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Resumen.

E1 presente trabajo se realizé con e? objeto de -
entender como puede interactuar un fdrmaco, el dcido nali_-
dixico, con algunos iovnes metdlicos que tengan interés bio_
1dgico. Tal objetivo surgidé de 1a posibilidad de que el ---
blanco de accidn del fdrmaco sea una metalo-enzima; por lo-
que al ecstudiar 1a interaccidon del dcido nalidixico con --=-
alguno: iones metilicos en estados de oxidacidén II y III --
se entenderd mis scbre los posibles sitios activos del fér_

maco, as? como su posikle forma de accicn.

A continuacién s describe el contenido de 1g -~
presente {esis:

En el primer capitulo se describen aquellos ante_
cedentes de carédcter bioqufmico y farﬁaco1ﬁgico que argumen
tan el 0bjetivo de la tesis, asf como una descripcidon de las

caracteristicas y propiedades del dcide nalidixico.

En el segundo capitulo se presentsn las técnicas
de sintesis empleadas, presentando al final deil mismo, uné -

tabla que resume los ccmpuestos preparados.

En el tercer capitulo se discuten los resultados

obtenidos sobre los ccmpuestos preparados, haciéndose espe__



cial é&nfasis en los compuestos de hierro y sanganeso, debi_
do a que se pudo obtener una mayor informacién. En general

los compuestos se caracterizaron empleando Tas técnicas -
de andlisis elemental, espectroscopia de infrarrojo, elec_-
trénica, resonancia paramagnélica electrdnica, espectrofo_-
tometria de Mossbauer y determinacidn de momentos magnéti -

cos.

Finalmente, en e! capitulo cuatro se dan les ---
conclusiones obtenidas, encontrdndose que el grupo 3-carbe_
xitato y el 4-ceto fueron las pcsiciones aetivas, ¥ que en
general los compuestes de coordinacién obtenidos con metales
en estade de oxidacidn II resultarcw presentar una estequio_
metria 3:2 (Metal:Ligante). También se encuentra en este ca_

pitulo algunaz propociciones para trabajos a futuro.
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1.-ANTECEDENTES :

'i;i}?iiﬂffod06d{6n:

_ Es conocida la importancia que tienen los iores --
metidlicos en los procesos bioldgicos, tales como el acarreo
de oxfigeno, la fijacion de ﬁitrégeno, su participacidén en -
enzimas, ademas de muchas otrasi.La actividad de 1os iones -
metdlicos en dichos procesos no se encuentra bien esclare_-
cida y en muchos es completamente desconocida su funcién. -
Esto ha 1levado a muchos grupos de investigacidn a continuar

con el estudio de los procesos bioquimicos y cudl es su-

relacidn con ja presencia de dichos iones.

Actualmente, los problemas de salud que se presentan
en la sociedad, han conllevado al descubrimiento y desarro_
110 de un sindmaro de fdrmacos, sin que esto implique, des_

afortunadamente, que se entienda cual es su modo de accidn.

Resulta interesante ver que alguwas veces ambas 11_



neas de investigacidn, coinciden en varios puntos, ayudando
a Ta comprensidn de algunos procesos metabdélicos, asi como -

a elucidar el posible modo de accidn de alqiin fdrmaco.

En el presente trabajo se estudiard la interaccién -
del acido nalidixice con diversos iones metdlicos, con el --
fin de esclarecer la interaccidon de dicho fédrmaco con algu_-
nos metales, que pudiera encontrarse formando parte de algqu_

na enzima.

A continuacidén se presenta un resumen de los antece_
dentes bioquimicos que son de interés, encontrdndose en las-

referencias relacionadas un desarrollo detallado.

Los farmacos que se emplean para combatir a los dife
rentes micro-organismos se pueden clasificar en cinco gran_-
des grupos, de acuerdo al ciclo metabélico sobre 1 que ac_-
than:?

1.-el metabolismo energético

2.-1a funcién de la membrana bacterial

3.-1a sintesis de protefnas

4.-EL METABOLISMO DL LOS ACIDOS NUCLEICOS

5.-1a sintesis de peptidoglicén.

EY1 dacido nalidixico es un firmaco que pertenece al -



cuarto grupo de la clasificacibn anterior; por l1o¢ que solo -
.se prestard atencidn a aquellos metabolitos que pueden ser -

blanco directa o indirectamente de este tipo de farmacos.

1.2.- E1 DNA super-enrnllado y proteinas que afectan su con-

-formacién?

1.2.1.- La estructura del DMA.

E1 DNA presenta cuatro tipos de estructuras: la pri_
maria, que como es sabido consta de la secuencia de nucledsi
dos; la estructura secundaria, propuesta por Hatson y Crick
y es conocida como la doble hé&lice, Ta cual se forma por asg
ciaciones entre las bases de una cadena con otra mediante en
laces por puente de hidrdgeno, La estructura terciaria que -
es el como se empaqueta la doble hélice sobre si misma, y --
finalmente, la estructura cuaternaria, que es el cémo se asg
cian antre si, diferentes moléculas de DNA. llas estructuras -
primaria y secundaria son las mas conccidas, ¥ en el presen_
te trabajo no seran discutidas. Se centrari el andlisis en -
ta estrucura terciaria, por ser de forma indirecta la que reg

sulta alterada por el dcido nalidixico.



1,2.2.~ Estructura terciaria del DHA.

Virtualmente en todas las células,el DNA presenta una
-estructura dltamente compacta que resulta del plegamiento o en_,
‘vrollamiento de las moléculas de DNA sobre si mismas; este tipo

de estructura, en general,se pierde al ser extraido y purificado.

_ Una forma de DNA que se encuentra cominmente en las -~
células recibe el nombre de DNA circular cerrado, (Fig. 1.2.1 );
el cual se encuentra enfrollado §obre si mismo, siendo ésf la -
molécula mds compacta, ocupando un menor volumen. Dicho plega_-
miento constituye una faceta importante en los procesos en los
que interviene el DMA; tales como la replicacidn,transcripcidn
y recombinacidn del material genético. A este tipo de "“supermo_
Téculas" se les denomina DNA-superhelicoides, y se dice que un
DNA es superhelicoide cuando el eje de 1a'dob1e hélice sigue un

camino heliccidal en el espacio.{Fig. 1.2.2}.

DNA Yineal DNA circular cerrado.

Fig., 1.2.1



DNA circular cerrado superenrollado.
Fig. 1.2.2

Este tipo de arreglo de la molécula sigue una serie -
~de reglas de tipo topoldgico, que permiten determinar si el DNA
se encuentra superenrollado positiva o negativamente, o si sim
piemente,5e encuentra en su foras relajada. Cabe mencionar en -
este punto, que prdcticamente todo el DNA que se encuentra den_

tro de la célula, se halla superenrollado negativamente.

La estructura terciaria del DNA, se ercuentra asocia_
da y ccrtrolada por la interaccidn del dcido nucliéico con las -
proteinas celulares; este tipo de interaccidn es diferente de_-
pendiendo del organismo de que se trate; asi en un Eucarijote --
{organismo celular que presenta ovrganeios bien definidos), como
el hombre, se encuentra que el DNA estd asociado a unas protei_
nas de tipo estructural l1iamadas Histonas, formando Tos nuclec_
somas., En cambio en un procaricte (cé&lula con organelos no de_
finidos) como l1a E. Coli , se encuentra que la estructura ter_-
ciaria po estd asociada o controlada por proteinas de tipo es_
tructural, y es controlada por un sistema enzimatico, con pro_

teinas que reciben el nombre genérico de Topoisomerasas del DNA.



1.2.3.- Proteinas Nucleosomales.

Las proteinas nucleosomaies (histonas) se encuentran en el nticleo
formando parte de la cromatina; en elia se hallan una serie de
subunidades l1lamadas nucleosomas. Cada uno de ellos contiene -
una cadena de DHA con 200%40 pares de bases y dos unidades de
cada una de las histonas H2A,HZB,H3,H4 ¥ una o dos moléculas -
de la histona Hl. La cadena de DNA que forma el nucleosoma se
puede dividir en dos partes,una que constituye el centro del -
nucleosoma y tiene una longitud de 140 bases aproximadamente -
y se encuentra asociade a las-histonas H2A,H2B,H3 y H4; l1a o_-
tra parte de la cadena de DNA, forma la unidn entre tos dife_-
rentes centros nucleosomales y se encuentra asociado con la --
histena H1l, 1a cual es rica en Lisina. A esta dlitima histona -
se e ha encontrade una mayor afinidad por el ONA superenrolla
do, sugiriendo que dicha proteina puede estabilizar el dobla__

da del DNA en la region de unidn nucleosomal.

Aunque se sabe que las histonas son responsables del
empaquetamiento del DNA, no es conocido el mecanismo mediante

el cual se Yleva a cabo la interaccidn DHA-histona.



1.2.4.- Enzimas que alteran 1a conformacidn del DNA.

Como se vig al final de Ta seccién 1.2.2. el proceso mediante el
cual Tos organismos procarjotes, l1levar & tabo el empaquetamiento del DNA,
es a traves de sistemas enzimdticos, y no por asociaciSn con protefnas es_

tructurales.

Existen una gran cantidad de dichas enzimas que alteran la estruc
tura terciaria del DNA. Quiza una de las mis recientemente descubiertas y de
gran interes en los Gltimos anos es la DNA-girzsa, aislada por primera --
vez er 1976 de E. Coli, por Gellert y colaboradores " , encontrandose que-

posee diversas acciones bipguimicas que se discutiran a continuacidn.

- La DNA-girasa.

A partir del descubrimiento de la DNA-girasa, se han 1levado a -
cabo una serie de estudios con el fin de determinar cuil es sy estructura,
Las investigaciones que han dado mas luz acerca del problema han sido aque
1los derivados del estudio de Ta actividad que poseen dos clases de anti_

biSticos que inhiben algunas cde las funciones de la enzima. ° ¢

Dichos fdrmacos se ha visto que actdan sobre diferentes tipos de
reacciones en 1as que participa la DNA-girasa sugiriendo que la enzima se

encuentra tormada por dos subunidades proteicas, tales subunidades fueron

separadas por electroforésis’, resultando que tienen un peso mo-



lecular de 105,000 y 95,000 u.m.a. y se denominan subunidad A (subA)} y -—-

subunidad B {subB) respectivamente. ®

La subA es blance de accidén del grupe de fdrmacos del dcido Na -

lidixico y 1a subB de aquéllos del grupo de Ta novobiocina.

Al estudiar la proporcidn que existe entre ambas subunidades, se
encontrd que existe un exceso de la subunidad A, en aproximadamente diez -

veces, sugiriendo que tal subunidad puede ser parte de algin otra topoiso_

meyasa.

Se ha encontrado que cuando se mezclan los extractos de las dos
subunidades, previamente separadas, la enzima recupera sus mismas propieda
des.

Una de las mejores estimaciones del peso molecular y del tipo es
tructural de l1a holoenzima sugiere un peso de 400,000 u.m.a. y una estruc_

tura de tetrdmero de composicién AZBE' K

b) - La actividad de la DNA-girasa.

La DNA-girasa pertencce al grupo de enzimas conocidas como topo_
isomerasas del DNA, que son aquellas que afectan la conformacidn del acido
nucléico.

Las reacciones en las que interviene JTa DNA-girasa se enumeran a
. Y - 9‘10
continuacidn

i)reaccién de superenrollado del DNA

2)Adenosin-trifosfatasa {ATPasa)



3}relajacion del DNA.
4)rompimiento de la cadena de]l DNA en sitios especificos

S5)formacidn y deformacidn de cadenas de DNA superenroliados.

1.-Reaccién _de superenrollado del DNA.

Como se ha mencionado en los parrafos anteriores, la DNAgirasa
interviene en los procesos de empaquetamiento del DNA; la enzima actia so_
bre el DNA circuiar cerrado, introduciendo en su estructura terciaria un -

enrollamiento- negativo de ta doble hélice sobre si misma.

Para que la reaccién se efectUe, es necesarioc que la enzima se
una a su sustrato: el DNA, preferentemente a aquél gque presente la estruc
tura circular cerrada, en un estado relajado o superenrollado positivamen_
te.

2+

Para el proceso se requiere de ATP y Mg®', y resulta inhibido por

cualquiera de los farmacos de los grupos anteriormente mencionados.

2.~Adenosin_trifosfatasa (ATPasa)ll.

La DNAgirasa, en presencia de DNA, hidroliza al ATP, producien_
do ADP; esta reaccién no necesariamente esta acoplada a la reaccidn de ---
superenrollamiento, pues la hidrdlisis continda ain después de que todo el

DNA ha sido superenreilado al miximo.

La reaccidn resulta fuertemente inhibida por la novobiocina, pero

no por el dcido nalidixico. La subunidad que resuita ser blanco de la novo_-
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biocina es la subB, 1a cual estd asociada al proceso de transmisién ener-

- gética.

