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I. ANTECEDENTES 
' ' 

L~. aeneral.1.dades. 

Loa iones metAl.icos juesan un paPei de ~mporta~cia en un 

[:'':<-': '---~an _n\lmero de procesos bioloa;1.cos que con o.1.tamente comp1.e:JOs. De 

-~E·:.··:;·i'o• proce•o11 :bi.ol.Ó¡::icos müs importantes en 1oe que partiCipan 

'>''''..lo• ee encuentran procesos de cat~11.~~s.tranaporte 
';!·,··~, 

en totos:!ntesis.cadena resp:t.ratoria ;v otroe(1').En 1os 

P'ro·caeoe cie· catál.isia intervienen una ¡:ran vari.edad 

-:·co·n.ocJ.dB.a como mete.1.oenz.imaa que cont i.enen j,,ones: 

de enzima.e 

2.... G'-
, Fe .Mo 

2+- 2-t 
,Mu; .zn 

"ºº si.empre el. mets1 .. e encuentra rorm<A.ndo parte de J.a 

·: .. ta1oanzJ.111a.va que en al.cunes casos pueden intervenia..• en estos 

r:J.;, . ...• , -. ~-
:::;::··::~ '.{l)Z-OCe•oa_ 8ri :to°rni8 ionicta.. 

Lo• ··:i.ones met~1.i.cos pueden tener. una ¡;ran var1.ec1o.d do·-

~i~f~;./~~).::~~~~~~·ne·a •n e1 orsanismo humano; adem~s de :Loa ~a 
~Ar~~1·:~:,,;';,,a •;templos ae il.ustran en el cuadro sicuiente: 

.Fe 2 ... , Co 2~ 

~,;: <~~~; :~~:: 
t~;: ~~~:~'."''.; ·. 
)P:t·\:··:·· 
~- ., ·· .. ;:'\::; ,·· 

~~;~,:;:~:i)'~~~;~Cc·'' 

FUr<CION 

acarreado~es de car~a 
mecanismos de control. 
ectabi1i%adores de 
est:ructura 
estab~1izadoree de 
eStructura.activaciOn 
de en~imas 
~cido.tu~rte de Lewis 
en enzimas hidrol.!ticaa 
ca.tál.isis REOOX 

acarreadores de oxfzeno 

ENLACE 

medio 

t"uerte 
mu)' t'uerte 

mú:rt ~uerte. 
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.... oJ:.ía. _de 10•· procesos biol.Óci.cos donde ae 1.nvo1uaran 

de ~1ta espec:l.t':l.cidad en cu.an~o 

;.~·1·~-.' ~::·:·~cauer~•i.•nto del. i.Ón. aunque con t":lnea de eatudi.o pu9iden 

~-,;, :~ililp1a&ado• po otros. aumentando di.sm1.nuvendo o con••rvando 
;:,_.:, '·· 

·Lo• .metal.es no solo interaccionan con bi.omo1écuiaa·. 'tambi.tln 

1o pueden hacer con mo1écu1ae que presentan act1Vidad bioldci.ca 

no eon prop:l.as ~el sistema.como poc:1rian aer rármaco• 

;:.:;:: .. : •umi.nJ.•tradoÍI con proposi.tos terapftuticoa. 
:·-

---··., ., ..... -. _\·" Un ~~emp10 de esta 1.nteracc~Ón es que 1oa ~á.rmacoa, como 

¡;: 

~-~t:.-.:-: -~ .. '.·:~.~Ci;& , 1o• ,. iones metÁ11.coa eaenci.al.ea rormando ••P•c1.ea 

': J.1.santea potencial.ea, pueden presentar propiedadea que1atant•e 

n•utraB 
~.J: ... ~~:··"·"· .;. ~ 
il~t}.:_ .. :~::t~·1·11>0•01ub1•• capacea de eer- transportada& ·a través de la membrana 

Un antibiótico es un acente químico capaz de .i.nhi.btr 

.c~écL~iento de mtc~oor~aniamoa o de destrui.r1oa(~). En aisuriOe 

:;:;:.' :> 1o• mec8nJ.am.oa· de acc.i.ón de estos ·fármacos ae ven 
!~"~' \ -
···-.: . . 

1.onea· . met&1icoa, po"r lo que ae consi.dera de e-ran 1.mporta~a-1.a 

·,conocer e1 compC'lrtami.ento de diferentes mata1es rrlÍnte a 1oa 

~nti.biÓt 1.cos .. 

Ex:l.aten en 1a 11teratura variae cl.asir:Lcaci.ones de 
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~-:;;~~·,·· 

·.\·¡:~·· ~t.i.b.J..Ót:l.co•• sin embarzo :ta. que se. consideró más adecuada 
i~}' . ·, _. ' 
~·~iL -~.-i:nt.ré. de esta investi1tación.es J.a basada 

(~~;){:.- -~.·~-~bÓi:lco aobre e1 que actúa. el. anti.bi.Óticoi (5) 
··~;'-'' 

~;~~'.:.~:;]_:·.t1>-Met~bo11.amo enercético. 
~~~~:~:;:"2_;_'.-P'unci..Ón_.de _l.a memb~ana bacteria.1. 
~¡[-': ·:3 .. .:s!nteait1. da· pro~e.Ínas. • 
.. ·,_~A~:.;.Matabol.i.srno de aci.dos nucl.ei.cos. 
M\'··· .. 5;.:s~rítesi11 de pepti.do¡¡:l.icon. 

en 

1_¡.: :.·:;-RaíCi.antemente ha ex1st1.do un especia1 interés en 1oa antibiÓti.c.Oa 
~-~', ·~··· 
·.-;:_:~: ~:'.que actuan sobra el. metabol.1.smo de Áci.dos nuc1.éi.coe, Concret&m.;,nt•. 

J.o•i ent~septicos de 1a v1as urinarias.Ls ~am1.1ia del. 

~~~:;.:/ ::~&1.i.dr"x~co pertenece a eote grupo de r-ármacos. l.os cua1ee 

~rr··' -~obr~ 1.a sÍnteais del. ONA bacter1.a1.Son ant1.b1.Ót:1cos 

ácido 

actúan 

,.:;;·:_¡·.,_ 
,'.1-.:·;'· :é:Orí. semejanzae eatructura1ee y se ha. propuesto un mecaniemo ep;..-. , .. " . . . 

1~~~t:~:.Iac·~.i.Ón·_ s:l.m11a.r sobre una rnetal.oenzima de l.ae bact8ri.as .que &tac&n 
:-r.::-.o:::-.;·:· ... --··· 

ff?::.,:·. :'.:Í•tÍ V1as ur1.nari.as;. oata--meta1oenz::1ma inteX.vi-ttn,e_ ·e~ i.a' 
%~iz:::,; · ·- ....... ·. _ ... 
kt.r: de'DNA~ 

~~}~;·;>'· Dentro de esta fami1i.a de f~rmacos se encuentran el. 

