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LISTA DE ABREVIATURAS

DNA - Acido desoxiribonucléico.
EDTA ~ Acido etilen diamino tetracético.
DMSO - Dimetil Sulfbxido.

DMF - Dimetil Formamida.

pg - vicogramos.

ATP ~ Adenosin Trifosfato.

RMN - Resonancia Magnética Nuclear.
Et-OH - Alcohol Etilico.

HCnx -~ Cinoxacina protonada.

Cnx - Cinoxacina ionizada.

mmol - milimol.

MeOH -Alcohol metilico.

IR - Infrarojo.

Sub. A - Subunidad A.

Sub. B - Subunidad B.

LISTA DE SIMBOLOS

A - Calentamiento.

@ - reflujo.

vy - vibracitn asimétrica.

s~ vibracifn simétrica.

v
v - vibracifn de alargamiento.
6 =~ vibracién de deformaci®n.

N\ :
( M = cinoxacina bidentada.

o

N
N—H _ cinoxacina monodentada.



I. ANTECEDENTES,

1.1 Generalidades.

En los seres vivos, los iones metilicos desempefian un
papel de gran trascendencia puesto que participan en un
gran nfmero de procesos biol8gicos, tales como la fijacibn
de nitrégeno, acarreo de oxfgeno, transporte de electrones
en fotosintesis, cadena respiratoria, activacién y desac-
tivacibn de enzimas, entre muchos otros(l’Z).

Debido a la gran importancia de los iones metdlicos
en los sistemas vivos, €stos han sido objeto de numerosos
estudios para poder esclarecer la funcifn que desempefian,
sin embargo en muchos casos afin se desconoce cual es su
papel, sobre todo en procesos bioquimicos, debido é las
pequenas cantidades en las que se les encuentra presente.

Dentro de este contexto, durante los filtimos afios se
ha despertado un gran interés en el estudic de la interac-
cidén de los iones met&licos con f&rmacos.

Dichos f&rmacos son administrados con objetivos tera-
péuticos, pero se desconoce en algunos casos cual es su me
canismo o modo de acci6n, siendo que en determinadas oca-
siones pueden ocurrir interacciones de los f&rmacos con
los ilones met§licos que se encuentran presentes en estos
sistemas, dando lugar a cambios que influyen desde la ac-
tividad del firmaco hasta en el mecanismo, secuencila y

blanco de accién del mismo.



Algunos de estos f&rmacoé tienen como objetivo modi-
ficar o alterar el metabolismo de los &cidos nucléicos.
Es conocido el hecho de gque los acidos nucléicos y en ge-
neral los polinucleftidos, son afectados por el medio que
los rodea, principalmente en lo que toca a un ambiente
iénico. Cuando se enéuentra iones metdlicos, preferente-
mente en estado de oxidacifn (2+) como: Zn2+, Mn2+, Mg2+,
Cu2+, etc. los cuales son considerados como entidades de
alta egpecificidad, que pueden ligarse y desligarse al
efectuarse una transformaciSn de tipo conformacional ocu-
rrida en el polinucleStido, afectando en este cambio, tan
‘to su estabilidad, como sus funciones(14).

Algunas veces dichos iones met@licos no se encuentran
como iones libres, sino en ciertos casos formando comple-
jos mixtos y en particular formando parte de metaloenzi-

(5)

mas .

1.2 DNA Superenrrollado.

Debido a que estos firmacos inhiben la sintesis de
DNA, a continuacibén se describe el contexto en el que se
efectuan estos procesos,

Entre las distintas conformaciones que puede presen-
tar el DNA, com@nmente podemos encontrar DNA circular ce-
rrado, el cual se encuentra enrrollado sobre si mismo, re-
sultando asf{ una mol&cula mAs compacta, ocupando un volu-

men menor (Fig, 1.2.1).



Dicho DNa-circular cerrado puede pasar a DNA super-

enrrollado, segln se indica en la figura 1.2.1; casi la

]

i .
.—-————- oo

DNA Circular cerrado DNA Circular superenrollado
Figl 1.2.1

totalidad del DNA que existe en la naturaleza se encuen-
tra en la forma superenrrollada, siendo esta una confor-
macién importante en los procesos de transcripcién, repli
cacifn y recombinacién del DNA(G).
La estructura terciaria en el DNA, consistente en el
- empaguetamiento de la doble hélice sobre sf misma, se en-
cuentra requlada por la interaccién entre este &cido nu-

cléico con proteinas celulares(7)

, que dependen del orga-
nismo del que se trate. En el hombre, que posee células
de tipo eucaribtico, el DNA se encuentra asociado a pro-
teinas de tipo estructural conocidas como histonas cons-

tituyendo asf los nucleosomas.  En procariotes, como la



E. coli, la estructura terciaria es regulada por un sig~
tema enzimd{ico con proteinas llamadas topoisomerasas.

que se ha mencionado en la literatura que

. sistema requlador pudiera también operar en

Wero el mis importante es el que emplea histo-

1.2.1 Enzimas modificadoras de la conformacidn del DNA.

Es de particular interés el fendmeno mediante el
cual los organismos procaribticos llevan a efecto el em-
paquetamiento del DNA, esto es, a través de procesos de
tipo enzimitico. Se ha encontrado una buena cantidad de
enzimas de la clase de las topoisomerasas, las cuales mo-
difican la estructura terciaria del DNA. Una de estés
enzimas, recientemente descubierta y que ha sido el blan-
co de m@ltiples estudios, muy recientemente es la DNA-

girasa.

- La DNA Girasa.

La DNA girasa fue aislada por'véz primera-en el
afio de 1976 por el grupo de Gellert} M.T? y colaborado-
res(e); algunos de los estudies han arrcjade como resul-
tado que la actividad que poseen algunas clases de férma
cos es el inhibir ciertas funciones de esta enzima(g'lo).
Particularmente se han observado dos tipos de com-

portamiento en las reacciones que toma parte la enzima, es

to se debe a la existencia de dos subunidades de natura-
L ]



leza proteica, que se han aislado mediante electrofore-
sis(ll). La llamada sub. A, que es el blanco de accidn
del grupo de firmacos de la familia del &cido nalidfxico
y la sub. B del grupo de la novobiocina. Las reacciones
gque inhibe la novobiocina son lag que requieren de la
hidr6lisis de ATP, y las que inhibe el grupo del &cido
nalidixico son las que requieren del rompimiento y reu-
nién de la cadena del DNA en una reaccifn de tipo concer
tado.

Asf{ pues, se puede decir que la sub. B estd liga-
da a procesos de transduccibn de energfa y a la sub. A
asociada a procesos de interaccibn enzima-sustrato, pro-
pios de la DNA-girasa, tal es como:

1) Reaccibn de superenrrollado del DNA.

1i) Reaccién de relajamiento.

iii) Rompimiento de la cadena en sitios especificos.
iv) Formacién y deformacién de cadenas del DNA-
sﬁperenrrollado.

v) Acoplamiento en la hidr6lisis de ATP.

dichas actividades se encuentran discutidas con mayor de-

talle en la 1iteratura(6'12).

1.2.2 Metaloenzimas.

Las enzimas gon grandes molé&culas proteinicas cons
titufdas de modo que pueden unirse por lo menos a un reac

tivo, que recibe el nombre de sustrato. Dichas enzimas



catalizan una reaccidn de importancia fundamentalmente
bioquimica. Dichos catalizadores son de gran eficiencia
puesto que pueden producir aumentos en velocidades de

6
.veces o aln mls, con respecto

reaccidon del orden de 10
a la velocidad correspondiente al proceso sin catalizar
e inclusive mayor a la que se obtiene empleando cataliza
dores no enzimiticos.

Las metaloenzimas son enzimas que ademés de los
constituyentes protefnicos, poseen uno o mis dtomos me-
tilicos en su estructura. El ién met&lico no participa
Gnicamente durante el tiempo que existe el complejo lla=-
mado enzima=-sustrato, sino que forma parte permanente de
la enzima. El &tomo metdlico se sitfia en la posicién
activa o muy cerca de ella y tiene una ingerencia funda-
mental en la actividad de la enzima. Dentro de este ti-
po de enzimas se han descubierto e identificado una bue-
na cantidad de ellas(lB).

Algunos de los metales, que se encuentran forman-
do parte de metalcenzimas son: Ca, Mn, Fe, Cu y Mo; aun
que eventualmente se puede encontrar alglin otro metal
reemplazando el original, como ocurre en el caso de que
el Co2+ reemplace a Zn2+, dando como resultado cambios
en la actividad de estas enzimas.

Recientemente se ha planteado(l4)

que la DNA~-gira
sa pudiera pertenecer a este tipo de enzimas, esto es,

gue fuese una metaloenzima en la que posiblemente se en-



contrase algunos de los iones metdlicos anteriormente men

cionados.

1.3 El Tracto Urinario.

Debido a que la cinoxacina es un fdrmaco empleadc en
el tratamiento de infecciones del tracto urinario, resul-
ta de interés el resaltar cual seria el medio en el que
se encuentra este fdrmaco y su eventual interaccibén con
iones metdlicos presentes en esta via.

