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RESUMEN.—En el presente trabajo se discute la prep::;r:icifin.,d co?posi?fn,dﬂ?‘t:i:ggﬁ:
i i iguientes complejos del Acido trans- 2
metria y estabilidad térmica de los siguien 0 o GHE
cloh;xagotetraacético (ADCT) con iones de la seric 3d de elementos de transicién:

H[TiIO(ADCT)H,0]H:0 ; Na{VO(ADCT)]3H.0
H,[VO(ADCT)H,0]H.0 : HI[CHADCT)H,0]3H.0
Na[Cr(ADCT)OH]3H,0 ; H[Fe(ADCT)H,0]2H.0

: Na[VO(ADCT)H.0JH.O ;
: Na[Cr(ADCT)H:0]3H.0 :
y K[Co(ADCT)H,02H.0.,

Varios de estos compuestos se han preparado o aislado so6lidos iqlr.dvcc:lz tzrin;ga}.)(ie;;tg—
i ieds iométric: tas sustancias y su estabilida rm ; :
dian las propiedades potenciométricas de es i o ea e L
i dido en la descomposicion. Se asig
; cromatografia de gases par el CO, despren i :
? To(g c&omplejos (?e Cr(III) y Co(IIl) estructuras algo diferentes a las propuestas hasta ahora,
actuando en ambos casos el ADCT como ligando pentadentado.

SUMMARY.—The preparation, composition, potenciome.tl:ic properties and th;.rrgfil sta-
bility of the following coordination compounds of 3d transition elements are studied:

H[TiO(ADCT)H,0]H,0 ; Na,[VO(ADCT)J3H.0
H,[VO(ADCT)H;0]H.0 ; H[Cr(ADCT)H,0]3H,0
1 HIFe(ADCT)H,0]2H,0

Na[Cr(ADCT)OH]3H,O ;

3 Na[VO(ADCT)H.OH:O ;
; Na[Cr(ADCT)H;0]3H:0 ;
y K[Co(ADCT)H,0]2H,0.

Several of hese compounds were prepared or isolated by first tkilmF as sg:lid:;l;t”itz)iittl;rrg?:
ili i TGA and DTA techniques in
stability of the substances is resolved by e e
i i g The structures proposed in this pap
f CO, determined by gas chromatography. i ¢ 1
?Z:Iétrl((}lgl)oand EO(III) complexes are different to that reported previously in the literature.

INTRODUCCION

El 4cido trans-1,2-diaminociclohexanotetraacético
(ADCT) es una de las complexonas rné.s importaqtes
desde los puntos de vista tedrico y practico. Obtenido
ya en 1949 por Schawarzenbach y Ackerma!r'm (1),
existen bastantes trabajos publicados en relacion con
la preparacién de dlgunos de sus comp%ejos Y. en es-
pecial, con el conocimiento de las propleda.df:’s en di-
solucién de sus quelatos con iones de transicion. Mu
chos de estos compuestos no se han aislado todav‘la
en estado sélido ni se ha llevado a cabo un estudlro
completo de las propiedades térmicas, espectrosco-
picas y magnéticas de los mism'os. Este estudio en
lo que se refiere a los complejos del ADCT_ con
iones de los elementos de la serie 3d de transicion
se inicia con el presente trabajo.

Los datos existentes en la bibliografia sobre com-

plejos del ADCT con Ti(IV), V(IV), .Cr(III),.Fe(IIIf
y Co(l1II) son escasos y se reficren casi excl:’lswamen
te a constantes de estabilidad (2) (3), al caracter hep-
tacoordinado hexadentado de algunas salc?s del co(;ni
plejo de Fe(IIl) (4) (5), a algunas propledades S-
compuesto de Co(IIT) (6) (7) (8) y a ciertas cara
teristicas del compuesto de Cr(IlI) que Tarl:aka Ii
col. (9) identificaron a pH entre 3 y 8 asignindo ;
un caracter hexacoordinado hexadentado ¥ Ia}coﬂ’ls
posicion Na[Cr(ADCT)4H,0. Como se indicard l‘ﬂi;
adelante, hemos corregido la férmula de .esta S]im
tancia, interpretado su espectro V-UV y alslatio 3
hidroxocomplejo de Cr(III) no registrado en la
bliografia. .
No se ha encontrado ninguna referencia bib]iogurﬁo
fica sobre los complejos de V(V) con ADCT n(r:l ;a
estudio y preparacion se refieren asi por Ppr
vez en esta publicacion.
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MATERIALES Y METODOS
EXPERIMENTALES