~-~z;::] -:~·~1t.d!x:1.co~-1a cinoxacina.e1 áci.do oxo1Ín1.co 

~~fJ;~::"'::·:::. 
;?,~~'.:·:·:·-·_-. ~~~arroil.o de 

loe cual.es l.oe dos primeros h_an s:l.do 

criterio Que se estud:l.a.ei· ácido oxol.ín~co en 

este trabajo d~ntro del. m:ismo campo 

H::.:~".\F .f:..l;- ·~~.-::· . 
~-!.-' 

~~~t :~iL>,;o:,~:- ··· ···~· .... ,_;;·•· · .. , ...•.... 
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l. 2 EL ACI:DO DE!JC•:{I:RRIBONIJCLEI:C'O DNA 

Los ác:1dos nucléi.co~1 son afectados pcr el. medio que- l..os 

redea,donde el. smblente ~Ónico tiono ~ran importancia.cuando 

ex:1sten iones metáli<:o1:1. c:omo z.1.nc .ma~neaio. mancan:eeo. cobal.to ~ 

m~l.ibdeno,los cual.es f'ormun enzimas de al.ta espoci~ic~dad pueden· 

un~ree v desunirse a1 efe~tuhr una transrormac1Ón con~ormaciona1 

sobre el. ácldo nuc1é1co 1 ufectando las funciones v estabilidad del 

pol.inucl.eÓtido. Es impor't.anl:e notar quo e1 estado de oxidación de 

1o• iones met~1~coa en .la ma~oria do 100 casos ea 2•(9). 

Se sabe que 1a doble hé~ice del D~A se estabi11za por la 

de iones metál~cc~ a través de la neutra1~zaciÓn de l.a 

ca•s• neaati.va da J.os •rupos ~osrori1&dos 

1.2.1. Estructura de1 DNA 

El. DNA tiene una c:ont'ormaeión tridimensional. especiri.ca~ , 

Sesün el. modal.o de Watson ~ C1:•icl.i:. se propone que el. DNA l.o 1'ormán 

doa cadenas pol.inuc1eotÍdicaa dextrósi r&.s 1 se encuentran 

ordenada• en rorma de héli.ce. Las cadenas son a.nt .lpa1"'a1el.aa •· Zl" 

'enrol.l.amiento de 1ha cadenas ea tal. que para deeenro1l.ar1aa 

·taabría <;¡Ue enrol1am1ento se denom:lna 

pl.ectonémico. 



-5-

bases pÚricaa :/ pi.ri.mÍdi.eaa de ce.de. cadena estan 

en. e1 interior· de 1a dupl.ohé1i.ce. ,con sus· pl.ano• 

entre s! ~ per~endi.cuiares a 1a dob1e 

Pero exi.sten además dos ti.pos de estrUctu-ra• 

la estructura terci.arie ~ue corresponde a como se asOci.an_ 

s! ias cadenas empaquotandose sobre a! mismas; 1& 

cuaternar~a que determina 1a asoci.aci.on de di~erentea 

de ONA-

traba~o se centrar$ en 1a estructura terci.ar~a por ser esta 

rorma i.ndirecta 1a que resulta a1terada por 1a acc~Ón 

oxol.inico(l.O) 

La estructura terciaria de1 DNA 

DNA euparenro11ado. 

·La ••tructura terciaria de1 DNA. se recu1a madi.ante<·'.- i.a=: 

del. ác.i.do nucl.~i.co con proteínas· cel..ul.area(11). que 
·. ··--

orsaniamo que se trate. En Un orsani.smo eUcari.Ot•.•1 

••- enCuentra asociado a prote!nas estructural.es denomi.nadaa 

dich~ asoC~aciÓn const~tu~e e1 nuc1eosoma. En un 

pvocar1ote,1a estructura terciaria se reKu1a por 

·~·-·~·~• enz:Lm~ti.co con. _proteínas -iinmadas ~~poisomeras8s. 
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General.mente en todas 1as c~l.u1as. el. DNA presenta como se 

anteri.ormente, una estructur& compacta que resu1ta d•1 

de 1as mo1écu1as de ONA sobre a! mi.·amas, , .•ata 

en 1a m~or!a de 1os casos no se conserva a1 

·deaarro11ar procesos para l.a extracci.Ón v puri.f'i.cación del DNA, 

DNA. 

una aimp1e as-ite.cid'n para provocar l.a. t'ra~mentac:i&n del. 

E1 DNA en l.a Jna:/'Oria de l.o.s or¡:anismos se presenta en .rorma 

o se convi.erte an c!rcuios anteo de l.a dupiicaciÓn.. En 

:caso de l.e. E .. coii.su enormA mo1écu1a do DNA posee un r~zo 

c~rrado,denominado erronoamente c!rcul.o. 

La mol.e'cul.a de ONA-ci.rcu1ar lo~ra ser mas compacta 

vol.umen,const~tu~endo en ea~a misma forma una 

.impOrtante en ios procesos Que i.nterviene -c1 

o 
Fiw;ura 1.2.1. 
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E1. DlfA.-c1.rcu1a cerrado puede pasar a DNA-eupe~enrol.1ado. •1 

•• produce cuando e1 PNA cont~ene más pares de b•••• que·1o•·· 

dob1• h~11ce. por unidad de 1onsi.tud~ 

Coao con•ecuencia, 1• estructura comp1eta de1 DNA tiende a 

ca•P•n••r eat:a tenaJ.Ón torsiona1, retorciendoee en ••nt~do 

opueato necativo; ta1 DNA-superenro11ado.puede re1a~aree mediante 
. . 
rotura de una de 1•• cadenaa.aesuida de 1& re•taurac~cin •. e11o 

próduce con 1.a 1.naerc.1.Ón de ci.ertoa aa;entea qu{micoa o por •1 

-.•n1a& .. 1.•nto de determinad•• prote.:!naa ( a.1.acr&naaas) e 11). 

~ ........... . ~ 
DNA c1.rcu1ar DNA auperenroiiado 

Fi.sura 1.2.2. 

1• tota1.1dad de1 DNA natura1· ae encuentra en 

~ es muv import&nte par6 sus procesos 
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.Cuando l.a dobl.e hé1ice dei. DNA sira sobre au prop1.o •J_~ ._· 

haci.a ·1.a derecha, ~e. dlc.;t que '='& uta arre¡::l.o de soperenro1l.~~ent~ · 

~ .... ~- poei.t-ivo,. •1 e1 &:i.ro eo hac is. 1.a. t.zqu1.erdo. el. superenro11amt.ento 

" ' -··aera nesati.vo. 

Como •• menc~onÓ ante~iorment~ en orssnismoe ~~ocar~utea 19 

terci.aria del. ONA se encuenti.~a r-scul.a-da ¡1or aisteMa•· 
" " 

•n~~mático•. Estas enzimas reciben e1 nombre de topo~eoaer••••· 

"/ATP, 

Una de 1as topo~some~b&as import~ntea es e1 DNA-&i~aea 

•1 superenrol.lamiento necat~vo al. DNA, ttate Proc••.~ 

~roce~<)f'; metabÓl.icou d~1: tlNA, esencial.men~e en 1• 

1ned.iante el. ·cual. l..a PNA-s:ir••• ca~al.J.&a 1a 

dei su~erenroi~sm~on~o. no e~ ·aún bien conoc1.do(12). &1 

encadenar o daeenc~Jenar l.os anil.l.os de DNA. 

Se conoce: "QUe el. mecanismo de l..a ONA..:..sir'l.a• requ1é.re de' 

t .. t>:lén ea necesa.t•ia 1a. eN.istenci.a de ioned Mc(X..1)· ... 

', ·~ 
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DNA-11:1.rasa i.ntroduCe di.recta.mente si.ro 

dando como resu1tado on nuperenrol.amiento 
·';;~~ -

necat'i.vo.. La correspondenci.a es de una mol.écul.a da DNA por·· dos de 

Aún no esta el.aros~ 1.a act:1.vi.dad dei DNA-s~rasa s•_produc• 

por una •ol.a prote!nG o por interacción de a1sunaa especies 

~- : ' papt Í<11.cas. 

La DNA-si.raea ejer-ce una f'une:i.Ón esenci.e.1. en ·1.os procesos de 

.Z.:ep1._i·cación. recombina_ci.Ón e 1.ndirectamente l.a transcr1.pci.Ón·, va 

procesos son inducidos por e1 DNA superenro11ado 

11.evado a cabo varios estud:1.os para _deter_Min~r l.a 

del. DNA-c~rasa ~ se h& ~onc1uido que •xi.aten 

que inhiben al.cunas de 1&8 eunci.onee' de ,l.a' 

es el. caso de l.a novobiocina v de l.oe antibi.Óticos de. 

del. &cido naiid{xi.co,dentro de 1os cauies se encuentra 

oxoitnico(i3.15).Estos rármaCoa actúan sobre di~erentee 

en 1ae QUe participa 1a DNAc~rRaa.por 1o que se 

que ia enzima esta eormada .de var~ae subuni.dad9a 

D~chas subunidades se 1es denom~na •ubA que t~ene un 

moiecu1ar de 105.000 u.m.a. ea el.. bl.anco de acción de los 

de la ~ami.11.a del nal.id!xicO,provocando la 

'.~.> 
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'-'•· -·- :. . . ~ 

--~-S..nbt.tJÍci.On de1 rornpi.mi.ento ~ reatauraci.on ONA en una rea.ccion 
., .. - --" ... 

,,, ~;:-conce~t.da: 1.a subB ti.ene un peso menor 95. ooo u.111. a. ~ ea el 

'blanco hidrÓl.ia-!.e d• 

n•~••~.i.o para que se 11eve a cabo •1 mecan1amo de l.a DNA-

/;·'. ·at.••••-~odo 1o .antar1or 1.mpl.1.ca que l.a aubA- 1.ntervi8ne en 1o• 

'--~~: ·íf-.Oce•o• de :1.nter"acc1.Ón on::.im~-euatrato ~ 1a subB ª".' proce~o• de 

:_·• ~an~d~cci.ón de ·enerc!a. (1.6) 

Se ha encontrado además que existe un exceso de subA die& 

~Vtte:.a;;·10 c:ual. podri.a eus;erir que esta ror-ma parte de J.a 

§;:• --t~l-01....._r_a. 

Lo• ·-datos Ma certeros de peuo mo1.ecu1aE" .indj_,can que l.a _ONA-

·c1.raaa Jf& coao ·tta1oenz.1.ma(en:i.ma _&cti.va) t,iene un peso mo1ecul.a.r 

,''-'·-· d•·ªºº·ººº ............. ~ una estructura de tetrámero. de compo~i.ci.Ón 
Ct~i-."-~• .. 

:::~~:·.~~::: 

i. Act~~~dad ~e 1a DNA-airasa. 

LaJI reeccJ.onea .en las que 1.nterviene 1a 0NA¡:-sir~s·a 
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de· auperenro11amiento del DNA.. Introduce al.· DNA·. un 

nesatJ.vo de 1a dob1e hÚ1.i.ce. Util..iza como 

·e1 .DNA 'en. rorma circu1ar cerrad• v.requ~ere ATP e iones 

o ATP 
DNA-&:J.rasa 

Lo ONA-¡:lraaa en ·prasenc:l& de 

hidrol~:a ATP para rormar ADP, l& r~acci6n cont:t.nda a6n· 

_cuando el. DNA ho. a.ido euperenrol.1o.do al máx.imo. En ca~a reacción 

1.a subB. 

sust. DNA 
ATP ADP Pi 

ci~asa 

~eia~ac:l~n del. ONA. E1 DNA en ausencia de ATP desanro11~ 

mOi.écul.aa de DNA auperenro11.ado nezative1nlftnte. L& ausenéJ.a. de 

act_iva dicho proceso. La eubA participa en eete mecnn.i.smo 

DNA.:.gi.rasa o 
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. Rompimiento· de l.a cadena de DNA an siti.os .,.,pec!t'icos. _El 

dei DNA muestra ser en si~io~ ecpec!rioos. esto se 

cabo con e1 .t..1.n de ca.mbiar 81 número de unión de1 DNA(12) 

de vacea ·que 1& cadena de ONA e~ enro1llll a1radedor dei

, i'~ hél.J.c•) e1 cambi.o se 11evo. a cabo por e1 :rompt.miento de 

l.aa cadenas 9ue ro~man l.a hé11ce. Parti.c~pa 1& subA 

O~A + ~i.r~s& ---------- DNA~1~Bsa 

derormacidn de l.aa cad.e-nss c:1e DNA-

(est~uctura cuat .. rr1ar1a)· .. Oca DNA-

pueden un~ree ~ar~ rorme~ estructu~ua de m~or 

reacCi.Ón se 11.eva. .. acabo con Pf:A:~tJ.cJ.pq,cio'ri de 

ATP itirasa 

;·--. 
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·La PártJ cipaciC:n de 1as aubA ·~ subB .de 1a DNA-si.raea en 1as · 

anteriores 1mp11ca que estas puedQn sor inh~b~d~s por 

ant~b~6t1cos de iae vías urinar~aa. como 10 son l.a. 

v i.a· i'amil.ia del. éci'3o nal.1.d!xico. 

LOS ANTXBl.OTICOS DE LA FAMILIA DEL ACIDO NALIDIXICO. 

Como ne mcnc~on6 anteriormente dentro de es~e crupo 

se encUentrE'.n. además de1 ác.1.do na1.1.dÍx:lco·. l.a 

e1 ácido oxoi!nico, el. ácido pipemÍdico v l.a 

·._Se. __ einp~~S.n pll.re 1.nf'ecciones de1 tracto ur:1.nario ~· !si.·. 

~fr::r~.'·~~":-P:ara 1a activ1.ded de todos e1l.o·s se puede apreciar· qu_e 

~::~·?.'.:::~~i~~ ·o·~o1:!ni'co presenta una ef'ieacia d:l.éz veces mavor a. l.a 

nal.id:Íxico(l.8), así como inavor actividad 1.n v1.vo _Que 

"·· '·acii.cio pipem:!d:l.co(l.9), pero resu1ta. ser menos 8.CtiVO que 

el 

; .. 1;1.cC::,c:í..noxac:l.na {20) :.- l.a perfl.oxant1.na(2l.). Este estudi.o cÓmpara_ti.vo. 

11.evó ~cabo en an~11.si.s i.n v~vo e in vi.tro.. Son 

";trant~ ·a 

·::/.:'. ·.:p;·ed~rii9nae 
un eran número de cepas bacter~anae ta1es 

aeuri.ginosa(l.9), Proteus 

.ght.erob.9.cter, Straeptor.:occue i.ntestinal(22). B~c111us 

gacherichl.a col.i(l.9-27). 



se· han rea1i:ado estudio& & cerca de 1a actividad 

todos e1los V se ha propUesto que podr~a deberse a ' : ~ 

1-etil. 3-carboxílico ~en el c&eo de1 ácido oxo1!n~co. 

Cl.'Upo 6. 7-met:l.1enox:l.(28)(Fic 1.4.1) 

Tamb~~n ae ha comprobado que 1os ác~dos oXoi~n1co v 

na1~d!x~co puedon 1nhi.bir la am1noaci.1ación·~ e1 1ntercambi.o de 

en 1a activación de la afntee1e de s11o~1-tRHA v 

1eu'ci1-tRNA(29).. En alta.o dosis estos rármacon pueden inhibi.l:', 

de RNA, provocando inciuaive cambios eatructurales en 

· p.-ote:Cnae e 30 >. 

Ac:l.do oxo1:Cnico Ac:l.do.na1id!xico Ci.noxaci.na 

P'1.curn 1. 4. 1. 
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i..s. PROP:IEDADES FISICAS, QUJ:M:ICAS Y FARMACOLOG:ICAS DEL AC:IDO 

OXOLJ:N:ICO 

E1 áci.do ox.ol.!ni.co en Méxi.co se ha emp.l.eado para combatir~ 
:; ... · 
~.~:.:i~·· i.nf'ecc:l.onee . de l.ae vi.as uri.narias .. Fué rot:l.rado del. mercado en 

J 

i9sa. va que rué desp1azado por e1 &c~do na1id!xi.co. e1. cual. •e 

dentro de1 cuadro básico de medicamentos, ademáa de que 

~1t~mo t:l.ene un costo mucho menor .. Se emp1ea en '•1 

·. tratam:e~to de l.as J.nf'occi.or.es produc1.da.a por cérmenea cram 

neaat:S.vos. en c;Lst!tis azuda y crónica. pi.el.Onerr:lt:i.a. co1:!t1.s •. 

ci.stiopiel.!tis. epidedimítis v conorrea. Este ~ármaco 

presentar como: reacciones secundal:."'i.as i.rri.taci.Ón 

náuseas. vómitoa y diarreaa(31). 

El. nombre de l.& J:UPAC del. acido oxol.:Ínico ee ácido 5-étii', 

dihidro -8- oxo (1,3] dioxol.o (4,5] quinol.in -7- carbox11ico. 

Su ~Órmu1a mínima os C H NO 
s 

t:l.ene un peso mo1ecu1&r 
13 11 

·261.16 &1"/mol.. Su punto de f'usiÓ~ es de 

d~b1l. pka-6.9 en aaua(32). Su eol.ubi1i.dad es· par.c1•1 en 

~· metanoi. so1ubl.e en dimet~1su1rÓKi.do ~ dimeti1rormam~da. 

asua su aol.ubi.11dad aumenta &1 inareDientar el. pH, 

que l.e infiere el. zrupo carboxi11co. 
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·ESTUDXOS DE COMPUESTOS CON EL ACXDO OXOLXNXCO. 

En lo que respecta a trabajos que se han iievado a cabo con 

la ~ran ma~or~e ae re~i9re a estud~oa.de tipo· 

: cl.:lni.co(28. 33-38). Desde ei punto de vista de sus.propiedades 

Coaportami.ént·o químico se h&n rea.1.izado al.a;unos estudi.oe 
·;, ·.' 

t('~~.;·· 4i•o1uc:lón. ace~ca de su ~nteracc~ón con ionen met&1~cos: entre 
~~"; ~. : . 
~C~·~·.: .. ·:< •iiai. ee encuentran el. empl.eo ·de c1orurc:> eGrrico puro paX'la 

¡,· .· :::::::.. .. '°.::::::-':~ '::"".::::°'::'°::::::::: .. :·:°'.~:::: 
¡¿p:,, :::::::Ónen aep:::::::: :: :~: ::· em::.:::: :o~::: m::.,o:::::: :: 

·;:):;y~c1.~o· oxol.!n:ico en 3. l. ml. de mezcl.a NaOH-HCl.(39). Por otro J.ado 

:~ .•• ·.ha. estudi.ado 1a ro~mac1.ón de comp\.lestos de coor-di.ii..el.Ci.ón ·cOn .. 1 

á~1do oxo1Ínico con cobre(II) v ma~nesio(XX), determinanao que 

do ios compuedtos no aeecta ei mecan~s~o 

pero si aumenta ia l.ipori.J.ici.d•d 

de éste(llo) . Por Ú1timo en otro trabajo ae 1ievó 

. ~cabo una aimul.act.d'n por computadora. basada en 1.a.s conatan·te·s 

·-. t'ormac:l.Ón de compuestos de coordina.ci.Ón del. ácido oxOiínJ.co v 
na11.dÍxico con: M~(II). Cu(XI). Ca (II), Fe(II); auciri.endo, en 

a l.a simu:l.ació'n del. p1asnt&. santieu:Íneo. ei ~ármaeo .no ae 
coordi.nado a. ni.n~una de 1e.s especi.e·s ~etál.1.caa > 



presentes en e1 torrente circu1atorio, por 1o que e1 compuesto ~e 

coord~naciÓn actuaría intrace1u1armente(6.~l). 

Dado· que éhiete muy poca información sobre e1 ácido 

como 1i~ante, resu1ta de interés ci estudiar 1a 

de compuestos do coordinación dei ~Srmaco con ione• 

Durante e1 desarro11o de esta investisaciÓn se tr3ba~Ó 

m•ta1es de interés b~oió~ico taies como Cu(IX). Co(XX), 

Ní(XX), Zn(XX).También se emp1eÓ Hc(XX) ~a que se ten!a 

antecedente ~e que 1os compuestos con este iÓn con ci.noxac.:Lna 

Ácido na1idÍxico proporcionaban mayor información para e1 

a1 poder rea1izar estudios .de masas así como resonancia 

nuciear ~a Que 1os productos ~undÍan v eran so1ubiea. 

11evó a cabo un estudio compa~at~vo de 1a ~nteraaci&n de1 

oxol!nico c~n cada uno de 

de l.os contraiones ni.. trato, cl.oruro. bromuro y 

ad1ciona1mento se observó 1a inr1uencia de1 disoivente 

ia -to:rmación de l.os compuestos de coordi.nación. 