Es conocido que en el sistema urinario se llevan a
cabo funciones de tipo excretorio, esto es, la eliminacién
de materiales tdxicos y en general de productos de la de-

(15)

gradacibn metabdlica Los metales que se encuentran
en la orina o que pueden ser encontrados en ella, pueden
estar en forma de iones simples, sales solubles, comple-
jos con aminodcidos o compuestos de tipo quelato con es-
tes mismos ¢ con otras sustancias con propiedades guela-
tantes. Un ejemplo de este tipo serfa el EDTA, que es un
agente gquelante sintético, el cual, al ser administrado
con el fin de remover ciertos metales del cuerpo, forma
quelatos solubles que son excretados por la via urinaria.
Eventualmente los metales pueden ser excretados como
sales del acido Grico, del &cido hipfrico y de la creati-
nina. Asi pues, la hipbtesis a este respecto seria la po
sibilidad de que el firmaco y/o su(s) metabolito(s) pu-

dieran interaccionar con los metales presentes en esta



via, teniendo como resultado la formacidn de compuestos
que tuviesen ingerencia directa en la forma o modo de ac-
cidn e inclusive en la misma actividad del fdrmaco. De
hecho se ha reportado en la literatura(lﬁ) el efecto de
Mg2+ sobre la capacidad teraputica de la cinoxacina en
mamiferos,y subsecuentes efectos en rifién.

(17)

Existen antecedentes de la forma y via excreto-
ra de iones metalicos y de sus sales, los cuales estén
basados en los niveles de ingestidn o dosificacidn, des-
critos en la tabla (1.3.1). De donde se puede generali-
zar lo siguiente: los metales del grupo de los alcalino,
alcalino~terreos y los aniones oxigenados de los metales
de tipo anfot@rico de los grupos IV-VII son invariantemen
te excretados por via urinaria; ademis de los complejos,
compuestos hidrato y formas oxigenadas de los grupos V-VII,
adiciconalmente los complejos solubles en agua de los meta
les de los grupos II-VIII, generalmente los muy estables,
y si la parte orgéinica del quelato no es susceptible de
degradacibn metabdlica, dichos compuestos también son ex-
cretados por la via urinaria. Los complejos con EDTA de
los metales de los grupos III-VIII, que sean solubles en
agua y muy estables, pueden ser excretados por via urina-
ria.

Las sales catidnicas de metales de los grupos II-VIII,
con excepcién de Berilio, Cadmio y Talio, son excretados

en su mayor parte por via fecal.
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TABLA (1.3.1)

Rutas preferentes de Excrecifn de iones meta
licos después de Ingestifn Oral en mamiferos,

II

III

v

Vi

VII

VIII

:Grugo

v ¢ W o O P

¥Yia Urinaria

+

Lit, ¥a¥, ¥, mot, cst

Be, Mg, Ca
cd, Hg
T1

Ge como germanato

Titanatos

As, como arseniato,

8h, como antimoniato,

Nb, como niobiato

V como vanadato

Se como i8n trimetil-
selenidrico

Te como telurato

Mo como Molibdato,

W como tungstato,

Cr como cromato

Mn como Manganato

‘Via Fecal

Cu, Ag, Au

Ba, Sr, Mg, Ca
Zn, Hg

Al, Ga, In

Sc, Y, Lantanidos,
Actinidos.

Sn, pPh

Ti, Pb

As3+ Sb}F 3+

v, Ta

Se, Te

Cr

Mn, Re, Tc
Ru, Rh, P4, Ir,

Fe, Pt, Co, Ni
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Asi pues, cabe remarcar la importancia que tendria
el estudio de la interaccidn fdrmaco-metal, puesto que
segfin lo expuesto anteriormente no seria nada extrafio
que en los seres vivos, y en nuestro caso concretamente
en las vias urinarias, ocurriese la formacidn de compues
tos de coordinaci6n en esos sistemas; una de las razones
por la cual el presente trabajo intenta dar los primeros
pasos en lo que toca a sintegis y caracterizécién de una
gerie de compuestos de coordinacibn, empleando como li-~

gante la cinoxacina.

1.4 La Cinoxacina.

La cinoxacina o &cido l-etil, 1,4 dihidro-4-oxo-~
|1,3] dioxolo |4,5-g| cinolina-3-carboxflico, al cual
corregponde la estructura que se representa en la figqu-

ra 1.4.1.

OOH

Figura 1.4.1
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S5u férmula minima es 012H10N205 y tiene un peso mo-
lecular de 262.2214 gr/mol. Con un punto de fusién de

264-265°C y pka=4.7 en H,0.

2

Puesto que la cinoxacina es un 4cido carboxilico,
una caracteristica resultante es que su solubilidad en
agua estd determinada por el pH. Asi, cuando el pH se
incrementa, la solublilidad aumenta. En agua destilada,
la solubilidad es de 50 mg/ml a 25°C; en solucibn amor=-
tiguada a pH=4.5 la solubilidad es de 80 mg/ml; en solu
cién amortiguada a pH=7 es de 2.9 mg/ml a 25°C. A pH
superior de 8, es soluble. También ez muy soluble en
DMSO y DMF, presentando una solubilidaa menor en cloro-
formo, &fcido acético, benceno, nitrometano y etancl. S8e
reporta(lé) que no descompone en soluciones acuosas con
pH>10.

La cinoxacina es activa in vitro contra una gran

(19-26)

cantidad de cepas de microorganismos como lo son

Citrobacter'sp., Enterobacter sp., E. coli, Klebsiella

sp., P. mirabilis, P. morganii y P. wvulgaris. Adem&s

contra algunas cepas de P. rettgeri, P. inconstans y

Serratia sp.

Los estudios clinicos han demostrado que la cinoxa-
cina es efectiva en el tratamiento de infecciones del
tracto urinario crénicas y agudas, causadas por microor-
ganismos susceptibles(27_29); ademis se han efectuado

pruebas clinicas comparativas con otros agentes antimi-
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crobianos como el 4cido nalidixico, nitrofurantoina(30),

etc. Dichas pruebas continGan a la fecha con &stos y
otros farmacos empleados en infecciones de las vias uri-
narias.

En lo que respecta a trabajos efectuados con ante-
rioridad, en los que el objeto de estudio fuese la inte-
raccibn cinoxacina-ién metdlico, se ha estudiado el uso
de Plomo y Talio para la determinacién cuantitativa de
cinoxacina pof medio de Fosforescencia(31). La técnica
consiste en imbregnar un papel filtro, montado sobre un
porta muestra, con una solucién de tétracetato de plomo
o acetato de talio. Una vez listo el papel se agrega la
solucién conteniendo cinoxacina y asi al tomar lecturas
en un espectrofotdmetro, es posible detectar cuantitati-
vamente canfidades tan bajas como 50 pg.

La reaccibn efectuada y/o los posibles cambios que
ocurriesen en el proceso de cuantificacibn por medio de
esta técnica no han sido dilucidados. Ademds, cabe men
cionar que en dicha técnica se tratd de extender el es-
tudio a otras sales metAlicas de metales de transicién,
pero los resultados analiticos no fueron tan buenos co-~
mo con el empleo de los acetato de pb y Tl.

Resumiendo brevemente podemos decir que:

i) Dadas las caracteristicas y/o propiedades de la cino
sacina, desde el punto de vista de la quimica de coordi

nacibn, resultaba atractiva la idea de una posible coor
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dinaci6n de ésta a travds de N(2), que otras molédculas del
mismo tipo, como el &cido nalidixico, no presenta dicha op
cién.
ii) Era de interés el hacer un estudio comparativo entre
distintos iones met&licos de la primera serie de transi-
cibn, que en particular son iones de importancia para los
seres vivos y que pudieran estar presentes en la ruta de
accifn del fdrmaco, para evaluar su comportamiento frente
a la cinoxacina. Y adicionalmente, poder observar la in-~
fluencia del disolvente en estos sistemas.
iii) Un punto importante a considerar fue la hipStesis de
que el probable blanco de accién de los fdrmacos de la fa-
milia del &cido nalidixico sea una metaloenzima, siendo de
interés el estudiar el comportamiento de metales, que po-
tencialmente pudiesen encontrarse formando parte de una
metaloenzima y que pudiesen interaccionar con farmacos de
dicha familia, como serfa el caso de la cinoxacina.
iv) Como es conocido, las propiedades terapéuticas de los
férmacos en general pueden ser modificadas de una manera
importante por efecto de la quelaci6én de é&stos con iones
met&licos, teniendo como resultante en algunos de los ca-
sos, el mejoramiento de sus propiedades terap8uticas al ser
le modificadas sus propiedades quimicas.

Asf pues, era de interfs el poder obtener compuestos

de cinoxacina con iones metdlicos, los cuales pudieran ser
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evaluados farmacolbgicamente en futuros estudios para es-

tablecer su capacidad terapButica.
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ITI. RESULTADOS Y DISCUSION.

