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Resumen: La dimetilglioxima (diacetildioxima o butano-2,3-dioxima), dmgHa, es uno de los
quelatos de uso més extendido en quimica de coordinacion y analitica. La reaccion
de formacion del bis(dimetilglioximato) de niquel(ll), reportada por Lev A.
Chugaev (Tschugaeff) en 1905, constituye una de las primeras pruebas especificas
para la identificacion cualitativa de un metal de transicion. Desde entonces, y por
maés de un siglo, la dimetilglioxima adquiri6é importancia como un notable agente
quelante, y sus compuestos complejos se han venido utilizando en areas como la
quimica inorgéanica, catélisis, electroquimica, ciencia de materiales, entre otras.
En este articulo, presentamos una breve revision de la dimetilglioxima, los
dimetilglioximatos metélicos y algunas de sus aplicaciones méas representativas.
La revision indica que, ademas de su gran éxito como reactivo analitico para la
determinacidn de metales, existen importantes estudios de los dimetilglioximatos
metalicos como catalizadores de diversas reacciones, destacando la produccion de
hidrégeno molecular, una reaccién de importancia por su impacto en la economia
del hidrégeno y la quimica verde.
Palabras clave: Dimetilglioxima, dimetilglioximato, metales de transicion, quelato, quimica
analitica, quimica de coordinacion.

Abstract: Dimethylglyoxime (diacetyl dioxime or butane-2,3-dioxime), dmgHa, is one of the
most widely used chelates in coordination and analytical chemistry. The reaction
of formation of nickel(ll) bis(dimethylglyoximate), reported by Lev A. Chugaev
(Tschugaeff) in 1905, constitutes one of the first specific tests for the qualitative
identification of a transition metal. Since then, and for more than a century,
dimethylglyoxime became important as a remarkable chelating agent, and its
complex compounds have been used in areas such as inorganic chemistry,
catalysis, electrochemistry, materials science and others areas. In this article, we
present a short review of the dimethylglyoxime, of metal dimethylglyoximates and
some typical applications. The review indicates that, in addition to its greater
success as an analytical reagent for the determination of metals, there exists
several studies of metal dimethylglyoximates as catalysts for various reactions,
highlighting the production of molecular hydrogen, an important reaction due to
its significance in the hydrogen economy and green chemistry.

Keywords: Dimethylglyoxime, dimethylglyoximate, transition metals, chelate, analytical
chemistry, coordination chemistry.
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1 Introduccion

En el area de la quimica de coordinacion (Basolo &
Johnson, 1964), los agentes quelantes ocupan un
lugar preponderante como ligandos de interés
significativo (Kauffman, 2011). Agentes quelantes
como el &cido etilendiaminotetracético (EDTA)
(Molar, 2013) o los compuestos tipo N,N’-
bis(salicilideno)etilendiamina (Hzsalen) (Contreras
& Rojas, 2018), entre otros, han sido muy utilizados
en la quimica analitica como reactivos para las
titulaciones complejométricas  (complejometria)
(West, 1969). Ahora bien, dentro de los quelatos
también ocupa un lugar preponderante la
dimetilglioxima, un compuesto que por mas de cien
afios (Kolthoff & Elving, 1959) ha ocupado un papel
preponderante en el analisis quimico cualitativo y
cuantitativo (Valcarcel, 2000). La dimetilglioxima,
(dmgHy), es el reactivo mas utilizado en las
“marchas analiticas” para la identificacion
cualitativa de niquel, por formacion del
bisdimetilglioximato de nique(ll), un sélido de
caracteristico color rojo. Esta reaccion fue reportada
originalmente en 1905 por el quimico ruso Lev
Aleksandrovich Chugaev (el apellido es traducido
también como “Tschugaeff”) (1873-1922), profesor
de quimica de la Universidad de San Petersburgo
(Tschugaeff, 1905). Chugaev desarrolld un trabajo
pionero en el campo de la quimica de coordinacion
(Kauffman,  1973). Desde entonces, la
dimetilglioxima goza de una popularidad como un
reactivo analitico, no solo para el niquel(ll) sino para
muchos otros metales de transicion, que forman
compuestos coloreados, muy adecuados para el
desarrollo de métodos colorimétricos (Mitchell,
1945) de identificacion y cuantificacién. Desde un
punto de vista técnico y econdmico, la
dimetilglioxima tienen ventajas, especialmente
porque su sintesis consiste en la reaccién entre la
butanonay el nitrito de etilo, seguida de una reaccion
con monosulfonato de hidroxilamina (fig. 1).