3.- Reaccién de relajacidn del DHNA.

La DNA-girasa en ausencia de ATP, relaja (desenrolla) las molé-
culas de DNA que se encuentra superenrollado en forma negativa; no asf a -
las moléculas que se encuentran superenrolladas en forma positiva. Tal -
proceso es inhibido por el &cido nalidixico y no por la novobiocina 1o que

- s 9
ha sugerido que la subA es la activa en este proceso.

4.~ Rompimiento de la cadena de DNA en sitios especificos.

Cuando se 1leva a cabo la reaccidn de superenroilade, se ha visto
que cambia el ndmero de unién del DNA.®*'2*12 Este ndmerc de unidn es el ni-
mero de veces que una cadena de DNA se enralla alrededor del eje de la h&ti-
ce cuando el DNA cerrado se encuentra relajado y para que se cambie tal nd--
mero es necesario que se rompa una de las cadenas que forma la doble hé&lice

en un plano,

E1 rompimiento de.1a cadena de DNA es producto de 1a accidn de
1z enzima sobre el &cide nucléico. Se ha propuesto gue esto ocurre en una
reacci6n de transferencia, en la cual, 1a enzima se une covalentemente al
DNA en el lugar del rompimiento y, cuando la enzima se separa, se efectia

el proceso contrario,
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B Eé1dn nalidixico es un inhibidor del proceso de rompimiento y
unién del DNA en la reaccibn de superenrcllada. E1 rompimiento de ia cade-
na de DNA, muestra ser en sitios especificos, tal como en &) doblete Timina
-Guanina (T-G}. Esto ha sugerido que tal especificidad juega un papel impor-
tante en 1q reaccidn de superenrollado, y que la reaccidén comienza con la
unién de 1a subA al sitio donde se rompe una de las cadenas del DNA,
Posteriormente el ATP, al hidrolizarse genera un cambio conformacional de

la enzima, 1leviandose a cabo e] superenrollado del dcido nucleico.

B.~ Formacidn y deformacidn de cadenas de DNA-superheli-

‘goidales (estructura cuaternaria).

La reaccidn de concatenacidn de DNA-superenrollados es de las mds
recientemente descubiertas, (1980)}°. La reaccién consiste en que dos o mds
DNA-superenroliados pueden cancatenarse, formando estructuras mids comple-
jas, donde se tiene la asociacidn de varias moléculas con estructura tercia-
ria para tenerse una estructura cuaternaria, alin mids compacta. Este proce-
so resulta inhibido por cualquiera de los fé4rmacos de los grupos antes men-

cionados {Fig. 1.2.3).

Esto G1timo proveé evidencia de que la girasa puede efectuar un
doble rompimiento de cadenas del DNA, pasando otro DNA cerrado a través de

la doble ruptura, en una reaccifin concertada.
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- Resumen de actividades de l1a DNA-girasa.

Las nctividades de la DNA-girasa y su sensibilidad a las dos Ta_

‘milias de farmacos, permiten concluir que existen dos tipos de reacciones.

Unas inhibidas por la novobiocina

aquéllas inhibjdas por el &cido nalidixico

reunion de Tla cadena de DMA.

que son las que requieren de ATP; y --

que requieren del rompimiento y

Por lo anterior, se puede asociar a Ja subB con el proceso ener_

gético y a la subA con la interaccidn enzima-sustrato de las reacciones --

anteriormente mencionadas. En la figura 1.2.3 se resumen dichas reacciones.

Q ATP
1. girasa

2. DHA + girasa

> Q000

> DNA'girasa
———
. Q000 girasa ()

4. AT -
girasa

Sustrato DN
P r—marreee———3 ADP 4 Pi

ATP, girasa

.+ ©Q0Y

CTOTOCD

Fig. 1.2.3

En las di1timas investigaciones recalizadas se ha descubierto una -
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enzima simiTar en eucariotes*, 1o que sugiere que exista también en el

organismo humano,
Existen dos familias de fdrmacos que inhiben la actividad de la enzima

DNA-girasa, uno de los grupos estd formado por 1a novobioccina ¥ 1a cou-

mermicina, el otro por el dcido nalidixico y el &cido oxolfnico.

1.3.- E1 dcido Nalidixico.

E1 &cido nalidixico {HNal) o &cido 1-etil, 7-metil, 4-oxo, 1,8-
naftiridfn, 3-carboxflico es un derivado de l1a 1,8~naftiridina, y tie-

ne la estructura que se muestra en la figura 1.3.1.

Acido Nalidixico. JIJ

Fig. 1.3.1

E1 HNal es un antibidtico de uso muy difundido en México, empledn
dose para combatir infecciones causadas por organismos tipo Gram(-); tales

como E. Coli, Aereobacter acrogenes, K1ébsie]1& Pneuﬁoniné, Saimone11a Ty~




14

phimurium y algunas protozooarios?!®”'877,

E1l farmaco es empleado comun__
mente en infecciones de las vias urinarias, pero en México también se --
usa en el control de infecciones del tracto digestivo y aldunos casos del
tracto respiratorio. ,
E1 dcido nalidixico inhibe a la DNAgirasa, y en especial

a la SubA; inhibiendo por tanto la sintesis del DNA, deteniendo Jos pro_

cesos genéticos de la célula bacterial.

Estudios farmacoiégicos han mostrado que el HNal puede pro
vocar una serie de efectos colaterales'®, encontrandose que se le reporta
también como un agente mutagénico!®. Esto sugiere que el farmaco pudiere
actuar sobre alguna enzima que forme parte del sistema de replicacidn --
del DNA de cé]u]as humanas, pero hasta el momento no se ha identificado -

alguna enzima similar a la DNAgirasa en el organismo humano.

La estructura del dcide nalidixico muestra ciertas caracte

r{sticas que son de interés mencionar '®”2%

i)Ambos anillos piridinicos muestran una desviacidn apre_ -
ciable de 1a planaridad; el anillo mids sustituido muestra una distorsidn
hacia una forma de bote deformado y el menos sustituido presenta una for_

ma de hote.

i1)E1 grupo etiio en la posicién {N-1)} muestra un angulo -

cercano a les 90°con respecte al plano del aniilo, en el estado sdlido.
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7i1)E1 protén del grupo carboxilico muestra una interac_-
cidn considerable con el grupo 4-oxo {4-ceto}, formando un puente de hi_

drdgeno intramolecular.{Fig. 1.3.2).

163241096 A

-

Fig. 1.3.2

De las tres caracteristicas anteriores, las mds importantes
a analizar son las dos d1timas, pues el hecho de que se encuentre el grupo
etilo en Ja posicidn 1, dificulta la coordinacidn con algln metal a través

de 1a posicidn 8; y se evita el tener compuestes similares a los reporta_
N 21729
~dos en la literatura

. La otra caracteristica de jmportancia es la --
presencia del puente de hidrdgeno intramolecular, 1o que cambia Tas propie_
dades dcido-base del compuesto. La presencia del puente de hidrdgeno se --
refeja en la variacidn en la posicién de la vibracidn v(0-H) en el espec -
tro de infrarrojo. Dicha banda aparece generalmente alrededor de 3400 -

3500 cm'1 en lTos dcidos carboxilicos, mientras que en el HNal se pbserva

1

a 2500 cm " y de muy poca intensidad, indicando una disminucién del orden

de enlace (0—H).

Existen estudics en los que se corrclaciona la frecuencia -
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de_vibrac16nz(0——H) con  la distancia que existe entre los dtomos de --
oxigeno®?,{ver Fig. 1.3.3) .

o r's

A
3.00+

2.801
2.607

2.40 7

- f L . +

3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
kK.

Frecuencias de vibracién v{OH) contra la
distancia (0--0) en sélidos de sistemas con
enlace de puente de hidrégenc.>®

Fig. 1.3.3.

E1l hecho de que exista ducho puente formando parte
de 1a estructura del dcido nalidixico, también de ve refleja_
do en los valores de PK, . Asi se observa que. en general, los
dcidos carboxilices aromdticos tienen un valor cercano a 4.0
Y, en el case del adcido nalidixico, se encuentran valores de
6.12 2 6.2. que indican una wmenor acidez.y por tanto una me_

nor disociacién del dcidol®-?},
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1.4~ Estudios hechos de 1a interaccién del dcido nalidixico con algunos

iones metalicos.

Se encuentran en la Jiteratura algunos estudios en solu_--
cidn con diferentes iones metdlicos*'”*3, con base en la idea de que el -
dcido nalidixico pueda interactuar con dichos iones en el organismo. Ta_-
les trabajos fueron enfocados a determinar las constantes de estabilidad
de Jos complejos formados en solucidn con el HNal y cationes tales como:

Ma2*,ca?t,Ba?t Mn2t,co?t, niZt,cu?",znlt Felt

sCa .Cu y Fe37. Sin embargo, en to_
* dos los casos no se aislaron ni caracterizaron los compuestos formados. -
Los trabajos que mds informacidn dieron son aquéilos en los que se estudid
al Fe3+ y sus complejos con Hnal, en ellos se sugiere la existencia
de tres especies eomplejas en solucidn: Fe(Na152+, Fe(Na1)2+

y Fe(Na])3.

Timmers y colaboradores *} han sugerido que el blanco de ---
accidn del dcido nalidixico sea una metalo-enzima, posiblemente 1a DMAgira_
sa, que resulte inhibida por 1a interaccién del ion nalidixato con el cen_

tro metdlico de la enzima.

Dada la poca informacidn que existe sobre el dcido nalidixi
co como 1'£ganten“33 y el interés clinico que tiene, fue de interés el de_
terminar el comportamiento del fdrmaco frernte a diferentes iones metdlicos
de importancia bioldgica. Se utilizaron diferentes técnicas analiticas que
povini tieron encontrar cfal es el sitio activo y la forma probable er la que

se cnlaza el ion nalidixate al catidn central.
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2.- PARTE_EXPERIMWENTAL

2.1.- Instrumentacidn: -

_ _ ;_E1 acido na11d1x1co (CypH1203N5) ¥ su sal sédica --
'-:'f(NaC12 1103N2) fueron obtenidas de Sigma Chem. Co. en grado -
Tana]1t1co, las sales metdlicas empleadas fueron de grado ana__
11tic6 dé'ias marcas Merk y Técnica Quimica S. A.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un es_-
pectrofotometro Perkin-Elmer #681 del Imperial College, l.ondres
y en un Perkin-Elmer #599-B del departamento de quimica anali_
tica de la D. E. Pg., Facultad de Quimica, UNAM. En la region
de 4000-300 cm'l en pasiillas de KBr y en la regidn de 500-

200 cm~! ap suspensian de vaselina (petrolate)} sdlida entre -
ventanas de polietileno rigido, en atmosfera de nitrdgeno seco

para evitar las absorciones del vapor de agua y el calentamien

to de 1a lampara, con un fiujo de 12 1ts/min aproximadamente.

Los espectros electrdnicos se hicieron empleando la
téenica de refelctancia difusa para muestras sdlidas en un es_
pectrofotdmetre Cary 14 del departamento de quimica del Impe_-
rial College, Londres, en la regidon de 400-2000 nm, y en un --
Cary 17 del departamento de quimica de la UAM, unidad Ixtapa_
lapa, en la regign de 400-800 nm.
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'_Los andlisis elementales fueron hechos en el departa_

mento de - microandlisis del Imperial College, Londres.

Los_espectros de resonancia paramagndtica electrénica

 §& hicieron en un espectrofotdmetro Varian #14 operado a las fre

éuenhias de la banda X (alrededor de 9.0 MHz), trabajando las --

- muestras a temperatura ambiente y a bajas temperaturas (-120°C),

. eﬁ el departamento de quimica del Imperial College, Londres.

o Los momentos magnéticos se determinaron usando una mo

dificacidn del metodo de Gouy, empleando una bajanza E. Metler que

se encuentra en el Instituto de Quimica, UNAM.

Los espectros de Mossbauer fueron hechos por el de_ -

partamento de Fisicoquimica del Imperial College, Londres.

Las determinaciones de pH fueron hechas con un poten_
ciometro Century 55-1 Beckman de escala expandida, empleands --~-

electrodos de vidrio, mixtos.

2.2.- Sintesis

A continuacidn se describen las técnicas preparativas
de los compuestos sintetizados, presentandose al final del capi_

tule una tabla que los resume.
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2.2.1.-Nelidixato de spdio Na(ClzﬂllOSNZ): La sal de sodioc, se
prepard por dos métodos diferentes a partir del dcide nalidixi
€o. En el primer m&todo se agregd a una suspensidn de HNal en
10 m]1 de H20, una cantidad estequiométrica de NaQOH disuelta en
agua; la mezcla se calentd hasta disclucién completa. E1 sequn
do método consistid en mezclar cantidades estequiométricas de-
NaHCO, y HHal en 50 m1 de H,0, se calentd hasta disolucidn com
pleta.