2.1 Introduccibn.

Con la finalidad de facilitar la discusién de los
compuestos, €stos se agruparon de acuerdo al tipo de com
portamiento que mostraron al analizar de forma alobal
los resultados experimentales (tablas YXI.4 a II.9), se-
hal@ndose las diferencias y similitudes entre ellos y
proponiéndose algunas estructuras con base a este andli-
sis.

En espectroscopfa infrarroja se puso especial inte-
rés en asignar las bandas caracterfsticas del grupo car-~
boxilico, considerando que cambios en las posiciones de
estas bandas proporcionaria informacién acerca de la par
ticipaci6n de este grupo funcional como posible sitio de

(37), se le asigna una

coordinacibén. En la literatura
banda ancha a 3500-3000 cm - debida a las vibraciones de
alargamiento del O~H, una banda intensa a 1750-1700 al
alargamiento del (C=0) carboxilico asf como en la zona
de 1260-1170 cm1 a la vibraci6én de alargamiento (C-0).
En el caso especifico de la cinoxacina estas vibraciones
se enlistan en la tabla II.3. Otro grupo funcional que
se considerd importante debido a su posible participa-
cidén en la formacién de los compuestoé fue el (C=N) don
de el nitrégeno es el que se encuentra en la posicién

(2). Dicha vibracidn se le ubica de apuerdo a %a lite-
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(38), en la regidén de 1600-1490 cm"1 para anillos

ratura
de 6 miembros, encontréndose en la cinocxacina en 1570
cm—l, tabla II.3.

También en el IR se identificaron las vibraciones
fundamentales de los aniones involucrados en la formacién
de los compuestos, en los casos gue esto fue posible (clo
ruros, bromuros, nitratos, percloratos y tetrafluorobora-
tos) .

Mediante la espectroscopia electrbnica, y en todos
los casos empleando la técnica de reflectancia difusa se
determinaron las posiciones de las bandas y se relaciona-
ron a las posibles transiciones d-d, utilizando los dia-
gramas de correlacidn y datos correspondientés(40’4l).

De forma general para cobre (II) las transsiciones
d-d, en cualquier geoﬁetria se esperan entre 600-900 na-
ndmetros, con desdoblamientos debidos tanto al efecto de
distorsibn de Jahn-Teller y a la naturaleza de la inte-
raccidn con los ligantes(40).

Para cobalto (II) en geometrfa octafdrica se tienen

dos regiones principales de absorcifn, una banda cerca

de 8000-10 000 cm-l’asignada a la transicidn 4ngq—-—_
4

ﬁTlg (vl) y una banda observable en la regién visible
cerca de 20 000 cm-l que corresponde a la transicién
4 4

(40)

(v3), mezclada con transiciones prohi-
bidas de espin . En el caso de (v,) es decir, la

transicibn 4A26‘———-—§T1g, normalmente no se observa ya
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gue son sefiales muy débiles.
En el caso de WNiquel (II) en geometria octafdrica
Se espera un espectro con 3 transiciones permitidas:
3T2d""—3A29 para v, en la regi6én de 7000-13000 en”t,
3T1g4_.._.3azg para v, en la regién de 11000-20000 cm

y 3Tlg(pL¢—-—}A2q para vy en la regi6n de 19000 - 27000
mfl.(40). Dadas las limitaciones del aparato emplead6
(360~800 nm) , solo se identificaron las transiciones

d-d que se ubican en la regibn del visible,

Los momentos magnéticos esperados para los compues-
tos de Cu (II) varian entre 1.75 a 2.2 MB, para Co (II)
4.6 a 5.2 MB dependiendo de la geometria y naturaleza
del ligante, para Ni (II) octaddrico entre 2.9 a 3.4 MB
y para Fe (ITI) de alto espin a 5.9 MB.

Unicamente en el caso de un compuesto de cobre se
utilizd la té&cnica de EPR a temperatura ambiente, obte-
niéndose los valores de g. Dichos valores para el caso
de Cu (II) varfan entre 2.05 y 2.52, pexrmitiendo median-
te la comparacifén entre ellos y tomando en cuenta la
forma del espectro, diferenciar estructuras octaé€dricas
con distorsiones tetragonales u ortorrbémbicas, asi como
distinguir entre una estructura monomérica y una polimé-

rict(‘7).
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2.1 Estructura cristalina de la cinoxacina y su sal s6-

dica.

2.1.1 BEstructura Cristalina.
La estructura cristalina de la cinoxacina presen-

32)  (pig. 2.1.1).

ta algunas caracterfisticas de interes
W:;)_El fragmento de la molécula correspondiente a la par-
feﬁdel sistema cetona-cido, muestra longitudes de enla-
ce més cortos en la cinoxacina que en 8cido nalidixico
Yy aminooxolinico(33).

ii) Se observa un puente de hidrSgeno entre el &tomo de
hidrégeno del grupo carboxilico y el oxfgeno del grupo
1'cé€6nico. ’

iii) El sistema de anillos es practicamente planar, exis
tiendo un &ngulc m&ximo de 1,8°,

iv) El grupo etilo es aproximadamente perpendicular al
plano del anillo.

As{ pues, se postula como sitio preferente de coor-
dinaci6én al N(2). Encontr8&ndose que en la molécula de
cinoxacina el sistema del anillo N(2)~C(2)~C(I)=-0(2)
tiene una distorsién que acorta la molécula por este
fragmento, y se favorecerfa la formacién de quelatos vfa
N(2)—0(2), dando un anillo de 5 miembros muy estable.
Veanse tablas II.l y II.2. PP.154.

Se considera importante el destacar el hecho de que

exista la formacién de un puente de hierQeno intramole-



Fig. 2.1.1. Estructura cristalina de la cinoxacina,

R



Fig. 2.1.V.Estructura cristalina de la cinoxacina,proyeccién

en 2.
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cular en la cinoxacina, para el cual bajo»determinadas

condiciones de concentracidn y efectos electrdnicos de

resonancia pudiera presentar caracteristicas interesan-
tes descritas en la literatura para sistemas anélogos(34).
Es decir, con puentes de hidr6geno intramoleculares, co-
mo seria el mostrar en la regidn de los 3500 cm"1 del IR
un doblete caracterfstico de este tipo de sistemas, atri

buibles al manifestado entre los &tomos O(1l)-H(1)-0(3)

en la fig. 2.1,1.

2.1.2 La cinoxacina,y’éu sal sédica.

Debido a la 1mportanc1a que representa el grupo
carboxilo en la cinoxacina como sitio de coordlnac;én,
es conveniente el hacer un estudlo acerca del comporta-
miento de este grupo de forma aniloga a estudios con mo
léculas del mismo tipd, es decir, 8cido carboxilicos,
con lo que se puede diferenciar entre un carboxilo puen
te, quelato y monodentado, por medio de IR(3 35, 36)

La cinoxacina presenta en la p051016n (3) dlcho gru

po funcional:
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Los &cidos carboxilicos nresentan bandas -activas en
el infrarrojo, siendo una muy caracteristica la QUéfse
cbserva en la zona de 1800-1600 cm 1, que se ha?deéigng
do a la vibracién de alargamiento del grupo carbonilo
v(C=0). Dicha vibracién muestra propiedades a conside-
rar,ﬁor ejemplo, cuando la forma (I) pasa a la forma
(1I) (ver Fig. 2.1.2), ocurre un cambio de estructura,
donde el doble enlace se encuentra localizado (I) y pa=-
sa a un estado idnico (II), donde ambos oxIgenos son equi

valentes:

OH g
R— -¢7 =

() W

Fig. (2.1.2)

En el espectro de 1la cinoxacina; ia;vibracién_v(c=0)
se observa en 1740 cm'l Fig. 2.1.3, la cdal‘sé aesplaza
a menog.energia al formar la sal de sodio correspondien-
te (NaCnx), presenténdose dos bandas al formar una enti-
dad tipo (II), que se conocen como Vo Y v denominadasg
frecuencias vibracionales de alargamiento asimétrica y

simétrica respectivamente:



- i,»'_v,t;.l.zi (B

L AR

Fig. 2.1.3. Espectro IR de la cinoxacina,en pastilla de CsI.
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Fig. 2.1.5. Bspectro de IR de NaCnx,en pastilla de KBr.
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70
R-C’ o 40 :
~ R—C i
. J0 ;

Fig. (2.1.4)

las cuales se observan en 1615 cm — para v, y en 1400 em
la e Fig. 2.1.5.

.En la literatura se ha descrito las distintas posi-
bilidades en las que se pueden coordinar los &cidos car-
boxilicos(3'35’36) ; las cuales se resumen en la Figura
2.1.6. . .