CH,
(o]
1) EtONO,HCI N X _OH
JK/CH ) HO/ \\H\N/
H.C 3 2)NaO;SNHOH
8 H,0,A CHs

Figura 1: Sintesis de la dimetilglioxima a partir de
butanona (Semon & Damerell, 1943).

La dimetilglioxima puede formar complejos plano
cuadrados, [M(dmgH).] (fig. 2), u octaédricos,
[M(dmgH)2X2], con M = Ni(ll), Fe(l)/(11),
Co(ID/(111), Pd(I1), Pt(11), otros metales de transicion
(Cotton & Wilkinson, 1988) y algunos lantanidos
(Sastri, 2003), una reaccion favorecida por el efecto
quelato (Hancock, 1992). El propio Chugaev
discutié sobre la formacion de anillos quelatos con
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diaminas y niquel(ll) (Tschugaeff, 1906). Al
momento de coordinar, la dimetilglioxima, o mejor,
su base conjugada el dimetilglioximato, (dmgH)*,
adopta una configuraciéon “anti” que favorece el
establecimiento de enlaces de hidrégeno entre los
protones de las oximas, que le permite formar un
anillo quelato de cinco miembros (Lee, 1977), y
estabilizar cationes divalentes, en un ambiente
plano-cuadrado, con un entorno metalico M(Ny4) y
grupo puntual Dap.

H5;C CH,
O—N/ \N—O
,/ X ¥ \
H\ /M\ /H
0—N N—C
Y,
H,C CHy
Figura 2: Estructura del complejo clasico

bisdimetilglioximato de metal(ll), [M(I1)(dmgH)z2], M =
Ni, Fe, Co, Pd, Pt.

En el presente articulo, se expone una breve revision
sobre la importancia de la dimetilglioxima en el area
de la quimica de coordinacién, y algunas otras
aplicaciones, que hacen que este ligando no haya
perdido su vigencia en los ultimos cien afios.

2 Metodologia

Este articulo desarrolla una investigacion
cualitativa-documental sobre la dimetilglioxima, su
importancia en la quimica de coordinacion y algunas
de sus aplicaciones. Se utilizaron bases de datos
reconocidas en el area de la quimica tales como:
Chemical Abstracts (SciFinder), SCOPUS, Science
Direct, Web of Science (ISI web), utilizando como
entrada las  siguientes palabras clave:
dimethylglyoxime, metallic complexes, coordination
chemistry, nickel complexes, entre otras, vy
combinaciones de ellas. Se emple6 el rango de
tiempo mas amplio permitido por estas bases de
datos, usando como punto de partida la publicacién
de Lev A. Chugaev (Tschugaeff, 1905).