En algunas reacciones se empled etanol en vez de agua
utilizando el segundo método. En unas pocas reacciones se empled

una solucidon de la sal sidica obtenida de Sigma Chem. Co.

2.2.2.- Bisnalidixato de magnesio hidratado: Se pesd 0,5 nmol de MgCIZ'GHzo
y se disolvieron en 20 ml de agua, a esta solucidn se le agre_
g6 una solucidn de 1.0 mmol de NHaNal en 50 ml, preparada por el
primer método descrite en el péarrafo 2.2.1; conforme se fue a_
gregando la solucidon de NaNal, se observd un precipitado blan_
¢0; la suspensidn resultante se dejo en agitacidn durante una
hora, se filtrd y lavd repetidas veces con agua destilada. E1
producte obtenido se seéo a 110°C durante 12 hrs. presentando
un color blanco. (Anal. Elem.:Encontrado: C,56.54; H,4.673 N,
10.87%; Calc. para Mg(Nal),H,0: C,57.11; H,4.79; N,11.10%).
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2.2.3.-NHalidixato,hidroxo Calcio{IlI): A una solucién de 0.5 =--
mmol de CaC]2‘2H20 en 20 ml de agua, se le agregé lentamente -
una solucidn de 1.0 mmol de NaMNal (Sigma} en 50 ml de agua. --
Conforme se agregaba Ta solucidn de HaNal se observd 1a apari_
cion de un precipitado blanco; el producto se filtrd y lavd -~
repetidas veces con agua destilada. E1 producto obtenido se se
€8 a 120°C durante 12 hrs. mostrando un color blanco. (Anal. -
Elem. :Encon.:C,49.44; H,4.07; N,9.49%; Calc. para Ca(Mal)(OH):
C,50.00; H,4.20; H,9.72%).

2.2.4.-Bisnalidixato manganeso{II):A una solucidon de 0.5 mmol
de an12‘2H20 en 20 m1 de agua se ]e agregd, lentamente, una -
solucién acuosa de 1.0 mmol de NaNal en 50 ml, preparada por -
el segunéo método,(seccidn 2.2.1). La solucidn se agregd en ~-
caliente y con agitacidn. Al ir mezclando las soluciones se --
observd una coloracidn amarilla que finalmente forma un preci_
pitado. E1 producto se filtrd y lavd con agua destilada y se =~
secd a 110°C durante 12 hrs. presentando un color amarillo. --
(Anal. Elem.: Encon.: C,55.55; H,4.25; N,10.82%; Calc. para --
Mn(Nal),: €,55.72; H,4.29; N,10.83%).

2.2.5.~ Compuestos de hierro:trisnalidixato hierro(IIl) y bis_
nalidixato,hidroxo hierro{III}: Ambos productos se obtuvieron
de la misma reaccidn. A una solucidén de 0.5 mmol de FeCl; " 6H,0
disueltos en 20 m1 de agua, se le agregd lentamente una solu_
cién de 1.5 mmo! de NaMal preparada por el scqundo mé&todo (seg

cién 2.2.1). La solucidn de Fe(IIl), inicialmente de color ---
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amari110'cléro; fue pasando a un color café obscuro. La solu_-
cién se concentrd, obteniendose un precipitado amarillo café .-
que se recristalizd de CHCI,; el producto obtenido se filtrd y
se lavo con acetona, dejando un precipitado de color amarillo
1imdn y una solucidn café de 1a que se obtuve un precipitado -
café rojizo. El1 producto amarillo 14imdn fue el de mayor rendi_
miento, siendo solo una pequeiia fraccion el producto café ro_-
-jizo. Ambos productos se secaron a 110°C durante 12 hrs, ----
(Anal. Elem.: para el producto amarille 1imdn: Encon.: €,55.17;
H,4.26; N,10.75%; Calc. para Fe(Na])s‘ZHZO: £,55,.05; H,4.75; -
N,10.70%, para el café rojizo: Encon.: C,53.84; H,4.62; N,10.09%
Calc. para Fe(Na])z(OH): C,53.86; H,4.33; N,10.47%}).

2.2.6.-Bisnalidixato,acuo cobalto{Il): A una sclucidén de 0.5 -
mmol de C0012‘6H20 en 20 m1 de agua, se le agregd, lentamente,
una solucidn de 1.5 mmol de Halal (Sigma) en 50 ml de agua; a
la mezcla de reaccién se le mantuvo una corriente de aire du__
rante 3 hrs. Durante dicho periodo se observd que 1a solucidn,
inicialmente de un color rosa clare, pasd a un rojo naranja, -
para finalmente aparecer un precipitado. A la suspensidn se le
agrego H202 ¥ se evapord casi a sequedaq, se laydé con etanol -
caliente durante 15 min.,se filtréd y seco a 110°C durante 12 -
hes. (Anal. Elem.:Efcén.: C,54.47; H.4.28; N.10.39$; Calc. -
para Co(Nal},(H,0) : €,53.45; H,4.49; N,10.75%).
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2.2.7.-Nalidixato,nitrato niquel(II): A una solucidén de 0.5
‘mmol de Ni(NOé)z‘GHZO-en 10 m1 de etanol, se le agfegﬁ len_-
tamente, 1.0 mmol de HaNal en 50 ml de etanoi, preparado por
el segundo método (seccidn 2.2.1}. La solucidn resultante se
concentrd y se reduperﬁ un precipitado de color verde pilido,
se secé a 110°C durante 48 hrs. {Anal. Elem.: Encon.: C,40.01;
H,3.51;-N,11{17%; Calc. para N1(Na1)(N03): c,40.92; H,3.15; -
CN,11.94%).

2.2.8,-Bisnmalidixato niguel{II} trihidratado: A una solucidn de 0.5 mmo]l
de Ni{N03)2'6H20 en 20 ml de agua, se le agregd una solucidn
de 1.0 mnol de HaNal en 50 ml de égua, preparada segin el --
segundo métedo. Conforme se fue adicionando la solucion de -
NaNal, se observd un obscurecimiento de 1a solucidén y una pos
terjor aparicifén de un precipitado azul verde de apariencia -
nacarada. EY producto se filtrd y lavd repetidas veces con a_
gua, Sse secd a 110°C dufante 12 hrs. (Anal. Elem.: Encon.: -
C,50.40; H,4.63; N,9.78%; Calc. para Ni(Na])z‘SHZO: C,50.11;
H,4.91; N,9.74%).

2.2.9.-Bisnalidixato cohre{ll): Se partido de 1.0 mmol de ---
CuX,'2H,0 {X= €1, Br) disvelto en 10 ml de agua, a la que se
agregd lentamente, una solucidn acuosa de 1.0 mmol de NaNal

en 50 ml, preparada por el primer método (seccidn 2.2.1). -

Conforme se mezclaban las solucioncs, se observd la aparicidn
de un precipitado azul claro que pdr centrifugacidn y poste_
rier filtracidn se separd. E1 producto obtenido se lavé con -

agua destilada y se secéd a 110°C durante 12 hrs. (Anal. Elem.:
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Encon.: C.52,84;fH,4.11;:N,10;14%; Calc. para Cu(Na1)23 ----
C,54.805 H,4.22; N,10:65%). - |

_2;2.19;Qéfénaff&%igtbﬁziﬁc(if)'hidfatédo: A una solucién acuosa de ---
prz'(x#rt15 Bf)fdeil;O'hmol en 10 ml, se 1é agregdé lentamen_
zte,'l{d'm@bi'dé ﬁaNa]fén 50 ml1 de agua, preparada segln el --
'brimer méfodo (séﬁcién 2.2.1). Conforme se fue agregando la -
su]ﬁcibn,_aparecié_un'precipitado blanco, que se filtrd y Ta_
"vé con agua desti1ad$; el producto se secé a 110°C durante --
1z hrs. (Anal. Elem.: Encon.: C,52.14; H,4.33; H,10.09%; Calc.
para Zn(naT)Z'HZO: C,52.81; H,4.43; N,10.269%9).

2.2.11.-Bisnalidixato paladic{ll) hidratado: A una solucidn de 0.5 mmol
de KZPdC'I4 en 10 m1 de agua, se }le égregé 1.0 mmol de NaNal -
en 50 m1 de agua, preparada segiin el segundo métode. Coenforme
se fue agregando la solucidn de MaNal aparecio un precipitado
amarille café que se fittro y secd a 110°C durante 12 hrs. -
(Anal. Elem.: Encon.: C,48.07; H,3.77; N,9.30%; Calc. para --
Pd(Nal), H,0 : €,49.12; H,4.12; N,9.55%).

2.2.12.-Tetrakisnalidixato p-dihidroxo dicromo(III}: A una S0
lucidn de 0.5 mmol de CrC13°6H,0 en 10 ml de agua, se Te agre
qd, lentamente, 1.5 mmol de NaMal (Sigma) disueltos en 50 ml
de aéua. Conforme se agregd la sotucidn de NaNal, se observd
la formacidon de un precipitado, que se redisoivid por calen_
tamiento. Por cristalizacidn sucesiva se separd un producto
verde claro, que resulté ser una mezcla de HNal y el producto
deseado y posteriormente un precipitado de color verde obscuro

que se Filtrd y scca a 110°C. {Anal. Elem.: Encon.: €,53.69;
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Ho4.495 -'_N_-,_lg-.;gi?'x;‘:. .‘c'él';‘-."?l p:'ar?_é_\'_.'-C_r(_.‘I»‘laj:I':)'z(OP‘I_')_: C,54.245 H,4.363
“_2.21i3;fBisna]idfxato cédmio(II): En 20 ml1 de etanol se discl
'_Viéfoh_QES mmb1 de'Cd(N03)2. A dicha solucidn se le agregaron
tentamente, 30 m1 de solucidén etandlica conteniende 1.0 mmol
de NaNél preparada segiin el segundo método (seccién 2.2.1).

La mezcla se dejo agitando y a reflujo durante 6 hrs. E} ---
producto blanco que se obtuvo se filtrd y se lavd con agua y
etanol en frieo. Se secd a 110°C durante 24 hrs. (Anal. Elem.:
Encon.: C,50.05; H,3.91; N,9.65%; Calc. para Cd(Nal)z: C,50.14;
H,3.86; N,9.75%).

2.2.14,.-Bisnalidixato, u-dibromo dicadmio{II): A una solucidn
de 1.0 mmol de Cd8r2'4H20 en 10 ml de agua, se le agregd, len
tamente, una solucidon de 1.0 mmol de NaNal en 50 ml, preparada
segin el primer método. Se observd 1a formacion de un preci_
pitado blanco que se filtrd y lavd repetidas veces con agua -
destilada; se secd a 110°C durante 48 hrs. {Anal. Elem.: -~---

Encon.: C,33.82; H,2.62; N,6.61%; Calc. para Cd(Nal)Br: C,34.03; -
H,2.62; N,6.61%).
2,2.15.~ Orto-{nalidixato) mercurio({IIl) hidratado: A una solucidn acuosa

de 1.0 mmol de HgC12 (10 m1)., se le agregd lentamente una so_
lucidn de 1.0 mmol de NaNal en 50 ml de agué, preparada segin
e1'segundo método. La solucidn se mantuvo a reflujo durante -
2 hrs. observandose la formacién de un precipitado amarillo -
que se Tiltrd y secd a 100°C durante 24 hrs. La rcaccién se -

1levo a cabo en ausencia de luz, por observarse un cnegreci_-
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' mfenfd‘ﬁefIaiguspéhﬁiﬁhgAencppegénéiﬁideilpzah(Anal;.E1em.:'-'
.énéoﬁi§3t;32;39; H,2;73; N;u61?2%§'Céjc}:ﬁéra HQ(NaY*)'HZO:

'“6?32.11; H,2.69; N,6.24%). Nal* = CIZHIOOBNZ}

_2;2.16.-Na1idixato,cloro mercur{o(II): A una solucidn de 0.5
mmol de ch12 en 20 ml de agua, se le agregd lentamente una
_solucién de 1.0 mmol de NaMNal (Sigma) disuelta en 50 ml de --
~agua. Conférmé se agregd la solucidén de NaMal, se observd la
formacidon de un precipitado blanco que se filtrd y lavd repe_
tidas veces con agua destilada. E1 producto se secd a 110°C
~durante 24 hrs. (Anal. Elem.: Encon.: C,31.56; H,2.65; N,6.68%;
‘Calc. para Hg(Ral)Cl : C,30.84; H,2.37; N,6.00%).

2.2.17.- Compuestos de cadmio con impureza de manganeso:

Cd(Mn)(Na])z: Se colocaron en una solucidn etandlica 0.5 mmol
totales de sal metdlica, en una proporcidn de 99.0% mol de --
Cd(N03)2'4H20 y 1.0% mol de MnC12'4H20. Dicha solucidn se usd

siguiendo los pasos mencionados en la seccidén 2.2.13.

