetraédricos que cualquier otro metal de transicidn.

S6lo existe una pequefia diferencia entre la estabilidad
de complejos octaédricos y tetraédricos en el caso del Co---

(11), existen varios casos en los que se conocen los dos ti-

pos con el mismo |igante y ambos pueden |legar al equilibrio
quimico.- Por ejemplo, existe
EO(HZO)B Zi_—_—’ Eﬁo(HZO)B o
D

Los comple jos tetraédricos CoX4 se forman generalmen
te con ligantes aniénicos monodentados, como Cl , Br , CN, -
SCN, N3_ y OH . Los complejos tetraédricos del tipo CoLX2 se
forman con una combinacién de dos de estos ligantes y dos li-
gantes neutros “L”. Cuando estd& presente algiln l|ligante con po

co impedimento estérico, los complejos se asocian para dar un

" 4 { s £
nimero mayor de coordinacidn.

Ciertos derivados orgdnicos del cobalto(ll) del tipo --

CoRzL2 , son



aparentemente planares cuando R es voluminoso.

El cobalto(ll) es oxidado fécilmente por el oxigeno mole-
cular en presencia de diversos |ligantes que forman complejos
especialmente si contienen nitrbégeno como &tomo donador. La-

oxidacién puede producir complejos normales de Co(lll).

Los complejos del Co(ll) con ciertos ligantes quelantes -
como por ejemplo la bis - salicilaldehidoetiiendiiamina, la-
glicilglicina, histidina, pueden actuar transportando oxfge-
no en forma reversible tanto en estado sélido como en solu--
cién; y se ha tratado de demostrar que los aductos con oxige

no son especies derivadas del Co(1V). (8)



Tabla 1 ESTADOS DE OXIDACION Y ESTEROQUIMICA DEL COBALTO (8)

Estado de Namero de Geometria Ejemplos

oxidacidn coordinacidn

Co_I 4 Tetraédrico Co(CO) ™
CoO 4 Tetraédrico (?) [io(CN)4]
Co!, o 4 Tetraédrico (?) C o(CN) c@
B , -
5 Bipirdmide Trlgonal[gg(NCR):J
Piramide Trigonal (R ) .CoNO
e L d7 6 Octaédri Co(di 2 ?
o , ctaédrico [:o( ipy ;]
4 a Tetraédrico [EOCIJJ
Cuadrado
111 0 e oy o .
Co ; o 5 Bipiramide Trigonal
ba Octaédrico CoCl2
4 Tetraédrico
6a Octaédrico ZnC0204
Colv, d5 6 Octaédrico [éoFé]_z
a : Estado més comin
BIBLIOTECA

UNIVERSIDAD DE MONTERREY



2) ACI1DO I SONIT COTINICO. -

Es el cuarto isbmero de los 4cidos carboxfilicos de la -

piridina. Su férmula esmpfﬁ:ca es C6 N 02 H5 y su estructura
es: Clom

O

N
Tabla 2 CONSTANTES FISICAS
Peso Molecular Punto de Fusidn Densidad Solubilidad
agua alcohol eten
12311 236 - 7°C 1.473 I § &

Este 4cido act@ia como agente oxidante; no puede actuar-
como |ligando quelante, pero puede formar puentes con el ----

4tomo metdlico en diversas formas

gp // /p—M~ [fij}_-/éo-M_
" G c
oM N \\\
[\n B \.O_M_ ~ \‘o-M-—
4

N

3! \>

M
2 3 (6)

o actuar como donador monodentado.

Las constantes de disociacibén fueron calculadas por es

pectroscopfa ultravioleta por varios procesos (9)



1) El espectro del 4cido isonicotinico fué determinado en so
lucién fuertemente &cida o alcalina a 25 °C y en solucibn bu
ffer en un intervalo de longitud de onda de 2300 - 3000 X, -
absorbe méds fuertemente en soluciones acidas que en alcali--
nas.

Los resultados obtenidos son los siguientes:
Punto Isoeléctrico = 3.31 + 0.0l
pKl 1,82 + 0.02

PR .78 T 0.01

+
2) (pKa)I con ionizacién del centro :NH* y( pKa )II con ioni

zacibé6n -COOH.