3 Resultados y Discusion

ASPECTOS GENERALES DEL LIGANDO
DIMETILGLIOXIMA

Los primeros estudios sistematicos con el ligando
dimetilglioxima fueron publicados por Lev A
Chugaev en la revista alemana clasica de quimica
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaf, a
partir de 1905. En sus trabajos, Chugaev reportd la
actividad quelante de la dimetilglioxima frente a
metales de transicion, un trabajo fundamental en la
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historia de la quimica de coordinacion (Kauffman,
2011). A partir de ese momento, la dimetilglioxima
adquiere importancia, especialmente por la
posibilidad de utilizar los bisdimetilglioximatos de
metales en la quimica analitica, para identificar y
cuantificar cationes de metales de transicion. De
hecho, la dimetilglioxima es histéricamente el
primer reactivo organico especifico para pruebas de
identificacion de niquel (Kaufman, 1963) que,
adicionalmente, pudo ser cuantificado, mediante la
formacién del complejo clasico
bis(dimetilglioximato- «2N,N")niquel(ll), con un
limite de deteccién del orden de las partes por millon
(Willie, 2003). La formacion de complejos
bisdimetilglioximato metalicos esta favorecida por
el efecto quelato y, adicionalmente, por un efecto
asociado a los hidroxilos de la oxima. De hecho, la
forma mas comin en que la dimetilglioxima
reacciona para coordinar un metal de transicion pasa
por la pérdida del protén de una de las oximas, para
formar el anién (dmgH)*, bajo esta forma, el ahora
dimetilglioximato tiene la posibilidad de formar un
enlace de hidrégeno del tipo =N-O**H-O-N’=
(Rovira et al.,, 2002), que orienta a los dos
dimetilglioximatos a ordenarse, casi como un
“efecto plantilla”, alrededor del metal de transicion,
en un anillo heterociclico (macrociclo) altamente
plano, muy similar al ambiente que ofrece un anillo
aza-, oxo- o tioporfirinico (Matano, 2017) o el
macrociclo  cyclam. El  cyclam, 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano, 'y sus  compuestos
relacionados (Barefield, 2010), constituyen una
familia de quelatos muy utilizados para acomplejar
niquel(1) (3d®, estado fundamental 3F) y otros
metales de transicion (Elias, 1999). La estructura del
bisdimetilglioximato de niquel confirma el grado de
planaridad del sistema, con un niquel(ll) que estaria
formando enlaces a través de una hibridacion dsp?
(d«2?) (Parish, 1977), una longitud de enlace Ni-N
del orden de 1,85 A (Williams et al., 1959], y un
espectro de infrarrojo caracteristico para un
complejo plano cuadrado, [M(11)(dmgH)], con M =
Ni, Cu, Co, Pd, Pt, en una simetria D2y entorno al
centro metalico (Bigotto et al., 1970; Orel et al,
1980), y octaédrico, [Co(l11)(dmgH)2X(py)], con X
= CI, Br, I, -CHs y py = piridina, (Rutherford &
Thornton, 1978). Es importante sefialar que la
dimetilglioxima también puede formar un quelato
sin perder los protones de la oxima, como en el caso
del complejo mixto H.dmg/Hdmg:
dicloro(dimetilglioxima-x?N,N")(dimetilglioximato-
«2N,N")cobalto(III) (Ramesh et al, 2008). La
dimetilglioxima también puede formar con facilidad
complejos octaédricos, los cuales tienen un interés
particular en otras areas diferentes a la quimica de
coordinacion o analitica, por ejemplo, presentan
actividad en reacciones de transformacion del grupo
funcional o de interés catalitico (Gage & Branchaud,
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1996). También se conoce el bis(dimetilglioximato-
«2N,N")bis(piridina- «N)metal(ll) (fig. 3), que tiene
un particular interés debido a la posibilidad de
utilizarlos como modelo de metalobiomoléculas.

La dimetilglioxima, CH3C(=NOH)C(=NOH)CHj,
un solido incoloro, con punto de fusion de 240-241
°C, se puede obtener comercialmente con mas de un
99% de pureza [numero de referencia: (a) Chemical
Abstracts (CAS): 95-45-4; (b) Aldrich: 16,257-4; (c)
Merck Index: 12,3295]. También estd disponible
comercialmente su sal disodica
CH3;C(=NONa)C(=NONa)CH3; [Chemical Abstracts
(CAS): 75006-64-3; Aldrich: D16,010-5], y el
propio bisdimetilglioximato de niquel, [Ni(dmgH)2]
se puede adquirir con un 99% de pureza [Chemical
Abstracts (CAS): 13478-93-8; Strem: 93-2815].

Figura 3: Estructura del complejo octaédrico [M(II)
(dmgH)2(L2)]. (&) M= Mny X = L = H20 (Jadhav et al.,
2013). (b) M =Fe(Il) y X = L = piridina (Pang et al., 1977).
(c) M = Co(lll), X = Cl, Br, -CHs y L = piridina o anilina
(Schurko & Wasylishen, 2000).