V4 o-M
o R—C/\:: ) R"CZ?,\/M
‘ O-M

(A') i . ( B ) (C:)

Fig. (2.1.6)

De donde podemos hacer las siguilentes analogias estruc-
turales: comparando la estructura del 16n libre (II)
con {A), (B) y (C), podemos decir que en la estructura

(A} el doble enlace C-0 se encuentra localizado; lo que
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resulta en un desplazamiento de la banda v(C=0) a mayor
energfa, y a menor energia la v (C-0-). Si consideramos

la diferencia de v, ¥ vy como:

Av—va vs

y tomando Av del ién libre como referencia seria de espe
rar que al presentarse un compuesto tipo (A} el Av serfia
mayor que el Av del ién libre. Para el compuesto tipo
(B), los enlaces seria equivalentes, influenciados por
la distorsi6n de la molécula, encontr&ndose que eL va-
lor de Av en el compuesto seria parecido al que se encuen
tra para el i6n libre. El otro caso es el de la estruc-
tura (C), donde se encuentra formado un quelato, en el
cual se observa que el valor de Av es menor que para el
ién libre, por lo que los modos vibracionales se hallan
mas restringidos, consecuentemente v, se desplaza a menor
energia y Vg @ mayor energfa.

Las posiciones Vo ¥ g particularmente en la sal de
sodio de la cinoxacina, se encontr8 un Av=215 em™ L,

Cabe mencionar que los limites tomados para diferen
ciar entre los distintos comportamientos del grupo carbo
xilato fueron tomados en analogfa con otros trabajos(a)

con ligantes similares:

Monodentado Av> 245

Puente 245 > Anv < 175
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Quelato Av < 175

En la zona IR de baja energia, Fig. 2.1.7 se puede
apreciar que en el espectrd de HCnx existen una gran can
tidad de bandas de intensidad variable, las cuales noc
fueron asignadas a un modo vibracional especifico, nor
considerarse que existen en la molécula vibraciones que
pueden mezclarse en esta zona, atribuibles bisicamente a
vibracicnes fuera del plano y/o vibraciones del esqueleto
de los 3 anillos de la molécula. Comparando en la misma
figura, el espectro IR de baja energia nara el caso de
la sal de sodio de la cinoxacina (NaCnx) y el de HCnx
se pueden observar cambios importantes en lo que se re-
fiere a las bandas que aparecen en el patrdn espectral.
Una de ellas se localiza en el espectro de NaCnx centra-
da en 320 cm"l atribuible al modo vibracional &(CO0) fue
ra del plano y de intensidad débil.

B continuacibn se enlistan las asignaciones en el
espectro de I.R., en las cuales se consideran los datos

reportados en la literatura(34'36"39)

y con analogia a
los patrones espectrales de I.R. de las siguientes molé-

culas:
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Ac. Oxolinico 0 a Ac. Nalidixico

i & e b e s s e s e

Bencenmetilendioxo
Fig. 2.1.8

dado su parecido estructural con la molécula de la cino-
xacina.

Se obtuvo el espectro de RMN-H1

Fig. 2.1.9, con el
~ objeto de caracterizar al ligante mediante esta técnica
para que al ‘trabajar con iones diamagnéticos se emplearé

en la caracterizacifn de los compuestos formandos.
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Fig. 2.1.7. IR lejano

HCnx

~—=-m-= NaCnx
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en ventana de CsI)
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Fig. 2.1.,9. Espectro de RMN- "H de la cinoxacina,en DMSO ,
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Tabla II.3. Asignaciones en I.R. de la Cinoxacina

1

Alem ) Caracterfsticas Asignacibn

3470 D m.a. v 0-H

3135 D a. v C~-H anillo

aromdtico

3070 h Anillo aromdtico

3980 D v C-H de -0-CH,-0-

2940 D

2700 MD m.a. v O~H

1740 Ia. v €=0 de ~COOH

1630 MA v C=0 de ; C=0

1570 Ia. v C=N y anillo

1550 n " "

1505 a Anillo aromdtico

1480 Ia v 0-CH,=0

1465 IA v =CH,-

1447 IAf v -CH3

1425 h v 0-CH,-0

1350 M A Anillos

1280 Ia v C-(C0)~-C~

y § C-C-C

1265 n n.a.

1245 IaAY v C-0 (-COOH) y
vSC-O de C-0-C
Aromitico

1220 D A! vC-N C-Sat.

. c

1155 M A Anillo aromitico

1120 ' M A " "

1090 M a. Vas Alif., -C-0-C-

~Arom.-
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Alem ) Caracterfsticas Asignaci6n
1035 I a. v 0-C-(Alif&tico)
965 b A’ n.a,
935 Ia Sist. metilendioxi.
870 I Ma! Anillo aromdtico
835 a Esqueleto
810 I MA® Anillo aromédtico
750 D A " "
720 D MA' 8§ {C-H) metilendioxi.
690 D MA! n.a.
645 M Mp! n,a,
600 D MA! n.a.
a = ancha
ma = muy ancha
A' = aguda
MA' = muy aguda
v = alargamiento
§ = deformacibn
n.a. = no asignada
I = intensa
M = media
D = débil
h = hombro
MD = muy dé&bil
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A) Compuestos de Coordinacibn.

Como se menciond en la introduccibn, estos compues-
tos han sido agrupados de acuerdo al comportamiento que
mostraron, dicho comportamiento se refiere a la forma en
que el ligante interact@a con el 18n met8lico, Para un
grupo de compuestos la interaccién fue de forma exclusi-
vamente bidentada via oxfgeno del carboxilato y N(2) del
anillo heterociclico, denominindoseles compuestos quelato.
Por otro lado, se obtuvieron complejos a los que se les
llambé compuestos mixtos, los que tenfan la caracteristi-
ca de presentar des tipos diferentes de comportamiento
por parte del ligante, es decir, un ligante se comportd
de manera similar al descrito para los compuestos gquelato
y un segundo ligante coordin&ndoselﬁnicamente vor el ni-

trégeno (2).

A.l) Compuestos Quelato.

Con este comportamiento se obtuvieron los siquientes
compuestos:

2.2 [Cu(Cnx)2 J

2.3 [cutennrngo] ,(N0y),
2.4 [Ni(Cnx)z(HZO)é] 1.5H20
2.5 [co(can, 1,0]

2.6 [Co(Cnx)(CH3COOJ

2.7 [Fe(Cnx)2 cl HZO]
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2.8 [Zn(CnxlCl H20]

2.9 [Zn(CnxJ(Hzo)z] NO3

3.0 [Zn(Cnx)2J 2H20

ﬁn todos estos compuestos las bandas del carboxila-
to en el IR muestran un comportamiento andloqo, consis-
tente en un desplazamiento a menor energia de v(C=0) del
carbonilo del grumo carboxilo, ubicindose v% alrededor
de los 1700 cm™t y v, a sobre los 1320 em™t que comnarin
dose con el valor de 4v del i6n libre (vease tabla II.4),
se propone en todos los casos un comportamiento monoden-
tado del carboxilato. Adicionalmente se observa en todos
los cue la Q(C=N) del anillo heterocfclico se desprlaza a
menor enérgia en los cohpuestos formados con resnpecto a
la cinoxacina libre, debido a la coordinacidn del metal
por nitr6geno (2).

De estos compuestos, Gnicamente se discute con mavor
detalle el primero de ellos [Cu(Cnx)2 ] vy para el resto
solamente se mencionan algunos datos vy detalles complemen

tarios.



Tabla II.4. Asignaciones de IR, Complejos Quelatb

Compuesto v, (C00) - vy (ojam | avem © | vican T Comportamiento sal empleada
de carboxilo coord.

NaCnx 1615 1400 215 1574 i6n libre NaHCO,
:Cu (cnx) ] W1 650 1315 335 | 1530 nonodentado gl‘:ﬁggg)c‘zm)z
:m(&m)HZO]Z(NO3)2 1550 1327 263 1530 menodentado Cu (NO3) 2
-Ni(mx)z(ﬁzo)z] 15 H20 1630 1310 320 1557 monodentado Ni(CH3COO)2.4H20 '
[Co(Cnx) o150 ] 1610 1310 300 1540 monodentado o:;(ca3coo) 2.4:1-120
:Co (Cnx) (CH3COO)] 1653 13258 328 1533.5 monodentado Co(CH3030)2.4H20
:Fe(Cnx)zcl HZO)] 1630 1310 320 1520 monodentado Fe Cl3.6H20
:Zn(Cnx)Cl Hzo] 1637 1320 317 1525 monodentado Zn012
[Zn(Cnx) (nzo) 2] N03 1620 1310 285 1527 mpnodentado Zn (NO3) 2 .6H20
[in (Cnx) 2 ] 2H20 1630 1320 340 1545 monodentado

Zn(CHaoCX)) 2.2H20




Tabla II.5. Complejos Quelato
An8lisis Elemental

Compuesto Color Susceptibilidad |Férmula mfnima Calculado Encontrado

- Magnética M 3C H N 3C $H N
:Cu(mx)z] Verde pastel 2.10 . 022411180101‘14 49.19 3.10 9.56 50.70 3.38 9.39
E@(W)HzO] 2(N03)2 Verde pasto " 1.90 %C24H22°18N6 35.62 2,74 10.38 36,53 2.52 10.10
‘:m(am)zmzo)z] 1510 \ﬁ;ﬂ;—aﬁi- 3.10 NIC,H 0, N, [44.5 3.89  8.66  45.04 3.66 8.45
| :Cb(Cnx) 21120] ‘ﬁgb—-amari- 4.65 C(3C24820011N4 | 48.09 3,36 9.34 48.25 3.53 8.98
:-OO(CHX) (cmaooo) ] Amarillo — CoCl4H1207N2 44,34 3.18 7.38 43.44 3.58 7.93
:Fe (Cnx) 2Cl HZO] Rojo . 5.7 EeC24H20011N4 45.63 3.19 8.86 46.13 3.00 8.87
:zn(Cnx)Cl Hzo] Blanco —_ nC H O, 3792 291  7.37 3942 2.64 7.31
:Zn(Cn.x) (H20) 2] No3 Blanco — ch12H13010N3 33.94 3.00 ‘9.89 35,77 2,32 9,70
[zn(Cnx) 2] 2H2. Blanco — z“°24“22°12N;1 46.20 3.55 8.98 47.25 3,96 8.85




Tabla II.6, Midximos de Absorcidn en Espectroscopia

Electrbnica de Compuestos Quelato.