Uno de ios aspectos m~s importantes de este estud1o es. 

experimental.1nante e:t si.ti.o de coordinación de1. tármae~.-·: 

c¡ue e-n trabajos l.·l.evedos ~ cabo con 1i5k;antes s.1m1.1a.res, •1 

ox{seno de1 ~rupo cetÓnico como el. de1 carbo>é.:!'.lo podrían s81- ~~,B 

át'omos que se coordinan con 1oa i..ones metá1i.coá. 
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, Los compuestos de· coordinácio·n obteni.dos-· se _caract.8r'!z&ron· 

metodos sna1!ticos ~ eapectroeéópicos. 

un si.ti.o de coordinaci.Ón además.· de 

que permi.t•n 

propOi-ci.onar .:· 

de 1n eeometrfa y carac~erÍst~cas de ios pro~~ctós 
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II R~SULTADOS ~ OISCUSION. 

·2.1. J:NTRODUCCJ:ON. 

Los compuP.a:s t.,..,s de <'oord.ineción obtenJ.i.Jo• rue.ron 

.caracteri.zadoe empleeil'1o d.if'er•entes me:t~.odoA .anal.f't:_icoe 

•"•pectr.oacdpi.cos .. ~o~os el1od $8 rea~iza~on e~pec~roa de 

f.nf'rarrojo en i ... re1tic{n 400C :?oo· eapectz.011 

e1ectro"'n:Lcoa ).' se dete:rm.inaron los rnomen tos masnét· icor.. 

~ompueatoa de zncrr) que eueron solubles ee llevd a cabo un 

eBtudio de :reson&n~ib m&.:net!c.'.'41 nut::-Jec.r de prot'Ón. 

Para ana.1.iz.ar v d!:.icut'i.r los reuult"af'!oa d• 1o• 

obtenido• l.a 

.1nrrarroja a 1as asj~nac~on~s de 1~s bandea corre•p~nd1wn~~~ 

vibraciones de1 cr-upo ca.a. .. bo»!io. 

de8arro11ad0a con J igsnt.es sim!.l&rtcus •l. 8otdo oxol{nico 

corre9pond1entes a.1. ¡ct•ur;.oo c&rtioxÍ.l"."• en la 11.'t.-1•etul"'a(47). 

~!)00 

1750 
1260 

- 300') 
- 1700 
- l 170 

'!IO -l 
r_•n•·i 
~IU'"' 

~ (CIH) F.tl.l');t .. at.aan1tent-o 
~cc~n>~1&~&~n1i~rtto 
\)<e .~o) $1 l Fs:J•¡:uu11•·ul1. <,. 
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E1 grupo car~ox!lo como ác~do 1ibre presenta .bandas· 

en 1a re•~ón de 1800-1600 cm-1 asi~nadas ~ 1a 

esta •vibración surre cambios por 1a pérdida de1 

{P'i¡¡ 2. l.. l..). de 1a forme I pasA a 1a eorma XX donde •1 

eniace ae des1ocali~a siendo esta ia forma ionica de1 

En e1 á~~do o~o1!nico 1a vi.bracion de1 ácido 1~bre. 

de la forma I se encuentra en 

R-c~ 
. :::::::...OH 

Forma- ~ 

Fii:urt' 2.1.1. 

o 
R-c..f 

"'o· 
Forma J:J: 

En e1 c~so- d~ 1~ ~üi sódica de1 oxo1Ínico(Corma II), 

·esta b&nt1a se deadobia·en ~asimétrica 

{P'i¡¡ 

en 1600 cm-l y 1noo cm-~ respectivamente. La banda 

int~nsidad fuerte y f"ina, en cambio 

intensidad y no muy b~en definida. 

En estud.1.cs: anterio:r-es {7, s. 1111) se han de:~cri.to 1a.s· 

dife~entes posibi.1idadea en las que e1 ~rupo carbox~1o puede 

coordina~se a uno o var~os meta1cs (F~~.2.1.U.). 
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._,,..o-M 
R-C 

'-o-M 

IV 

Fizura 2. i. i.. 

Para •1 caso de l.a f'orma J:J:I., si. se campar.~ con e1. 1.ón ··~ibra· 

2. 1.1.. >.(t'or~& I.I.), e1 dob1e · en1a.ce cista J.ocaii.zado .-Pcir 10 

j;~~-<~J,~.~~f~c"!.·~~."i<·6'-.0). a menOr enerc!a. 

~}~;;~\:-.:~::·~~;: encu~ritra 9ue ia d:lf'erencia 

-~·::::>:>\.';~. ·:: 91, J:ón· .11.bre; a 1.a t'orma :IX:I se 1e denOm:l-na· .·mon~~-~~·~~a; ~ ,_ 

~i~~'.~l~~~ IV 1a deÍl1ocaU.zac1dn .de1 dobl.e an1ace e~ e1ni11ar a1. c;_so de. 
<~;~t"••C• ·;·s.ci'~···· ·.·.· iibr•. 
::!·f~ , ' - , por J.o. que no se observ~rian 

'} .. -:·'.·_-:-:, ;:9~s.Sl\ir1·cat1vos de ~(C•O) ·V ~(C-0) V se eeperari.a un o 
;.:_C.· 

;~t:,·:$.: ·~··~U; •1.m11ar.: al. del. :t.On. 1ibre; esta rorma •e denomina pu_ente.· _Para 

~f,Hi ,,,;:·ia :~~0rma V 1.as v1brac1onea· se encuentran muv restr:Ln11:1c!ae,. 
f~:;i:;: :::::~::::11:!:~ P::s::·:::1:it:8:: ~:~::é::n::n::e "::r:::0v d:l.s iÓ: 
~"':. : ·- :' 

~::· ·. ~~:·_1:1.bre; 
~!~~~~ .. _; 

. .-,.:_ .. · 
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Para. podar determi.nar 1a ~orma en que e1 srupo carboxíl.o ae 

coordi.nando en 1os compuestos obten~doe ee cona~d•raron 

estos 1!~i.tes se ba•aron 

tf\ ::~-~ _tr"aba;loa l.l.evados a cabo con l.i.s;antes si.mil.ares. Loa val.orea 

Sal. aÓdi.c.a de1 a.ci.do oxol.:!nic.o A~- 200 cm- 1 

Monodentado d> 235 cm-1 

Puente 235cm-1 > A~< 165 cm-1 

Qua l. ato A~< 165 cm-l. 

••.is~a~l.C?.-n•a, para .l•a dii'ár•nteu• vJ.~1.·f:.·c.Lo1··•• s• :l.1av&l.'on. 

b•••· a ·J.oa da.toe encontrado• en 1.a l.i.t~ratura.('17) ~ J.a·a 

para 1oa 1:1.santes aná1oso• (Tabl.a rr.1) como 10 son el. 
. . . 

na11dÍx1co V l.a cinoxaci.na (Fls 2.1.5.). 

o .o 

. . . 
Ácido nal.idíxico Cinoxaci.ne Aci.do oxo1Ínico- -. 

Fis;ura 2.1.. 5, 
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:~·'-·~.- _: . 
Se obtúvo e1 eqpectro de resonanc~a maznet~ca 

¡¿;e'.-... p;ótd;.. para el. ácido oxol.!ni.co ( Fi.¡o. 
~g;·;~~:~·_:. · .. ' . -- . 

2.1. 6.) 

~7('~-~-~~0mp~estoa 'de Zn(I.:I.) que reaul.t&ron ser s0l.ub1es. 

nUC1ear de 

pare. l.o• 

~..;_;.~,.:(¡ En 1& regi.on -de 800 - 350 nm.. con l.a técnica de 

1~;2;;~::~~:;~:;::=~;~~~;::~~. :~::~~~;~~;:: :~::~~;~:~~:~::::;;:~~. 
lif ( ,~:~::.::,. .:·::::. ::,::: .. ;::: :::": :::::· ::::: ,::: ::. :: .. ·:::: 

,~.--;, tecnt.ca rueron ana"l.1.zados en base a :Los patronee espectral.es ~ 

'.:.[:i:::ioti' d_i.acrama• de coorrcl.llci.Ón(43. 46). 

_-::~::-::,:;::~;·.:~.-Para ·l.oa compu~atos de coordi.naai.ón ai.ntet.izados se 

=t}:;:p~~f~~i-~~1."on monien~os maa:néti.cos. A con~i.nuaci.Ón se ~re.;enta :una 

::~~~:~_;:~ (~_~bl.a X.:t.1.2.) ,eil donde se muestran sl.scunos. de l.oa val.orea< 

i?-"·~~:~~-~:;·;~do•. para. 1os 1.ones metá1icos Cmpl.eadOs. en sus ce~lnetr.:Caa·. 
-·:'° ·" 

·comuncs<113, 119>: 
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Momento magnético (M.B.) 

1.75 - 2.2 
< 1.75 

n. 75 5.2 
n.n 11. 8 
2.9 3.4 

3.5 - 11.0 
3.0 - 3.5 

:tnt'arencia. 

Con1puestos mononucl.ea.res 
Compuestos con ~nterac-. 

ci..onea cu-Cu 
~ctaé~rico· al.to spin. 
tetraedri.co 
Octa8drico aito spin 
Tetraédrico ·al.to spi.n 
Tetraédro resul.ar 
Tetraédro distorai.onada· 

.base a ias técni..cae emp1eadas se discutiran :Los 

:reeul.tados 9xpe.ri.mente.l.~e. obteni.do!:t para. :i.os diferentes 

Para fac~iitar 1&s discusión oe c1as~ficaron 1os 

ai.· coordina.rae .. El. pritne~o de estos ·strupoe 10 f"orma.n 

compuestos_ aondé .ar :rur-o ca.rbox.:Í.l.o se .desprotone. s.1 formar 

-~~~pueato de· coordinac:Lón. con una· rórmula ·s;enerai de.1 ti..pO: 

M(oxo) 
2. 

En ··e1 sescunl3o ·s;rupo de a.ncuentr~n l.oB compues1:oa. en 1os que: 

., de· ias- mo1~cu1as del. &e ido oxo1:Ínico permanece pr.Otonada.. A·.'-

' . su ~ormuia ~enera1 

M(oxo) (oxoH)X· 

·.· .. -
·, 
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Por. Ú1timo se discutiran aquA~1os compuestos donde.participa 

de ácido oxo1Ínico como educto, permaneciendo loa. 

de 1a sai met~1~ca emp1eada en ia earera d• 

de1 iÓn metáiico centra1. La fÓrmu1a senera1 para 

~-· 
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Tabl.a ;t:1:. l. 

Aaia:naci.ones a 1aa vLbraciones 

~nfrsr~oja en 1A re~ion de hOOO 

As1.a;nac1.Ón 

0-H 

c..:..¡.¡ a.ni11.o aromÓ.t.ico 

C-H al.:1.f.•á.tico 

-e-o del. ác.ido 

e-o de 1a cetóna 

·e-e :v c-N 

e~ de eter 

e~ 

C1cl3 
-COOH 

del. etil.o 

del. ~tilo 

ani110 aromático 

del. etil.o 

e-o de- ia oetóna 

c-c;c-N.c-o-c 

an111o a~om~t~co 

eter e.1i.eé.tiCo 

observadas en 

200 cm-1- para . ei 

l:nteneidad 

dÓbil.(a) 

débil. 

débil. 

~uerte 

ruerte 

fue~t_e·: 

f'uerte 

f'uerteCia>' 

media 

~u~. déb-i.i 

·med:l.a 

f'Uerte · 

medi.a. 

mu;v .débi.J. 

euerte 
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Tabl.a J:I:.1 
( oont1._nuac:1ón} 

Aa1.cnaeJ.Ón 

srupo met:1l.end:1ox:1 

ani11o aromático 

coo- ruera del. p1ano 

eaque1eto 

C&)banda mu~ ancha 

J:nten•:l.Csad 

m•di.& 

b:l.l.•• 

deb:l.l 



Figura 2.1.2. 

Espectro infrarrojo del ácido oxolínico 

.. .. 
1 



' u u 

Figura 2.1.3. 

Espectro infrarrojo de la sal s6dica 

del ácido oxolínico 

"' "' 1 



Figura 2.1.6 • 
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Compuesto 

(cu(oxo)
2
J 

[znCoxol 2) 2H2 0 

(FeCoxol
2

(H
2

o) 
2
1 C1 

(cu{oxo) (oxoH) Cl( H
2

0>
2

] 

(cu(oxo) (oxol!) Br( H
2

0l
2
l 

E;u(oxo) (o><oH) Cl} 

€;o(oxo) (oxoH)C•) 

E;o(oxo) (oxoll) 8r) 

[co(oxo) (oxoli) J N0
3 

(co(oxo) (oxoH) Aco) 

[zn(oxo) (oxoH) ( H
2

0l
2
1 N0

3 

(Ni(oxo) (oxoH) J N0
3 

[Ni(oxoll)Br
2 lll2 0l 2) 

(Ni(oxoH) c1
2 ( tt

2
ol

2
) 

Tabla ll.3 
Rel!IUltados de análioio ele111ental para loa 

compueeb::Js do coord1nac16n con ácido oxollnico 

Suaceptibi.li- F6rmuln 
Color dnd mngn6ticn mínimo 

(M.B.) 

azul 1.79 CuC26 1120N20lO 

blanco -
ZnC261124H2012 

rojo 5.55 Fcc26H24 tt
2

o
12

Cl 

amarillo 2.14 Cuc26 H
25

ti
2

o
12

cl 

beige 2.24 Cu C25 H25 N2 012 Br 

a.morillo 1.53 CuC26H2l N2010Cl 

roso 5.13 CoC25H2l N2010Cl 

gris 4.93 CoC25H2l N2010Br 

ros A. 5.38 
CoC26H21.N3013 

violeta 5.10 CoC28H24N2012 

blanco - ZnC26 1125N30l5 

verde 3.40 NiC26H20N30l3 
beige 2.95 Nic 13H

15
No

7
sr

2 
verde 2.52 Nic13 H15No7 c1

2 

Análisis Ele•ental 
CiilcUlaao Enconti=ailii 

--"%' ... ,. .. .... ...... 
~·· 

53.48 4.80 3.45 52.40 4.75 3.72 

50.23 4.50 3.08 49.87 4.41 3.20 

48.22 4.32 3.73 48.69 4.20 3.35 

47.58 4.27 3.84 47.98 4.35 3.56 

44.55 4.00 3.59 44.47 3.92 3.37 

50.34 4.51 3.41 49.11 4.25 3.45 

50.72 4.55 3.43 50.68 4.71 3.77 

47.30 4.24 3.20 46.50 3.87 3.65 

48.62 6.54 3.29 48.43 6.31 3.41 

52.61 4.38 3.62 52.18 4.38 3.42 

45.61 6.13 3.67 46.83 6.12 3.41 

48.64 6.54 3.29 48.48 5.12 3.62 

31.57 2.81 2.63 31.1.0 2.38 2.47 

36.58 3.28 3.54 1 36.25 3.36 3.14 



Tnbln II.'1 
Aaignaciones de lne vibraciones (COO-) y 

para 1o enl de sodio y alglD"los compuestoo de 

Compuesto .J (COO-) 
a 

VB(COO-) 

Na(oxo) 1605 1400 

(cu<oxol 21 1615 1415 

(zn(oxol 2 ) 2H2o 1600 1410 

(Fe(oxol 2 <tt2ol 2 ) Cl 1530 
(a) 

1435 
(h) 

(cu(oxo)(oxoH)Cl(H2o> 2) 1535 
(a) 

1410 (h) 

(cu(oxo)(oxoH)Br(H2ol 2) 1535 
{a) 

1455 (:>) 

(cu(oxo) (oxoH)Cl) 1535 1450 

(co(oxo) (oxoH)Cl) 1535 1410 

(co(oxo) (oxoH)Br) 1535 1410 

(co(oxo) (oxottl) N03 
1540 1430 

(co(oxo)(oxoH)AcO) 1600 !400 

(zn(oxo)(oxoH)(H20l 2) N03 1580 1425 

(a) banda ancha 
(h) hombro 

(COO-) en el ini"rarrojo 
coordina e ion del ac. oxolinico 

{1Vcm -1 Forma del carboxílo 

205 i6n libre 

200 puente 

190 puente 

95 que lato 

125 que lato 

tlO que lato 

85 que lato 

125 que lato 

125 que lato 

110 quelat•) 

200 pu~nte 

155 que lato 

Sal empleada 

NaOH 

Cu(CH3C00)
2 

Zn(CH3C00) 2 

FeC13 

Cuc12 

CuBr2 

CuC1 2 

CoC1 2 

CoBr2 

Co(N03 ) 2 

Co(CH3coo) 2 

Zn(N03 )
2 

... ,.. 
1 



{cu(oxo)
2
) 

[CuCoxo)(oxoH)ClCH
2
oJ

2
) 

(:uCoxo)(oxoH)Br(H
2

o>
2
1 

f::u<oxo) (oxoH)Cl} 

~o(oxo) (oxoH)C:ij 

(coloxo) (oxoH)Br) 

~o(oxo) (oxoHl) N0
3 

(co(oxo) (oxoH)AcO) 

{Ni (oxo) (oxoHlNo
3 

de 

Tabla 11.5 
Espectroscopla electrónJ.ca para loa c._ueet:oa 
coordinación del 6cido oxolfnico, 

(800-350 nrn) 

BANDA CEHTRADA ll!N 

'\) 640 nm. ( 15,625 Cm-1 ) 
l 

cm-1 ) -u 770 nm.(12,987 
l 

i) 780 nm.(12,820 cm-1 ) 
l 

~ 770 nm. ( 12, 987 cm-1 ) 
l 

el) 540 nm.(18,518 cm-1 ) 
3 

'\) 550 nm. { 18.181 cm-1 ) 
3 

'\) 510 nm.(19,607 cm-1 ) 
3 

i) 560 nm. ( 17,699 cm-1 ) 
3 

1) 710 nm. ( 14,084 cm-1 ) 
2 

~ 410 nm.(24,390 cm-1 ) 
3 

,} 680 nm.(14,705 cm-1 ) 
2 bajo transferencia de 

carga 

'Ú 640 nm.(14,923 cm-1 ) 
2 

420 nm. (23,809 crn-1 ) 

en estado a6lido 

llAXIllOS DE ABSORCIOll 

610 nm(l6,393cm-1 ),580 nm. ( l7,241Cm-1 ) 

420 nm(23,809cm-1 ),480 nm. (20,833cm-1 l 

420 nm(23,809cm-1 ),480 nm. (20, 833cm-1 ) 

430 nm(23,255cm-1 l 

570 nm(l7,543cm-1 ),510 nm. (20,000cm-1 ) 

490 nm(20,408cm-1 ),6l0 nrn.(l6,393cm-1 ) 

490 nm(20,408cm-1 ),470 nm. (21,276cm-1 ) 

520 nm(l9,230cm-1 ),620 nm. ( 16,129cm-1 l 

... ... 

" ._,, 

.'.'• 



·. 2. 2. COMPUESTOS DEL T:t PO H(o><o) 2 .nH
2

0 

2.2.1. [Cu(oxo)
2 

2.2.2. [Zn(oxo)
2 

2H O 
2. 

2.2.3.(Fe(oxo)
2 

(H
2
o)

2
] C1 

i•toa compuestos presentan un comportamiento anáioco ·~ 

& eu espectroscop!a 1nrrarro;ta.. en l.&& bandas 

,.:· .Correapondi.entee a 1& vi.'braci.Ón de1 ~rupo carbox!io. La banda 

-· .íáali_&na!Sa a diC:hO crupo, loce.11.::ada en 1720 cm-1 no se observa. ~a 

que al. c~ordina1•ae el. 11.~an te c3icha v::t.brec:lo"'n se desdob1a en 1as 

·doa bandas correspod:ientea 
a i) a y "°ª del. 

crup o coo-

pre••ntandoae en J.a ma:.1or!a de 1os ca.sos en 1600 cm - . .1 ~ 1lloo cm·.-i 
.. ,_ 

·-.<· '.."~· ._;_~·¡¡p•ct1.va.mante: cotnre.rsndo ~1 4¡ d• .. l.a mavor!a. de 1oa compue•toe 

:::,_.:.: 
-dtl ·etite'· srupo_ con el. vaior obtenido para 1~ aa.1 ·sódica de1 ácido 

_. ., 

·O.XC;i~:Ínico aon rn~ar aem~j antes l.o cual. permi. te proponer que~ 'e1 

::srupo. ca~b_o~{io __ se coord1.ne en ~ol:"ma de _puente {Tab1a :I:I.11). Con 

r••P9cto a1 resto d~ 1as banda3 as~cnadae a ot~oa c~upoa 

:, __ .f.UnC1..onaies talets como e1 e.ter V l.a cetóna de1 e.~c:ido · oxol.!n:l.co · 

-.·· ... (Tabl.• :n.1), no existen variaciones en l.os espectros de 

aompu9e,toa ob-ee.ni.d.oe. rior- 10 que ia coorc:Jina~ión de1 11.eante 

l1eva· a cabo unicamente . .a trJl3.vés del. ¡¡rupo c.tt.Í"box!ro-. 
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A. cont.1.nu.f\.c:i.Ón se .anal tz.a1 .. an los· résui t8.dos -obtenidos para 

uno de 1oa compuQEtos. 

(Cu{oxo) 
2 

] 

Este compuesto se obtuvo a partir de c1oruro ~ bromuro de 

emp1ean.do como d.1.eol.ven te as:ua a.si· como ni. trato y acata.to 

de cobre en etanoi. este Ú1t1mo en proporciones (met'al.:J.ia;ante) 

l.:2, v en e1 caso de 2:1 se ~btuvd el compuesto con ·una 

de a~ua de c~ista11zación. por 1o que ea co~sideró ei 

~1.amo p~oducto. La síntesis de este compuesto esta deta11ada en 

E1 ~spectro infrarrojo sigue el. comportamiento can eral. ... P&.ra 

.;. ~. ~O·-~· <?:º~puestos de ea te tipo. el. ¡tI-"'UPo corbox:!'1o presenta un 

-1 
cm p6r 1o que se consiaera Que 1a coordinación eE en 

;~.·: .; f'oÍMDa de. puent:e(Fis: 2. 2. i.). 

·-... , 
En cua.nto a· 1A. espectrosc:opía el.&Ctl"Ón.ica en eet8d:O s,Ó1id~ 

se _observa una banda a~im~trica centrada en 6AO n~ •. (15.62~ cm-1) 

desdobl.ada (Tabia II.3). El- desdoblamiento Que ae observa en 1~ 

;banda (PiK 2.2.2.) ae debe a d~storsiones de tioo Jahn-

'Tel.J.er(2, li3) par~ una ~eometría octaédr~ca. Este resu1t'ado. se 

a que &1 ser un compuesto de Cu (II) (i;! 9 )~i 

con e1 1i~ante, 1os orbita1es des;enerados ee 
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d1.stors.1.onan para abat.ir 1a :."imOtria e1.1mi.nando 1a de&en&raci.ón·- ~ 