DIMETILGIOXIMA EN QUIMICA ANALITICA

Como se ha mencionado, quiza uno de los mayores
campos de aplicacion de la dimetilglioxima, y por el
cual es mas conocido a lo largo de la historia de la
quimica, es el de la quimica analitica. La capacidad
de formar quelatos estables con la gran mayoria de
los metales de ftransicion, hace que la
dimetilglioxima sea, no solo el reactivo analitico por
excelencia para la identificacion y cuantificacién de
niquel(ll), sino de una gran variedad de otros
analitos. En tal sentido, se encuentran
suficientemente descritos los procedimientos para
las determinaciones cuantitativas de metales de
transicion con dimetilglioxima en las normas de la
American Society for Testing and Materials
(ASTM),  especialmente  la  determinacion
gravimétrica o espectrofotométrica de niquel(ll)
(realizada a 530 nm), y otros elementos quimicos, en
matrices tipicas como aguas potables o residuales,
minerales y aleaciones de bronce o acero, entre otras,
descritos, por ejemplo, en los métodos E1473-16,
E478-08, E439-17, E352-18, E106-86, E75-76, E35-
88, E1938, solo por citar algunos (ASTM, 2016).
Los historicos métodos gravimétricos (Bickerdike &
Willard, 1952), o las titulaciones complejométricas
con dimetilglioxima (Pfibil & Chalmers, 2014), o los
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métodos espectrofotométricos, han sido muy
populares a lo largo del siglo XX (Dulski, 1996), asi
como lo métodos electroquimicos. En este ultimo
caso, se han descrito varios métodos polarograficos
para la determinacion de trazas (partes por millon,
ppm) vy ultratrazas (partes por billén, ppb) de
niquel(ll) y cobalto(ll), utilizando el electrodo de
gota colgante de mercurio (Baxter, 1988; Torrance
& Gatford, 1985). Asi mismo, un area muy
interesante es el desarrollo de electrodos de pasta de
carbono modificados (CME por sus siglas en inglés)
con dimetilglioxima, utilizados en la determinacién
de niquel en presencia de Cd, Cu, Co, Pb, Pd, Pt, y
Zn (Baldwin et al., 1986; Murray et al., 1987), con
buenos limites de deteccién (ng/L). Las titulaciones
conductimétricas para la determinacion de
niquel(ll), cobalto(ll), manganeso(ll) o plomo(ll)
con dimetilglioxima en medio amoniacal también
han sido desarrollados en la metodologia analitica
clasica (Hall et al., 1955). Actualmente, se
encuentran reportados una gran cantidad de métodos
electroanaliticos (Bard & Zoski, 2017) desarrollados
sobre la base de la interaccion de la dimetilglioxima
con metales de transicién, en diversas matrices, y
con buenos limites de deteccion (Jiang, 2006).

DIMETILGLIOXIMA EN SINTESIS ORGANICA
Y CATALISIS

Una gran variedad de complejos, plano cuadrados y
octaédricos, que tiene como base la dimetilglioxima,
se han sintetizado a lo largo del tiempo, y muchos
han sido utilizados en reacciones de interés para la
sintesis organica y la catalisis. Por ejemplo, alquil-
cobaloximas del tipo [Co(111)(dmgH)2(py)(R)] (R = -
CHa2(CH3)sCHs y py = piridina) se han utilizado en
reacciones fotoquimicas de acoplamiento de grupos
alquilo sobre  compuestos  heteroaromaticos
(Branchaud & Choi, 1988). El ligando R en este tipo
de cobaloximas tiene una buena reactividad en
reacciones fotoliticas sobre una gran variedad de
sustratos heteroarométicos que tienen aplicaciones
en el éarea de los surfactantes o el campo
farmacéutico. La reactividad del enlace C—Co en este
tipo de cobaloximas, tiene similitud a la reaccién
protagonizada por la enzima metilmalonil-CoA, que
posee un prostético tipo 5 -
desoxiadenosilcobalamina (coenzima B1y) (Voet &
Voet, 1992). El ambiente quimico del cobalto en la
vitamina B, es similar a los complejos
[Co(l)(dmgH)2(L)(R)], pues el anillo tipo corrina
(Gilchrist, 1995), ofrece cuatro nitrégenos en un
anillo suficientemente rigido, que permite una
importante deslocalizacion electrénica en plano
ecuatorial de este tipo de complejos octaédricos. En
esta misma linea de ideas, se han sintetizado
complejos octaédricos donde el ligando alquilico es,
por ejemplo, un dieno que puede reaccionar con un
dienofilo en reacciones de cicloadicion. EI complejo
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[Co(I(dmgH)2(py)(R)] (fig. 4), con R = E-penta-
1,3-dieno (Wright et al., 1994), ofrece un dieno que
puede reaccionar en una cicloadicion [4 + 2]
(Richardson & Welker, 1997), con una gran variedad
de dienos de interés (fig. 5), que pueden ser
aprovechados con fines académicos o en el campo de
la quimica fina.