Compuesto A (longitud de onda)
~cu(<:nx)2] 640 nm (15,625 cm %)  h 580 nm {17,241 cm ) h 690 nm (14,493 oY)
-Cu(Cnx)Hzo]z(NOB)z 640 nm (15,625 em™Y) h 570 nm (17,‘5:43}*&‘:1{‘.1‘): ' 690 nm (14,492 cn”)
:Ish‘.(Cnx)z(Hzo)2 ] 1.5}120 580 nm (14,705 cm-l) vy 370 nm (27,027cm"1 ' }l 445nm (22,4711:{1) h 470nm
—Co(Cnx)zﬂzo] 780 nm (12,820 cn L) 570 nm (17_,154”,3‘ ol
[ colcnx) (ca3c00)] : /530 nm (18.867 en™t) vy

A

Fe(Cnx)2

Cl H20

]

- Transferencia de carga
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2.2 [Cu(Cnx)z] .

El espectro de infrarrojo de este compuesto es com-
nletamente distinto al de la cinoxacina libre observan-
dose cambios importantes en la regién de 1800-1200 em™2
Fig 2.2.1, Se destaca la aparicién de una bhanda inten-
sa v ancha centrada en 1650 cm_l. la cual contiene varios
modos vibracionales debidos basicamente a los carbonilos:
ai cetBnico vy a la vibracifn asimétrica (va) del carboni-
lo del gruno carboxilo; a este arumo tambiln le correspon
de la vibracién simétrica (v,) que se asigné en 1315 cmﬂl,
danao un Av=335 cm_l., Comparando este valor con el va-
lor de Av(éls cm-l), vara el i6n libre (NaCnx) se sugiere
que el gruvo carboxilico actle de manera monodentada.

La vibracién v(—C=V-) del anillo heteroéiclico se desnla

1 a 1530 cm™Y, debido a la

za a menor energia, de 1570 cm
coordinacién del metal ovor nitrSgeno (2).

En la regidén de baja energia se ohserva un aran nf-
mero de bandas de diversas intensidades, en las cue se
pudo asignar a 318 en™! a la vibracibn de deformacién fue
ra del nlano §(CO0), ¥wig. 2.2.2.

En la espectroscoofa electrénica se tiene en la re-
gitén de 800-400 nm Fig. 2.2.3, una banda ancha centrada
en 640 nm (15,625 cm_l), con dos hombros en 580 nm

(17,241 cm‘l) v 690 nm (14,492 cm-l). Seafin la forma y

posicibn de la banda, se sugiere que el comnuesto nosea
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4000 3500

Fig. 2,2.1, Espectro IR de [Cu(Cnx)2 ; en pastilla de KBr,
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e 3 e . 3
Ly v » v

600 500 400 300 200 cm

Fig. 2.2.2. Espectro de IR lejano deE:u(Cnx)z]

en suspensidn de Nujol.



- 4] -

una geometrfa octaéddrica distorsionada(4o'41)

, dichas dis
torciones en parte pueden ser debidas a las del tipo
Jahn: -Teller; este valor corresponde a la transicibn

2g
El momento magnético de egte compuesto fue de y=2.1
M.B., lo cual es consistente para un compuesto-de Cu(II“41).
Adicionalmente, de la espectroscopia de resonancia para-
magnética electrbnica Fig. 2.2.4 podemos decir que se
trata de un ambiente octa&drico en torno al metal con
distorsibn rémbica, donde los valores de g corresponden

(47) para este tipo de

‘a los reportados en la literatura
compuestos. Con‘base en estos resultados se sugiere que
una posible estructura para este compuesto sea la repre=~
gentada en la Fig. 2.2.5, en donde las lfineas punteadas

representan interacciones a distancia con otros grupos,

y que pueden ser de tipo inter o intramolécular.

Z
\

o
Y
)

Fig. 2.2.5
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400

500 600 700

Pig. 2.2.3. Espectro electrSnico do[%u(Cnx)z] .en

astado sflido,

goa
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2.3 [Cu(Cnx)Hzo] 5 (NO,) 5.

El Av de este compuesto corresponde para un compor-
tamiento monodentado del carboxilo Tabla II.4 vibracién
v(-C=N-) se desplaza a menor energfa lo cual sugiere una
interaccibn del metal via N{2). Adicionalmente aparece

en el IR una banda intensa y aguda ubicada en 1390 cm-l,

la cual se asigna a la vibracifn caracteristica del NO3

i6nico 3%

, Fig. 2.3.1.

Con los datos de este compuesto, obtenidos emplean-
do espectroscopia electrfnica de reflectancia difusa,
Fig. 2.3.2 y Tabla II.6, se sugiere que la estructura
del complejo sea octa&drica distorsionada(49’4l).

En el momento magnético obtenido fué de 1.93 MB,
dicho valor estd dentro de lo esmerado vara compuestos
de Cu(II).

En el estudio termogravimétrico se puede observar
que en el intervalo de 30-100°C se pierde un poco % de
peso debido a la humedad propia de la muestra, mantenién
dose estable en el intervalo de 75°C a 250°C y a partir
de esta temperatura sufre una drfistica pérdida de neso
del orden del 39.63% de peso, sin que posteriormente se
estabilice de manera completa. Este comportamiento su-
glere que el agua del compuesto sea de coordinacién, en
cuya pérdida se acompana de un proceso de descomposicitn.

Asi pues, la probable estructura de este compuesto

sea con una cinoxacina bidentada y aqua coordinada, con
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Fig. 2,3.1, Espectro de IR de Cu(Cnx)H,0
(Cnx) 2 2 (N°3)2 (en pastilla de KBr.
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Fig. 2.3.2, Espectro electrénico de [Cu(Cnx)Hzo]

en estado sflido.
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interacciones axiales por arriba y abajo del plano.

2.4 [Ni(Cnx)z(HZO)zl 1.5H20.

Con el Av obtenido mediante IR se propone que el
grupo carboxilato actfie de manera monodentada, Tabla
II.4, Asimismo v(-C=N-) se desplaza a menor energia

(misma tabla). En el IR de baja energlfa (600- 200 cm'-1

)
Fig. 2.4.1 se observa una banda débil y ancha centrada en
385 cm"l asignada a la vibracién v(M-OHz) del agua de
coordinacién; la deformacién &(C0O0) fuera del plano se
ubicé en 345 cn I,

Del espectro electrénico, obtenido por el método de
reflectancia difusa Fig. 2.4.2 cuyas asignaciones se en-
listan en la Tabla II.6, por la forma y posiciones de las
bandas se sugiere éue se trata de una geometria octaédri-
ca distorsionada(40'4l). vy no se observa dado que se
encuentra fuera de los limites del aparato usado.

El momeﬁto magnético y=3.10 MB, estd dentro de lo
esperado para Ni (II) con esta qeomegria(4l).

Los resultados termogravimétricos Fig. 2.4.3, muese
tran una pérdida de peso entre 145°C~170°C, atribuible a
agua de cristalizacifn, dicha pérdida fue del 4.237%
equivalente a 1.5 moléculas de H,0. Por tanto de las
3.5 moléculas de H20 de la férmula minima, 1.5 moléculas

son de cristalizacidén y dos moléculas de coordinacién.

Estas moléculas de,Hzo de coordinacifn se pierden en
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& ado Kl 2 d -1
600 500 400 300 200 cm

Fig.,2.4,1, Espectro de IR lejano de [Ni(Cnx)z(Hzo)zj 1.5H,0

. en ‘suspensifn de Nujol y ventanas de CsI,
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Fig. 2.4.2, Espectro electrbnico de [Ni (Cnx)z(llzoJZJ 1.5 B0

en estado sSlido.
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£lg. 2.4.3. ’[Ni(Cpx)Z(HZO)z] 1.58.0

mg. muestra
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255°C—326°C, conjuntamente con esta pérdida, se regilstra
casi de forma inmediata una pérdida de peso asociada a un
proceso de descomposicibn de la muestra en el rango de
325°C-375°C. Con base en los resultados anteriormente
expuestos, se propone que una posible estructura para es

te compuesto sea:

H,0

G

0o

Fig. 2.4.4

"2;5 [Co(Cnx)zﬁzo] .