~~~mi.nuvend~ 1a energía de 1oa orb~ta1es con un componente .. 

dyz) :¡a que se considera una dj,ators:1ón· da 

o e1ong-ación sobro o1 eje z v como consecuenci.a de· 

:~s-~- l.a•. di.stors.1.one.P. ocurre ~l desdol..11am.iento .. 

E1 momento ma~netico de1 compuesto presento un va1or de 

. .l'fo•l..79 M. B. Que correaponde a un compuesto de Cu XI donde no 

existe• i.n~eracc1ones c~-cu. 

Los resu1tados espflctroacÓpicoR obtenido~ permiten proponer 

pa~a este compuoato una ast~uctura de tipo po1~m,r1co con ·puentea·· 

'de 1os ¡:rupoe ce.rbox:!.10 e interacc:lones axia1es entra· el.l.Os, 1.a. 

S9om0teo-:!a del compuesto ea octsédri.ca di.etorai.onada. Se propone 

·.:~·'.,_~na estructura semejante a 1& de a1gunos compuestos 

~~;·~: .. : ):?0.~r-~i.ria~-1.Ón de. cu (II) con ·p~r1di.nas que so encuentran en 

de las cua1es se t~ene 1a e~~r~~tura c~~~ta1~n¡ 

: . en::ravos X .. La eat~uctura que ae propone pa~a este compuesto 

:,.:/:.muestra en ia t'i.S'ure. 2.2.3.·: 
··:r:':··-,--". 

F1.3ura 2.2.3. 

Eatruc~ura propuesta para el compuesto [Cu(oxo) 2 ] 



Figura 2. 2 .1 . 

E~pect.ro infr..:trrojo del compues"to 

Cu(oxo)2 

,,;----~--·--

w ... 
1 



Figura 2.2.2·. 

E~pectro e1ectr6nico de1 compuesto 

(cu(oxo) 21 

600 700 



[Zn(o><o) 
2 

2H O 
2 
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Este compuesto tué obteni.do a par-t:ir de l.a. reaccio'n dO ácido 

~ nccta~o de z~nc en etAno1. 

En el. eapectro infrarrojo de este compuesto se observa un 

·.,.'·~Om'portSmiento muy simi.l.ar al. compuesto ant:eri.or. enaontrandoae 

qUe ei carboxil.o se coord~na de ia m~sma forma (tab1a IX.U). Para 

'8ate compuesto se puso eapeci.a1 interés en l.a re~~ón de ba~a 

en e1 ~nfrarrojo.ya ~ue en 380 cm- 1 se esperaría l.a 

d1cha vibración no aparece, por :Lo qu~ se 

cona~dera que ias dos mo1écu1a3 de a~ua son de crista:Li.zación. 

nesa~Ortunadamente no se pud~ 11.evar a cabo ia resonanc~a 

·::~-.iiíASn'.tií10iu~ nucl.co.=- d.,. protón deb.ido a ia. baja sol.ubil.i..dad 

Se propone también una estructura pol.iméric~ con 

Considerando que l.as. 

so11 de CX'~s..ta1i..::.aciÓn ~ a.7'! como el. hecho .. de 

compue•toe de coordiriactdn de 'Z.i.nc e :i: :i: 1 

seomeTr!a tetr&édr~ca, se propone ·ia 

e v111: z. 2. u . ) , 



"<. ~':.; .. ' • • • ,,.,,, 

···;.· -ti<:>-

F:ia:ura 2.2.11. 

'Eetructura propuesta para e1 compu.3sto (Zn(oxo) 
2 

A di.fa-renci.e. de loe. compues t:oit ñntari.ores que 
.. :-;, .... 

·:-;., ·•1.•iadoa. a con l.os 

ácido oxo1in:'...t o. este se otttuvo de 

eeapeci.f'i.camentie. de clorur-o ~érr-f eo 

~1¡~;~/ª~1?o_oxoiínico. 
-tr~r::.-.-u.. K1 eapectro in~rarro;jo de e!::fte com¡;;.uesto pt"'eaenta .di.f;erenci.a ·' · · 

:;1.: , .... <•:.~ ,·.;. . . . . . . . . . . . '""'.'":. 

~:-~:J~-:~{·~~ri·:-· ,': .. r~•P•cto aL pa.t.rón es¡-.ectra1 ·de 1os co_mpueatos .'nt . .;r:i.¿,~~-~ ..;-· 
~3}:?~;i~ ~:2, .5.} ~ 
H:/· ~i~~r~ntes, ~ª 
{~P:~ki1135 cm-1, 

i'·'.' 

~}t\:d: ~ ~~~~dS.n·~c:lc;~ 
.··-

:*. 1¿/,. 
&_a:1snar- 1as 

Par& este producto 1as vi ':>rac:io,;;...; de .Je é::~- ). : s"...n 

se centt•a en l.530 cm·l si.endo una banda ancha.~.--~-~~·. 
de doride. 

del. gr Upo ·c~vb6xi1o ee que1ato. Con 

bartd~a ·~ a tOma~">n en C'.JUenta 

compuestos de c6ordinaci~n dei·· 



Figura 2.2.5. 

Espectro infrarrojo del compuesto 

, 
i 



:::-~><:!=Jl..!n1-co. e.si como 1:0e:.. cOri1.-pUestos si.ntetizados con 1e.. misma sal 

·N9t~1ica y 1~~antes semejan~es al oxo11nico; como· ?ué el. c&~o de1-
·---· . : 

{Fe{Cnx) C1 (H O)) donde iáe vLbracLones ia ~.;).. de1 ··"·:·co.ftpuestOa 
2 2 

re~pecti.yalnent.e 

'-·~; 
P.r~Poniendoae para_ este compuesto una coord~nación de1 carboXÍio. 

en. ~orma monOdenta.cta. .. (61}•320 cm.- 1 ) (8). En el espectro del. 
... 

· ~o~pues.to de 1a ci.noKacina se observan claramente estas bandas. 

:·~\ --Para·:al. caso de1 ácido oxol.íni.co no ee observan b8ndas ei!ni1ares'. 

·;~ 10.' cual. perm1-te proponer 1a · f'orma c;iuelato para l.e. coordina.c·1ón 

Xi.,d•.1 carbox:f.10 (tab1a r1.11.). 

En 1a eepectroscoia eiectr~nica. aparece una banda mu~ 

~ntenea desde 600 & UOO nm.(F1~ 2.2.6.) 1a cuai corresponde a un 

proc••o de transferencia de carca e1 cuai·ocurre en ~onee _ds a1 

ya que para este tip~ de 

¡l. ·~;.-~~OiiP,ú~8tOs.~.l.!Ji.S _'C~an.sicio:nes· d-d Be conaider&n .proh.:1.b:Lcias( 1!7).. ·_o~ 

~~::~.~;:<~~:t8··: reaul.tadO ae. puedO J.n·rei-ir qUe ei ·comp'ueato es de _P.e IX·~.,·.~-~: 
~;:;~;~_..·;.:;_;i.:t"O sP:1.n. '10 eua1· co'nOuerda con 81. valO:t"'" de1 momento inasné'ti·C·o 
':/ •• ~:.•. '<"<' 

::?~~).~~~~•n:L.d~ de 5. 55 M .. B. este ea 1iceramente m·ás bajo que: ·e1 

:.;.'.·~~·~~-~~~..,~~~-,para compuestos de Fe 'I'Il: al.to spi·n~ péro e-s··ta··:dentro·. de1 

1;\: '::,1nterva:Lo. 

... ;:::;..... En 
·;,'. - . 

e1 an.áitsis te1·mo~revimétrico(P'.iz 2 .. 2 .. 7) ee obs·erva 

,~ér1da en peso de 5. 83~: l.o <iue. corresponde - & 37 •. 2 C.". de1 
. - . . 

.'rn01ecUiar del. com·p:ues to~ 



F:igura 2.2:s. 

Espectro el.ectr6nico del compuesto 

(FeC.oxo) 2c:i.rn2oJ 2) 

.soo 600 
700 

l.ongitud de 
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o a. una. de c1oro, di.cha p~rdide. se 11eva a cabo entre l.os 

:v 250 "e; a esta tempera~ura se-considera que 1a espec~e 

·eet& dentro d~ lA osfera d~ coordinación. ·~a que para. e1 

de mo1écul.a.s de a~ua de cr.ista11.z.o.c:1.Ón. por e;temp1o. se 

l.a pérd~da máximo en i.so•c. Despues do 1oa 270°C. en el. 

se observa una pét.•<11de. en peso con descomposi.ciÓn de 

muestra. Este resuitado perm~te proponer que 1as dos mol.écul.ae 

asua e·stan dent.z.•o da 1a. esf'ere. de coordinación: del. 1.Ón 

centra1. 

S•·h~zo un estudio de conduct~vi,dad para poder conocér si el. 

era e.1actrol!to, desarortunadamente debido a l.a baja 

d~1- eom-pueeto sol.o s'e hi-z.o un estudio t!Ua.11.tativo no 

el.ectrol.:Í.tO es~ e1 compuesto aa 

pero la conductivi~ad med~da es tan baja que no 

·Puede conEi.rtnar "Q.UP. <B1 compuesto sea ~1eatro1.!to.~a que e1 '.•. 