X
H---0, O
o l,;N§>/CH3
N‘*}CO“N
Hy O /NL }o
HyC [O---H
N
|
AN
Figura 4: Estructura del complejo octaédrico

[Co(I(dmgH)2(py)(R)], con R =

(Stokes et al., 1996).

E-penta-1,3-dieno

Por otro lado, una reaccion fotoquimica del
[Co(I(dmgH)2py(R)] con anhidrido maleico y
PhSSPh (Slade & Branchaud, 1998), condujo a la
adicién de un grupo alquil-SPh (Ph = fenilo, -CgHs),
como una ruta interesante para generar una gama de
compuestos con esqueleto molecular tipo 2,5-
dioxifurano, que tienen interés en sintesis organica,
especialmente como punto de partida de reacciones
Diels-Alder (Fringuelli & Taticchi, 2002).

R3 R
py(Hdmg),Co R2 R°
+ R »
\ R1
0
3

R

py(Hdmg),Co

Figura 5: Reacciones de cicloadicion [4 + 2] con
complejos tipo [Co(I1)(dmgH)2(py)(R)], con R = E-penta-
1,3-dieno (Wright & Welker, 1996).

Es interesante mencionar que la cobaloxima, vista
como un “grupo” sobre el alquilo R en el complejo
[Co(I(dmgH)2(py)(R)],  tiene  un  “efecto
superestérico” (Nishikubo & Branchaud). Este
grupo, con un angulo de cono de 180°, tiene un gran
efecto estérico en las reacciones de Diels-Alder,
haciendo que las reacciones pasen de ser endo-
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selectivas a exo-selectivas (Richardson & Welker,
1997). Un ejemplo interesante de este efecto se
aprecia en la fig. 6, donde es posible observar que el
sustituyente R, en este caso una glucopiranosa,
gracias al efecto de la cobaloxima, adopta una
conformacion silla mas estable que las otras posibles
conformaciones (Yu et al., 2001).

H,;C

HsC 0
BzO. 2 N\

4

-/ \

B20 &N t

BzO. o N J o) —
R

Figura 6: Complejo [Co(Il)(dmgH)2(py)(R)], con R = 1-
deoxi-2,3,4,6-tetra-O-bencil-a-D-glucopiranosa y Bz =
bencilo. La conformacion silla del glicésido es inducida
por el “efecto superestérico” del grupo cobaloxima.

En otras reacciones se ha utilizado la adicién de
dimetilglioxima como forma de separar los
productos de los complejos metélicos generados
como intermediarios en la reaccion
(demetalizacion). En tal sentido, se ha reportado la
adicién de dimetilglioxima para separar el paladio
del complejo w-alilpaladio que se forma en el curso
de la reaccion de hidrosulfonacion regio- y
estereoselectiva de dienos, mediante la formacién
del bisdimetilglioximato de paladio(ll) (Tamaru et
al., 1981), a fin de obtener el producto de reaccion
demetalizado.

El esqueleto molecular de la dimetilglioxima ha sido
intervenido  con interesantes  modificaciones
estructurales que generan compuestos complejos
capaces de participar en reacciones de cicloadicién

(fig. 7).

1
/H ”O/,, \R FjB,/, o‘ \CHs
0, , §>/R2 0, V,N§>/CH3
N—=Ni<—N N—Co<—N
RV < =N (o Hyow < =N'A o
N0---H” Yo---8Z
R! H,C [~ P~F
L F
(4
(c) AN
H--0) wCHs
o, ‘ N§>/CH3
/'N“>CO<_N
Hyo S =N A o
3
L