Cd{Mn)(Na])z‘xHZO: Se siguidé el mismo procedimiento que ecn el

parrafo anterior, empleandose en vez de etanol, agua.

En 1a tabla 2.2.1 se presentan los compuestos
obtenidos con sus andlisis elementales, momentos magnéticos y

color.



Tabla 2.2.1.:

Andlisis elementales y momentos magnéticos.

. Compuesto? Andlisis elemental u Color.

o encontrado calculado

| %cC %H %N %C %H %N

HNal 62.03 [5.20 |12.00 62.01 | 5.21 | 12.06 |dia | Blanco
Mg(Nal), H,0 56.54 |4.67 | 10.87 57.11 }4.79 | 11.10 | blanco
Ca(Nal}{OH) 49 .44 {4.07 9.49 50.00 | 4.20 9.72 " blanco
(Cr(Nal),(0H)), [[53.69 |4.49 | 9.97 54.24 | 4.36 | 10.54 |3.63 verde
ln(Hal), 55.55 {4.25 | 10.82 55.72 1 4.29 | 10.83 | 6.06 amarillo
Fe(Nal);"2H,0 55.17 [ 4.26 | 10.75 55.06 [ 4.75 | 10.70 |5.91 amariilo
Fe(Nal),(0H) 53.84 |4.62 {10.09 53.86 | 4.33 | 10.47 | 4.05 café rojo
Go(Nal),(H,0) 54.47 | 4.28 | 10.39 53.45 | 4.49 | 10.39 [3.92 amarillo
Ni(Hal)(NO,) 40.01 |3.51 |11.17 40.95 ] 3.15 | 11.94 | 2.53 verde
Ni{Nal), 3H,0 50.40 {4.63 | 9.78 50.11 1} 4.91 9.74 | 3.61 azul verde
Cu(nal), 52.84 14.11 | 10.14 54.80 | 4.22 | 10.65 | 2.28 azul
Zn(Nal), H,0 52.14 | 4.33 | 10.09 52.81 | 4.43 | 10.26 |dia blanco
Pd(Nal), H,0 48.07 |3.77 | 9.30 49.12 | 4.12 9.56 | | ocre
Cd(Mal), 50.05 | 3.91] 9.65 50.14 | 3.86 9.75 | blanco
(Cd(Hal)Br), 33.83 | 2.57 | 6.44 34.03| 2.62 6.61{ blanco
Hg(Nal)Cl 31.56 | 2.65 | 6.68 30.84 | 2.37 6.00 | " blanco
lig (Na1*)"H,0 32.39{2.73 | 6.72 32.111 2.69 6.24 1 v amarillo

28: MNingdn compuesto funde abajo de 300°C

™~
b}
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3.~ Resultados y discusién.

3.1.~ Introduccién:

Como se menciond en la seccidn 1.4., algunos com_ -
puestos de coordinacion del HNal han sido objeto de estudio
en solucidn acuosa, con el fin de emplear el dcido nalidixi_
co como un agente titulante de FeS'22por métodos colorimétri_
cos, en presencia de otros iones metdlticos. También se han -
realizado estudios para la determinacidn de las constantes -
de estabilidad de algunos complejos de iones metdlicos de --
la primera serie, pero como se indicé, dichos compuestos no
se aislaron y caracterizaron en uné forma completa.

Con base en esto, resultdé de interés aislar los -~

productos formados, para asi poder caracterizarlos en una -

Tforma mids amplia.

Para poder presentar los resujtados obtenidos del
estudio de la interaccidn del HNal con Tos diferentes meta_
les, se mencionard brevemente el comportamiento del acido -

nalidixico en medios acuosos.
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3.2.- E1 Acido nalidixico y su sal sédica.

E1 dcido nalidixico es un derivado de 1a 1,8~ nafti
ridina, que résu1ta poco soluble en agua (prS= 9.3 aprox.),-
1igeramente soluble en acetona, benceno, acetato de etilo, --
501Ub1é en cloroformo, metano! y etanel calientes o bien en -
soluciones acuosas de hidréxidos alcalinos. Tiene un punto de
fusidn de 227-229°C. E3} espectro de infrarrojo en la regidn -
de 2000-200 cm”}, se muestra en la figura 3.2.1. En la regién
de 4000-2000 cm'l,(no se muestra), se observd una banda muy -

ancha y débil a 2500 cm~!

» Que corresponde a la vibracidn ---
(OH} y esta de acuerdo con 1o esperado para un enlace intra_-

molecular, segin lo discutido en la seccién 1.3 (Pags.:15-16).

Los dcides carboxilicos presentan en el espectro de
infrarrojo, una banda caracteriystica en la reqidn de 1800-1550"
cm'l, correspondiente a la vibracidn de alargamiento v{(C=0) ,
que desaparece cuando se forma la especie i16nica, por pasar de
una estructura (1),donde el doble enlace se encuentra lecali_

zado, a otra {II) donde se presenta una deslocalizacidn del -

doble enlace, haciendo a ambos oxigenos eguivalentes.

En el espectro del &cido nalidixico, se observa di_
cha banda a 1720 cm'l, que desaparece al formar el ion nalidi

xato.
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0—H . - 0

-t R
'§o ' \0
(n | (11)

En el nalidixato de sodio,(Fig. 3.2.2), dado que el
grupo 3-carboxilato es el que se encuentra, la banda a 1720 -
cm"_1 no se observa, pero aparecen otras vibraciones, corres_
pondientes a dicho grupo, que denominaremos vV, ¥ vg como las
vibraciones de alargamiento asimétrica y simétrica respectiva
mente:

,io (}0

~C

—C
~
\\0 . \\an
simétrica asimétrica

Dichas vibraciones aparecen a 1590 em L para la v
y 1392 c:m'1 para la V- Estas bandas son de especial interés,
pues el grupo 3-carboxilate resultd ser un sitio de coordina_

cidén, para los compuestos aquj descritos.

En la literatura se encuentran publicados trabajos
sobre complejos de dcidos carboxilicos®" *°“%! en los que se
discuten los posibles modos en los que se puede coordinar el
grupo 3-carboxilato al ion metdlico, Dichas posibilidades se

representan en la figura 3.2.3.

Comparando las estructuras {(IIT},(Iv} y (V) de 1la
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figura 3.2.3, con*]a-estfﬁéiura déilidhiTibfé (I1), se puede

observarque en]aestructura (III} se 1ota]1za el dob]e enlace
carbono - DX1geno, 10 que se refTeaa en un desplazamiento de

1a banda v(C= 0) 2 mayor energ1a, ¥ a menor para Ta v{C-0).

20 o 0—n 0
R—c< | R—C< R— c/ \m
' 0rM Y p—M Ny

(111) (1v) {v)

Figura 3.2.3.

Considerando la diferencia entre vV, y V. en el ion
1ibre: AV como referencia, Se espera que.'en baso -———
de presentarse un compuesto con una estructura tipo {(III), -
dicha 4v seri mayor que en el ion libre. En el caso de que se
presente un compuesto tipo (IV), dichos enlaces seguiran sien
do equivalentes, dependiendo de qué tan distorsionada esté 1la
molécula, y se ha encontrado que el valor de Av en el comple_
Jo es similar al que sc encuentra para el ion libre. Finalmen
te, en el caso de la estructura (V), se observa que el valor
de Av es mucho menor que el del ion libre, debido que al encon
trarse formando un quelato, los modos vibracicnales se hallan
mids restringidos,provocando que v, se desplaze a menor ener_-~
gia y v, a mayor erergia,

E1 valor de Av que se encontrd en el nalidixato de

sodio fue de 198 cm™ !
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o En Ta.regidn de baja energia del espectro de infra
_'rrpﬁdf(SOOfZQO em 1), se observan varias bandas en ambos com_
 'puqstos3(F3g.'3.2.4). En 7a sal sé6dica, la banda que aparece

1

1'55;335'cm" » se asignd a la vibracidon de deformacidn fuera del

- plano 8(C00).

Debido a que el ligante resultdéd insoluble en agua -

[ ]
como HNal, se buscaron las condiciones 6ptimas de pH en las -
que se tuviera la sal sédica en solucidn; para esto, se realj
zaron varias titu]aéiones de suspenSiones de HNal, que 1leva_
ron a determinar en forma aproximada, el valor de pKa a una -

fuerza id6nica de 0.1 M y 25°C. Resultando ser de 6.2

Con base en dichos resultados, se utilizbé en la sin
tesis de los complejos , una solucidn de la sal sdédica, prepa
rada "in situ", de forma tal que el pH final se ajustard entre
pH 7 ¥y 7.5 , con 1o que se garantiza que mds del 90% del écidu
que se encuentre en la solucidon, estara en la forma de nalidi_

Xato
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3.3.-Compuestos de coordinacidn del idn nalidixato.

Anteé de tratar cada compudstoen particular y debi_
do a l1a gran cantidad de datos que se manejan, en especial de
espectroscopia de infrarrojo, resultd conveniente agrupar di_
cha informacidn en tablas, las cuales se encuentran al final

del capitulo. (Tablas 3.3.VI. y 3.3.VII}.

3.3.1.- Bisnalidixato de magnesio,.

El Hg(Na1)2'H20 se obtuvo a partir de MgC]éGHZUy el
NaNal disueltos en agua. El espectro de infrarrojo del com_--
puesto resultd ser muy diferente al de la sal Sdédica al del pro
pioc dcido (Fig. 3.3.1). En la regidn de 1800 a 1200 cm'l, apa
recen los carbonileos y carboxilatos, se puede observar una ban
da intensa y ancha, centrada a 1625 cm'l, la cual es probable
que contenga a varios modos vibracionales de l1a molécula, co_
mo son: v(CO) del grupo #4-ceto, v(C=C) de los anillos, V(C=N)
aromatico, 5(H20) en el plana, pues todes ellos aparecen en la

misma regibn.

En el complejc los valores de V¥ Vv, aparecieron a

1672 y 1402 cm'l, respectivamente con un 4v=170 cm"l. 1o que

sugiere que sea una estructura de tipo puente.

En la regidn de baja energia, se observé la apari_

c¢idon de bandas nuevas. La vibracidn metal-oxigeno, de acuerde

a la literatura®" "*®se asigné a 430 cm™! y 1a banda a 329 om™!
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a la vibracidn de deformacidn fuera del plano &{CO0}.

Con base en los resultades anteriores, se sugiere
la estructura repreéentada en la figura 3.3.2 aunque, dado que
el magnesio puede adquirir facil e indistintamente, una geome
tria tetraédrica u octaédrica, y dado que no se tienen mias
evidencias, se puede sugerir tambien l1a posibilidad de tener
un compuesto octaédrico, en el cual el agua se encontrase en

las posicianes axiales.

3.3.2.- Nalidixato,.hidroxo calcio(lI):
E1 compuesto se obtuvo a partir de CaCl, y una so-

lTucidn de NaNal, dando un producte de color blanco.

E1 patydn general del espectro de infrarrojo es si-
" milar al de la sal s6dica, 1o que sugiere que el compuesto
obtenido no es un compliejo. La v, ¥ vy aparecen a 1583 vy

1395 em™ ! con un Av=188 em”!

, 10 que sugiere una estructura
puente. E1 espectro de jnfrarrojo se presenta en la figura

3.3.3.
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3;3;3;? Tetrakisnalidixato, p-dihidroxo dicromo(II1):

| . ”;':Sg ﬁEEparé a partir del CrC1,°6H,0 disuelto en agua
al que se le afiadio una sclucidn de HalNal en proporcidn de ~
1:3 {M:L), observdandose la formacidn de un precipitado de co
Tor verde que se redisuelve con calentamiento. A hartir de -
dicha solucibén se obtuvieron dos productos por cristaliza_--
cidn fraccionada; uno de color verde-claro que tanto por su
analisis elemental, como por espectroscopfa de ‘nfrarrojo, -
mostré ser dcido nalidixico con alguna impureza, el segundo
cempuesto de color verde-obscuro, mostrd un andiisis que co_
rresponde a la formula minima Cr{Na])ZDH > ¥ un espectro de

infrarrojo mostrado en la figura 3.3.4.