··-.-: 

reaul.tado pÚede at:-ibui.rse a 1.uu:n.ire:z:.as. ,.Con e1. f"in de tener. una 

de este resu1t&do se 1ievó a cabo una ti.tu1ac:lón 
__ .::··:;··-. ' 

:,."Conducti.met~:lca con AgNO 
3 obteniendose como reau~tado ia 

de c1oro i.Óni.co. es ~eci.r que se encuentra fuera de 1.a 

coordinación. 

Una de 1aa estructurEt:e .,-,robe.b1.es para.. e1. 1.Ón metál.ic.O centra~ 

i1ustr~ en 1.e Fi&t1ra 2.2 .. 8. 



Fi.a:ur8 2.2.a. 

[Fe(oxo) (H O) )' 
2 2'' 2' 

ae · X"ea.l.i.zó e1 estudio rarmaco1Óc1co· ·:in 

comparando1o con 1a act~v1dad de1 

en esta: p\."'"ueba se observó que e1 · compueetó 

sintetiZado ea 1i~eramente más activo que 



3 COMPUESTOS MIXTOS M(oxo)(oxoff)X 

Dentro de este· grupo se encuentran lo~ compueato~~-

2.3.1. [Cu(oxo)(oxoff) Cl. CH2 o>:zl 

2.3.2. [Cu(oxo)(oxoH) Br CH2 o) 2 ) 

2.3.3. [Cu(oxo)(oxoff)C1] 

2.3. h. (Co(oxo)(oxoH)C1) 

2.3.5. [Co(oxo)(oxoH)Br] 

2.3.6. [Co(oxo)oxoH)) N0 3 

2.3.7. [Co(oxo)(oxoH)AcOJ 

2.3.8. (Zn(oxo)(oxoH)CH2 o> 2 J "'ºª 
2.3.9. [N1.(oxo) (oxoH)] "'·ºJ 

'~aracter!stica senera1· de estos· ~omP-ue11toa es qu9 eft: 

int"ral"'ro;fa. ia· vib~acion de1 ¡trupo_. COOH 

oxo1!n1.co en 1720 om-l (tab1a II;1), 

1.ntenaictad rel.at1va d1.am1.nuve sur re un 

esta Característica no se observa en 1o• 

la eeco1.on 2. 2.: este comportam.iento.-•e 

al.~unos de ios compuestoS de cOordi.nación con 

conjuntamente en· los espectros de ini'rari-ojo_ 
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~~·. 1oÍI c .. 011 a se desp1az.a haci.a menor enersia y su intensidad ·es 

~nor que 1& .observada para 1oe compuestos M{oxo)
2

; l.a vi.braci.Ón 

CVB) no su~re un despl.azam~ento considerabJ.e. pero se 
.•""",' 
b' Ío:l.~tr1c~ 
~;(:~'.~::~_.-,.:ob••rva l.a. tcndenc:la. a un corrJ.mi.ento haci.a mavor enerK!.a. 
j'::, •. : ; ~-·· 

.., t-~bié.n d:S.emi.nu)"e su 1.ntens"i.dad re1at1.va... Las observaci.onee. 

~~fS:. _·.·anter:l.oras per11d.ten proponer un comportam:l.ento m1xto, dondo·una 

~~-<:. ·.· 
_;;:':$'.:"·- •• 

d• 1aa mo19cu1ae de ác~do oxo1~nJ.co no se desprotona J.o cua1 

~J)L .... _-,p...,voca que este 11~ente no part1c1pe propiamente en 

~;;::',--:-~:."ff.;.:-~Co0rd1..naci.ón. so1amente mantiene una 1.nteracci.ón con el. 

~rrr!--·'·. _t,l.:l.CO centra1; l.a mo1Ócu1a de O>Co1:Ín1co QUe ae desprotona 

:La 

:l.Ón 

se. 

se encuentra en 

~~K\:\:
....... ob::crv!!I._ en e:t ·i.nf'rarr-o;io cambios en 1as ban·das 

. 1,:,~'.J:·~····~·.'snadaa :·para·· 1&s v1brac1.ones d.e.L eter n.1. l.a. cetóna.. por 1~. que 

•• e11mina· l.a pos:ib111dad de que estos 
··.:, -'.·, .. ,, .... 
Part-!.cd.Pen en 1a coord.1.neci.Ón .. 

continuación se nna1ir.ar&n l.os resu:i:t~~oe espec:!~i.coS 

.uno de 108 compuestos·· per.teneci.ontee a este s;rupo. Loe 

."· ..• 8:. encuentran 01"'&&ni.zadOS en 1&S t&b1&.S :t1. 3. 

~t.·:. 



Este compUeato se obtuvo de 1a reacción de c1oruro de' 

~1'{·;. oxol.:!.ni.co, usando como di.sol.vente. 

'r~~yr·~·:. E1- espectro de infrarrojo p1•esenta un patrón espectral. 

~fue; ::~:::º c::b:::i:.om::e::::e:::t::m: F::ª <~:~:~>:ne:: ::br:::::si::: 
fil~~:::·~::.~. medJ.a en 1700cm -l asignada para e1. 1i.gante pro.tonado. La. 

',r.·_:_i:_:_::_~_•.,: .. ";>;.·
11

v.·.i

1

bchraacj,ob'nanAaaepi:
8

é
8

t=nictae. de '\J(coo-) se: asi.~na en 1535 c.m-1 ya que 

_ u 4· ~ un 1i~oro onAancham~ento y un alimento en 1a 

~):':{;. ·1ntenaidad rel.ativa.; l.a '\)s se observa como un hombro poco 
~e:'[•·:/ ·''dif'erenciado en 1415 cm ·.l. El. vaJ.or de A~ (Tabla J::t .11) indica un · 
i.:;/~'.;;...);'· .. 
~ij~::'.~~::;:.··~~yT.Portami.ento en fPOrma de Qt.Je1ato. de1 ¡¡:X-upo 

En l.a reKion de ba~a enere!a ~Z:::= - -part;lcJ.pa en l.a coordinac:lÓr.. 

~f~¡j./ . ." -~ba~~Vá ··en 330 cm -l 1& v'J.braci.Ón ~(M-OH ) Qua indica QUe l.as 
2. 

_qu_e 

se 

~l'.);" ~mo14'cúias de aicue. partici.pan en 

~?J".~~~; :~ :· "·~:l,b;.:a~ión ~ ( cu-ci) espe~ac.1a en 

1a coord~naciÓn. No se observa 1a 

-:en ••ta· reeion a.paree.en bandas de1 1izante que muy 

.-~··~~. ~:~~1.ten observar 1a vibración '!'S[le?"'ad& .. 

En cuanto a 1a éspectroscop!a e~ectrÓnlca (~i~ 

probabl.emente 

2.2.10) 

co~puesto, p-res~nta una banda con_ máximo en 770 nm .. C 12. 987.cm'-'> 

{tab1a II.5.) Que. segdn 1a 1oca1izac~dn de 1a banda ae pueden 

dos tipos de geometría una b~pirám~de trigona1 o 



Figura 2.2.9. 

Espectro infrarrojo del compuesto 

'" 



Figura 2.2.10. 

Espectros e1ectr6nicos de 1os compuestos 
(J:uCoxo) Cox.-,H)C1CH2o> 2) 

- - - .- -(cuCoxoHoxoH)BrCH2o>iJ 

500 600 
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c~s-d1stors1onsdo(50); se propone que p~eda ser una-

intermed1.a va que el. ia·- mo.iécu1a. de &c.1.do oxol..Íni.co 

no ti.ene propiamente un en1ace de coordinac~ón sino que 

e1ecti-ó'11.co del. ox!e:eno del. C•O de.l srupo carbox:C.lo se 

i.t1te'raccionando con e1. :l6n met41i.co c&ntra.1. por l.o 'qui!! 

de 1a banda no corresponderá a un compuesto 

para un pentacoordinado. 

E1 va1or·da1'mom8nto macnet1.co ~-2.1a M.B. corresponde a un' 

7~· s1.n ~nteracciones cu-cu. 

Baaandose· en l.os resultados obten~do so propone una 

seme:fante a 1a Fi.s::ura 2 ... 2.11. 

CI 

e1 ~ompuesto [Cu(~xo)(~xoH) ci 



[Cu(oxo)(oxoH) Br (H O) 
2 
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Este producto es anano1o al. coMptiesto a.riteri.or, a ·direrenc.ia,· 

obtuvo a parti.r de bromuro de cobre. 

Comporta.m~ento en espectroecop!a intrarroja es mu~ 

al compuesto análo¡¡;o de al.oro, presentando un 

a una rorma de coordinaci6n que1ato de1 crupo 

En e1 espectro electrónico (Fi.g 2. 2.10.) se o·baerva un 

sim11ar a1 Que presenta ei compuesto de cloro. 

1a banda esta 1~ceramonte desplazada con respecto a este· 

El deap1azam.1.ento de l.ao bandas ( Tab1a II .·5) concuerda. 

pro¡)oaj_C.i.ón. de que el. contra:Ldn en cada. caso se encuentra 

de ia esre~a de coordinaciÓn. El momento maznéti.co 

vaior de 2.2A.M.B. correspode a un compuesto de cu· II. 

eetructura propuesta eo muy s1m1.1a~ ª· 1a fi~u~a 

e1 contra~Ón bromo. 

z·ate· ·.compua·&to se obtuvo de 1a reacción de c1oruró cúpri.co. ~ 

·ácido·oXoiinico en propo~ciÓn 2:1 respectivamente. 

E1 espect~o de 'infrarrojo ee muy sim11ar ai de 1oa 

anteriores ~ de acuerdo con 1as posiciones de 1as 



A 

600 ~so soo 

Figura 2. 2 .12 

Espectro de infrarrojo 1ejamo 
de1 compuesto (cuCoxo)CoxoH)Cl] 

450 400 350 300 250 

- Frecuencia 
Ccm-1 ) 

,.-,--,..~-~ ~,, 

····-::,': 

... .. 
1 



~-, <\··· ·-.... ora. < };'{,>. de quel.ato Tabl.a .J:X. 11). 

~~~: .--~ /~~: .. ~:~~-~-~~ía 
1rz·, 

En l.a ración de baja eners!a . .. 
l.a V1.bre.cion cu-Cl. puente .•Px-oxi.madamente en 270 carl 

.~tj}~.~-,:-.p·~· ••te tJ.po de co~pueetos. preo1eamente en ••& poe:l.c:l.ón e• 

W!(~~~. J;·.:· ~baerva un un ensancha.m~ento de ia banda 1ocal.izada en 

[fa::':'..> :(Pis 2. 2.12), .ésta •• encuentra en el. eapectro 

%~({~:. ; 1 -~1;·~~no d•1 ácido oxol.inJ..co ei.endo un& banda d,b.1.1.. 
~~~~:::/' < '~ ;-

d• :1.nrr_arro;So 

en el. caso del. 

-~ompueeto 1• banda'ae ensancha notab1emente 1.1e~ando has-ta 

ct':1.&.2.2: 12. >. l.o cual. no se presenta en 1oa otros 

_i .. Lritcracc1Ón Cu-Cu. De1 espectro el.ectrdnico (tab1a 

•• propone una estructura de tipo poli.fnér:Lca 

·2.•. 3. 11. [Co (o><o) ( oxoH) Cl. ] 

.'.' 

E•te compuesto se obtuvo de l.a reacc·i.&'n de cJ.oruro --de·· 

coba1t0 eón áci.do oxolÍÍ11.co en proporcio.nea 1."ua1·es. 

E1 espectro 1R de1 producto indica un comportamiento mixto 

e1 s:rupo 'ca.rboxi1o de1. áci.do oxo1.1nico desprotonadO se 
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;Y.~_:). :·.:Coordina. como q,ue1ato (Ta'b1a :r:r. ll) ¡ no se puede observar 1a 
.;.... ·. ·-~ ··: ( .-... : -

.'.v.i.bi-a."Ci.Ón. c~rrCnp'oTid:1entEt a co-Cl. ~a que este. se esperaría. 
..... , .. ,., ..... 

~1r: ; .. ::-;- .i&1·~~~-ed0r ·de 250 cm ... l ~ 8eta rea:.1.Ón ea encuentra en el .~Ímite de 
.~; ,;~ .... :. 

· ·,,, __ · •• ~~ibllida'"' d.ci epa.rato empleado para obtener este' aná11sj.s_ cF1c 
'~i~~":·-~ . . -- . . 

~~~'.:~:~-.. ' ··2 :~-~. _1·3 4 ) • 

observa una banda 
-:~;:;'' 
~~,}:(-_.: E~ _. --ia· espectroecop!a e1ectrónica se 

""" ··~;-. : d;adob1ad~ centrada en 5llO nm .. ( 18. 518 cm-1 ) , considerando qu~ e~ 
2•":c··.,·.:. -.-

tf:r.·::.~ 'compuesto es de co'ba1to (l:l:) (d7). para una geometría octaédric.-;. 
~-;~v-::~- ·~·se·· esperari.an -tres tra.nsJ.cionos d-d permitidas por el. spi.n: 
§i.'-"; .~:~: 

t:~'.~<<'-" 
ltT 

zg 
~T 

lg {F) 

4A 
zg "T lg 

{F) 

lt T· .. { P) 
U!> 

"T 
!!! 

{F) 

··,,';·····,_:.·, De - 'las, tres trana1.c1.ones .eaperadas .. ia, que Bt!!L observa es 

~~s~.ffttr;.ns1.c1.,;n -VJ :.-a que '\11 ee encuentra fuera deJ. rani;o · 
~r!r:~)"::~·~~.AratO" omplonc1o.- se eeJ:1fl!'>rar:!a a menol" f'recUencia airededor d;e 

;;z:;~::·,,,.,. ::··a35~ .«·c-m-1· .(. n3) ~ ,},, ea una tr8.n&ic1.Ón mu~ débi1 Que dir:tci.1mente 

!~~;;:.,::···::: .. ::.:::::::•ó::·::··:::e:::::~· ·::•·•::::.::. ··:: 
~~~i::·:·· .. '.::cá::::::~:o d:n::ó::nd:e deb::::. com::es::s:::a 1a q::te::::te 