Figura 7: Ejemplos de intervenciones en el esqueleto
molecular de la dimetilglioxima. (a) Dimetilglioximatos
de niquel(ll): (1) Ni(deg)2, Rt = -CoHs y R? = -CHs,
bis(2,3-butanodionadioximato)niquel(11); (2) Ni(dbg)2, R?
= -CeHs y R? = -CeHs, bis(1,2-
difeniletanodionadioximato)niquel(l1); (3) Ni(meg)2, R! =
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-CHs y R? = -CoHs, bis(2,3-
pentanodionadioximato)niquel(I1); (4) Ni(g)2, R'=-Hy R?
= -H, bis(etanodialdioximato)niquel(ll) ; (6) Ni(nox)2, R*

= -C2H2- R? = -CaoH2-, bis(1,2-
ciclohexanodionadioximato)niquel(ll), (Martin et al.,
1998). (b) [Co(dmgBF2)2(L)2], dmgBF: =

difluoroborildimetilglioximato y L = haluros, piridina,
acetonitrilo, H20 (Bakac et al., 1986; Bakac & Espenson,
1984; Schrauzer &  Windgassen, 1966). (c)
[Co(11)(dmgH)2(L)(R)] R = -CH2(CH2)aCH=CH2 n>2,y L
= piridina (Sivaramakrishna et al., 2007; Ashcroft et al.,
1980).

Partiendo de los principios de la “economia de
hidrégeno” (Ball, 2009), una de las reacciones
cataliticas mas importantes en las cuales participa
complejos los dimetilglioximatos metalicos es la
reaccion de produccion de hidrégeno molecular. El
cambio climatico global y la crisis energética,
consecuencia del inevitable agotamiento de los
combustibles fosiles, ha venido impulsando el
estudio de fuentes de energia alternativas, limpias o
renovables (Andrews & Jelley, 2013). Entre las
alternativas planteadas se encuentra el uso de celdas
de combustibles, basadas en la generacion de energia
eléctrica mediante la reaccion anddica de oxidacion
de la molécula de hidrégeno, acoplada a la reaccion
catddica de reduccion de la molécula de oxigeno. Por
lo tanto, con este sistema se estaria planteando
utilizar hidrégeno como combustible, en sustitucion
de los hidrocarburos, en una reaccién cuyo producto
de reaccion seria agua en lugar de gases de
invernadero. En este orden de ideas, se han utilizado
métodos quimicos, fotoquimicos y electroquimicos,
para explorar la catélisis de reduccion de protones, o
generacion de hidrégeno, mediante complejos de
cobaloxima tipo [Co(I(dmgH)2(L)2] y
[Co(1)(dmgBF)2(L)2] con L = ClI, piridina, P(n-
Bu)s (Jacque et al., 2009; Connolly & Espenson,
1986), utilizando como disolvente agua o
acetonitrilo. EI mecanismo planteado contempla, en
una primera etapa, la reduccion del grupo
Co(lI)(dmgH) hacia una especie de Co(l) que, en una
segunda etapa, reacciona con una fuente de protones
para producir un hidruro de Co(lll), esta fuente de
protones podria ser el disolvente, una molécula
donadora especifica o, inclusive, la propia
dimetilglioxima que puede reaccionar
intramolecularmente. Finalmente, en una reaccion
homolitica, dos hidruros de Co(l1l) reaccionan en un
paso bimolecular, para generar el H, deseado. Por
otro lado, la ruta heterolitica plantea la protonacion
del hidruro de Co(lll), produciendo H, y Co(lll)
(Dempsey et al., 2009; Rodenberg et al., 2015). La
metodologia fotoquimica propone acoplar el
catalizador cobaloxima con otros complejos de
metales de transicion fotoactivos y, en tal sentido, se
ha estudiado el sistema acoplado renio-cobalto, con
participacion del complejo fotoactivo
[Re(NCS)(CO)zbipy] (bipy = 2.,2'-bipiridina) vy
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[Co(dmgH)2], con resultados positivos para la
generacion de hidrégeno (Probst et al., 2010; Zhang
etal., 2012).

A los efectos de comprender mejor el mecanismo de
la produccidn catalitica de hidrégeno catalizada por
cobaloximas, se han venido realizando estudios de
guimica computacional utilizando la teoria del
funcional de la densidad (DFT por sus siglas en
inglés) (Chen & Sit, 2019; Chen & Sit, 2017).