El pKa del &cido isonicotinico es igual a 1.70 a 26°C-
y el pKa de la metil betaina del &cido isonicotinico es igual
a .72 a 26°C, como la metil betaina del 4cido isonicotinico

s6lo puede ionizarse por la formacién de -C00 esto demues--

tra que el pKa, del &cido isonicotinico se refiere a los gru

I
pos -COOH. (10)

También se ha estudiado el espectro de absorcidn usan-
do como solvente etanol, agua y mezclas de ellos. Se ha ob--
servado que al disolverse en etanol existe el &cido isonico-
tinico en su forma neutra y no disociada, mientras que en --
agua se encuentra en forma anidnica y ZWITTERION.

Jaffe (11) ha discutido el equilibrio tautomérico de -
un nimero de piridinas sustitufdas y sus 6xidos en posicidbn-
uno en soluciones acuosas y ha conclufdo que el &cido nicoti
nico e isonicotinico existen predominalmente en la forma de-
ZWITTERION en el punto isoeléctrico y que las constantes ter

modindmicas Ka y Kb para estas substancias han sido mal in--

terpretadas en trabajos anteriores.

Espectro de absorcfén U.V. cercano (Fig. 7)



Como ya se ha explicado anteriormente, el &cido isonico
tinico se encuentra en forma de ZWITTER!ON cuando se disuel-
ve en agua y asi se ha podido calcular sus constantes de di-

- . "
sociacidn en este solvente por medio de las ecuaciones usa--
das por Evans, Heringten y Kynastan (l1), obteniendo los si-

guientes resultados:

pKa = 1.92
Ka = 1.20 X 1072
pKb = 9.32
Kb = 0.479 X 1077
Estos resultados muestran que la basicidad del anillo-

que contiene al nitrbdgeno es muy poco modificada por la in--
troduccidn del grupo carboxilo, pero la acidez del grupo car
boxilo es incrementada por la presencia del nitrdégeno. Estas
conclusiones son en base a la evidencia espectral que el ani
Ilo que contiene al nitrdgeno act@ia independientemente de --
los sustituyentes carboxfilicos, previniendo la gran migra---
r
i

cidén de la carga negativa hacia el grupo carboxiiico.

+HN/ \ coo 4 H.0

/
*43C)‘F N \\ coo”

—_—

De acuerdo con el tratamiento usado por Sklar (11), es
esperado que la fuerza ociladora del &cido isonicotinico sea
mayor que cualquiera de los otros dos &cidos monocarboxili--
cos de la piridina.

El cambio a la regidn violeta observado a 1700 cm =l
(Fig. 7), el cual ocurre para el &cidc isonicotinico cuando-
la soluciédn cambia de etanol a agua tiene una semejanza al -
tipo de cambio a la regibn azul esperada para una transicidn

-/"l\/‘/\‘

n (12) (13), pero es muy probable que la explicacién -

correcta para este cambio azul es la que envuelve una discu-



/ . r\/ .

##--si6n de sbélo electrones ‘Il . Kumler y Slreit (14) han se
fialado una discusidn de los espectros de 4cido benzdico, que
la resonancia {migracién de la carga negativa) que existe en
tre el grupo carboxilo es aumentada por la remocidén de un --

7 ® 4

protdn, por la que se espera alguna contribucidén de las es--
tructuras idénicas de la resonancia tal como (1) en solucién-
de etanol. Tales estructuras serdn restringidas en solucibn-

de agua debido a la importancia que tiene la resonancia (I1).

—= (1)

+HN / C\O-

(1)

/
\\\\
4,f3
O
4
v
=

Por tanto, es de esperarse una mayor migracidn de la carga -
fuera del anillo en la especies neutras del &cido isonicoti-
nico que en las especies ZWITTERIONICAS. La mayor migracidn-
en el primer caso ( neutras ) es una explicacién bien conoci
da del cambio resultante de la banda de absorcién T a la --
longitud de onda mds larga (15), ya que los cambios para el-
dcido picolinico y nicotinico no son tan grandes. Se puede -
asumir que la estructura ibnica (1) es mds importante para

determinar la absorcibn por 4cido isonicotinico que la que -
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##--tiene la estructura(lV) para el &cido nicotinico y pico-

-
ITnico.

(ren) (1v) S OH

En las posiciones orto y meta el &tomo de nitrdgeno induda-
blemente restringe el grado de migracidén del electrén al --
grupo carboxilo.