¡~~:.'(:: .. ·dasp1azamiento. de 1as bandas, 1a de1. compuesto· de c1oro 
~~~:~:~S?/~-- : 

-~i.0; 



Figura 2.2.13. 

~ow 3!>00 ~roo 2:.00 20\n 1eoo lb()(; 1.:00 
WAVEf.JUMS~R (CM·~ l=>ERK IN-ELM E8_ -------

Espectro infrarrojo del compuesto 

(coCoxo) CoxoH >c:iJ 

1 
"' .... 
l 



~ .. 
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j¡f{:::::::raqu:~r:::s :::::e:::0 :e e:::::::ra:8 ::::d:::::a98 
al. pu::: 

~~gf~~ÚL.~~ central. (ris 2.2.14). 

f7'.~~~~~>:/~ .· ·Z1 momento macnético obten~do_ tiene un ve.lor de 5. 13 M. B~. 

11:::~~::::::~:::::::::::::::::::;::.:~::::":o:u.::o :::: 
jt;· (º~ l ,,,, .. º~t' 

/co~c1 
o 

Fisura 2.2.15 

propuesta para e1 compuesto ·(Co(oxo) {oxoH}C1]: 

[C_o(oxo) loxoll)Bi.'l 

_.;:-::·· 
==:=.•.•.t• 

1• 

cOmpueato aicue secón al. I.R un coi:uPOZ.tam1.entCt 
'. 

'mo1.9cul.a._ de ~cido o>c.01:ln.t.co deaProtori&do· ae . 

..ecs1i.nte,, •1 carbox:ho en t'ormá de que l. ato ( Tabia :.:i::t. 4): 
Como 

:e1ectróii:Lco. de este producto se propone que e1 · 'ha.1d'seno 
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F:i:gura 2.2.11>. 

Espectros e1ectr6nicos de 1os compuestos 
~c(oxo ).(oxbH)Cl.) 

_: _ ~o(oxoHoxoH)Blj 

...... _ ..... _ ... _ 

500 

··-.. -~--_;,_-...;...:._ 
.................... --------... .:._ .. ·..;_ 

600 
700 ... 

longitud 
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•n ia coordi..nac~Ón. 1a seom•tr~a del. comp~eato •• 

octa4'dr1.ca d1.•tora 1.onada ( P'1.ir; 2. 2. 14. ) ( Tab1a :IJ:. 5) ·• 

corresponde con di.cha seometr{a (t'ab1s. II.3). 

con ioa reau1tadoa obtenidos ae propone una estructura 

donde e1 brom'o ocuparía el. 

.Cco(oxo) (oxoH) J NO 3 

E1 compuesto mi.xto obtenido a partir de ni.trato de ··cobal.to 

aesún e1 eapectro de ~nfrarrojo·ia coord:l.nac~on del. 

en roJ.'111& de queiato (tab1a rr.4); en 1320 cm -l ae -. · 

una banda aa1.cnada a1 cupo ni.trato 1.on1.co (P'ic 2.2.16.) 

que ••t• srupo se encuentZ"a ruft~~ d9 1e ·e~~cr4 ~e 

del. .t.ó'n 111~tá11.co .cantr-a1. 

un aeometr!a octaédri..ca· di•tora~onada ·ctab1a 

espectro e1ectróni.co, 10 cua1 concuerda con e1. 

·d• aoaento· macnéti.co obtenido )fo- 5. 3e M. B. 

· [C~(oxo) (oxoH)AcO] 

En •J. espectro I:R de este compuesto h~. vai:iac.1onee_·' 

·,:¡~portantes en 1a i:-eciOn da
0 

16.00 - 1380 cm-.1, existen d1.rerenc1.as 



Figura 2.2.16. 

2.1. __ • ___ : __ .¡__ 
::: . - . - - .... 

Espectro infrarrojo del compuesto 

(coCoxo) (oxoH)) N0 3 "' 



~~f~,:;~c~·:·::_:: '.' ''" ,;_ 
'.~r:: .. > 
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:~~·--
; 

··e.n 1& rorma. de .1ae bandas de1 ¡crupo carbo~Íl.o, est'as se ensanchan· 

~\:;',_::¡;_ - deedot>l.an notabl.emente (t':l.z 2.2.17), se propone qua esto se 

lI~~.:{,~~~~~ a que el. acetato parti.cipa. en l.a. coo.rdinaci.ón. soa;:ún 

~~~~'.'{i:k"~·~11.z~c:l.Ón de l.as bandas ia >! 1)s del. s:rupo carbox:!l.o de 

l.a 

l.a 

-~~i:!': 
se puede in~er:Lr que. ambos se coordinan en srupo acetato(A5_) 

~?~: .. ~ · t'ormB de puente. 

i~?~-::'-- _Par1> este compuesto con l.OB dos zrupos cat:'box:!'.l.o actuando 

1: ¡\~~'.:\~~;;~~:::~~¡~¡¡;~?::~\\:'.~\::~~~;\::~¡¡;\~:-:;;::'.~ 
1·~~~~'1::~ :-~.llp9c.~l"o• encontrados para compuestos reporto.d.o!! Pon l.a. l.i. teratura 

:>··>>;¡~. P~ •• ~ritan >3.icha. ceometr:!a, un ejemp1o de estos ComPuestos .ea 

-- ··.i ·-compuea to < A9) , Co( P:,t) Cl. 
2 2 

de1 cual. se tiene ia estructurA:de 

·';'a~.-o~ .X- ~ para el. que en e1 e1ctr&'n1.co (fi.st 2. 2. i9·.) ae observa.· 

;~~·~·a·· t>e.nda. ·mu~ eim:L1.sr en f'orma -:; l.oca..1i.zaci·Ór. a. 10. de1 compuesto 

"··. de·· oXol.íni'co que s8 discute. e.demáa. .con respecto ai. compuesto ~.ª. 

el. cual.· se 
.:r.'";, 

;.::.débe·· a que en eae compuesto 1.a coordinación ee atra\lés d.lt 

-~i.t.1-óceno ~ e1- Compuesto de oxo1Ínico ·es a través de oxísano .. ' · E1 

v·aior dtll. morn8nto magnético concuerda con "ia proposic.1Ón de 

.se.om~tr!a.. octa~d:rice. d1.stor-si.Onada (te.bl.a :I"t .. 3} .. 



i: 
·..i 
u 

~ 
:E 
"' z 
~ .... 

Figura 2 •. _2.17. 

~000 3500 JOUO 2500 2000 13CC 1600 14CO 
WAVENUMGER(CM') PERKIN-E:LMEA 

Espectro infrarrojo del compuesto 
(ce (oxo) ( oxoH )AcOJ 

1 ... .. 
1 



Figura 2.2.18 

·Espectro e1ectr6nico de1 compuesto 

(cc>Coxo>CoxoH) AcO) 

600 

-61t-· 

·iongitud de 



Figura 2.2.19 

Espectro e1ectr6nico del 

compuesto Co(Py> 2 CC1) 2 

20 15 

\.· .. ·.• .. · 
···"-' 



t··;.. .. -•· 
i:;\~::' .,:· ~· 
)'\-'.'/ 
~· • ..: :'.¡~::-.:: . ~ :. 

~!l~F~-'3;8. [Zn(oxo)(oxoH) (H 2o) N0 3 

¡z<¡;i< ;.~ 

~!i::-~:'.~· <_,: E1' compuesto e.i¡:ue e1 comporte.miento do 1.oa prodúctoa 

t~;}~'.·;3.:·:~r\t~r1.ores en ·su espectro IR. a dJ.f."erencia de que l.a re¡¡:i.ón d~ 

i1·;.:<,_~a -·ene:rc:l'.a e.e observa l.a banda. corre::;pon<l.tdntc :i 1a -ji (l'!-OHz ) • 

l'!~~:~~~:~:;~~=·:~;:·~~~:'.~i:~:;::p;~::~i~::;:~~:~~~:::~~··~~ 
í'i<"''''::··.· ., ·. ;:, ' . .. 
--·--;. ·.:>._'.,~r1~t.8J.izacio'n; 

;·::··'-· . 
. ;,;: -~~-· ~:~ais-tra por arriba de 1.os 250°c :; con descomposi.ción de 

en estudio rea1izado in pe~dida de ~eso se 

la 

, ;muestra, que ~ndi.c~ Que 1as dos mo1ecu1as de a~ua ~~ encuentran 

.. Ac1areci.meinto del. 

sin. embarCo_ no .. 

pudo ob,ser~ar l..a señal. correspond:!.ente a1 carbox::Íl.o de 1a 

de · oxoi!r\icO protonad.a ~a que· aste ~rotón muv 

--i-~~~ba.b18mente · ee .erncuentra tormando un puente intrarno1ecul.ar con 

;;x!seno del srupo catón1Co como aUcede en e1 caso de 

-~~.t~·oxacina ~ el. áci:do· rial.id:Íxico donde se .observa ·e1 puerta 

<-1.-0·a éStudios de estructura cr1sta1ina Por ra~os· ~ (7, 8). 

deii protC::n se trato d~ 1oce..l.i.zar hasta 20 p.p .. m. ~no se 



5 

4 

3 

2 

1 

.. ·- ~ .... --··· - . . ~ .. .... ----¡-·-· - ·1·1 · .. ·¡ 
:;:: :::: ::::.; :: :1:~:: 

. :.: 1:::. ;; 1:¡:i:;1 
:: .. ::~:¿~ ~}rrrf! 

~§!$ ~+--s ~ . :\ 
::;::_:"ªt:;-·_::#jJ_.;.!.i?=- ~ -~ :\·;: -::: -"":.:-:-...:.:.::::~'fil :::. . ···: :-: :::.1t füt 

100 200 300 ºC 

Termogran1a del compuesto 

"' ... 



Figura 2. 2. 21 

Resonancia rnagn&tica nuclear del compuesto 

... 
CD 

1 



/· 

\.-' ~: .. 
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embarso en ei espectro ·so puede observar que 1as seña1ea en 
cOmpU.esto son 11.seramente mils anche.e se encuentran 

despiezadas con respecto a 1a RMN de1 áci.do 

ij\.:~ 

{Ni(oxo)(oxoH)] NO 
3 

Este es el. Ún.1.co compuesto do n:!.que1 que presenta un 
F;:. :r.-, ,· . 

.~it:>'.'· '_:~t?mp~r.taui1.ento m~xto donde e1 ~rupo carbo~Í1o se coordina 

B(V:;~_ .. que·· 1o• compuestos anteriores en forma de 

~~;-~; ·;:~~~ul.tadoB de l.a eepectroscop!a :tR; 

que1a.to 

do este m3..snlo estud.i.o 

J.cis 

se 

1fü,;,: .•·.:Í.,:{:tiiere por l.a banda de l.380 cm-l que el. ~rupo nitra.to se 
~~iL::.:~cuentra en t'orma ionica es decir t'uera de l.a est'era de 
~_;,;:'.'\':c0orcsiÍ1aci.Ói\ d.ül. :L&n :et~1ieo centrai. 

[~--~··~.,~-· s::::::::o i:. t::::::i:n:e s::: .. ::::u:::::.dr:::~iz::o::al. pa:: 

~-~-~~-~~_ro•c~p!a. el..ect~&ni.ca se observaria en 1.a resi.on de 200-1.200 

·tri•· bandas correapond~entes .. l.as tres tranai.c.ionee 

~ara el. id'rí Ni :t:t Cd8): 
3A :1.g 3T :1.g 
3·" 2g 3T 

ig 
(F) 

3A 3 . 
(P) :1.g Tlg 
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~1 9apectro e1~Ctrti~ico para este compuesto se rea11.zÓ en 1a 

se observaria unicamente 1a .handa 

1a sezund_a tre.ns ic.ió"n C700nm). 1'.1 no se 

banda de transterenc~a de car~a. 

ae observa una bande centrada en 710 ·nm(1n,oan 

l.a trana1-ciÓn ~, este resultado 1.ndica. que l.a. 

e8te compuesto ee octaédr~ca; el.. momento ma_11:néticio 

3.a·~.B. concuerda. con 1a seometría propuesta. 



i~:r···>.···· 

[Ni(oxoH)Br
2 

lf ·~· -··· ·=··~::::··::" ,..:::::~.. . ..... ~ º"" 'º" 

l~E::::: ::::::::::::·::~:::=:.:::.:::::··:.:::::::· .::.:::: 
12~~:.:.:=:::::::: ·:: -::::::::::::::::::::::: .::::::::::::~::::: 
~;~,~-'-:.:~~~~-~O"x~10.. 10· cual. conr1.rma l.a propoa:lc~Ón de _U:n coft1portam1.ento. 

:~~~-~>--;·~~ipO adueto. .En 1• ree1.Ón de ba;fe. enerc.!e. se obsitr-va 1e 

lf ~'.~~;:~::¡~~::~¡~::~~¡?;:f:;~:¡~~:¡~~:;~!E::::;.:;::.:;; 
~~:1:·~~-.·:: ~nCuen:t:ra_ áentra<JA en 720 nm. ( 1-31 888 cm-..l) QUe col:'roeaponae a 1..&. 
i<.";_ 

/~·,,::. i;··-~:r~-~-:1.~-~ón 1't caraoteri.sti.oa do ni.quel, se puede cbsarvar·~l en 

~{itf:·:·;.~¡ - <,; -.-. - ., . 

WJi.~,rnrri~~;l~~'.·'· 



:-·~.·;· .. 
:;'o-.;.,-,_, 

~;:<·~'::;;;, ... -

~tiW.,i:io:na.(25.ººº cm-~). 
~:·~;7:' . ., 
ti;T;·~· ···c ... eapera~fle. 1• banda 

ener-af.A 

....... ''-""' . ~ .. , . .,.,.: ; . .• . 
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· .. ··. ·. 

~n ftl. c~Ho df!l. comp11~:e11;:0 .d•.· b~~~~-,._:·~~~~·-.~r:a 
i)l. se 4'n'"--•1en tra l .1s:er•tn•n~• 

.. n 700 nm.C1~.2S6 cm-1 cc:>nr J.rm"ndo 
·r~,·::-:.-: , .... 
~~;~~: ;:';Pll'OPDftlcj.Ón de que loe halÓsenoa """ encuentr,.n den1:.-o · de 

~:;.f;: .. ,:., :~•~era. de. ~ooi-~J nación.~ para eBte :3&1EUndo compu-.•to no 

~w;;;:,'.< ·~~eervar V& que "ªª reK1Ón. se observa "La interf'erencta dft. 

:1h :~;.1.;·ci.··. ·;:t·r~n•f'•r.~nc.1.~ de car~A.. t.ns momentos macnét:i c·os a.- ffncuent ... an en 

~~H··~ ranso. esp•rflrto par" 1,. iceomo~ría oct1 • ..'dr1.c,. 

\~'.:¿·~.;:·.::··.~-propuesta anterJ.ormente ( tabl.a I::X. 3). 
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. COMPUESTOS DE MERCURJ:O • 

. dos compuestos de mercurio obtenidos na han 

se puede inferir quo s1 

~uc e.1 . .;,lti.c que 

c·a.rboxí.1.o ·en f'orma <le que1.a.to. 

de acetato de·mercur~o ee nstan reaiizand~ 

RMN. 

~ue ei ti.empo de ~eacción ea mayor que ,Para· 

de Coordi.naci.Ón. 
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III PARTE EXPERIMENTAL 

Reacti.voa.· 

Las sal.és meté.1.1Caa v di.sol.ventea empl.eados en srado,. 

~ue~on de 1as marcas: :J.T.Bakor, Merc!-t · !I Té'cni.cs. 

Ei ácido oxol.Ín~co que ~~ uso fué puri~icado a Part~r de 

d~rerentes presentaciones: UrJ.s:ram( 750 ms;. ) di.str:l.bu:l.do por 

l.aboratorios Parke-Dav~a. eete ~érmsco ~u~ retirado del. 