ESTRUTURA DE RAYOS X DE LA
DIMETILGLIOXIMA Y COMPLEJOS
RELACIONADOS

A la fecha, existen por lo menos ciento cincuenta y
tres estructuras relacionadas con la dimetilglioxima
y publicadas en las revistas de la Unién Internacional
de Cristalografia (IUCr por sus siglas en inglés).
Destaca la estructura de la propia dimetilglioxima
(Merritt & Lanterman, 1952; Craven et al., 1979), el
dimetilglioximato de niquel(ll) (Godycki & Rundle,
1953), y varios otros compuestos entre los que
merece destacar complejos plano cuadrados
[M(11)(dmgH),], M = Pd y Pt (Sakhawat-Hussain et
al., 1979), y [Ni(dmgBPhy);], dmgBPh, =
difenilborildimetilglioximato (Xu et al., 1990);
complejos octaedricos de cobalto(l1l) como el
[Co(11)Br(dmgH)2(H20)] (Meera et al., 2011),
[Co(1)(dmgH)2py][FeCl4], py = piridina (Xu et al.,
1992), [Co(Il)Cl(dmgH)2(anilina)] (Solans et al.,
1996), [Co(111)(N3)(dmg)(H20dmg)(H20)]-H.0
(Dong et al, 2003), [CoCly(H.dmg)(Hdmg)]
(Ramesh et al., 2008); complejos octaédricos de
rodio(l1l) del tipo [Rh(11)(dmgH)2(PPhs)(CH3)],
PPh; = ftrifenilfosfina (Potocnak et al., 1995),
[Rh(111)(dmgH)2(PPhs)(CH2CHj3)] (Kettmann et al.,
1994), [Rh(I11)(dmgH)2(PPh3)(CH=CH,)] (Dunaj-
Jurco et al., 1994), [Rh(111)(dmgH)2(PPhs)(1-hexil)]
(Pickin et al., 2003), [Rh(Il1)(dmgH)2(PPhs)(ter-
butil)] (Kettmann et al., 1996); un polimero de
coordinacion de cobre(ll) con dimetilglioxima
(Zhang et al., 2004), un complejo tetranuclear
[Cus(dmg)2(Hdmg)2(phen)2(H20),] con phen = 1,10-
fenantrolina (Zhang et al., 2003) y el complejo
[Cu(11)(dmgH-1>N,N"),(tiourea-xS)] (Koman et al.,
1990); el complejo de niquel(ll) acuo-(H.dmg-
«2N,N")(3,5-dinitro-2-benzoato-x?0,0")niquel(11)
[Liu, 2007]; y el complejo de rutenio(ll) tipo
tris(dimetilglioximato-x®N,N")rutenio(ll) (Taqui
Khan et al., 1992).

OTRAS APLICACIONES DE LA
DIMETILGLIOXIMA

En el é&rea de biomimética inorganica, la
dimetilglioxima ha venido ostentado un papel
importante a la hora de simular el entorno al sitio
metalico de varias metaloenzimas (Lin, 2017). En
primer lugar se puede mencionar que, como

http://novasinergia.unach.edu.ec

NOA

2019, Vol. 2, Num. 1, diciembre-mayo

consecuencia de la similitud del ambiente plano
cuadrado, con esfera de coordinacion tipo metal-Ng,
una de las primeras aplicaciones de los complejos
Co(lIl)(dmgH), fue la biomimética de la vitamina
Bio (Costa et al., 1969). La enzima metilmalonil-
CoA, que posee como grupo prostético el 5-
desoxiadenosilcobalamina, coenzima B, (fig. 8), 0
simplemente vitamina Bi2 (Abeles & Dolphin,
1976), juega un importante papel en el mecanismo
de transferencia de fragmentos monocarbonados. En
tal sentido, se han sintetizado compuestos del tipo
[CH3Co(I11)(dmgH)2py), (Jameson, 1998).

HO

Figura 8: Cobaloximas en biomimética inorganica. (a)
Estructura de la coenzima Biz, el ligando -CH:L es el
grupo 5’-desoxiadenosilo. (b) Compuesto modelo
metilcobaloxima, [Co(IlT)(dmgH)2(py)(CH3)], py =
piridina (Bresciani-Pahor et al., 1985).