Las constantes de disociacidén también fueron calcula--
das por mediciones potenciométricas en las cuales se usaron
soluciones acuosas del 4cido isonicotinico a pH = 4 . Sus -

valores fueron
pKal= 4.75 + 0.02

pKa = 2.20 i 0.06 (16)

11

APLICACIONES Y USOS DEL ACIDO ISONICOTINICO Y DERIVADOS. -

El 4&cido isonicotinico se usa como inhibidor en la co-
rrosidén de aluminio en soluciones normales de &cido sul firi
co, el &cido picolinico y nicotinico también hacen esta fun
cién e inhiben la corrosibén de aluminio en esta secuencia,-
4cido picolinico > &cido nicotinico > &cido isonicotinico.-
(17)

También se usa como aditivo Gtil en el tratamiento de-
| fquidos de desperdicio que contienen diferentes fenoles, -

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



##--pueden ser |impiados con lechadas activadas o procesos -
de filtracidén por la adicidén antes o durante el tratamiento-
de 1 - 10 ppm de &cido isonicotinico, nicotinico, nicotinami
da d-glucosa, &cido pirGvico, L- 4 alanina, @ -alanina, D- &
alanina, o-serina. Por ejemplo : el tiempo para el tratamien
to de limpieza bioldgica de aguas de desperdicio conteniendo
500 ppm de tiocianato fué reducido de 10 - 6 horas por la --

adicidén de 5 ppm de cualquier compuesto arriba mencionado. -

(18)

El cloruro de vinilo es polimerizado en presencia de --

4dcido nicotinico e isonicotinico o sus derivados y se obtie-

ne P.V.C. (19) .

Los ésteres alifdticos del acido isonicotinico o nicoti
nico fueron usados como colectores para la flotacidon de mine
rales conteniendo metales no - ferrosos y nobles, incremen--
tando la existencia de minerales Gtiles y aumentando la se--

lectividad. (20)

Otro uso del &cido isonicotinico es en el tratamiento -

de la tuberculosis en la forma de hidracida ( isoniacida ) .

(21)

3) COMPLEJO. -

Co [E.— py(COéE]z . 4 HZQ

Este complejo fué preparado en razén |:2 de metal, li--
gando. (6) La presencia de agua de hidratacidén en el comple-
jo es confirmada por la presencia de bandasY ( 0-H ) en el -

espectro |.R. y por andlisis termogavimétrico. (Tabla 2)

Los datos obtenidos por medio de Rayos X ( Tabla 3 ) -—-
##--
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##--muestran que el complejo de cobalto es isomorfo y una --
consideracidn de los valores de “d” e intensidades sugieren-

que el complejo es isoestructural.

Se ha establecido como una base para considerar las pro
piedades magnéticas, la estructura cristalina del complejo -
Co [}—py(COZE] 5 4 HZO y un anélisis de Rayos X tridimen
sional de un solo cristal reveld una configuracidn octaédri-
ca, levemente distorsionada alrededor del cobalto compren---
diendo un arreglo planar de oxigenos acuosos y dos nitrbge--

nos axiales.

La estructura propuesta es la siguiente:

O0C

COO~

Estas especies pueden considerarse como un - - - - - —-=

NO - ZWITTERION clésico (6) .

Las propiedades magnéticas y electrénicas de este -----
complejo son similares a las obtenidas para el complejo —----
Co [E - DY(COZE:]Z « 4 H20 por esta razdén se concluye que
la coordinacibén alrededor del cobalto es octaédrica =-------
(Tabla 5 y 6 |

El isomorfisomo mostrado en los complejos de cobalto --

#i--
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##--confirma esta conclusibén y podemos establecer una es----

tructura similar paraogl complejo Co [{ - py(COéE] 9 - 4 H20
-0~

el cual podriamos nombrar segin la teoria de Warner como Te

tra acuo, bis isonicotin, cobaltato (I1).

Trabajos realizados posteriormente por Sacconi, (5) ---
Kleinstein y Webb, (22), confirman resultados. En sus estu--
dios los momentos magnéticos fueron recopilados a temperatu-

ra ambiente y concuerdan con estudios. De Anagnostopulos (6)

Kleinstein y Webb (5) concluyen para el estudio del ---
complejo, de sus sales anhidras y varios aductos nitrogena--
dos bésicos (del tipo M [} - py(COzi:]z . n L donde - -
n =4 para L = NH3 y n =2 para L = piridina y o picolina),”
una pequefia diferencia en el espectro electrénico y momento-
magnético del complejo de cobalto (I1) producida por la in--
troduccién de base o agua indicando un pequefio cambio en la-
estructura del complejo”; Esto no es el caso ya que se ha --
demostrado que los tetrahidratos son especies mononucleares-

en los cuales los grupos -CO0 no estdn coordinados.