750.500 y 250 ms;.) distr:l.bu:l.do 

qu'* f'uP. yoeti't""ado en e1 mismo añ6., 

Ge de.o;arrol.l.Ó uri: metodo de pur1.'f'icac1Ón ·par~ 

d~ p~ri.ricac~Ón de1 ~cido oxo1Ínico. 

de tabl.etas hasta tener.~~ poiVO. 

s.~ suependi...;. e~ una eol.ución de 10s. da eoaa .. en 5oom1. 

(O, 5· M.) se as;1.tÓ y se f'il.t»Ó: 
. , 

con este paso .se separo ei_· 

'airnidÓn emp1e&.do como exc1.pi.ente. La sol.uciÓn. 1.ibre de a.l.midÓn se 

._.'j~,:-~-~1.du~ó. hasta un pH ce~ctHlO a 1. con una so1uciÓn 1: 1 C!t= HCl. 1 
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0\:-·:"p~-~~p~tado v. Be di.Íi-01.vió en una ao1ucioñ de. 6oom1. de etanoi 

~'.'.~ti~~:~}. ·d~ . N".on 0.1 'M"; l.a solución se calentó lentamente 

con. 

con 

;,i}:;á:Si.t'aci.óñ 'ha.sta . ebul.li.c:l.Ón, ee r:lJ.trÓ; en esta operación se 

"el co1orante. La d1.sol.uc1.Ón obten.ida. · i.néolora 
•,~.-~-..: 

'.·;~~:~~ ~~~n•~arerl~e, •e ·ac.idu1.Ó con HCl. 1: l. hasta prec~pi.taci.óri totai.-

:'•.;.~;·,,'>· 

~}:·~~-'-: 

;J,f~ .. :; 
~~f :~~~ L' iNSTRUMENTACJ:ON. 

:;,!.,,":;''" 

ik~~y~'. ~"·:'. 
~t{f~~ú/i{:~·. ·.-. ~os espectros 

•ooo.;;2'oocm·l •n un 

de inf'ra.rroj o se obtuvi.e1 .. on en l.a reS.i.Ón. de 

espe_ctrómetro Perkin-Elmer model.o 5.99-B· de .l..a 

~;.::_·~::~~t.-•t.Ó~ , de E•tudi.os de P_os:tc1-ac:to do l.a Facul.tad de Qu{mic& 

:t~:~r:.t•<·.~~tf'2~"A'.~·M2· ;: en, todo8 .'l.o"a· ."caeos .se empl.eÓ paetJ..1.1a de bromuro ·de··_-. · 

en caso'• t'ué neces8r1&· ma~or· resóJ.Uci.On·,.·; 
~'·'.:~>::·. 

'"°'aitaan,dÓae 1011 .e•pect1"011. de IJ.OO-l.300cm-l en f'l.uoroÚ.tb·e ¡,•·d.¡,' 
:·~-: .' - -•,: .. 
zoocm-1' en pel{eu1a d• nu;to1. en ventana de. ~oduro de" ceei."o. Todo 

"···-~~-\et.:· ml•m~ apar~to.·· 
·:"··.'-.-.. :·. 
· LOa :" _.' ••Pectro& 

?··· 
ei8.ctró'ni.-cos se· re111izaron con el. Método 

dif'uaa en estado aól.:l.do en .J.a rea;:l.ón. de 800.:.350 

·'>:~n .. 'e'apectrot'ot0me.tro_ Varia..n C&r~ 17-D de1 D~pa~tament:e 

de 1.a u. A.M. Iz.tapa.1&pa.. Las muestras se ·prep·arar-on ·de 

··:· ... -



~~1ttC·: 
~l : . ' . -
,,'.·· 
s.~,' . 

:~:; --~, ' : ,. . 

t<~>si.1cu1.8nta f'orma: 
\~.>~· í 
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so mol~Ó 1ft muestra ~inomente ~ se coiocó entre 

j~·.·~.:·,d:d;_~·'Cubre'objetos uni.endo1oa con ci.nta. adhesiva. 

,:"pel.Íct.Íl.a fina v uni t'orme. 

para ·1o¡crar. una 

Las ausceptib~11.dades ma&nét~caa se determinaron en una 

~;:;·-=.: electrobal.ene.z.a Ca.hn-ventron del. Departe.mento de Quimice. de 1a. 
-:.:,··_ 
t\t::·."''M.~ .J:ztapal.apa. Se empl.eo' como Patrón el. compuesto de HICII 
S;: .. ~· (SCN) v ae determi.n~ el. momento ma~néti.co secún la te"énica 
{:)".·.····.· .. 
;>::.:modJ.t'icada de Farad a:.-. 
~?:.::·:-· 

,.·~·: . 
c:~:j;;.:~~ ·, Para 1os espectros de reeonanci.a ma¡cnética nuc1.ear de 

ij~·'.y:·~·rOtón• se uti.11.zÓ un espectrometro E.M. 390 90 Hz:. del. Departa.merito 
~'!;>·- . . 

,;;,'.",·ie: .l"acul..tad de Qu:Ím:Lca U.N.A.M. 
':;(.;.'.:;;.:t.·-:;::.',." .. 
~,~''.!,'f:' ~<:· ~:~ .-· ;~" ·"-

de Post¡:rado 

::i~·:Y. ';'",:·-. ,, ::i.oS· Punt.ois de t'usi.Ón sé determ1.naron en un aparato 

~~~D;~~·~,~-n·d:-_ ;.de interva1.o de 20-400 o e del.· Oepat"'tamento de 

W.i~f~f2~:·á!':L<;a .de l.a División de Estudios de Post¡crado de l.& 

§:rede 'Q~Í.Íll:l.aa u; H. A.M. 

;~;?:,.:"· 

fiz'( ./.·· .·.;j_ccroaná11eia 

~~,;.,,:-.:.determinaro~. en un- aparato Perki.n-El.mer. ·2noa del. Oepartam·~nto 

~(:W,~~:í~¿,... Ariai~uca 

carbóri. hidrÓceno ni.tróceño 

i:';·:c'._~. 
":c',''Pacul.tad de Química U.N.A.·M .. (Tabl.a J:J:.3) 

de 1.'~ Di.visión de Eetud.i.oe de Poetacrad'o: dC: 

de 
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estudio•· termocr-avtmétr1cos aa obtuv1.1Jron ut:i.1.lz&ndo,· una· 

OupOnd Mode.l.o 990 del. Oepart'4.men to de P"1 s.l."CoQu!mJ.ca 

Dtvt.11J.dn de ltatudioe de Poatcro.<'lo de 1a P~cultad .de Q.u!'n1.lca 

··3, 3. METODO GENERAL DE S:INTES:IS. 

OUrante el. doaarrolio de esta ~nveat1.cacioñ se trabajó con, 

dir•rent•• aa1ea metá11.cas tratando ae rea11:ar un· estudio 

atStemátlco da 1a inrluencia de1 meta1 aai como del contratón: •1 

de reacción rijado ~ue de 2b hrs. para cada una ~e 1ae 

~" !!l:unos c&S.oill al. term1n&r d1cho tiempO v ·rea11Zar 

de inrrarrO~o a 1o• productos. se obeervó qu~ •1 

ea~aba lnU.V impuro PO%" lo QUI! a9 ~epit!Ó la. r"eacct.Ón 

· .. •1 tiempo; l.os tiempos que 8e especiticar&n máa 

en l:a deac~ipcio"n de 1a aJ.nteat.S dtt cada p.roducto son 

···donde •• obtuvo e1· compuesto en mavor Kraclo de pureza 

tnrrarrojo a.si como anái.tsis e1emental. v momento 

Para todas 1as reaccionas se emp1ed etano1 como 

unJc•mf!nte en las reacciones de c1ot .. uro .v .br-omuroo de 

't·~mb.1e'"n asua pera obsE:.rvnr en f"or-ma m•.1v a:ene.i_"a.l. si. 

inrluve en la reacclón. 

, .... __ · 



ti\»);_'.' 

f~;l~--:-' 
~c.~ ;. 
~:~~-.:!'·>· .. ' .:,-
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rrx" ·~,: .. ·" Detis'pués de obtener l.oe productos se adv.irti~ que se obtenian 

~~~;~;:;:~~:~·- .. tipos de compuesto o )' Que este hecho ten.is reJ.a.cid'n con l& 

t~i~'~:i m~tál.ica emp1eada. 

·~,_:'1~:·- .. Los .compuestos de t.1po M(oxo) en su m~or!a se aisl.aro~ de; 

~~Mta.>.reacc:lón de ácido oxo1Ínico co~ acetatos, independientemente· 

~it,d,~,· 1• proporsiÓn, 1ae sa1es Que f'orman dichos productos son< 

~2;,;;,::::::::0 ded:ob::· :::::::n de d:i::~d:xi:::l.:::0:xc:::ió:c:::t:s :: 

~;·~ . ., :: . :.::::.:::· .::.-:;;:::. ::· ::· .. .......... . ... .,. .. 
~'.<::'),·_'~CiOriuroe. bromuros ~ ni.tratos cspec:Íf'i.cament.., de c1oruro 'JI 

~~:i:;, bromuro de cobre, cl.oruro, bromuro :.- nitrato do cabal.to, nitrato 

fkitL:~:ile.-.~ n:Í;Quel.". :-r ni.trato de zi.nc. 
Wi:J}l::~ ·:;-:_· · ·· 
~~¡;;-~:~~r:-~0'<: _Loa _compuestos· aductos se obtuvieron de 1os ha1o&;.enúr~s .dé' 

;,~~2:t: 1::::::::::::· ::: ::.:":.:::: ':: :::,.:º::::::.:· :: 
·:~~C.~ión. ~ :los .. pasos sea;uidos, ee descr1.be.a continuaci.Ón 1a .. '· . . 

·~ .. :~odo¡C:.c!a emp1eada en 1as s{ntes:l.s real.izadas. 

·s·.•~p1eÓ a1coho1 et!1ico como diso1vente. 

es parcia1mente .eo1ub1e v 1as sales met~1.1.caá son 

·:·.\~.-8o1µb1ea a. excepción c3e a.l.¡¡;unae ae n1ercut:"io. :i.nc 

~(it :~c.; ta tos; por l.o q\1e l.as reacciones se 1levaron a. cabo en 

~~;~~·;..::: .· ' ' 

~t~:~::: ': 
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o, 

:~:.:>: eu•pensión. 
·>:.: 

En a1gunos casos 1as re3cciones se hic~eron en asua 

"->>para comparar 1a i.nt'l.uenci.a. del diaoi.vento en 1.e obtenoi.dn de J.os 

· .. P.~Od~ctos. 

Se emP1eó 0.5 mmo1 de l.a sal metálica en 50 mi de etanol.. 
;;-·, 

~;1.~;;:p~~. r&ci.l.:1.t8r l.a d1.sol.ución so cal.entó l.i&:e:ramente. Se al'!ad:l.o a 
:,~,:: .. ,: . ', 

··~ o; 5 t:;-o-: 
mmo1 de .áci.do oxoJ.!n:leo con agi te.c:lón cont·!"riua • 

Poater:t:ormente ee sometió el sistomn a rerl.ujo. 
(··_·:·.· 

.... -~.reacción en 1.a m~oría. de los casos ~ué de 24. hrs. 

E1 eiem[\0 de 

Las p~oporcionee estequ~ométricae meta1:l.:l~ante rueron 

,:.
1
: :.~P,rettarentemente 1: 1 , 2:1 l>' 1:2. 

:;e·,:,:: 
La metodol.os!a ~eneral. de a!nteeie pueda representarse en 

:;¡/ 
:·e1.~~quema Bi~uiento: 

,:.·-· 
.·.··. ~_:Sai metal.~ca • ac~do oxo11n~co 

ref'J.ujo 211 hre. 

Et:OH 

La ·m~oríá de ioa· productoa res~1tar0n 

PRODUCTO 

(nsolub1es en 

~f:~--~:~-~-~oiVen~ee comunes, ias excepc~ones se i.ndicaran en cada. uno de 

Todos ice compuestos deacomPonen· a temperaturas-

280 ° e, con excepci.Ón del. obtenido con acetato de 

.é~:~~[;~:~·~.u.~¡9 • -f 

·carbón, 

li~c:::"·:~.·::::::::::::·:::::::~::::::~::::~::::::. de·· io·s .. 
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DE LOS COMPUESTOS Dl!: COORD:INAC:ION CON ACJ:DO 

·-··. ,· 
;::.;· 

·;SAL SODJ:CA DEL ACJ:DO OXOLJ:NJ:CO. 

;:.··· :.~ ·: ·:: 
·se prepararon 25 m1 de una so1uc1.Ón da so•• 0.1 M. 1.• 

:;i.::·:·
1

• • asresC: 0.5 mmo1 de1 ácido oxol!n1.co puro. Se cal.Untó durante 20 

~~.;.: .· ·~~s:nutoa (hasta dJ.so1uci.6n total.). Se evaporó hasta 1a m~tad 

:·~~'.;:·.; >·,;.·~_1úmen .. or1.~1.nal. y se enfri.Ó en baño de hie1o para provocar l.a 

~~;E;}\:cir:t.IÍtai.ir.ac:l.o~ de l.a sal.. Cr:l..ctnJ.:l.2':Ó en t"orma de pequeñ:l.s:l.mas 

a&ú~a• de col.or b1anco. 

Para comprobar l.a obtenc:Lón de l.a S&l se probó 

acua. reaul.tando aolubl.e. adem~a se ca1"'acter:1.zÓ 

_obten~endo un espectro mu~. s:l.m:l.lar al. 11.&ante, 

ae--

J'>·. ob.erv6 que 1a vi.braci.onea e-o que orisi.na1mente aparece .. n 1700 
;;~2.~,-.: ... 
\'>:.v'· ~'.cm (preaent• en el. ác:tdo 11.bre) ae desdobl.aron 

~c;\.'/:a~i.;.'•tric.,; .. paro>cion<1o ésto." .en J.605 v 11100 cm 

~}?::e;º: ,E•t• -réeu.l.tado cOmpro'bÓ qu8 al. producto era l.a 

0íf> <'o~6u'.nic~.· 
~; .. ).'-;' - ' -
~};~;-, 

un sim~trica 

respecti.vamente. 

sal. 



,·;·.· 
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3,1& • .'1.. Compuestos con Cu(:I:I) 

~~·.~; •'-<.':· .• 

;;.~,_:·~:::·.~::~·, .·. 

i~t;:;.-~~01{:::: c::mp:::::to 
8

: n:::::o :: :::re::::c:l.::me:ro::rc:l.ones 
ii1?N:.-ta111:1.santá 1:1 v 1:2 de acetato, l.:1. de nitrato, todas ol.l.a11 

lj :~::::·::,::::::~::::::::.:::::::·::,::::::::.::~::: :: 
·Ló·. antÍ.1.i.•1• •l•mental.ee son: .. ··.. .-

.. :-_"•:· P~r:tir de acetato: 

'~~~cul.ado· C•53.118" 
;;>'>inc.;;nt~ado c-52. 110" 

a··.par.t:l.'l' de nitrato: -
~C.a'i~ui.a~o .c.53.1&8" 

_., .. , .. 