PREPARACION Y AISLAMIENTO DE LOS
COMPUESTOS SOLIDOS

Como productos de partida se utilizaron ADCT y las
siguientes sales inorganicas: TiCl,, NavoQ,, VOSO0,5H,0.
Na.Cr0;, Fe(NO,),-6H,0 ¥ Co(CH,—COO0),4H,0. Todas
las sustancias empleadas eran de calidad reactivo para ana-
lisis.

Los complejos de ADCT con Cr(I1I), Fe(III) vy Co(IlII)
se han preparado por los métodos descritos en la biblio-
grafia, citados en el apartado anterior. En el caso del
Cr(IlI) se ha aislado ademas un hidroxocomplejo por tra-
tamiento del complejo normal con solucion concentrada de
hidroxido sédico hasta pH 11-12
tona. Para los tres iones se han obtenido los compuestos
protonados acidulando con Acido perclérico hasta pH 2-3
(complejo de cromo), por reaccion entre ADCT sélido e
hidroxido férrico recientemente precipitado (compuesto de
hierro) y acidulando con Acido clorhidrico hasta pH 25
(complejo de cobalto). Los datos de analisis de los que-

latos de Cr(III), Fe(IIl) vy Co(III) con ADCT se recogen
en la tabla I.
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casi clara. El pH se mantuvo en el valor
droxido sédico o 4cido clo
tinuacién se evapord la m
ambiente en corriente de a,
dratado de color amarillent

de agua y se agitd durant
de la agitacién,

7 afiadiendo hi-
thidrico concentrados, A con-
asa de reaccién a temperatura
ire, resultando un producto hi-
© que se disolvié en unos 30 cc
€ una hora. filtrando al término

Sobre el filtrado se afladié etanol absoluto hasta turbidez
que no desaparecia con agitacién intensa, Vv se dejb estar
en el frigorifico durante varios dias, resultando un sélido

cristalino de color amarillo brillante que se lavé varias
veces con mezcla metanol-agua.

Andlisis—Calculado : Vo847 e 31.23; H, 446; N
5,20; H;0, 10,03, Encontr
N, 497; H,0, 10,00.

Na,VO(A DCT)H.0)H,0.

3

ado: V, 8,10; C, 31,21; H, 4,65;

. —0,030 moles de VO(OH), re-
clentemente preparado Por precipitacion desde una disolu-

cién de VOSO, con disolucién de hidréxido sédico 1,5 M,
se trataron con 0,033 moles de ADCT sélido en unos 50 cc
de agua. La suspension resultante se calenté con agitacién
a 80-90 °C hasta que casi todo el sélido hubo reaccionado
(2 a 3 horas), y se filtro para eliminar el exceso de 4cido,
neutralizindose a continuacién con hidréxido sédico hasta
PH 7. Por concentracién Y precipitacién con acetona se

TABLA 1
Composicidn quimica correspondiente a los complejos de CrIIl), Fe(lll) y Co(lll) con ADCT
Compuesto Composicion Metal % Na % C % H % N % H.O %
H[Cr(ADCT)H.0]3H,0 tedrica 11,13 — 35,97 578 5,99 1541
H[Cr(ADCT)H,013H,0 experimental 10,72 - — 36,32 4,93 5.84 14,52
Na[Cr(ADCT)H,0]3H,0 tedrica 10,64 4,92 34,36 5,36 5,73 14,70
Na[Cr(ADCT)H,0]3H,0 experimental 10,23 4,51 33,90 4,92 6,03 14,30
Na,[Cr(ADCT)OH]3H,0 tedrica 10.17 9,00 34,10 4,26 5,68 10,56
Na,[Cr(ADCT)OH]3H,0 experimental 9,50 8.30 20,13 3,98 6,10 8,38
H[Fe(ADCT)H,012H,0 tedrica 12,33 — 37,10 5,52 6,18 11,92
H[FE(ADCT)I—LO]ZH;O experimental 13,02 — 36,87 5,14 5,91 10,32
K[Co(ADCT)H,O]2H,0 tedrica 12,38 -— 34,00 4,89 567 10,93
K[Co(ADCT)I,012H,0 experimental 12,05 -- 31,72 4,32 5,44 10.13
Hz[TiO(ADCT)(HZO)]SH;O.——O.O3O moles de TiO, recien- obtuvo un sélido que recristalizado desde metanol-agua se
temente precipitado por oxidacién de TiCl, con H,0, en