Otro caso en el cual se utilizan como modelo las
cobaloximas es en la biomimética de las
hidrogenasas. Este sistema esta relacionado con las
aplicaciones  cataliticas de los complejos
cobaloximas en la produccion de hidrégeno, pues las
hidrogenasas son las enzimas encargadas de la
reduccion de protones a hidrogeno molecular. En los
estudios desarrollados se utiliza como base el
sistema [Co(dmgH)2] o [Co(dmgBF2).], ampliando
la esfera de coordinacion del cobalto con diversos
ligandos, hasta obtener el respectivo complejo
octaédrico, a partir del cual se desarrollan los
estudios que tienen como objetivo llegar a
desarrollar una “enzima artificial” (Bacchi et al.,
2014). En las cobaloximas modelos que se han
utilizado como catalizadores en la electrorreduccion
de protones, tanto en disolvente acuoso como no
acuoso, se ha utilizado condiciones suaves Yy
potenciales moderados (Baffert et al., 2007).
Muchos de los resultados obtenidos para este tipo de
reacciones indican que estos catalizadores son
competitivos en comparacion con otros catalizadores
de metales de transicion de la primera serie de
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transicién, los cuales generalmente funcionan a
potenciales mas negativos o a bajo pH (Razavet et
al., 2005). Los estudios por medio de
voltamperometria ciclica indican un mecanismo
catalitico heterolitico con buenos parametros
cataliticos (Rountree et al., 2016). En la mayoria de
los casos, se pone de manifiesto una marcada
influencia de la esfera de coordinacion del cobalto en
la actividad catalitica (Li et al., 2014). Las
cobaloximas también se han probado en las
reacciones cataliticas de ciclizacion en presencia de
hidroégeno (Li et al., 2012), y eliminacién catalitica
de cloro de sustancias contaminantes como el
percloroetileno y tricloroetileno (McCauley et al.,
2002), una reaccion de interés para la quimica verde.

Como se puede apreciar, la dimetilglioxima
propiamente, en su calidad de reactivo quimico
extensamente utilizado para cuantificar en quimica
analitica, y las reacciones cataliticas de los
dimetilglioximatos de metales de transicion, tienen
un positivo impacto en la quimica verde (Contreras,
2017).

Otro campo en el cual se pueden encontrar estudios
sobre la dimetilglioxima es el area biomédica,
especialmente con estudios dirigidos a determinar la
actividad bioldgica de los dimetilglioximatos frente
a bacterias, hongos y el cancer. Por ejemplo,
dimetilglioximatos de cobre(ll) y aminoécidos:
[Cu(dmgH_)(Arg)(NOs)],
[Cu(dmgH.)2(GIu)(NO3)],
[Cu(dmgH2)2(GIu)(SCN)],  ([Cu(dmgH2)(Trp)a],
[Cu(dmgH2)2(Pro)]2, [Cu(dmgH2)(Val)], con Arg =
arginina, Glu = acido glutamico, Trp = triptéfano,
Val = valina, presentan actividad contra las bacterias
patdgenas (Escherichia coli y Bacillus cereus) y
hongos (Candida albicans y Aspergillus niger), asi
como actividad antioxidante (Bougherra et al.,
2018). La gran estabilidad de los complejos con
dimetilglioxima, y la baja hidrosolubilidad de estos
materiales, quiza sean los factores que han jugado en
contra del extensivo estudio de aplicaciones
bioldgicas de los dimetilglioximatos, razén por la
cual es un campo prometedor para la investigacion
futura.

4 Conclusiones

Un siglo después de que Lev A. Chugaev
(Tschugaeff) reportase el uso de la dimetilglioxima
en la reaccion de identificacion del niquel(ll) por
formacién del quelato bis(dimetilglioximato-
«2N,N")niquel(11), este polifacético reactivo analitico
sigue ocupando un lugar preponderante en la
quimica de coordinacion, la analitica y otras areas
como la catélisis. Las cobaloximas tiene una
excelente actividad hacia la produccion de hidrégeno
molecular, una reaccion estratégica en la
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denominada economia del hidrégeno y en la quimica
verde. A pesar de que se han sintetizado y
caracterizado una gran variedad de compuestos
relacionados con la dimetilglioxima, y sus
dimetilglioximatos metalicos, queda mucho por
explorar todavia, especialmente en areas como la
nanoquimica y la nanotecnologia, asi como en el
campo de la biomedicina.
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