Por otra parte, la deshidratacidon de estos derivados de

it
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##--berd ir acompafiada por un cambio en la estructura, con -
los grupos -CO0 ahora incorporados convenientemente en la -
. . ., A 4
primera esfera de coordinacidn, con la formacidén de especies
poliméricas. Una estructura parece posible M04N2 (M= Co, -
Ni), entonces el espectro de absorcibn electrénica de los --
complejos anhidros (5) son aiGn indicativos de una estructura

pseudo octaédrica.

Se ha sugerido que los aductos M [g - py(COéE]z . 2 L-
(5) pueden presentar una estructura intermedia, con coordina
cién para los &tomos de nitrdégeno de los &cidos carboxfilicos
de la piridina y la base de nitrdgeno L y un &tomo de oxige-

no del grupo -CO0 .
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Los espectros infrarojos (mulls) (4000 - 600 cm—l) han -
sido registrados para este complejo; ahora se considera que-
el andlisis detallado de estos espectros no son justificados,
particularmente con respecto a la naturaleza de los grupos -

carboxi los.

Una de las principales razones para esto es que los hi--
dratos de los comple jos de los diferentes 4cidos carboxili--
cos de la piridina tienen redes, las cuales son estabiliza--
das por diferentes grados de enlace de hidrbégeno en las cua-

les las interacciones entre -COO_,-COOH , v H,0 son muy ----

2

importantes. En consecuencia las modificaciones de las vibra

ciones Y (C-0) pueden superar el fuerte enlace de hidrégeno.

Una inspeccidn del espectro de este compuesto muestra --
claramente que como se espera los pares isomorfos tienen vir

tualmente el mismo efecto (6) .

APLICACIONES Y USOS DEL COMPLEJO Co [E - py(COéZ] « 4 H20

2

La influencia de las sales de Co y Mn de Ioscf,/g ,7, -
dcidos carboxilicos sobre la oxidacidén por aire del butil -
benceno fueron estudiados por Dimitrov y Yankov (4). La sal
del Co del &cido picolinico e isonicotinato de Co y Mn diri
gen el proceso de oxidacidn a los compuestos carbonflicos y
dcidos. Con la sal de Mn y 4cido picolinico la oxidacibn ra

ramente da ésteres.

Las sales de los complejos de cobalto y compuestos orgéni
cos fueron sintetizados y su toxicidad subcutdnea en rato=«
nes como sus efectos sobre la presidn sanguinea y respirato
ria en gatos bajo anestesia de uretanos fueron comparadas -

con la Co - amida (CoCl,_, + nicotinamida)

2

C022 (CoCl + Novocaina)

2
-



LS

##—-Coz6 (COC|2 9 Tubazid”)

amida. Hubo

leracidn en

+ Vitamina Bl)

+ 4cido isonicotinico)
+ isonicotinamida)
+

nicotinato de etilo)

o Co26 y Co fueron menos téxicas que la Co - -

33

una leve depresidén en la presidn sanguinea y ace

la frecuencia respiratoria (23).
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Tabla 3 Andlisis Elemental y Termogravimétrico

del Complejo Co [%-py(COéE]Z y 4H20 (6)

% Andlisis
Metal : 15.6
Carbono : 38.3
Hidrbégeno : 4.3
Nitrégeno : 7.5

Descomposicidén Total
+
T : 470 °C
% de pérdida de peso : 78.2

pérdida de agua
T# 2 [20 - 220 °C

% de pérdida de peso : 19.6

Color : Naranja péalido

T 5
T : Temperatura a la cual las descomposiciones completa

T% : Intervalo de temperatura para la primera descomposicidn
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Tabla 4 RAYOS X , PATRONES DE DIFRACCION DEL POLVO
PARA EL COMPLEJO Co[Z%-py(COéz] , - A4H,0 (6)

Intensidad Relativa d ( Z )
10 8.76
6 6.19

100 5.56
10 4.56
3 4.42
2 & 17
3 4.10
4 3.60
19 3.40
3 4.10
9 3.22
8 3:14
5 3.09
3 2.98
3 2.98
2 2,76
4 270
9 2.28
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Tablx 5 PROPIEDADES MAGNETICAS DEL COMPLEJO
co[:} - py(C0)) |, . 4k 0 (6)

Meff a 303 °K : 4.78
feffa 79 °K : 4.15
S (°K)" & + 24

: La constante £fué determinada de grdficas de 1/X’m con-

tra temperatura tomando en cuenta la ley de Curis - Weiss.