medio ligeramente amoniacal, se tratan con 0,032 moles de
ADCT sélido suspendidos en 300 cc de agua y la mezcla
Tesultante se calienta a reflujo con agitacion durante 24
Oras. Al término de Ia reaccion, la disolucién se filtra
Para elimingr TiO, y el 4cido que no han reaccionado.

Concentra hasta unos 200 cc y se deja enfriar, aislan-
9%¢ un s6lido cristalino de color blanco que se lava con
8Ua v alcohol v se recristaliza desde agua.

Amﬁisr's.‘Ca[cu]ado.‘ Ti, 10,67; C, 3742; H, 534; N,
B H.O, 841, Encontrady: Ti, 10,99; C, 38,32; H, 553
» 6,59, H,0, 9,32,

N?s[VOJ(ADCT)3HzO.¥Se ha obtenido por un método

“Mejante 5] utilizado por Amos y Sawyer (10) para Ia
Preparacion del complejo anilogo del AEDT. Asi, una di-
Solucion Conteniendo 0,

020 moles de Na,HLADCT en 20 cc
€ 3gua, se traté con una cantidad de NaVO, ligeramente
Uperior 4 tedrica. La mezcla resultante se agitdé durante

°C, obteniéndose una disolucién amarilla

a

transformé en un Compuesto cristalino de color

zacién con hidréxido séd
lumen y precipitando con a
de la filtracién al término
VO(OH).. El producto se recristali
clas metanol-agua,

complejos obtenidos se determiné del modo siguiente:

azul.
Andlisis—Calculado : V. 10,37 €, 3422; H, 448: N,

5,70; H,0, 7,30. Encontrado: VY, 956; C, 33,80; H, 4.34:
N, 5,64; H.0, 7,57.

El complejo protonado se prepard omitiendo la neutrali-
ico, concentrando a pequeiio vo-
cetona la disolucion resultante
de Ia reaccién del ADCT con
20 facilmente desde mez-

Anadlisis.-—Calculado : ¥, H8T: ¢ 37.5; B, 537: N,

6,26; H.0, 6,39. Encontrado: V, 1042; C, 35,15; H, 4,96;
N, 593; H,0, 7.41.

ESTUDIO DE Los COMPUESTOS SOL DOS

Andlisis quimico—El contenido en metal pesado de los
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Titanio: combustion del complejo sélido a 1200-1300 °C
y pesada del residuo de TiO..

Vanadio: destruccion del compuesto por tratamiento pro-
longado con K BrO,, eliminacién del exceso de bromato
por ebullicion con (NH.).SO, en medio clorhidrico y ti-
tulacién con disolucion de sulfato ferroso amdnico.

Cromo: oxidaciéon con K,S:0: en medio 4cido, adicién
de exceso de KI y titulacion del yodo liberado con di-
solucion valorada de tiosulfato sédico.

Hierro: por espectrofotometria de absorciéon atdomica.

Cobalto: destruccion del complejo por tratamiento con
acido sulftirico y 4cido clorhidrico concentrados y valo-
racién con complexona III en presencia de murexida.

Contenido en agua: se obtuvo a partir de las curvas de
pérdida de peso-temperatura. En algunos casos, como en
el de los complejos de Fe(Ill) v Co(Ill), se determiné por
valoracién con el reactivo de Karl-Fisher.