De acuerdo a los datos de IR Fig. 2.5.1 enlistados
en la Tabla II.4 el grupo carboxilato actfa de manera
monodentada y ocurre una interaccidn del 16n metdlico
por N(2) debido al desplazamiento de v(C=N) a menor ener
gta. Asimismo se localiza la v(M-OH,) en 380 em™! del
agua de coordinacién.

El espectro electrénico de este compuesto obtenido
en estado s6lido es de particular interés, Fig. 2.5.2 y
conjuntamente con los datos de la Tabla II.6, se propone

que las posiciones de ladibandas y forma del espectro son”
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Fig. 2.5.2. Espectro electrdnico de [Co(Cnx)2 Hzo] ,

en estado sdlido.
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del tipo de los compuestos de Co(II) con geometrias pen-

(40,44,45)  pojge se tendrfan como posibi-

tacoordinadas
lidades estructurales una bipirdmide trigonal o una pi-
ramide de base cuadrada. Dichas opciones son diffciles
de diferencias espectroscdpicamente; habiéndose observa-
do que un criterio para diferenciar entre estas dos es-
tructuras es la intensidad ‘relativa que hay entre las
bandas observadas en espectroscopla electr&nica(44'45),
de esta forma se puede sugerir que la geometria de este
compuesto sea de bipirSmide trigonal.

El momento magnético obtenido para este compuesto.
vfue de 4.65 MB, lo cual es congruente con los valores
reportados para compuestos de cobalto (II) de alto espin,
con esta geometrfa, teniendo como 4tomo donadores N y’
0(40,41,44).

En base a los resultados anteriormente expuestos, se

propone gque una probable estructura para este compuesto

seai

.+ amts b o s v

a

1110

C

Fig. 2.5-3
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2,6 [Co(Cnx) (cn3 C00) ]

En este compuesto se obtuvieron pocas evidencias pa
ra una caracterizacién més completa, en el IR presenta
un comportamiento monodentado del carboxilato, Tabla II.4,
asi como una interaccidn via N(2). En la espectroscopia
electrbnica, al igual que en el infrarrojo no resulta de
todo clara debido a la poca cantidad empleada, pero dada
la posicibn de la banda se propone que la geometria de
este compuesto probablemente sea octa&drica distorsiona-

da.

2.7 [Fe(Cnx)ZCl H20 .

El patrén espectral de IR Fig, 2.7.1 y de acuerdo a
los datos de ;a Tabla II.4, muestra que el carboxilo ac-
tGa de manera monodentada y que existe una interacci®dn
metal-ligante a través de N(2). En la zona de baja ener
gia se asigné a 385 cm"1 la v(M-OH) del agua coordinada
vy en 305 em™! 1la vibraci6n de deformacibn fuera del pla-
no §(C00}.

En la espectroséopia electrfnica de este compuesto
Fig. 2.?.2 se puede oﬁservar una banda muy intensa desde
los 600 nm a 400 nm, tipica de procesos de transferencia
de carga en este tipo de iones con configuracién d5 de

alto espin en donde 1las transiciones d-d son vrohibi-
das(4o).
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Pig, 2,7.2. Especro electrénico de

Fe(Cnx) 2Cl H20

en estade sélido.

400nm

500

600 700



- 58 -~

El momento magnético de este comnuesto fue de 5.7
MB, dicho valor es ligeramente bajo para lo esperado
para Fe({III) de alto espln, el cual debe ser alrededor
de 5.9 MB, por lo que se considera llqeramente impuro a
este compuesto dado que esta técnlca es muy sensible a
la pureza de los compuestos.

Con baée a los iésultados antes indicados se propo-

ne que una estructura probable para este compuesto sea:

(*C

Fig. 2.7.3

2.8 [ Zn{Cnx)Cl HZO] .

De acuerdo al IR de este compuesto Fig. 2.8.1, asi
como con los datos de la Tabla 1I.4 se propone gque el
carboxilato actGa de forma monodentada asi como a la in-
teracecibn via N({2) del ligante con el centro met&lico.
En la zona de baja energia se asignaron a 390 cm la vi-

-1

bracibn v(M-OHz) del agua coordinada y a 350 cm ~ la
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8 (C00) de deformacifn fuera del plano del grupo carboxi-
lato.

Debido a que 2n(II) es un dlo, no es posible emplear
las técnicas de caracterizacifn como seria espectroscopla
electrb6nica, ni momentos magnéticos.

El anflisis termogravimétrico de este compuesto muesg
tra que el compuesto es completamente egstable desde los
30°C a 250°C Fig. 2.8.2, después de los 250°C se registra
una pérdida del orden del 5%, dicho porcentaje para la

f6rmula propuesta corresponde a 1.05 mol de H,O que es

2
considerada de coordinacifn. Casi de forma inmediata se
presenta otra pérdida segfin lo indica la grifica de la
ler. derivada, la cual se asocia a un proceso de descom-
posicifn sin que se logre estabilizar el limite de tempe
ratura de trabajo (400°C).

Con base a estos resultados y considerando que Zn(II)

presenta preferentemente geometrias tetraédricas, se pro

pone que una'probable estructura de este compuesto sea:

M

/Z n—N

Fig. 2.8,3 -
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2.9 [Zn (Cnx) (H,0), ] NO,.

Las evidencias espectroscdpicas en IR muestran Fig.
2.9.1 y Tabla II.4 &ﬁéféiiéafboxilato acta de forma mo-
nodentada y que eiigééfﬁhéiihteraccién entreyligéﬁfe Yy
metal a través N(2). Adicibhalhente se observa"éﬁf1380'
em ! la vibracién de Nog i6nico. En la regiéﬂ déﬁbaja
energia del I.R. se asigné la vibracidn v(M—OHz) del
agua coordinada a 385 cm_l, asi como la &(CO0) que es la
deformacién fuera del plano del grupo carboxilato en 355
cm_l.

Mediante la espectroscopia RMN proténica, se pudo
determinar que el ligante permanece sin cambios en su es
tructura, mostrando fGnicamente un desplazamiento a cam-
pos bajos con respecto al espectro de RMN de la cinoxa-
cina Figs. 2.9.2 y 2.1.,9 respectivamente encontréndose
unida al ién metédlico.

La conductividad molar obtenida para este compuesto

oh -1 2 1

en Me-OH, fue de 80,3 “"m * cm“ mol ~, dicho valor est&

dentro de lo esperado para un electrolito (1:1) en este
disolvente(46).

Tomando en cuenta los datos anteriormente expuestos
y considerando que la geometria preferente de 2Zn(II)
es la tetraédrica, se propone que la estructura debeste

compuesto sea:
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NO;

Fiq.wz.f9.'3 .

2.10 [Zn(Cnx) ]2H20 |
Mediante ‘el anéllsis esbectral de IR de este compues-

to, Fig. 2. 10 ly Tabla I, 4, podemos decir que el carbo-
xilato actGa monodentado‘y que ex:.ste una interaccién del
i6én metdlico con el llgante via N(2) debido a los despla-

zamientos de estos modos vibracionales. En el IR 1ejano

se localiza en 340 cm la vibracién de deformacién fuera

del plano del gruno carboxxléto G(COO) |

El andlisis termoqravimétrlco muestra en la redién de
25°C a 450°C vartas inflexiones Fig. 2.10.2 una pérdida
anterior a los 95°C atribuida a agua de humedad, dado que
el compuesto resultd un noco higroscépico no se considera en los
célculos del andlisis. Entre los 100°C a 190°C se registra la pér
dida de un 6,73% de neso, que dada la f6rmula proouesta del compuesto
corresfwonde a 2.3 mol H,0 que se asocia a agua de cristali~-

zacibn conjuntamente con un porcentaje de humedad prooia
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Fig.2.1d.2; Termogram&[%p(cnx)%]ﬂzo<.
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de la muestra.

Posteriormente en los 290°C se empleza a registrar
una pérdida de peso, la cual se atribuye a un proceso de
descomposicibn, sin observarse la pérdida de aqua de
coordinacibn.

Con base a los datos anteriores, una posible estruc

tura para este compuesto seria:

Fig. 2.10.3



Tabla II.7.

Asignaciones IR Compuestos Mixtos.