Tabla 6 ESPECTRO DE REFLECTANCIA DIFUSA DEL
COMPLEJO Co [E—py(COéZ]z . 4H,0
USANDO MgO COMO REFERENCIA (6)

Méxima Absorcién ( X IO_3 cm_l)
4 4 .

Tlg————i ng (vr) : 8.9
4 4

Tig > T(P) (V) 20.3 5 21.3

Transferencia de carga : 31.6 sh ; 36.2

BIBLIOTECA
UNIVERSIDAD DE MONTERREY
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SECCION EXPERIMENTAL
REACTI1IVOS.-

Sulfato de Cobalto (11) ( CoSO 7 HZO )

4
Reactivo Analitico
Mal linckrodt Chemical Works

Lote No. 4551

Acido Isonicotinico ( C6H502N )
Reactivo Quimico
Eastman Organic Chemicals

Lote No. 6219

Hidréxido de Sodio (NaOH)
Reactivo Analitico

Productos Quimicos Monterrey

Acido Sulfiarico (H2304)
Reactivo Analitico

Productos Quimicos Monterrey

Amonfaco (NH3)
Reactivo Analitico

Productos Quimicos Monterrey



b)

d)

e)

f)
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EQU I PO .=

Potenciémetro ZEROMATIC SS - 3 Beckman

Usando elctrodos de Calomel (HgClz) y de vidrio

Espectrofotbémetro DB - GT Beckman

Utilizando celdas de cuarzo de 1 cm.

Espectrofotémetro COLEMAN JUNIOR Il Modelo 6/20

Balanza Eléctrica METTLER H 30

Aparato para determinar el Punto de Fusién FISHER-JOHNS

Equipo de Filtracibén al Vacio
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METODOLOGIA

1) Preparacién del complejo ML2 4H20 donde M=Co o Ni y --

L =3 -py(C0,) , 4 -py(CO,) 6 3 —py(503) .-

El ligando (2.2 mol) fué disuelto en una solucién acuosa
diluida de NaOH y el pH de la solucidén es ajustado aproxima-

damente a 6 con &cido nitrico dilufdo.

La solucidén fué filtrada, calentada aproximadamente a --
60°C y afiadida a una solucidn tibia de nitrato del metal ---
(I'l) hexahidratado ( 1 mol ) en un pequefio volumen de agua.-
El producto precipita inmediatamente de la solucidédn. Después
la solucidn se deja enfriar a temperatura ambiente y el pro-
ducto se recoge, se lava con agua, etanol y éter. Posterior-

mente es secado al vacio sobre cloruro de calcio.

En nuestro trabajo se siguidé la técnica para sintetizar-

el complejo Co [Erpy(COéz] 9 4H20 sustituyendo al HNO3 -

por H2504 0.01 M para ajustar el pH'y sulfato del metal (I1)

heptahidratado (CoSO 7 H20) en sustitucidn del - - - - -

4
Co(NO3)2. 6 H20 . El producto se filtrd al vacio y se secd -
un poco en la bomba de filtracidén al vacio, después se con--

P
servd en un desecador.

El andlisis termogravimético, la suceptibilidad magnéti-
ca, los rayos X y la reflectancia difusa no se pudieron de--

terminar debido a que no contamos con el equipo necesario.

El complejo tiene la caracteristica de que no es soluble
en solventes polares y no-polares, ain cuando no fué agotada
en nuestro trabajo, la prueba de solubilidad, algunos solven

tes como HCl y NH, lo disuelven pero se descompone o forma -

3

otros comple jos.
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AL donde L

2) Preparacién de los complejos Co [}pr(COéE]z

puede ser NH3 6 HZO . -

Al hacer pruebas de solublidad con el complejo - - - --
Co[:% —py(COéE]Z. 4 HZO con 0.01 grs. de complejo y 1/3 ml.

del solvente se encontrd que con NH, se disolvibd y se forma-

3
ba una solucién color café por lo que suponemos que se trans
formé en un complejo diferente.