Andlisis Orgdnico elemental.—Se llevd a cabo en el Ins-
tituto de Quimica Organica General del Patronato «Juan
de la Cierva» del C.S.1 C., Madrid.

Valoraciones Potenciométricas.—Se llevaron a cabo en un
titrigrafo automAtico «Radiometer».

Estudio Térmico—La descomposicién por calentamiento
se estudié empleando un equipo de analisis térmico dife-
rencial (ATD) AMINCO 4-4442 A trabajando con una ve-
locidad de calentamiento de 4 °C por minuto en atmésfera
de helio, con un flujo de 50 cc de gas por minuto. Las
curvas de anilisis termogravimétrico (ATG) se obtuvieron
con una electrobalanza «Cahn» Rg, en atmoésfera de nitro-
geno a 150 mm de presion, a temperaturas comprendidas
entre la ambiente v 600°C y con una velocidad de calen-
tamiento de 4 °C por minuto,

Cromatografia de gases—Se empleé un aparato Pye
Unicam modelo 44 de doble columna y detector de conduc-
tividad térmica con programa lineal de calentamiento, helio
como gas portador (30 cc por minuto) y fase estacionaria
de PAR-1. Se utilizd ademas un cromatégrafo de gases
Perkin Elmer modelo F-7, provisto de detector de ioniza-
cion de llama, con columna rellena asimismo de PAR-1.

RESULTADOS Y DISCUSION

CURVAS DE VALORACION POTENCIOMETRICA

Los complejos acidos de Ti(IV) y V(IV) dan cur-
vas de valoracion potenciométrica, que presentan un
solo salto muy acusado entre PH 4 y 9, y punto
de inflexion a pH 7, correspondiente a una canti-
dad de NaOH aiiadido de dos miliequivalentes
(meq.) por milimol de complejo, lo que indica la
existencia de dos grupos carboxilicos 4cidos en las
moléculas correspondientes. En el caso del titanio,
este hecho y otras cirsunstancias, entre las que caben
destacar los datos procedentes del estudio del espec-
tro de IR del compuesto (que se discutirin en un
trabajo posterior), diagrama de ATD, asi como el
método seguido en la preparacion del mismo, pa-
recen confirmar que se trata de un compuesto de
TiO*+, para el que los resultados encontrados per-
miten asignar la férmula H[TiO(ADCT)(H,0)]H,O
correspondiente a un complejo hexacoordinado-tetra-
dentado.

En el caso del compuesto de vanadio, a partir de
pH 9 se observa un cambio de color de la disolu-
cién desde el azul intenso al rosado, que se debe
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probablemente a la formacion de un hidroxicomple-
jo. La ausencia de inflexion en la zona de pH 9-12
parece excluir la posibilidad de que dicho compuesto
resulte de la sustitucion de un grupo carboxilato
coordinado por un i6n OH-. Por el contrario, parece
mas razonable la hipotesis apuntada por Jorgensen
(11) par el compuesto anilogo de AEDT, de que a
pH alcalino se favorece el equilibrio O=+H,0—>
===2HO" entre el ion oxido del grupo VO++ y
la molécula de agua coordinada, formandose un di-
hidroxocomplejo que se alteraria rapidamente, lo que
ha impedido su aislamiento en condiciones de pu-
reza aceptables.

La curva de valoracion del complejo 4cido de
Cr(Ill), muestra dos tramos bien definidos, el pri-
mero de los cuales, en forma de salto muy acusado
entre pH 4 y 8 con punto de inflexion a pH 6-7, se
presenta para una cantidad de hidroxido sodico ada-
dido de un meq. por milimol de complejo y debe
corresponder a la neutralizacion de un grupo car-
boxilico 4cido. El segundo, mucho mads suave, con
punto de inflexién a pH 11 y correspondiente a una
cantidad total de NaOH afiadido de dos meq. por
milimol de complejo, va acompafiado de un cam-
bio de color desde el violeta al azul oscuro y debe
atribuirse a la formacion de un hidroxocomplejo.