Compuesgto (Gﬁo)c:n—l Va (Co0) Vg (coo)cm"l aven™] v(C=N)ar] Camportamiento Sal empleada
Carhoxilo del carboxwdlo coord. '
[Cu (Cre) (HQm)Cleo] 1725 1625 1310 315 1537 | Monodentado OuCL, . 24,0
Km«m ) (HCnx) B ) Héo] 1725 1625 1315 310 1530 n cuar,
M (o) (o) Cli,of 1O | 1730 1635 1315 320 1560 " NiCL..6H.0
1, 1535 5+ 6ty
Ni (o) (How) Briof Bo| 1730 1625 1310 315 1560 " NiBr. . 35,0
500 Hy 1535 23y
Ni (Cnx) (HCnx) .0 | NO. 1730 1635 1323 312 1538 " N1 {NO,) .. 6H.0
K0 | 0 1535 3) 2+ 68,
Co{nx) (HOnx)Cl | H.0 1715 1620 1313 307 1550 n CoCL, . 6H.0
2 1530 2+ BHy
Coltnx) (Honx)Br | 1/2H,0| 1725 1617 1315 102 1550 " Cobr.
. 1525 2
[Co (Cuz) (N H,0 ]2 Moy, 1725 1517 1315 302 1535 " CO(N0,) . 6,0
IZn (mx)&;mx)] o, 1725 1585 1313 282 1525 " 20 (NC,) . 68,0
[Zn {Cro) (Hnw) Br] 0,0 1710 1620 1310 300 1530 : ZnBr,




Tabla II.8. Compuestos Mixtos
Andlisis Elemental
Compuesto Color Susceptibilidad | Férmula Minima Calculado Encontrado
Magrética B %C $H N C *H ;W

[m«m) (HCnx) CL nzo] Anarillo 1.89 CCpfip OV, CL [45.00 3.31 875  45.87 342 8.59
[(m(cnx) (Honx) B, HZO] Amarillo-pastel 1.83 CWCu 0o NGB, |42.08 3.07 8.8 4296 3.34 8.4
[Ni(Cnx) (Hmc)cm‘,o]uzo Verde-amarillo 3.29 NMC)H, 0 NG [44.17 3,55  8.58 4565 355  8.70
[Ni(&vdﬂimxa‘%fiﬂzo Verde pélido | 3.39 NiC, B, 0 NAr |4L35 332  8.03  4L72 322 8.10
[Ni(Cnx) (memzo: N0, |Verde-amarillo 3.14 NiC, M, O N [43.52 317 1057 4348 323 1017
[Co(Cnx) (HCnx)Clj HO |Beige 5.2 CoCy iy 0 NGl [ 45,33 3,32 8.81  45.08 339 8.78
:Co(mx) (HCnx)Br] /20,0 Beige 5.5 | CopyiyQy, Nr| 287 284 B33 4346 288 0.4
.Co(Cmt)GBD()HP]?_@DZ)3 Amarillo- £.82 | CoCg 0ol 43,51 319 1057 63.76 3.26  10.66
L naranja

:Zn(Chx) (HCnx)] W, |Blanco — 0Ny | 4309 316 10.47 302 323 1018
[Zn«m, (H{hx)Br]Hzo Blanco —  |acyu0N, [4197 308 805 4n41 297 824




Tabla II.9.

M&ximos de Absorcibn en Espectroscopia
Electrbnica de Compuestos Mixtos.

Compuesto A (longitud de onda)

[ cutenx) (Henx) c1 H,0 ] 745 nm (13,422 cm Y)

:(Cu(Cnx) (Hénx)Br)2 Hzo] 785 nm (13,738 cm"l)

[ Ni(cnx) (Henx)Cl HZO] H,0 707 am (14,144 cn”h) v,

{Ni(Cnx)(H&vﬂBrl%O]}bO 670 nm (14,4925 o) v,; 380 nm (26,315 on”})

Ni(Cnx)(HCnx)HZO] NO,

650 nm (14,348 cm 1) v,i 370 nm (27.027 em™t Y %

[ Co(Cnx) HCnx) Cl] Hzo

560 nm (17,699 Cm_l) v; h h 645 nm (15, 503cm]1 vy h h 510 om (19,607 an
h 485 nm (20,618 cm h 455 nm (21,978 cm

.Co(Cnx)(HCnx)Br] 1/2 H20

b

570 nm (17,543 on™l) v, h 645 nm (15,503 en” 1) V)

[
] Co(Cnx) (HCnx)HZO] 2(N03) 2

- - *
535 nm (18,691 cm - ¥, 625 nm (16,000 cm L v,

*Agignacibén tentativa.



A.2) Compuestos Mixtos.

Los compuestos obtenidos con este comportamiento

fueron:
2.11 [Cu(Cnx)(HCnx)Cl H,0 |
2,12 [(Cu (Cnx) (HCnx) Br ) 5 HZO]

2.13

NL(Cax) (HChx)CL Hy0 |H,0

2.15

2.14 [Ni(Cnx) (HCnx)Bero] H,0
[Ni(Cnx)(HCnx) H,0 ]NO3
x

2.16 Co (Cnx) (HCnx)Cl ] H20

r

2.17 COwnm(mmmBr]Ln H.0

2
-
2.18 _Co(Cnx) (HCnx)HZO ] 5 (NO3)2

2.19 Zn(Cnx)(HCnx)] No3

2.20 Zn (Cnx) (HCnx)Br] Hzo.

De estos compuestos, solo se discute con mis detalle
el primero de ellos [Cu(Cnx) (HCnx)Cl HZO] y para el res
to de los compuestos del mismo tipo solo se mencionan los

datos complementarios.

2.11 [Cu(Cnx) (HCnx)Cl HZO.]

Para este compuesto el patrdn espectroscbpico en el
IR cercano y medio, resulta de particular interés Fig.

2.11.1. 8Se puede observar que la banda que se encontra
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ba en 1740 cm > para HCnx, atribuifda a v(C=0) del carbo-
xilo, en el compuesto permanece, pero aparece disminuida
en intensidad relativa a la del v (C=0) del grupo cetbni-
co vecino, tambi&n se observa ensanchada con un ligero
desplazamiento a menor energfa, centrada en 1725 cm_l.
Conjuntamente la ban da asignada al carbonilo cetdnico
se ve ensanchada y de mayor intensidad relativa, dicha
banda permanece centrada en la misma posicifn que la del
carbonilo ceténico original. Estas caracterfsticas hacen
pensar en un comportamiento tanto protonado como ioniza-
do del ligante, es decir, que uno de ellos se ionice y
compleje desplazindose a menor energia hasta una posi-
cibén similar a la de v(C=0) cetbnico, como de hecho su-
cede en el caso del compuesto discutido en 2.2, hacien-
do a esta banda mis ancha y de intensidad reliativa ma-
yor centrada en 1625 cm_l, ¥y que en el otro ;igante el
grupo carboxilo no particive en la coordinacibn interac
cionando Gnicamente por N(2}. Este Gltimo punto se ve
apoyado al existir un par de bandas a 3580 cm-'l y 3500
cm™! atribuibles a la existencia de un puente de hidré
geno de tipo intramolecular, probablemente causada por

el carboxilo protonado, similar a algqunos casos descri-
tos en la literatura(ad)} en los cuales el patr6n espec
tral en la zona de 3500 cru“1 es completamente similar.
Cabe mencionar que otra posibilidad para explicar el do

blete de bandas en 3,580 y 3,500 em™t serfa el caso de
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Fig. 2.11.1, Espectro de IR de | Cu(Cnx) (HCnx)CL H,0 | ,en pastilla de KBr.
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aminas, pero esta posibilidad es descartada porque dichas
bandas no cambian al tratarles con HCl al 20% y HCl con-
centrado, con lo que formarfan el clorhidrato correspon-
diente si fuesen bandas de aminas primaria y/o secunda-
rias. }

A este compuesto protonade y lonizado gel carboxilo,
al cual lo llamaremos comportamiento mixto da lugar a
que v_ se observe como una vibracién muv débil asignada
en 1310 cm*l, giendo esta un hombro vecino a una banda
intensa. Resulta asf un Av=315 cm'l, la que es indicati
vo de un comportamiento monodentado en el carboxilo.

Adicionalmente la banda asignada a v(C=N) se despla

1 2 1537 em™! debido a

za a menor energfa, de 1570 cm”
la interaccidn del centro metilico con el nitrbageno.

ll;Fn el espectro electrénico de este compuesto Fig,
2.11.2,en la regifn de 800-400 cm_1 se observa una banda
intensa y ancha, con un méximo centrado en 754 nm
(13,422 cm"l, el cual est8 en el intervalo de geometrias
pentacoordinadas, especfficamente de geometrfa bipirami-
dal trigonal ‘4%,

De forma adicional cabe mencilonar ague el eswectro
electrbnico del compuesto andlogo con Br se encuentra
desplazado el méximo de absorcién con respecto a este
compuesto con C1~, lo cual es evidencia de la coordina-

cifn de los hal6genos en amhos casos.

E1l momento magn8tico para este compuesto fue de
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Fig. 2.1.2 Espectros ElectrSnicos de:
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1.89 MB, lo cual es consistente para Cu(lI)(41).

Al calentar este compuesto en la termobalanza en el
intervalo de 30°C a 400°C, Fig. 2.11.3; se encontrf que
pricticamente no presente aqua de humedad o'de criétali—
zaci6n (menos del 0.4%) en el rango de 80-150°C. Encon-
trdndose una pérdida importante entre los 205°-235°C,
correlacionada a la pbrdida de agua de coordinacibn que

correponde a 0,888 mol H,0; casi inmediatamente a este

2
cambio de peso, se observa en el intervalo de 235°C en
adelante, sin que se estabilice completamente, lo cual
se asocib a un proceso de descomposici8n de la parte or-
g8nica del complejo. |

En la parte de I R de baja enerxgfa aparece la ban-
da §(C00) a 333 cm"1 como una banda intensa y ancha, la
cual probablemente sea una combinacidén de la banda Cu-Cl
debido a las caracterfisticas antes mencionadas. También
en la misma zona en los 380 cm—l se localiza la banda
v(M-OHz), lo cual es una banda débil y ancha.