Encont'l'ád.;·c.53.79" 

c~1cu1ado c-53.AB" 
.:9:,{C>.;nt~ado· c•51l. 28" 

N•ll.80" 

N•ll.75" 

tl•.11. 80" 
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~partir de c1oruro (en agua): 

c-53.llS" 

c-53.85 

N-11.80% 

N•ll.77% 

.'"-':' 

En proporci.Ón 2: 1 metal.: 11.a:ante de 1a reacción de acetato ·de 

ácido oxo1!n.1co se obtiene e1 mi.smo co1npuesto. con una 

de ·acua de cr:1.sta.1izaci.Ón. E1 aná1:1.si.s e1ementa1:··aa 81 

Cal.cul.ado C~51.88% 

C•51. 97" 

[Cu{oxo){oxoH)Cl.{H20)2) 

Este es e1 producto que se obtuvo de ia reacción en 

1. :_l. (sal.. metáiica: 1i.~anto )·-de e:~J...to a:.:.oi:!nico· con 

d• cobre (ZI..), sometiendo e1 sistema 81 m&.todo ¡:enera.1.de 

con un tiempo de reacc~Ón de 2~ hrs. E1 

en e1 seno de 1a reacción s~endo de co1or· 

c~117.58" 

C•ll7.98" 
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E1 cOm~uesto se ais1Ó de 1a reacción de ácidó oxol{nico (0.5 

y bromuro de cobre (0.5 mmol.) sezún l.e lnetodol.ocí'a 

Con· un tiempo de reacc.tón de 2ll. hrs. Esto pr-oducto 

fac1.1ment~ ~ en proced~Ó a ~1.1trar: 

anÚ1iais e1emen~a1: 

Cmllll. 56" 

C•lJIL 47" 

presenta un co1o~ 

Después de 1a ·reacc1.ón de l. mmol.. da c1o~uro dt! cobre v o .. 5 '°: 

oxol.Ínico, poniendo el sistema a rer1ujo-durante AS'·· 

empl.ando como· .di.sol.. ven te etano1. 

,Aina•J.:La1s ·e1e'menta1: 

c-50.34" 

c-119.1i" 

N=Ll .. 51% 

N•4.25" 

se obtuvo un 
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d~ l.a- reacción dÓ nitrA.to· de cohn1to con aó1dO 

en _proporciones iKUa1es, ae e~~ui.6 e1 m~todo zenera1 dQ 

so1ución resu1tante se conc~ntró ~ se 

co1or pa1o de ~oaa. 

producto se puede obtener con 1~ ra.cciÓn ., ,'°'t'!. áci.do 
. ~ ·, 

·con cl.orUro de cob&.i.t'o en _doo- prop.orcionea .<11ee_r8'nte.s: 

(s.ai me·t~1:lca:. ii¡:ant::e )~: sometiendo .e1 si.s1:aína: a rO~?--_ujo 

Hre. para .ambcs casos. Se aia1Ó un ,PreciPitado 

Aná1ieis e~emental: 
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[co(óxo) CoxoH)Brl 

Compuesto que se obti.ene s~cu~ondo 1a metodo1oc!a de 

:~.:·;~-> ~·~~t~a~a, _ 'usando 0.5 mmol.. de bromuro de coba1to v 0.5 m~o~. de ,, """~ 

con un ti.empo de reacc~on de 72 hrs.~ 

):'.;.-.:<-·Un. ciol.or cX..ia 1iceramente rouado. 

'--~-

-.-A.1'iá11.sis el.e.mental.: 

.-.-.Encon,t~ado c-46.50" 

·.cc.o(oxo) (oxoH)AcO] 

A 

~añad1.!". 

una 

una 

solución de 0.5 mmol. de acetato de 

euspes~ón de 0.5 mmol. de oxo1Ínico. 

d~ síntesie (tiemL-"o ,de reacCión 

coba1to 

se 

48 

~;i~w(j~:::·::: P:::::::r:: c::º:0::::~n A::::s:::r::em::tai: 
*f:5~:.·· ;_': .. ~ 
~:~,~.·._ c&~euiádo 
:Z'r.T :·gnc:ontr&do 
(,_,;, 

C•52.61" 

c-52.18% 

N•4.38% 

N.•4. 38X 

Presento 

se J.e 
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Compuestos de Ni(I:I) 

,[NJ.(oxo) (oxoH)] NO 
·.;:.·.:... .. . 3 

~;\'.',· 

Se ais1Ó este producto deapues do sesuir 1& metodo1~s!á 

de s!ntea~s usando proporciones ~~ua1es de .9.'cido 

v nitrato de n!quel.. Ei producto es de col.or man%ana. 

C• 118.62% 

C•ll8.28" 

CH OIJ 
2. 

so1uciÓn de 0.5 mmol. en 50 m1 de etano1. de bromuro de 

añadio a una eol.ución de o. 5 mmol. de áci.do oxol.inico,· 

J.a t'orma seneral. de síntesis durante un ti.em.po de 
:,•·:· 

2~ hro, ae obtuvo un pr~ducto bei~e mu~ claro. 
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Eate compuesto se obtuvo de 1a reacci.Ón de c1oruro de n!'tiuei' 

oxo1Ínj_co en !gua.lee proporc'iono.s. Se 

c-36.58" 

c~36.25" 

(H O) ]CJ. 
2 2 

Este compuesto Se obtuvo do dos ro~mAR· diP~~~nte9: 

La prJ.mera de. e1J.ae es eÓtp1eando o. 5· ~ol. de· cJ.Oruro 

o.·s mmol. de "c:l.do oxoJ.~n1co, en etanol. a~c~!endo 1a 

J.oa compuestos anter:tores, por un t1empo de 24' hra.· 

precJ..P:1 tó en tP.1 seno de l.a rea.cc.1ón, se &ia.lÓ~~ 

co1or ~ojo· 1ed~il.1o,ea ·ao1ub1e en 

mlli:inores a 10 en acua, en HCJ. o. 1N :v. 

0.1N. 

LA" ee~unda rorma: se preparó una so1ución 0.5 mmo1 

rérrico en a~ua (30m1) ~ 0.5 mmol. de ia sal. sódica del 

oxol.Ín~co preparada según. se de~cribiÓ en 16.secci.on 3,tt 1 
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en agua. Se cal.entaron ambas por soparedo y se añadio muv 

le aoluc1&n d~ la sal ·addf ca a la do la sal. ~et~1i.6a, 

reacción fué inmediata obteni.endose un Producto 

1adr-:l1lo; ~ué necesario concentrar la ao1ución hasta un 

de su vol.umen ori¡¡ci.na.l. para que precipi. te.re. todo ei · 

rormó una masa chic1osa. 

Ail."81.ieis elementa.1: 

En con triado 

C•l!B. ?.2" 

c-na.69" 

se ~11tro. 

Compuestos de Zn(II) 

se sñadio otano1 y a~ rormÓ-

Producto .s:e Bi.sló d_e la re&cci.Ón de 

an proporc~on 1:1.ae someti.Ó a ia· 

de síntesis. El producto proci~itd en c1. seno 

Preaen~a un co1or blanco. 

e1ements1: 

C=50.23% 

c-119.87% 

Hg3 •. 08.% 

H-3· ·2" .. 
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que ee obtuvo ni &ometer 0.5 mmo1 de aC~dó 

;,.· 

_c•~•ra1. 

eeparó 

de 

por 

con 0.5 mmoi de nitrato de zt.nc, 

síntesis con un tiempo do raacc~dn de hrs., 

r11trac1ón un producto de co~or bl.anco sol.Uble 

~J'.~~:~ ·.·~:-_~1:.B-eti1su1róxi.-do, di.metil.f'ormamida y poco so1ubl.e en a~1Ja~ 

,·.·. · '. Cal.cu1ado 
;:~: ~ 

Call6.83" 

3 •. 5. 6. Compuestos cor. H¡¡:( IJ:}. 

N•6.J.2X 

sititGtizaron 1os compuestos con aceta.to·~ n-it_ratO ;' 

e1 ·compueeto obtenido con acet&to de mercur~ó. 

de reacción rué de 90 hrs .• reauitó sol.ubie· en etano1 

Pun __ to d_e _.f'':'s:ion de 220 - 225°c. 

, re&ocio'n d_el. ácido oxol.Ínico con nitrato de me:rcurio . 

. ,a un tiempo de reacción de 72 hre .• e1 producto· 

y no f'unde. 

an.á.1.isia eiementaiea no se pud:Lero~ r:ea1i.z~l."'.• · 

Se 
en 

. . 
se ·11evan a cabo ha presentado prob1emas ~es~e .hac~ 



SV CON'Cl..HF¡:tONES 

do rea1i~ar el c.s't~1t1io de 1.oA compuea.toa ~e 

do1 ác~do oxoi!n~co eo h& ~\ez~~o a 

a. ccrc~ del f',!'Ontportam:tcn-t:o de Pe to- ttni:i.bi.Óti.co 
~l..zuno :iones 

v.erJ as 

ae rrancic:1Ón. Laü coricluslonea 4 1as Que so hnn 

11egado son: 

okn::ervó tr~s ti.pos do 

oomporotareionto fl1 cool"'.:l.lnu.t~so con l.os i.oniP.'o. mot&l 1-c-ou. un 

comportam:iftnto donoo se diPspt•otona pero coordin1Jrse. eetoo 

compuoetoa a.e obtuv1.e1•on n J;'art:ir do 1.oia acet.<.-.toe. dA l.Otl metal.ea. 

cuo.ndo ee parti~ de otra.a e.al.os. F.xinte ot1 ... o zi•upo (h!' compuostos 

coorc.tJ.na.c.i.~ •. , ..:1cno..c c1 1 !!!;:Ah°".,.. f!'1..1tue un comport:&ntien~o mixto, 

..... .ión metbi.ico col•renpondientc. a excé?pc!ón del.. compu<Jsto 

c•aial.ado dlf 1a reacciótÍ de ácido vxo1!n1.co con ,.,cet;,~.to <10 coba.1 too 

este. ti.po de compues't"oa· una mol.écu1n del. 1i&eanto -"~rman·e.co 
. ., ' 

rna.nt:aniendo una. int:oraccion con el. 1.on metá1.i.éo 'Central.,· 

·no un enlace de coor~inacion~ Todos estos compuestos ne 

t"tn et&nol .. 

Por Úl."timo el. comportamiento en iorrna. de. A.duc't,o i.1onde se· 

enia~sdoa 1os dos contraiones v p~rt~cipR IJnicament~ 

mol.ecul.a de aci.do oxolini:.:o vrotonadu~ 1,.0::'1 doa::.; ieompueatOa 
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.tueron a part.1r de NÍquel. (IX r :v con ·1os ha1Ó&enos 

y bromo coord~nados, ua~ndo como diso1vente etano1. 

En ~odoa loe compuestoe de coord~nación sintetir.edo~ e~ e~tio 

coo:rdinaci.ón de 1a mol.écufa de1 áe:ldo oxol!ni.co ee el e;rupo 

Los compuestos mixtoB presentaron tendenc~a a que 1a 

de este Krupo tuera en forma do quel.ato: en 1os· 

M(oxo) e1 carbox!lo so coord~na ~eneral.mente en forma 
2 

En ninguno de los compuestos obteni.dos l.a. eoordi.nar.:i.Ón 

11.eva a cabo en ~orms monodentada de esto crupo. Esta 

va do acuerdo con ~o esperado, Na Que presenta un 

sim~l.ar el. de ios ant~b~Óticos análoeos como le 

dcido na1id!xico. donde el. carbox11o ea e1 ei.t~o 

'través: del. estudio que se realiz.~ empl.eando d.if'erentes 

metál.j..caa :,r di.sol.ventes ae conciu:v-o que el. ác1.do oxo.l.:lni.co 

empl.ear como disolvente a~u& y a1 trabajar con etan01 

usaron acetatos, ya c;iue s! 1as 
. . , 

sa1ea meta1i.cae oran 

y nitre.toe. se .f'ormaron compuestos mi.X.tos do~de ··.i.a 

del. rpimer 1~Sante ocurría pero 1a segunda_-

c~mpet~a con e1 contra~cin quedando Pi~a1mente el. ~cido 
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pro tonado. En el caso de ios compuestos aduc~os esta-

de1 áci.do es aún más marcada ye Que. se obl'arva. la 

p~rt.i.c.1.paci.Ón de una eo1a mo1écul.a de oxol in:lco. protonada. Ser!a 

~nterés rea1izar 1as reacciones estudi8daa emp1eando en todas 

como di.ao1vente. va QUe esto ao1o ae 11evó a cabo en 

partir de 1os roau1tados ob~enidos en espect~oecopÍ& 

so puede 1nrer1r que o1 áci.do oxolÍnico presenta un· 

de 1i~ante ddbi.1 va que produce un desdob1amiento. 

menos fuerte que e1 azua. ésto 

esperarse para una coordinac~ón de oxo1Ínico-a traváS .de 

~or otro lado 1os valoree-de 10~ momentos maKn,tico~ de 

a e.itO sP!n. 

octe.~dri.ca &. excepcic::'n de los compuestos de zd ... nc 

ea propone una estructura tetraédrica. 

Comparando 1·os reau1 te.dos obtenidos p~ra. e1 ácid·o oxo1!n1<?0 

1os observados para. e1 ¿cido na1idf xic~ y 1a c~noxac~na se 

~uede conc1uir que: 

---;:,: .. 
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En e1 estud~o del ácido na1idÍxico no ~e obtienen 

mi.xtoa. ·en cambi.o para l..a c:inoxac1.na s.1 se re'portan 

de este ti.po .. En el comportamiento mixto de 1a 

se propone que en 1a coordi.nac~Ón parti.cipe e1 N (2) 

anilio de cinco miembros. en e1 ácido oxof~nico éste 

poro aún e:s! se obtienen compuestos mixtos, 

distinta. 

· b) En compuestos de e1noxac1ne. obtenidos a pa.rtil.'t de ·1os 

correspondientes, e1 erupo N03 no part~cipa en la 

esto ocurre izua1mente en 1os comp~1estos de 

de1 oxo1!n:t.co .. 

Para el ~cido Oxo1!nico al reacc~onar con los haiosenuros 

'r\fquel. se obt:i.enen com¡;.ueatos aductoa, on cambio en e1 eat'ud':t.'o 

1a cinoxacina se obtienen compuestos miXtos ~ en 

con el ácido deaprotonado. 

d) El comportamiento del ác~do oxoi!nico es mu~ semejante &1 

por la cinoxacina a p~aar de que este ~1t1mo t~ene 

~~~~renciae estructura1es. En cambi.o el. comporta.m:ient'o de ác?ido 

. n&1id{>e.i..Co as di.rerente a e1 de loe dos 1icantes anteriores. 

7 ... - Resu1'Car!a de sra.n i.ntere's ree.l.i.zar vruebas t"a.rma.colÓS1C1.cas in 

vivo·e in vitro de 1os compuestos sintetizados. 
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