Las frecuencias vy ¥ v, aparecen ; 1620 y 14495 cm'l
respectivamente, con un Av= 125 cm'l, 1o que sugiere que el
don nalidixato se encuentre formando una estructura de tipo
quelato. En Ta regidn de baja energia se aprecian varias

bandas, asignadas como §£€00)=323 em™ ! y v{(Cr0) a 420 cm~l.ve

En espectroscopia electrdnica (Fig. 3.3.5) se pudieron
observar dos transiciones de las tres que son tfpicas para -
un ion d° en un campooctaédrico, que apavecen a 550 nm (18,181 -
cm'l) y 400 nm (25,000 cm'l), correspondientes a las transi_

‘tiones 4Tz(F)i———-“;\z ¥ 4TI(F)*—-AA?_. Mo se pudo observar -
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'Espectro electrénico del

fetrékis—halidixato, u—dihidrdxo,
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la tran51c1on T (P) 'AZ 'deb1do a que ‘el aparato utilizado

no abarca 1a reg1on en ~deber1a observarse Dicha banda
'se ca]cu]o, deb1endo aparecer a 252.8 nm {39,55 Dcmhl). Los --
ya10res de Dq y B se ca1cu1arnn .encontrandose que son: Dg=

1818.1 cm- ! y B = 613.4 cn -1,

Por resonancia paramagnética electrénica, se encen_
trd un espectro con una sefial ancha, tipica de un polimerc, -

ceptrada a g=1.9733, con un ancho de banda de 445 gauss.

E7 momento magnético se calculd para el compuesto,
considerande diferentes pesos moleculares, seglin el tamafo
de polimero que se proponga, los resultados se pueden obser_
var en la tabla 3.3.I. Observando el primer valor de Hess BN
dicha tabla, vemos claramente que no esta acorde a 10s resul_
tados de resonancia paramagnética electrdnica, por 1o que se

descartd 1a idea de que el compuesto sea un mondmero.

Resulta dificil decir con la evidencia hasta aqui
presentada si se trata de un dimero o un polimero mayor, por
1o que se propone que mediante el calculo de g, a partir de
las determinaciones de susceptibilidad magnética, {ver tabla -
3.3.1}, se pudri encontrar alguna concordancia con la grpe'
De los resultados obtenidos, en el casoc que mejor concordancia

existe es en el casc de una estructura dimérica.
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 Tabla 3.3.T .

T | | e
ructu “pPese Mol. . us Vagf -~ 9= £
Monémero . 531.39  5.13 - 5.13  2.6491
‘Dimers .~ 1062.78 ~ 7.26°  "3.63 . 1.8745
Trimero - - - 1594.17  8.89 . 2.96 . 1.5285
Tetrdmero 2125.56 io.26 2.57 1.3271
Xg=20.291472 * 1076 9ppe=1-9733

Recordando un poco la quimica de soluciones acuosas,

es sabido que cuande se disuelve una sal metdlica en agua, se
presentan una serie de equilibrios de hidrglisis del complejo

hexaacuo. En el caso dej cromo(JIII} se encuentran los siguien

tes equilibrigs:s?

(1)e(erp0) ) ——— (Cr(y0)g (o) ?* & gt
(2):(Cr(H,0) )" ———— (Cr(n,0),(0H),)* 4+ 2u*

(3):2(Cr(Hy0)613" ———, (Cr, (H,y0)4(0K),) % + 2w

Dichos equilibrios presentan los siguientes valores

de PK.: para la reaccién (1): 3.8, para la (2): 9.7 y para 1a
reaccién {3): 2.0
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Al comparar los valores de pk, para el Cr(H20)63+,

. con él'va1or de pKa del HNal, (pKa ? 6.2), se observa una ma__
_ yor é;fdez del comblejo hexaacuo para sus reacciones de hidrg
1i§is_ (1) y {3), que para el HNal, 1o que explica la formacién de HNal

en la reaccidn entre el Crc13 ¥ el HaNal en agua.

Resultd de interés saber cudl de las especies es
Ta que se :encontrd en mayaor proporcidn a las condicianes de

s = . +
reaccidn empleadas. La concentracion de Cr3

fue de 0.5 mnol
en 20 m} equivalente a 0.025 M, dicha solucidn presentd un
pH de 3.39. En 1a figura 3.3.6 se_puede observar l1a grdfica
de abundancia de las especies de crémo(III) en funcion del --

pH a diferentes concentraciones.

En 1a figura 3.3.6 se observa que,a las condiciones
que se emplearon en la sintesis del compuesto Cr(Na1)2(0H), la

especie que se encontraba en un 95-99% era Crz(HZO)B(OH)24+.

Con la anterior evidencia y 1a determinacidn de clo_
ruros en las aguas residuales y en el compuesto,se puede escri

bir l1a reaccidn:

3Haial + (C\'(H20)6)513-‘E~—0--—-*-12- (Cr{Na1),(0H}), + HNal + 3NaCl
2

De los resultados anteriores se propone como estruc

tura probable 1a que se muestra en la figura 3.3.7.
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Fig. 3.3.7.
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3.3.4.- Bisnatidixato manganeso{Il):

El compuesto se preparé a partir de una solucidn acug
sa de Mnc12'4H20, a la que se le agregd una solucién de 1.0 -
mmol de la sal SSdica del dcido nalidixico; conforme se fue -
agregando la solucidn se fue observando Ta aparicidn de un pre
cipitado de color amarillo-naranja, que correspondio a la for_

mula minima Mn(Nal),.

Por la espectroscopia de infrarrojo se observd que

1

las bandas U, ¥ v, aparecen a 1575 y 1388 cm ~ respectivamente

s

con un Au= 187 cm'l, lo que sugiere una estructura puente. En

la regidn de las cetonas (1350-1200 cm'l) no se observd algiin
cambio, porlo que no es probable que se tenga alguna interac_
cidn de dicho grupo con el metal,(Fig. 3.3.8). En la regidon -
de baja energia se asignaron las vibraciones v(Mn0) a 327 cm_r

y &(C00) a 288 y 270 em” . (Fig. 3.3.9).

El momentoc magnético que se obtuvo fue de 6.06 M.B.,

2+ de alto espin, Oe este

valor que esta de acuerdo can un Mn
resyltado se obtiene un valor para g= 2.049, que caoncuerda con
los resultados de rpe, (Fig. 3.3.10}, donde se observa una so
la sefial centrada a una g=2.001 (3495 gauss, 9.509 MHz} y un
ancho de banda de 150 gauss. Como se puede observar en la fi_
gura 3.3.10 la sefal es muy simétrica y delgada, lo que es -~

indicativo de una alta simetrfa y una pequefia interaccidn ---

metal-metal.
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De los resultados obtenidos se propone que la estruc
tura del compuesto sea de tipo polimérico, con puentes metal-

metal de jones nalixidato, y de tipo tetraédrica:

-
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3.3.5.- Compuestos de Cadmio:

- Bispalidixato cadmio(II):

El bié—na1ix1datn de cadmio se prepard a partir de
"Cd(N03)2 en solucidn etandlica al cual se le agregd una solu_
cién de MNaNal. Este compuesto presenta un espectro de infra_
rrojo similar aJ del obtenido con manganeso. Las bandas v, ¥
v, aparecen a 1572 y 1385 cm-1 respectivamente, con un Av=180
cm'l, 1o que sugiere una estructura puente através del gru_
po carboxilato, similar a la que se encueptra en Mn(Nal)z. El

espectro de Infrarrojo se presenta en la fiigura 3.3.11.

En 1a regidn de baja energia solo se observan bandas
debidas a modos vibracionales correspondiemtes al Tigante, V¥
se asigné a 6(C00) & las bandas a 326 y 343 em™l,similares a

las encontradas para el compuesto de mangameso, (Fig. 3.3.9).

Dado que el cadmio ne tiene una preferencia entre
la geometria octaédrica y la tetraédrica y las similitudes --
existentes entre este compuesto y el de mamganeso, se propone

que la estructura de ambos sea similar.
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_.Eisnalidi;ato,u—dibromo cadmijo(II)

Ei nalidixato,bromo cadmio(Il), se prepardéd a partir
de CdBr, y NaNal en agua y en frio. E1 andlisis elemental del
producto que se obtuvo, corresponde a la férmula minima:
cd{Nal)Br.

Las bandas v, ¥ v, se observaron a 1610 y 1580 t:m_1
respectivamente, con un Av=30 cm'l, lo que sugiere una estruc
tura de quelato através de los grupos carboxilates. En la re_
gidén de las cetonas, se observa un pequefio cambio de Jas ban_
das respecto a las que se encuentran en la sal de sodioc; por
1o que es probable presente alguna i{nteraccidn con el ion me_

titico. (Fig. 3.3.12).

En la regidén de baja energia, se observa un patrdn
espectral distinto tanto al ligante como al compuesto de cad_
mio tratado en el inciso anterior. Estc sugiere que Ta sime_
tria del compuesto sea distinta y mayor, dado que el nimero -

3

de bandas es menor. La banda a 346-348 cm * se asignd a la

vibracidn §{(C00).(Fig. 3.3.12)

Desafortunadamente, no es posible observar en la reg
gidn estudiada las bandas v{€d0) y v{CdBr}, pero en forma --
tentativa se sugiere una estructura dimérica en la que se --
encuentren los bromos formando un puente entre los dos atomos

de cadmio, quiza ep un ambiente tetraédrico.{fig. 3.3.13).
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3.3.13.

Fig.
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3.3.6.- Compuestos de cadmio con impureza de Manganeso.

Dado que los compuestos preparados de cadmio,Cd(NaI)2
y de manganeso, Mn(Na1)2, presentaron la misma estequiometrfa
y espectros de infrarrojo similares, resultd de interéds el pre
parar el compueste de cadmio con una impureza de Manganeso, -
con el fin de estudiar el espectro de resonancia paramagnetica
electrénica del manganeso en un medﬁo magnéticamente diluido,
evitando las interaccicones y acoplamientos Mn-Mn.

Recordando un poco sobre la estructura electrdnica

6

del mangéneso, Se Sabe que posee un estado de S que,en una

simetria octaédrica o tetraédrica, se desdobla dando un estado

basal de 6

Ag.E1 estado de sextuplete es debido a que el manga_
neso. presenta cinco electrones desapareados, 1o cual se confir
mé con el momento magnético,(u= 6.06 M.B.). E1 manganeso tam
bién presenta un espin nuclear diferente de cero ( I = 5/2),
el cual se podrd acoplar al espin electrénico generdndose --

un desdoblamiento de cada sefial del espectro de rpe en cinco

1ineas.

Desafortunadamente, dicho acopiamiento resulta de --
muy pequefa energfa, por lo que en una muestra pura del comp
puesto de manganeso se ven opacadas por el acoplamiento ----

metal-metal. Por esta razon se diluye el compuesto de manga_
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neso en una matriz de caracteristicas similares y que magné_

ticamente resuite'inerte;

: : Los compuestos que se prepararon para este fin, se
 hic1eron emp]eando e1 mismo procedimiento que el utilizado -
'Apara_preparar el Cd(Nal),. Presentandose dos casos: Las ---

reétéiones se efectuaron en etanol y otra en agua, obtenién_

dose'resu1tados distintos.

£l compuesto obtenido utilizando etanol, mostrd un
espectro con alta simetria (Fig. 3.3.14), con seis picos, que
en algunos presentan una estructura, de dos o mds sefiales.
Bicho nimero de sefiales se pueden pensar como provenientes de
dos quintupletes que se encuentran muy éercanos, 1o que indi
ca un desdobiamiento de campo cero muy pequefio. E1 acoplamien
to del espin nuclear con el espin electronico fue de 0.008 -

m~! (235.09 KHz), el cual esta dentro de lo esperado?®.

Cuando se usd agua como disolvente,se obtuvo un com
puesto de apariencia similar que tiene el espectro que se mues
tra en la fig. 3.3.15..presentando grandes diferencias con el
anterior, indicando una meﬁor simetria del compuesto. En un -
trabajo publicade por Birdy R. B. ¥y Goodgame’M. se encuantra
un espectro de rpe del compuesto: Na(Zn(Mn)(acac)3)'H2039
que muestra un patron similar al del producto aqui obtenido,
1o que suguiere sean similares en su geometria y ambientes -

electrdnicos. La estructura que se propone es de un antiprisma
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trigonal con distorsidn romboddrica. -

Un andlisis detallado del espectro indica que Tas
sefiales principales aparecen a valores de g cercanas a 4.00,
2.00 y 1.17. Con una estructura hiperfina que indica un aco_

plamiento del espin nuclear con el electrdnico de 0.008 em™1
(245.06 KHz).

Comparando ambos compuestos, se encuentra que 10s
ambientes en los que se l1ocaliza el Mn en la matriz de cadmio
son diferentes, siendo sus caracteristicas mds importantes
las siguientes:

-E1 compuesto preparado en etancl es de una estruc
tura altamente simétrica, probablemente en una geometria --
tetraédrica.

E}l otro compuesto, obtenidoc en un medio acuosc, -
muestra una gran distorsidn, probabliemente debido a que exis
tan aguas coordinadas. Esto 4l1timo se intentd comprobar ca_
lentando ja muestra durante varias horas y coarriendo espec_
tros de rpe a diferentes tiempos. Se observé que conforme -
se aumentaba la temperatura y el tiempo de secado, el niime_
ro de sefiales disminuia, simplificandose ﬁada vez mas el --

espectro.
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3.3.7.- Compuestos de hierro(III).