Se intentd preparar una solucién 0.05 M de este comple-
Jo, pero no se disolvid; entonces se le afiadid NH3 al 50% pe
ro se formbé una serie de precipitados de diferente color.

Algunos de el los se prepararon de la siguiente manera:

Para obtener cristales verde azuloso se pesan 0.5 grs. de --

comple jo Co[:§ —py(COéE] 9 4 H200 ; se le anaden 200 ml.
de NH3 0.1 M en diferentes porciones agitando continuamente.

Algunos cristales verde p&lido se obtienen pesando - --
0.05 grs. del complejo Co [E —py(COéﬂ 9 4 H20 ; se le -
afiaden 20 m.|. de NH3 1 M agitando continuamente durante la-
adicidn,

Ala solucidén café se le realizaron algunos espectros de
absorcién ultra violeta / visible. Los resultados obtenidos-

se discuten més adelante.
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INTERPRETACION DE RESULTADOS
1) OBSERVACIONES

seguir la técnica para preparar el complejo - - - —--

[E py(CO-:] « 4 HZO' el pH inicial al mezclar el &cido-
isonicotinico y el hidréxido de sodio es aproximadamente ---
igual a 5, por lo que fué necesario ajustar el pH=06 con - --
NaOH 0.6 M . La solucibén se debe ajustar constantemente al -
anadirse de el hidrdéxido de sodio para sostener el pH unifor
me en la solucidén y de esta manera obtener mejores rendimien
tos, por lo que es conveniente agitar la solucidén para lo---

grar mayor solubilidad del &cido isonicotinico.

Esta solucidén ya filtrada se calienta a 60 °C que es la
temperatura 6ptima; se le agrega una solucidn de CoSOA. 7H20
hasta que deja de precipitar. Se deja enfriar a temperatura-
ambiente; se filtra al vacio y el precipitado se lava con --
agua, etanol y éter pues el complejo esinsoluble en estos --

solventes.

El complejo se seca en un desecador provisto con valvu-
la para hacer vacio . El complejo ya seco se coloca en un re

cipiente y se conserva en un desecador.

Al calentar este complejo a 90-100 °C en la estufa, su-
color cambia a morado y al dejarlo enfriar fuera del deseca-
dor vuelve a su color inicial, y dentro conserva el color mo
rado.

Al preparar el complejo verde azuloso se pesan 0.5 grs.
del complejo Co[%}py(COéa 9 4 H20 y se le agregan 200 ml.

de NH3 0.1 M. Se observdé que al ir afiadiendo el NH3 cambia-

-
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##--de color, primero toma un color rosa pdlido, luego rosa-
grisacio, lila, gris, gris azuloso y por Gltimo verde azulo-
SO.

Estos cristales se sometieron a un calentamiento entre-
90-100°C en la estufa y cambiaron de color a morado y al en-
friarse fuera del desecador vuelven a su color inicial. Al -
calentar a 250-260°C el color morado de los cristales cam--
bia a negro.

Al preparar el complejo verde pdlido se pesan 0.5 grs.-

del complejo Co[%}py(CO;z] 5 4 H20, se le anaden 20 ml.-
de NH3 1 M en diferentes porciones agitando durante la adi-
cibén del NH3 1 M. Se observd que al anadir 5 ml. de NH3 los-

cristales tomaron una coloracidn café, luego se le adiciona-
ron los |5 ml. restantes y se continCa agitando, el color --
cambio de color a verde pdlido pero la solucidén es café cla-
ro.

Estos cristales verdes p&lido al calentarlos entre - --
90-100 °C en la estufa, su color cambia a morado y al en----
friarse dentro del desecador conservan su color pero fuera -

de el toman un color verde diferente al original.

El objeto de obtener el espectro de absorcidén del visi-

ble del CoSO4 - 7 H2

ra comparar y observar las diferencias entre éste y los com-

O tiene como fin usarlo como patrdn pa

plejos formados. Este espectro se obtuvo utilizando una solu
cién 0.0 M y graficando longitud de onda contra absorbancia.
( Fig. 1 ).

La longitud de onda méxima observada coincide con la lon
gitud de onda méxima reportada ( 25 ) .