Los quelatos de Fe(IIT) y Co(Ill) presentan curvas
de valoracién con un solo salto muy acusado entre
pH 4 y 9 que corresponde a la neutralizacion de
un grupo carboxilico 4cido.

ESTUDIO TERMICO-CROMATOGRAFICO

A diferencia de lo observado en otros casos (12)
no se ha detectado la presencia de monoxido de car-
bono entre los gases de descomposicion de estos com-
puestos. Por esta y otras razones, el andlisis de los
gases de descomposicion térmica se ha limitado al es-
tudio del desprendimiento de CO,, cuya determina-
cidn es, por otra parte, de gran interés en relacion
con la estabilidad de estos quelatos en especial con
el proceso de descarboxilacion. Los resultados de los
estudios térmico y cromatografico se muestran en las
figuras 1 y 2.

Las curvas de ATD de los compuestos considera-
dos muestran, en general, varios efectos endotérmicos
en la region de 100°C a 400°C. Con excepcién del
compuesto de titanio, el primero de estos efectos s€
presenta en todos los casos a temperaturas de 110°C
a 130°C y debe atribuirse a la pérdida del agua de
hidratacién de las sustancias. En el compuesto dé
V(IV) este primer efecto se presenta a 130°C y €5
el dnico que existe a temperaturas menores : de
200 °C. La forma ensanchada de dicho efecto sugieré
que debe corresponder a la pérdida del agua de hi
dratacion y del agua coordinada. La temperatura ¢
lativamente baja a que se elimina esta ultima pued®
justificarse por el fuerte efecto trans ejercido por ©
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Figura 1

Registros de ATD y curvas de desprendimiento de CO, en
la descompos:mg’m térmica de los complejos del ADCT con
Ti(IV), V(V), V(TV) y Cr(I11).

i6n O= del grupo VO++ que debilitaria el enlace
V-OH.. Una consideracién andloga nos lleva a su-
gerir que el efecto endotérmico de 150 °C del com-
puestode Ti(IV) se debe asimismo a la pérdida si-
multdnea del agua de hidratacién y de la coordinada.
La existencia en este caso de otro efecto endotér-

mico proximo (210 °C) hacen menos segura dicha
conclusion.

.El agua coordinada de los restantes compuestos se
Pierde a temperaturas m4s altas. A dicha pérdida co-
fresponden  los  efectos  endotérmicos de 150°C,
1§0.°C y 260°C de los complejos de Cr(ITD) (sal
sodica), Co(TII) y Cr(1II) (complejo protonado).

Todos los registros de ATD muestran ademds uno
0 varios efectos endotérmicos a lemperaturas mayo-
fes de 250 °C. En general y como indican los cro-
Malogramas correspondientes que se representan en
1ﬂ§ mismas figuras, el desprendimiento de CO, co-
m{e11.2a a ser apreciable a 250-280°C, alcanza un
Maximo a 320-380 °C y decrece luego en uno o va-
T0s  escalones para anularse a temperaturas de
450 °C-500 o

La observacién conjunta de las curvas de ATD
Y de los registros cromatogréficos indica una des-
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Figura 2

Registros c‘le. ATD y curvas de desprendimiento de CO; por
descomposicion térmica de complejos de ADCT con Cr(110),
Fe(IIl) y Co(III).

carboxilacién en dos etapas en los complejos de
Ti(IV), Fe(IIl) y Co(IIN) ¥y probablemente en los
de V(V) y Cr(III) (sal sédica e hidroxocomplejo);
y una descomposicién en un solo paso en el de
V(IV).

Estos resultados estdn de acuerdo en general con
las curvas de ATG que se muestran en la figura 3 y
que registran una pérdida de peso a temperaturas
inferiores a 250 °C, que debe atribuirse a la deshi-
dratacién de las sustancias y dos nuevas pérdidas de
Peso a mayores temperaturas, que corresponden a Ia
descarboxilacion y que aparecen claramente diferen-
ciadas en los compuestos de Ti(IV), Fe(III) y Co(ITIT1).
Estas dos etapas de Ia descarboxilacién no se obser-
van por ATG para los complejos de V(V) y Cr(1I1),
pero los registros de ATD y de desprendimiento de
CO, sugieren, como se indico anteriormente, que
también en estos compuestos Ia descarboxilacién por
calentamiento transcurre probablemente en dos eta-
pas. Por el contrario, todos los datos parecen coin-
cidir en que el complejo de V(V) dicho proceso
transcurre en una sola etapa.