De.ﬁa feéccién de FeC13'5H20 can MNaNal en solucién
acuosa, se owvtuvieron dos compuestos que resultaron solu_
_blés en.égua'y efano]. Dichos productos presentaron un ana
Tisis'qde correspondid a las fdrmulas minimas de Fe(Na1)3'
2H20 de color amartllo claro y que en 1o sucesivo se deno-

minard I, y a Fe(Na1)2(OH), de color.café-rojizo por 11,

Duvante la reaccidn se observd que l1a solucidn, de
un color inicial amarillo, conforme se fue agregando la sal
s6dica se fue obscureciendo hasta adquirir un color café -
muy obscuro. La solucidn se evapord y se extrajo una subs_
tancia de color amarilio obscuro, se cristalizé de CHCls,
para eliminar el exceso de ligante y fimalmente se lavd --
con acetona, con lo que se separaron un producto amarillo-
1imoen que corresponde al compuesto I y uma solucidn café -

de la que se extrajo el producto II.

E1 compuesto I muestra en su espectro de infrarrojo

(Fig. 3.3.16). las bandas v, y v, a 1620 y 1483 cn” ! res_-

pectivamente, con un av = 137 em™t

, 1o que sugiere que ¢
ion Nal~ este en forma de quelato a través de 1os oxfgenos

del ion carboxilato. E1 momento magnético obtenido fue de
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5.98 MB., valor que estd de acuerdo con To esperado para

6 . . -
A, en una simetria octaédrica.

un jon en estado de g

E]1 espectro de rpe muestra ocho sefiales (Fig.§.3.17),
1o que indica un pequefio desdoblamiento de campo cero por
10 que es de suponerse una alta simetrfa de este compuesto.

En la Tabla 3.3.1I1 se encuentran Tos valores de g.

Tabla 3.3.11.: Resultados de rpe del compuesto Fe(Nal). 2H,0

H (Gauss) g Ancho de 1la ba"da'(gauss)
520 30.168 225

1100 6.1707 300 (4)

1750 3.8787 350 (1)

2400 2.8282 350 (2)

3200 2.1212 ) 350 (3)

4250 _ 1.5971 550

5650 1.2014 -400

entre paréntesis : en orden de intensidades decrecientes de

1l a 4 para las mds intensas.

Se hicieron l1os espectros de Maossbauer de el com-
puesto I a diferentes temperaturas, encontréndose una so]a'.
seﬁé\ ancha, que va de acuerdo con una alta simetria, por
no observarse un desdoblamiento de la sefial por algiln aco-
plamiento cuadrupolar. Si se analiza en detalle el espectro
obtenido a 77°k {Fig. 3.3.18), se puede ver un pequefio hom-

bre, que puede ser debjdo al retroceso de 1a molécula, dado



B

el

J2l

),

iy

L.

b

T

-
]

e ...

|- - PP

. e 7
- PSR
3 |

2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

1000

gauss.,

b7

3.3.17.

-

Fi



100.00

99.82

90.84

89.76

100.00

99.80

89.60

+ 100.00
p
T 99080
.
Espectros de Mossbauer
del Fe(Na'l)a'ZHzO. + 98.80
—~4.00 -3.00 -2.00 -1.00 -.00 1.00 200 3.00 400  56.00

89



69

su gran tamafo, aunque no se descarta la posibilidad de que
la causa sea un acoplamiento cuadrupolar pequefio . En la
tabla 3.3.1II se encuentran los datos obtenidos para ambos

compuestos.

E1 compuesto IT: Fe(NaT)z(OH) mostrd grandes dife-

rencias con I, encontrdndose que 1la V, ¥ v, aparecen en el

3

espectro de infrarrojo a 1712 y 1485 cm'l, con un Av=227
cm'l, 1o que sugiere una estructura en la que el grupo
carboxilato se encuentre monocoordinade ¥ en la regidn de
Tas cetonas se observaron grandes diferencias con respecto
al compuesto 1 y al Tigante, 10 que sugiere que el grupo

4-ceto se encuentre coordinade {(Fig. 3.3.1%2).

£1 ﬁomentq magné€tico obtenigo fue de 4.05 M. B, que
puede ser debido a dos posibles causas: a) la primera es
que el compuesto se encuentre en forma de polimero, exis-
tiendo un acoplamiento dehlos espines y b} que 1a estructu
ra 0 simetrfa del producto sea diferente de la octaédrica,
siendo su estado de espin,no de 5/2 como lo es en el caso
de una simetria Oh, sino de 3/2 1a cual se presenta en al-

gunas otras simetr{fas como la C4v.

En el espectro de rpe se observan sefales a: 1100
como hombro, 1750, 2400 y 3450 Gauss; siendo la mds intensa

1a que aparece a 1750 Gauss (Fig. 3.3.20), segquida en im-
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portancia la que se encuentra a 3450 Gauss. Los valores de
g encontrados son: 6.1764 3.8823, 2.8308 y 1.9693. El1 tipo

de espectro sugiere una baja simetria.

Tomando los valores de las dos sefiales principales
(92=3.8823 ¥ g4=1.9693) ¥y compardndolas con la obtenida
a partir del momento magnéticc obtenido {gprom.=2'09’s=3/2)
se observa una mayor concordancia con la idea de que el es~
tado de espin sea 5=3/2 y por tanto el compuesto presente
una geometria distinta de la octaddrica; dade que con un --
S= 5/2, el valer de g serfa de 1.3691, muy por debajo del -

mencr valor de g obtenido por rpe.

Esto ditimo se ve sopoﬁtado por los resultados de
espectroscopia electrdnica (Fig. 3.3.21). En el espectro
se observa una transicifén a 850 nm (11,764 cm'l) gue se ex-
plica con el desdoblamiento de campo cristalinec para una geo-

metrfa de piramide cuadrada:
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Tabla 3.3.II1.: Espectroscopia Mossbauer de los compuestos

de hierro{III),

Compuesto Gmm/s- A T ToK
Fe(Nal)3*2H,0  0.44(2) £.13(6) 80
0.45(3) 0.91(9) 180
0.29(4) 0.66{9) 280
Fe(Na1)2(0H) 0.466(6) 0.80{1) .28(1) 80
' 0.427(4) 0.787(7) ©.263(7) 180
0.361(4) 0.767{(7) @.259(s6) 280

& es el desplazamiento isémero. {(mm/s).
4 es el desdoblamiento cuadrupolar.{mm/s).
T es el ancho de 1a sefal a la mitad de su intensidad. {mm7s).

{(}: Incertidumbres en l1a Gltima cifra.

En 1la tabla 3.3.111 y Fig. 3.3.22 se encuentran los
resultados de la espectroscopia de Mossbawver, en 1os cuales
se puede cbservar un importante acoplamiente cuadrupolar,

que es indicativo de una baja simetria.

En la regidn de baja energia dell espectro de infra
rrojo se encontrd para el compuesto I que v(MOf’aparece a -
344 cm™ ! y que la &{C00) a 308 cm'l, biem definidas, no asi
en el caso del compuesto II, en el que no se pudo obtener un
espectro suficientemente claro, que permiitiera hacer las asig_

naciones.
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Espectroscopia Electrénica de los
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Se realizaron estudiovs de rpe en solucidén congela_
da de los compuestos I y II, empleando como disolvente una mez_
cla de etanol:cloroformo en proporcidgn 3:1. Los espectros obte_
nidos se muestran en las figuras 3.3.23 y 3.3.24. Es importan_
te observar que &l espectro del compuesto I en solucidn congela
da resultd diferente al obtenido en estado sélido {(fig. 3.3.17),
mostrando ser similar al que presenta el compuesto II tanto en
estado sd8lido como en solucién. Esto sugiere que el compuesto I
aunque en estado sdlido presenta una alta simetria, en el momen
to de encontrarse en solucidn cambia su estructura, perdiendo -
simetrfa a una similar a la presentada por el compuesto II. EI
cambio de estructura se puede explicar mediante una reacciodn

de disociacidn:

Fe(Nal), + H,00 ——» fre(Nal),(H,0).% + Nal1~
3 2 2(Ha0)

* que puede provenir del etanol o de Jas aguas de crista_

Tizacidn, y x posiblemente sea igual a uno.

De los resultados obtenidos por espectroscaopfa Moss_
béuer, fue posible obtener la posicidn relativa del ion nalidi_
Xato en la serie espectroquimica; dado que el desplazamiento --
isémero se puede relacionar con el desdoblamiento de campo cris
talino, en tal forma que cuando & aumenta el Aodisminuye. En la
tabla 3.3.1V, se presentan algunos valores de § para diferentes

18,L0,41
compuestos. =~
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Tabla 3.3.IV.: Valores de & para algunos compuestos de Fe{III}.

ESTA

TESIS MO DEBE

SALIR BE LA GIBUOTECA

79

218,40,01

Compuesto amm/s_ Toy
Fe(Na1)3'2H20 0.29 280
Fg(Na])z(OH) 0.361 280
Fef, 0.489 297
K3Fe(02 4)3 0.33 298
fe(MezNCSZ)s 0.41 300
Fe((Cghy),pNCS,) 4 0.37 300
Comparando 1os valores de 6 y el orden en que apare_

cen estos Jigantes

en

ia serie espectroquimica, se puede ver --

claramente que el ion Nal~, provoca un desdoblamiento similaral
1on_oxa1ato o al agua.
N?l 02?4 NaIZFH (CsHuzLZNCS2 (CI—I3):2NCS2 f ,
0.29 0.33 0.361 0.37 0.41 0.489 °

Parte de 1a serie espectroquimica:

NCS™> Nal7y Hy0mC, 0, > OH D R-CS; > F-

De los valores

cbtenidos de Mossbauer a diferentes -

temperaturas, se obtuvo una estimacifn de la temperatura de De_

bye, que aunque como valor niimerico no resulta un dato fiable,

]

lo tiene en una forma comparativa entre ambos compuestos; pu
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diendo asegurarse que 1a temperatura de Debye del compuesto II
es mayor que la del compuesto I,(Fig. 3.3.25); 1o que se puede
entender como una medida de la mayor rigidez del enlace promedio

que se presenta en el compuesto Il comparadoc con el compuesto I.

De los resultados anteriores, las estructuras que se

proponen para los compuestos de Fe(I11), son:

//,f”o 0 _ | OH
SN .

e

ISR g N

(I): Fe(Na1)3'2H20 (11): Fe(Na1)2(0H)

La estructura del compuesto II esta sujeta a'discu_
sién, y se pedria proponer otra estructura que Se encuentra apo_
yada por 1os cdlculos de las abundancias relativas de las espe_-
cles: Fe(H,0)%%, Feln,0)5(0M)2%, Fe(H,0),(0H),", (Fe(H,0),(0H)),*"
similares a las que se presentan en las reacciones de hidrdlisis
del hexaacuo cromo(LI1). Les pK,s de los equilibrios de hidrdli_
sis para el Fed* san: pKa(1)= 3.0, pKa(2)= 6.3 ¥ pKa(B) = 2.9
{ver pag. 44). Observando la figura 3.3.26, se encuentra que a -

un pH de 2.1, correspondiente al pH de una solucién 0.025 M, las
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'espeﬁiESTbﬁédah%hanées;ﬁbn_e] Fe(Hzo)ﬁ3+ en un 55% y el dime_
ro FeszéO)Q(QHfé4f;eﬁ.un 332". Dichos resultados explican --
ﬁoqué}eI prﬁducto'principa1 de la reaccidn es el trisguelato.
.ET'prodhbto secundafiq, podria ser el producto de la reaccién

del fon nalidixato con el dimero, siendo entonces su estructu

ra similar é la que se propone para el compuesto de cromo(III1).

Considerando dicha estructura, el momento magnético
serfa de 2.81 M.B., el cual indica um acoplamiento Fe ~ Fe.
Desafortunadamente, las evidencias de rpe y Mossbauer no pue__

den distinguir entre ambas estructuras.

Para poder distinguir entre ambas estructuras, seria
necesario tener la estructura por rayes X o en su defectn, -
el hacer un estudio de la variacidén de la suceptibilidad mag_
nética en funcidén de la temperatura, pues como se menciond --
anteriormente, la estructura de pirdmide cuadrada presenta un
estado de espin de 3/2, y uno de menor energia de 1/2; en cam
bio, en la estructura de dimero el estado de espin es de 5 con
otros estados posibles de menor energia: 4, 3, 2, 1 ¥ 0. Enten
ces a bajas temperaturas la suceptibilidad magnética del ta -
segunda estructura tenderia a cero no asi en la estructura de

pirdmide cuadrada.

Una posibilidad mids de discernir entre ambas, serfia
a través de 1a determinacidn de pesos moleculares, pero por -
razones de falta de muestra y su poca solubilidad, no se 1levéd

a cabo.
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'3.3.8,: Bisnalidixato,diacuo dicobalto(II):

Como se puede cbservar en la parte experimental, -
la sintesis del compuesto de cobalto resultd diferente a les
demas compuestos, por el hecho de agregarse agua oxjgenada,

con lo que se pretendia obtener el compuesto de Co{III).