Para comprobar el espectro de absorcidn ultra violeta -

de! &cido isonicotinico reportado en la bibliografia (I1) en

#it--
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##--diferentes proporciones de agua y etanol, tuvimos que --
obtener primero los espectros de absorcidn graficando longi-
tud de onda contra absorbancia y una vez obtenidos, se proce
didé a obtener los espectros de absorcidén de!nimero de onda -
contra coeficiente de extinciédn molar, obteniendo en nues---
tros resultados cierta concordancia con la bibliografia res-
pecto a la longitud de onda mdxima y respecto al desplazamien
to de las bandas, no asfi la absorbancia médxima en cada espec
tro y esto es originado posiblemente a una diferencia en la-

consentracibén de las soluciones.
Los espectros obtenidos se muestran en las figuras (2a7).

También se obtuvieron los espectros de absorcibdn del ---

complejo Co [E}py(COgﬂ 9 4 H20 , disuelto con NH3

centrado, graficandeo longitud de onda contra absorbancia. Es

con-

te complejo recién preparado es de color café (Fig. 8) y a -

los cuatro dfas es de un color ladrillo (rojo) (Fig. 9 ).
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Fig.

0.23 |
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o5 |

0-1 |

0.05

0.0l

1.- ESPECTRO DE ABSORCION DEL CoSO4 s £ H20 EN AGUA

00804 « £ H20 0.05 M
Solvente: HZO

Longitud de Onda

Maxima observada=515 nm.
Longitud de Onda

Méxima reportada=510 n

370

%00 450

Soo 58 S50

LONGITUD DE ONDA (nm)
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Fig. 2.- ESPECTRO DE ABSORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DEL ACIDO 13S0
NICOTINICO EN AGUA.

A75+
150
125 |
, -4
1.00. Acido lsonicotinico 4X10 M
; Solvente: HZO
‘ Longitud de Onda
a .
ok M&xima observada=204 nm.
1 Longitud de Onda
UJOl M&xima reportada=262 nm.
l
0.25 |
0.05
210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

LONGITUD DE ONDA (nm)
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Fig. 3.- ESPECTRO DE ABSORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DEL ACIDO 180

2.04]

475

£50

/.25

f.0 -

075+

0.05 1

NICOTINICO EN 3/4 PARTES DE AGUA Y 1/4 PARTE DE ETANOL.

Acido Isonicotinico 4X|0_4M

Solvente: 3/4 H20, | /4 etanol
Longitud de Onda

Maxima observada=264 nm.

1 T ) 5 T v
210 220 230 240 250 260 270 270 250 300

LONGITUD DE ONDA (nm)
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l-0

0.75 _
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0-25 |

C.o5 |

Fig. 4.- ESPECTRO DE ABSORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DEL ACIDO 1S0
3 DE AGUA Y

NICOTINICO

EN

DE ETANOL.

Acido Isonicotinico 4x10'4M

Solvente: 3 H20, % etanol
Longitud de Onda

Ma&xima observada=266 nm.

210

220

230

240

250

280 296 300

LONGITUD DE ONDA (nm)



-~ 33 -

O Z2 » W xm O 0 W >

Fig. 5.- ESPECTRO DE ABSORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DE ACIDO 1S0O
NICOTINICO EN 3/4 PARTES DE ETANOL Y % PARTES DE AGUA.

2.0Q
175 ]
1-50]
/.25
Acido Isonicotinico 4XI0_4M
Solvente: 3/4 etanol, % H20
.0 "
/.00 Longitud de Onda
Ma&xima observada=270 nm.
0.75]
0-50
025
005
210 220 236 2590 250 265 256 25 290 ep

LONGITUD DE ONDA (nm)
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Fig. 6.- ESPECTRO DE ABSORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DEL ACIDO IS0
NICOTINICO EN ETANOL 95 %.

2.00]
.75
17 —
1-50]
/25 Acidolsonicotinico 4X10™ M
Solvente: etanol
e Longitud de Onda M&xima observada=272 n
Longitud de Onda
Maxima reportada=272 nm.
0-75 |
0.50
0-25 |
0.05 |

+ A Y ', >
2i0 220 230 240 250 2¢0 270 2%0 290 300

LONGITUD DE ONDA (nm)
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Fig. 7.- ESPECTRO DE ABSORCION ULTRA VIOLETA CERCANO DEL ACIDO

507

5

4.04

35°

3.0

257

2.0

0.5

0 «

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

DE H,0 Y 4 ETANOL;-(3) 5 ETANOL, 3 H,0, (4) 3/4 PARTES

DE ETANOL Y % H,0; (5) ETANOL 95 %.