El hecho de que la descarboxilacisn transcurra en
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% perdida de peso

TYH2013H;0
ADCT)OH13H20

=——- HIFe (ADCT)Hz0])2H20
~—w- K[Co (ADCT)H20]12H20

700
Figura 3

Curvas de ATG de complejos del ADCT con Ti(IV). V(V),
Vav), ), Feq) y Co(111).

dos etapas, no puede considerarse como evidencia
absoluta de 1Ia existencia de grupos carboxilicos no
coordinados y de un nimero de posiciones coor-
dinadas inferior a seig Para el ligando, como 1o prue-
ba el hecho de que el quelato de Fe(I1I) con ADCT,
que se descompone del modo indicado, no presente
absorcién en 1a regién de 1700 cm-1 de su espectro
de IR, (que se discutir4 en otra publicacién) lo que
demuestra la ausencia de grupos carboxilicos libres
¥, por tanto, el caricer hexadentado de] ligando.
Andlogamente, 1a descomposicién en una sola etapa
no puede utilizarse tampoco como criterio absoluto
de caricter hexadentado para el ligando, como Io
demuestra el que el complejo

Na,[VO(ADCT)( H;0)IH,0

que posee dos grupos carboxilato no coordinados se
descompone de este modo. En este caso Y en otros
semejantes, es posible que la estabilidad térmica de
los grupos carboxilato coordinados ¥ no coordinados
S€a muy préxima, con o que resultarian indistingui-
bles en el proceso de descomposicién.

En este punto es pertinente realizar ung obser-
vacién sobre la descomposicién del complejo Co(I1T)-
ADCT. Los registros térmico diferencial ¥ cromato-
grifico de esta sustancia sugieren, como se ha
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indicado, que la descarboxilacién de] Compuesto e
ne lugar en dos ctapas, en la primera de las Cualeg,
que alcanza su maximo gz 270 °C, se destruirian tres
grupos carboxilato coordinados, haciéndolo g Cuarto
(que se encontraria en forma de sal Potasica) tem.-
Peratura mds alta, 340-370°C. §; estag deduccippeg
son correctas, el complejo de Co(IIl) con ADCT
seria h.exacoordinado-pentadentado, €N contra deg |,
propuesto por Dwyer ¥y Garvan (7) que postulabap
un cardcter hexadentado del ligando. Por otra parte,
ye de acuerdo con Io anterior, el espectro de IR
de la forma protonada de este complejo (que e dis-
cutird en otra publicacion) demuestra Ia existencia
de un grupo carboxilico libre identificadg Por una
absorcién claramente diferenciada a 1730 cm=1 i
dos estos hechos sugieren que, al menos en los com.
puestos solidos de CO(II)-ADTC, existe una molg.
cula de agua coordinada, presentando, por Io tanto,
el ligando cardcter pentadentado.

Una consideracion conjunta de Ias constantes de
estabilidad de estos quelatos referidas en Ja biblio-
grafia (2, 3) y de las temperaturas g que comienza

oxilacién, no permite Sugerir ninguna co.

entre la estabilidad térmica y dichas cops-

poco hemos encontrado

las temperaturas a que

ocurre la pérdida de agua no coordinada, segiin Jos

registros de ATD, Y las caracteristicas del i6n cen-
tral, radio iénico ¥y relacién carga/radio.

No se ha encontrado tampoco correlacién entre
las mencionadas Caracteristicas del i6n central y la
temperatura a que se pierde el agua coordinada, a
excepcion de la justificacion de la baja temperatura
a que ello ocurre en el compuesto de V(IV) que,
ctomo se indicé en otro lugar, se atribuye al fuerte
efecto donador del j6n O= del grupo VO++ y, pro-
bablemente, un efecto andlogo en el complejo de
Ti(IV).
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