E1 productec obtenido presentd unm color amariile -
y resulté insoluble en los disolventes comunmente usados. De
los resultados del andlisis elemental se encontrd que ia ---
férmula minima del compuesto es Co(Na1)2(H20). Con una Xg =
23.0706 * 1070 que representa una p; = 7.85 M.B. consideran

do una estructura de dimerc, 10 que equivale a una Hags® 3.92
M.B.

En el espectro electrdnico del compuesto se observa

una transicidén a 1175 nm {8510 cm'll que se asignd a la tran

sicién 4ng(F) “— 4Tlg(F), la siguiente transicidn se obser_

va a 510 nm {19607 cm'l) como un hombro, correspondiente a -

Ta transicidn 4 4

Tlg(P} — Tlg(F); aunque el espectro resultd
poco clare (Fig. 3.3.27.), esta de acuerdo con lo esperado -
para una simetrfa octaédrica de Co(Il), en &1 gue se presenta
una transferncia de carga muy desplazada hacia el centro de

1a regidon visible, Yo que ocasiona probabiemente su color.
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En el espectro de infrarrojo se encuentra que las

aparecen a 1580 y 1390 cm'l, respectiva
1

vibraciones vy Y v

hente_con un av = 190 em™ ', 1o que sugiere una estructura en
Ta que sg encuentre formando puentes el ion 3-carboxilate, -
{fig. 3.3.28). E1 patrdn general del espectro muestra bandas
,gnchas, en especial en la regidon de 1600 y 400 cm'l, To que

sugiere la presencia de agua coordinada.

Es conocida la formacién de polimeros de compuestos
de cobalto en la“que los puentes metal-metal se Tleva a cabo
mediante Tigantes con dtomos de oxigeno comoe donadores, como
es el caso del Co(acacf;, el cual se presenta con una estruc__
tura de tetrdmero. Este hecho generd duda sobre si el compues_
to aqui preparado presenta una estructura de dimero o de te_
trdmero. Con el objeto de discernir entre dichas posibilidades
se obtuvo el valor de g a partir de los valores de momento -
magnético correspondientes a dichas estructuras; resultando
que cuando se propone como dimero se tiene un valor de g =
7.85 M.B. que corresponde & un Wagf™ 3.92 M.B. con una ---

g= 2.267. En cambio, si se propone un tetrdmero se obtiene
un valor de uys 11.0304 M.B. que corresponde a un Voff® 2.75
M.B. con una g=1.702. Comparando ambos valores de g con los
valores que se encuentran para Co{II) comdnmente ( g entre -
2.22 y 2.68) para simetria octaedrica, resulta mas probable

la estructura de dimero.%?
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En la region de baja energia del infrarrojo es po_
sible abservar a 340 cm™ 2 1a banda de deformacicn fuera del
planc de grupo 3-carboxilato y a 288 cm'1 una banda ancha que
se asignd a la v(MO) y vibraciones de deformacidn del ligante;
a 395 cm ! se encuentra una banda ancha que se asignd a vi_

braciones de agua coordinada.

De los resultados obtenidos se propone como estruc

tura probable para este compueste, la siguijente:

Esta estructura se propone bdsicamente por la analg
gia con el Co(écac)Bﬁ”puea mediante e3 Av observado no se en_
cuentra alguna otra pesible, que concuerde con l1a formacidn
de puentes; esto posiblemente es debido a que 1a asignacidn

de la Va Yy v, no sea correcta, aungque se soporta aracigs a --
Jos valores de g que s¢ obtuvieron,
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3.3.9.: Comp@estos de niquel.

Se prepararon dos compuestos de niquel que correspon
den a las férmulas minimas Ni(Na])2‘3H20 y Ni(Nal}(HO3), que
fueron preparados a partir de Ni(N03)2'6H20. En el primero se

utilizé agua como disolvente y etanol en el segundo.

Los resultados de la espectroscopia electrénica se
encuentran en la tabla 3.3.V., donde el valor de vy fue calcy
Tado:*'A partir de estos valores y dado que vy es visible ¥ re

sulta igual a 10Dg se calculd el valor de Dg y el valor de B,

Tabla 3.3.V.: Espectroscopia electrdnica de los compuestos de Ni.

Compuesto vy v, Vg Dq B
Ni(Nal), 3H,0 8762.7 14782.5  58183.5 876.2 1112
14049.7
(Ni(Na1)(NO4)) = B629.6 **292-1 5g203.0 Be2.9 1127.2
n 13821.1

Todos_los_valores_se_encuentran_en_cm. > Y_vq_esta_calculada. ___

De los resultados cobtenidos en espectroscopfa elec_
trdnica, se calculd la energfa de estabilizacidn de campo cris
talino de dichos compuestos: para el Ni(Na1)2‘3H20 de 10.51
kK y de 10.35 kK para WNi{Nal}(NO,)
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Es de notar que 1o0s valores de Dq, resultan simila_

res a l1os que correspoenden al complejo Ni(H20)6+2

1

con un valor

de Dq= 850 c¢m ~, 1o que confirma lo obtenido por Mdssbauer en

el caso del Fe{(lIlII).

Segdn los valores de energia de estabilizacidn de -

. campo cristalino,y 70 que se encuentra publicado en 1a lite_-

y

ratura , fue posible asignar con una mejor aproximacién,

cudles son las frecuencias de vibracidn v(MO) y 6(C00), siendo

similares las posiciones de dichas bandas en ambos productos.

Para el compuesto Ni(Na1)2'3H20 se asigné v{M0)=350 em™ 1 y

§(c00)=310 cm”! y para el compuesto Ni(Nal)(NO;) 1a v(MO)=

369 em~! como un hombro y 6(C00)=363 em L,

En la regidn del medio infrarrojo, las bandas v, Y

Vg aparecen para el compuesto Ni(Na])a‘BHzo a 1574 y 1398 cm~
1

1

» ¥ para el compuesto ---
1

respectivamente con un Av=176 cm
Ni(Na])(N03) a 1570 yl400 (:m_1 , con un Av=170 cm_ Lo due

sugiere que para ambos compuestos el ion nalidixato se encuen_
tra en forma de puente a traves del grupo 3-carboxilato.(Figs.

3.3.29 y 3.3.30).
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De 10 anterior se deduce que, en ambos compuestos, -
el ambiente del jon metdlico es octaédrico, y el ion nali_-

dixato se encuentra forrandeo puentes.

En el caso del Ni(Na1)(n03), resultdé de interés cono
_éer s el ion nitrato se encuentra coordinado, © en forma -
_16niba. Para esto se hidratd el compuesto y se obtuvo un es
"peétro de infrarrdjo, en el que se observa una banda a 1385
rém'l, correspondiente a N03' iénico, 1a que desaparece al -
.ca1entar, indicando que el ion nitrato se coordina. (Figs.-
0 3.3.30 y 3.3.31).

E1 momento magnético para el Ni(Na1)2‘3H20 fue de -~
3.61 M.B., que corresponde a un niquel octaédrico, y para -
el compuesto Ni(Na1)(N03) fue de 2.53 M.B., que resulta mds
bajo que el esperado para un complejo octaédrico, por lo --
que sqgiere una estructura polimérica. La estructura que se

propone para el compuesto Ni(Na1)2'3H20 es5:

OH,

e
()

OH,

No es posible proponer una estructura para el compues
to Ni(NaI)(NOs), debido a que no se tiene evidencia suficien

te acerca de como se encuentra coordinado el 7on nitrato.
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3.3.10.: Bisnalidixato cobre(II):

Se prepard a partir de CuC'I2 y nalidixato de sodio
en solucidn acuosa. El1 producto final presentd un andlisis

elemental que corresponde a ja férmula Cu(Nal)z.

En el espectro de infrarrojo se observan las bandas

vV, Y v, @ 1610 ¥y 1485::m"1 respectivamente, ¢con un A\)=125cm_1

que sugiere una estructura de tipo guelato por el grupo 3-
‘carboxilato, Se observd en la reqgion de las cetonas un peque-
fio cambio en las intensidades y posiciones relativas, que

sugiere una pequefia interaccidén del grupo 4-ceto. (Fig ---

3.3.32).

En el espectro electrdnico (Fig. 3.3.33}, se ob-
serva una banda muy intensa a 650 nm (15,384 cm_l), con un
hombro a 600 nm. Segdn la posi;ién e intensidad de la banda

se propone que la estructura del complejo sea cuadrada
1

*

con un Dg = 1538 cm En el espectro se aprecian otras se

fiales a 1430 y 1660 mm, que corresponden a sobretonos wvi

bracionales de los anillos piridinicos de la 1,B8-naftiri_-
dina.

E1 espectro de rpe muestra una sola sefal, centra

da a g = 2.067 (3285 gauss, 9.503 GHz), con un hombro a --



= b Lol M ¢ 0 0.1 [ 1) ¥ 1 K. ia

| ) Y NI RSN TN AR | " 1 L ' o

] B L agmrmed B i ‘ 3 . - .
i | iy o : ! H :
: 1 BRI IR l - T ; . \
. S P T R T ET ! .
; RO P ST R : :

L] R : ' 1. . i .
.

2000 1800 1600 1400 1200 1000

Espectro de Infrarrojo del
Bis-Nalidixate,Cobre(II)

Fig. 3.3.32.

800

600

400

200

96




87

g.=-2.;7é7 (3125 gauss). Dichos valores estan de acuerdo --
con lo eﬁﬁohtrado por espectroscopia electrdnica, hallando_
se en 1a literatura valores de g para compuestos cpadrados

'ide cobre entre 2.02 y 2.06 para la g perpendicular y, --
.entre 2.08 y 2.33 para la g paralela. En especial resultd

que los valores encontrados para el Cu(NaU2 fueron simila_
res a los encontrados para Cu(etioporfirina)®®, con valores

de g paraleia: 2.169 y de ¢ perpendicu]ar:'2.061.

E1 momento magnético que se obtuve fue de 2.28 -
M.B.; valor que resulta mayor que el esperado, esto proba_
blemente debido a que T1a muestra no se encontraba muy pura.
A partir de jos valores de rpe , se encontrd que el mo_-
mento magnético es de 1.85 M.B.(g=2.067) y de 1.88 M.B ( g=
2.1727). '

En 1a regidn de baja energia del espectro de infra
rrojo, se asigno coma vibracidn v{MO0) a una banda que apa
rece a 309 cm'l, y comoe &{C00) a una que aparece a 385 cm'l.

De io0s resultados anteriores se propone que la es

tructura del complejo sea:

\. : "‘
- -~
/t'u\o
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3.3.11.: Bisnalidixato zinc{I1):

"E] compuesto obtenido a partir de la reaccidon de -
-,zhx2~(x= C1,Br) y el nalidixato de sodio, mostrd un color blan

co y un analisis que corresponde a la férmuia Zn(Nal), H,0.

De la espectroscopia de infrarrcjo se encuentra que
1a vV, ¥ vg aparecen a 1570 y 1390 cm'l, respectivamente con -
un Av= 180 cm-l, que estd de acuerdo con una estructura de ti
po puente; en la regidn de Jas cetonas no se observa algdn --
cambio, por 1o que no se piensa en alguna interaccidn de di_
cho grupo. En la regién de baja energia se encontrd una banda
a 345 cm'1 que se asignd como S§{COC} y otra a 308 c‘.m'1 ala

vibracion vw(M0).(fig. 3.3.34).

Dada la insolubilidad del compuesto, no fue posible
obténerse una mayor informacifén, que permita esclarecer mejor
cudl es la estructura y caracteristicas del compuesto, aungue
es probable que el In se encuentre en un ambiente tetraédri_

co, en una estructura polimérica con puentes a través del ---

ion nalidixato.
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3.3.12.:_Compuesfos de mercurio.

Se obtuvieron dos compuestos de mercurio, mediante

.diferentes técnicas de preparacidn.

El primer compuesto, se obtuve a partir de una so_
Tucién acuosa de HgCl,, al cual se le agregd una solucidén de
la sal sddica del dcido nalidixico, en frio; resultandc un -
precipitado de color blanco que presenté un anidlisfs elemental

que corresponde a la formula minima Hg{Nal)Cl.

En el espectro de infrarrojo se observan las vibra

1 1

ciones v_ y v_ a 1598 y 1555 cm ~, con un Av= 43 cm —, 1o que

a 5
sugiere una coordinacidn tipo guelato a traves del ion 3-car_
boxilato. En la regidn del lejano infrarrojo aparece una banda
muy intensa a 327 em™1 que se asignd a Jla vibracidn vw(HgC1},
de acuerda 2a 1o reportado para una estructura de tipo trigonal
con un haldgeno terminal ' " . (Fig. 3.3.35)

Las intensidades relativas y las posiciones de las

bandas correspondientes al grupo 4-ceto, cambiaron muy Tigera

mente, lo que sugiere una interaccidn de dicho grupo.