1 100% AGUA

Longitud de Onda Maxima
reportada=262 nm.
observada=2064 nm.

5 100% ETANOL 95%
Longitud de Onda Méxima
reportada=272 nm.

observada=272 nm.

Y T T T i T T ¥ L4

33 4y 1€ 48

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

COLOR CAFE.

2.551
2.51

2.251

2.004

1757

{501

1254

“ Ppreparado antes de correr el

1.007 espectro.

0757

0-5 1

0.251

0.0/ -

310 4oo 500 €600 100

LONGITUD DE ONDA (nm)
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Fig. 9.- ESPECTRO DE ABSORCION VISIBLE DEL COMPLEJO COLOR

/.507

/257

CAFE.

* Ppreparado cuatro dias antes de

correr el espectro. El color -

/-007] cambibé a rojo ladrillo.
0-751
0-5
0.25
0.01
210 l:oo .’ioo 600 640

LONGITUD DE ONDA (nm)
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2) CALCULOS

Para encontrar el rendimiento obtenido al preparar el -

comple jo Co [E—py(COzi] 0 4 H20, se hicieron los siguien-

tes cdlculos tomando como Peso Molecular del complejo el va-
lor de 377 que de va de acuerdo con su férmula molecular.
1) NaOH

2) pH=6
3) 60°C

CoS0 .7H20 + 2(C N)

& - ¢ « 4H
A » Co 4 pY(COZ) 5 20

g"sY%

# Moles = grs/P.M.
# Moles de &cido isonicotinico = 0.22

# Moles de COSO4 3 7H20 = 0.11
# Moles de Acido

# Moles de 4cido = P.M. del Complejo
que reaccionan P.M. del Acido

_ 377 [0-22

(123.11)(2)

# Moles de 4cido = 0,.336853

que reaccionan

# Moles de Cobalto = P.M. del Comple jo # Moles de Cobalto

que reaccionan P.M. del COSO4 , 7H20

0.11
281,10

= 377

# Moles de Cobalto = 0.14753

que reaccionan



-

% Rendimiento

grs. obtenidos

23.3275
24,0000
24.4300
31.9500
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_ # Moles obtenidas

# Moles de cobalto

qgue reaccionan

# Moles obtenidas

0.06188
0.06361
0.06480
0.08475

X 100

% Rendimiento

41.9424
43.1106
43.9247
57.4456

Obtuvimos un promedio de 45.1058 % de Rendimiento .

El Rendimiento delos otros dos complejos no pudo calcu-

|l arse por desconocerse hasta el momento la férmula quimica -

de los mismos.
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CONCLUSIONES

Respecto a los estudios espectroscdpicos realizados a -

la solucidn de CoSO4 . 7H2

mos que nuestras anotaciones estén estrechamente |igadas a -

O y &cido isonicotinico, concluf--

las observaciones reportadas en la bibliografia, es decir, -
respecto a la longitud de onda mdxima de absorbancia para el
caso del CoSO4 ’ 7H20 y del &cido isonicotinico. También se
observa en el 4cido isonicotinico un desplazamiento de las -
bandas de absorcidén, al cambiar el ligando en diferentes pro
porciones de agua y etanol los cuales también se reportan --
en la bibliografia. Esto demuestra que nuestra materia prima

para la formacién de complejo tiene las propiedades adecua--

das.

As{ mismo se observd durante nuestro experimento que la
temperatura 6ptima es igual a 60°C y el pH es aproximadamen

te igual a 6 para obtener el complejo naranja pélido.

Al calentar los cristales de este complejo a 90-100°C -
experimenta un cambio de color de naranja a morado, debido a

la pérdida de H, 0 del complejo pues al mantenerlo en el dese

2

cador al vacfio no vuelve a su color original, mientras que -
o« . O
al mantenerlo fuera de €l lentamente cambia su color al ori-

ginal .

Con respecto a los complejos con NH suponemos que la-

3
diferencia de color al prepararlos se debe en parte a que se
usd NH3 de diferentes soluciones STOCK preparadas a la misma

concentracidn lo cual hace suponer que hay una diferencia de

nGmero de milimoles.
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