De 1a evidencia anterior se propone una estructura
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tipo trigonal que ﬁrobab]emente presente alguna interaccidn

las posiciones axiales. (Fig. 3.3.36)

Fig. 3.3.36

E1 segundoc producto obtenido fue a partir de una -

solucidén acuosa de HgCT2 a la que se agregdé en caliente una -

solucidn de 1a sal s6dica del dcido nalidixico. E1 producto

obtenido fue de color amarillo y con un andlisis elemental --

~que corresponde a la formula minima Hg(Mal)(OH).

Este compuesto se podria pensar comoc un complejo de

ligantes mixtos, pero al observar el espectro de infrarrojo se

notan varias diferencias y no resulta claro ver la banda -

vw(OHY. (fig. 3.3.37).
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Dichas diferencias en el espectro de infrarrojo,
.sugieren-que el compuesto se encuentre con una estructura -

diferente.

Es sabido que el mercurio forma una gran serije de
compuestos en las que se presenta un enlace Hg—C. En par_-
ticular, y dada 1a similitud con el posible compuesto for_-
mado, se menciocnard un tipo de compuesto: cuando se prepara
el benzoato de mercurio{Il) en solucidn acuosa, y se coloca
a refluio, se obtiene un compuesto en el cual en posicidn -
orto al grupoc carboxflico, se encuentra unido el mercurio a
un dtomo de carbono. (Fig. 3.3.38). Como este ejemplo, exis_

ten muchos otros publicados en Ta literatura"’

. 0
€00 \
" H,0 0
Hg reflujo ) 2 /’
— g

Fig. 3.3.38

Analizando el producto asi obtenido, se observa -
que presenta una mayor sustitucién en el anillo aromdtico,-
1o que se refleja en un mayor nimerc de bandds en ia regién

de 700-900 cm'l. correspondientes a la sustitucidn aromdtica.



~Tal efecto resulta visible en el espectro de 1a
_fig.;3.3;37,;que cbmparado con el obtenido para el compuesto
-Hg(Na])Cl, resulta de una mayor complejidad precisamente en
'Fd{éha'regién. Lo anterior sugiere que el compuesto obtenido

.resulte ser:

De ser &sta su estructura, Se observaria una --
gran diferencia entre las vibraciones Vi ¥ V.. por ser dis_
tintos los enlaces C-0 y C=0. Observando el espectro de la
f1g. 3.3.37 resulta que dichas vibraciones se encuentran a

1725 cm™ 2 y 1390 cm™ 1, respectivamente con un Av= 335 em™ !

lo que indica claramente que a través del grupo 3-carboxila_

to el ligante esta monocoordinado.

En la region de baja energia se encuentra en
general la banda Hg-C, para compuestos organometalicos en la
region de 550-450 cm’ffsﬁg;ervéndose en este caso un cambio
del tipo de bandas que aparecen en dicha regidn, comparado
con el otro compuesto de mercurio y el restc de compuestos

aqul presentados. Se asignd en forma tentativa la vibracién

106
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v(HgC) a 1a banda que aparece a 480 em™l. Indicéndose que no
es posible garantizar que dicha sea la vibracidén Hg-C, pues
podria deberse a deformaciones esqueléticas que nc se hayan -
presentado en los anteriores compuestos por tratarse de una

estructura completamente diferente en 1o que se refiere al -

ligante.
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3.3.13.:Bisnalidixato paladio(I1):

De la reaccidon del K2Pdc14 con el nalidiXato de -
sodio, se obtuvo un producto de color amarillo obscura, que
al ser calentada la solucidn cambid a un color mas claro; -

correspondiente a Ja foérmula Pd(Na]}Z(HZO).

En el espectro de infrarrojo se encontrd que las

bandas v_ ¥y v 1

a
con un Av=105 cm~

aparecen a 1590 y 1485 cm
1

5 , respectivamente
» 10 que sugiere una estructura de tipo -
quelato. En la 'regidén de baja energia se observa una banda
ancha a 390 cm'l, que se asignd a la vibracidn &(C00). La

hg
vibracidn v{pPdo) se observa a 304 cm™} (Fia.3.3.39).

Las caracteristicas que presenta el compuesto ---
son similares con las mostradas por el Pd(AcO);: el cual for
ma un trimeroc con puentes acetato, el cual por calentamiento
se rompe para dar un monomerc de c¢olor amarilio claro. Can -
‘base en tal similitud, es posible suponer que el compuesto --
aqui discutido, presente una estructura similar. Las posip]es
estructuras de dicho compuesto se representan en la figura

3.3.40.
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. 3.3.40.
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Tabla 3.3.VI.:

Frecuencias simétrica y asimétrica del -
ion 3-Carboxilato y estructura.

111

Compuesto v, Ve Av tipo de coordinacién
NaNal 1590 1392 198 -
Mg(Na])a'ZHZO 1572 1402 170 puente
Ca(Nal){OH) 1583 1395 188 puente
Cr(Na1)2(0H) 1620 1495 125 guelato
Mn(Na1), 1575 1388 | 187 puente
Fe(Na])a'ZHZO 1620 1483 137 quelato
Fe(Na1)2(0H) 1712 1485 227 monodentado*
Co(Na])2 1580 1390 1380 puente
Ni(Na1)2'3H20 1574 1398 | 176 puente
Ni(Nal)(N03) 1570 1400 | 170 puente
Cu(Na1)2'H20 1610 14¢5 125 quelato
Zn(Nal)Z'HZO 1570 1390 180 puente
Cd(Na1)2 1572 1385 | 187 puente
{Cd(Nal)Br)2 1610 1580 30 quelato
Hg{Nal)C1 1598 1555 43 queliato
Hg(Na1)'H20 1722 1390 | 332 monodentado**
Pd(Nal), H,0 1590 1485 |} 105 quelata

* En 1a regidédn

que el compuesto presenta una estructura quelato, coordi_

de las cetonas se observan cambics, por lo

nandose por un dtomo del grupo 3-carboxilato y el 4-ceto.

** Aparentemente el compuesto es del tipo de los wrgano_

metdlicos, por lo que el mercurio se encuentra formando

un anillo con enlace Hg-C y Hg-0



Tabta 3.3.V¥1I.: Regidn de baja energia del infrarrojo para

los_compuestos derivados del HNal.

112

Compuesto s{C00) v{M0) v(M- %)

NaHal 335 -- --
Mg(Na1)2'H20 329 430,286 -
Ca{Nal)(OH) 337 2947 -
Cr(Nal)z(OH) 323 424,419 --

Mn(Nal)2 289,270 327 --
Fe{Na1)3'2H20 308 344 --
Fe(Nal)z(OH) 396 3417 --

Co(Nal)2 340 288 -
Ni(Na1)2'3H20 350 309 -
Ni(NaT)(NO3) 369 36137 --
Cu(Na1)2'H20 385,413 309 --
Zn(Na])2°H20 335 308 -

Cd(Na])z 326,343 - --
ECd(Na])Br)2 348 --- -- ,
Hg(Na])'HZO 380,396 --- 480 vw{Hg-C)
Hg(Nal)cl 3227 ——- 327 v(Hg-C1)
Pd(Na])z'HZO 383,405 -

304

§{C00} = vibracién de deformacidn fuera

-C00~

v{MD)
v{MX)

vibracidén de alargamiento

M-0.

vibraciones de alargamiento.

plano del grupo-
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4.-CONCLUSTONES:

- Anaiizando en forma global los resultados obteni_
.dos, se puede concluir respecto al comportamiento del ion -

na]idixato-como ligante 10 siguiente:

De Tos probables sitios de coordinacidn que pre__
senta el ion nalidixato, se encontrd que en ias condiciones
empleadas, 1os grupos 3-carboxilato ¥y el 4-ceto fueroh los
que se coordinaron; el nitrégeno aromdtico en posicion B- -
no presentd dicha capacidad, debido posiblemente al impedi_

mento estérico del grupo 1-etil.

De 1o0s compuestocs obtenidos con metales de la pri_

mera serie de transicidén, se observd que se presentaron dos
tipos de estructuras al coordinarse el ion nalidixato, de_-
pendiendo del estadeo de oxidacidn del metal: cuando se pre_

senta un estado de oxidacidn I11 (Fe3+, Cr3+),

la estructu _
ra de 1os complejos es de tipo quelato, y para metales en -
estado de oxidacidén 11, la estructura es polimérica, con --
puentes nalidixato. Excepcionalmente, se encontrd para el -
compuyesto de Cu{lII), contrariamente a 1o esperado, un com_-

puesto de estructura quelato. Esto Gl1timo es probablemente

debido a que conforme se aumenta el ndmero atdmico, 1a car
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ga nuclear-efectiva aumenta, siendo favorecida la estructu_
ra quelato con iones metdlicos con alto estado de oxidacién
.0 carga nuclear efectiva. Esto es, para iones de los que se

. conocen como duros.

Las conclusiones anteriores se derivaron bdsica_-
mente de los resultados de la espectroscopfia de infrarrojo,
en 1os que se observé que existe una marcada diferencia en
les valores de Av encontrados, segdn sea el tipo de coordf_
nacidn que presente el grupo 3-carboxilato. Asi para los =--
compuestos en 10s que sélo se monocoordinaba dicho grupo, -
se encontrd que 1os valores de Av fueron superiores a 200 -
em™ L, (A“NaNa1=198'Cm-1)‘ En forma guelato, los valores de
Av fueron menores a 137 cm_l. Y en los casos en los que se

presentd formando puentes los valores encontrados fueron -

entre 170 y 190 cm'l, similares aunque menores al valor de

la sal sodica.

Los resultados de espectroscopia electrénica y de
Mdssbauer, permitieron colocar al ion nalidixato, en la se_
rie espectroquimica, como un ligante de campo débil, similar

al agua y oxalato.

E1 hecho de haber encontrade que el ion nalidixato
sea un ligante de campo débil, generd la posibilidad de rea_

lizar una serie de estudios de las propiedades magnéticas de
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los compuestos obtenidos. Cuando se 1levd a cabo el anali_
sis de los resultados de las determinaciones de momento --
magnético, se encontrd 1a dificultad de asignar un valaor de
u péra aﬁue11os compuestos de tipo polimérico, esto debido
a que xg es una propiedad intensiva y macroscopica, en la -
que se refeja 1a existencia de una interaccién metal-metal,
pero en el momento que se obtiene Xy es preciso conocer el
peso molecular del compuesto, estoc no fue posible, entre --
otros motivos al hecho de que la mayor parte de los produc_
tos obtenidos resultaron insolubles. Como a partir del ana_
11sis5 elemental solo es posible conocer 1a férmula minima,
es la que normalmente se usa como peso.mOTecu1ar, al calcu_
lar XM+ Esto 1leva a que no represente en forma adecuada las
interacciones metal—metal. Para tratar de resolver dicho
problema, se compararon los valores de "g" obtenidos a par_
tir de rpe con los que se obtienen a partir del momento ---
magnético, encontrindose que existe concordancia entre ellos
s§lo para determinades valores de unidades poliméricas (ver
el compuesto de cromo), lo que sugiere Ta posibilidad de --
usar conjuntamente la determinacidn de Xg» TPE y andlisis -
elemental para encontrar el tamafio de un polimero. Esto pro
bab]emente sélo funcione para poliméros pequefios, como fue
s1 caso, pero resulta evidente la necesidad de hacer un es_

tudio sistemdtico del problema.

E1 estudio hasta aquf presentado, muestra que el

ion nalidixato reacciona con una gran variedad de iones me_
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téjicqs, en estados de oxidacidn II y 111, sugiriendo que
_pudiefa presentarse una jinteraccidn similar en el organismo,
siendo posiblemente ésta su forma de inhibir la sintesis del
DNA, al reaccicnar el ion nalidixato con alguna metalo~enzi_
ma, o bien que en 10s fluidos corporales reaccione con algdn
ion metdlico libre, y que el complejo formado sea la especie
activa farmacoldgicamente. Para poder aclarar este problema
es necesario el obtener compuestos solubles que contengan al
ion nalixato coordinado. Esto se podria lograr ya bien sul_
fonando al dcido nalidixico o bien, buscando algin tipo de

n+

complejos mixtos: M(Na])xLy que resulten solubles en medios

acuosos.

Finalmente, es de importancia la continuacidn de
estudios similares al aqui presentado, con diferentes fdr_-
macos, pues ayudarian a entender junto con oitros estudios de
tipo bioquimico y farmacoldgice, cudl es la forma de accidn
de muchos fdrmacos empleados en la actualidad, de los que se
desconocen cudl es su forma de accidn y también darian luz
en el disefio de nuevos fdrmacos, que resulten mds especifi_

cos y de menor toxicidad.
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