Por tanto, con base a los datos mencionados se pro-

pone que una probable estructura de este compuesto pudie-

ra ser:
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Fig. 2,11.4

2,12 RCu(Cnx) (HCnx)Br )2 Hzo.]

Este compuesto muestra un comportamiento en el IR
cercano y medio similar al compuesto anterior, cuyos da-
tos se encuentran en la Tabla II,7, cabe sefialar que de-
bido al comportamiento mixto del ligante la ubicacién Vg
aparece como una vibracibn muy débil. En la zona de IR.
de baja energfa se asigné la banda a 335 cm-1 como ¢(C00),
la cual posee un hombro bien definido en 327 cm_1 aue pu
diera atribuirse al modo vibracional v(CurBr).

Por otra parte en la espectroscopfa electrbnica para
s6lidos, se localiza una banda con un midximo centrado so-

1 (12,738 em Y) la cual se encuentra des-

bre los 785 em
plazada con respecto al compuesto andlogo con cl™, lo

cual es evidencia de la coordinacién de los halbgenos
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(c1” y Br™). Debido a la forma y posicién de la banda
Fig. 2.11.2, permite sugerir que se pudiera tratar de un
compuesto pentacoordinado, probablemente en una geometria
de bipiré&mide trigonal(42).

El momento magnético de este compuesto fue de u=1.83
MB, dicho valor es esperado para compuestos de Cu(II)(4l).

Los resultados termogravimétricos obtenidos en el
intervalo de 30°C a 400°C indican la presencia de una pe-
gquefia cantidad de humedad y agua de cristalizacifn en un
porcentaje menor al 1% en el rango de 90°C a 180°C Figq.
2.12.1; BAproximadamente alrededor de 250°C se obtiene
la pérdida de agua de coordinacibn,en un porcentaje que
para la f6rmula propuesta coincide con ser 0.89 mol de
HZO’ lo cual es consistente con la f£6rmula propuesta y
que sugiere que dicha molécula de HZO pudiera actuar co-
mo puente entre dos centros metdlicos. Posteriormente a
esta pérdida, se registra de 270°C en adelante una pér-
dida importante en peso, ascciade a un proceso de descom
posicién de la parte orgénica del complejo.

De forma anidloga el compuesto de Cl~, este compuesto
se le trat6 de sintetizar empleando como disolvente HZO’
dando como resultado que el producto aislado fuera tam-
bié&n Cu(Cnx)z, lo cual confirma la idea de que la cinoxa
cina se ve muy afectada en su acidez por el cambio de di
solvente dando como resultado que el ligante se coordine

de formas distintas y dependiendo del contrai6n frente al
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que se encuentre y el disolvente que se emplee.

Por tanto, para este compuesto se propone una geome
tria pentacoordinada en torno al metal con una molécula
de cinoxacina bidentada y otra monodentada por centro me

tdlico y una molécula de agua por dos iones metélicos.

2.13 [Ni(Cnx)(HCnx)Cl Hzo] H,0.

Del IR de este compuesto Fig. 2.13.1 y con los da-
tos de la Tabla II.7 podemos decir que es un patrbn eg=-
pectral semejante al mostrado en los compuestos mixtos,
donde el carboxilato que se coordina actfia de manera mo-
nodentada. Adicionalmente se observa la interaccién del
ligante con el ién metdlico mediante N(2) puesto que la
vibracibén v{C=N} se desplaza a menor energia. En la zo-
na de 3,500 cm-l, se localiza una banda ancha con dos
pequefios picos en 3,520 cm-l y 3,420 cm"l las cuales se
correlacionan a la formacién de puentes de hidrégeno in-
tramolecular *4), En el IR lejano se asigna a 375 cm”
la banda v(M;OHZ) del aqgua coordinada y a 335 cm“l el
§(C00) que es la vibracibn de deformacidn fuera del pla-
no del carboxilo.

El espectro electrénico en estado s6lido, Fig. 2.13.2
y con los datos asentados en la Tabla II.9, sugieren que
el compuesto posea una geometrfa octaédrica(40’4l).

El momento magnético de este compuesto fue de 3.29

MB, dicho valor cae en el intervalo esperado para compues
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tos de Ni(II) con esta geometria.

El estudio termogravimétrico de este compuesto es el
intervalo de 25 a 370°C Fig. 2.13.3, se registrd una pe-
guefia pérdida entre 25 a 100°C debido a humedad (alrede=-
dor de 0.9%), posteriormente se registra una pérdida de
peso, empezando sobre los 163°C y estabilizandose hasta
235°C correspondiente a un 2.5% en peso que para la f6ér-

mula propuesta corresponde a 0.927 mol H, O de coordina-

2
cibn.

Inmediatamente después de perder el agua de coordi-
nacién ocurre un procedo de descomposicién de la parte
orgénica del compuesto sin lograrse estabilizar dentro
del intervalo de trabajo.

Con base en los resultados anteriormente expuestos

se propone que una probable estructura para este compues

to sea de tipo dimérica con Cl  puente:

N4 HO
N,
HO AN

'Figu 2.7.4
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2.14 [Ni(Cnx)(HCnx)Br H20 ]

Este complejo el patrfn espectral correlacionado a
los compuestos mixtos (Tabla II.7), con un carboxilato
coordinado de forma monodentada. Asimismo, se observa
la interaccibn metal-ligante a través del N(2) del ani-
llo heterocficlico del ligante. En la zona de baja ener-
gfa del IR, se asignaron las vibraciones v(M-OHz) del
agua coordinada a 370 et y a 335 en™ §(COOH). En el
intervalo de trabajo no fue posible observar la vibracién
v(M-Br), dado que habitualmente se le encuentra a ener-
gias menores.

De la espectroscopia electrdnica en el estado s6li-
do, cuyos datos se encuentran en la Tabla II.8, dada la
forma y posiciones de las bandas se puede postular que se
trata de una geometria octag&drica distorsionada(40’4l).

El momento magnético encontrado para este cpmpuesto,
Tabla II.7, este valor estd dentro de lo esperado para
Ni(II) con esta geometria(4l).

El andlisis termogravimétrico, determinado entre los
25°C, Fig. 2.14.1 muestra que précticamente el complejo

se encuentra con muy poca cantidad de agua de hidrata
cibén y/o cristalizacibn, se registra un cambio en peso
importante sobre los 190°C hasta los 260°C, perdiéndose
un 2.88% en peso que para la férmula minima propuesta

corresponde a 1.11 mol de H,0 la cual se correlaciona co

2
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Fig. 2.14.1. . Termograma [Ni (Cnx) (HCnx)Br] "H,0
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mo agua de coordinacién dado el intervalo de temperatura
en la que se pierde. Posteriormente sobre los 280°C y
hasta los 370°C se registra una pérdida de pesos asocia-
da a un proceso de descomposicién de la parte organica
del complejo.

Con base a estos resultados y en analogia al compues
to descrito anteriormente en (2.7), se propone como una
posible estructura para este compuesto, sea de tipo dim§

rica con Br entre dos centros met&licos.

W H,0

l Br h
GoN >
RO

/N

Fig. 2.8.2

2.15 [Ni(Cnx)(HCnx)Hzo] NO,.
La espectroscopia de IR para este compuesto muestra
un patrén similar al descrito para los compuestos mixtos,

con un Av=312 em™? gue indica un comportamiento monoden-
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tado del grupo carboxilo. Adicionalmente la vibraciédn
v(C=N) se desplaza a menor energfa (Tabla 1I.7), lo cual
sugiere una interaccién via N(2). A 1390 cm'_1 aparece
una banda intensa, asignada al grupo Nog, siendo esta su
vibracibn mds caracterfstica. En la zona de baja energia
aparece en 338 cm-1 la vibracién de 6(C0O0} y a 370 cm"l
de agua coordinada.

Con los datos de la espectroscopia electrfnica (Ta-
bla II.9) asfi como por la forma del espectro se propone
que el compuesto posee una geometria octaédrica distor-
sionada.

El momento magnético obtenido para este compuesto
fue de 3.14 MB, lo cual es esperado para un idn Ni(IX)
con esta geometria.

Adicionalmente se tiene que el espectro electrénico
para el compuesto de NOS tiene el mismo espectroc electrd
nico que el compuesto con Clog, lo cual es consistente
con la proposicifn del nitrato ibnico, con lo gue se le
encuentra fuera de la esfera de coordinacidn.

Asi pues, se propone que el compuesto es de geome-
trfa octaédrica con una cinoxacina bidentada y otra mono

dentada, con H.O de coordinacifén y nitratos ifnicos.

2

2.16 [Co(Cnx)(HCnx)Cl] H20.

Este complejo presenta el mismo patrfn espectral de

IR de los compuestos mixtos, Fig. 2.16.1, para el cual el
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* Av sugiere un comportamiento monodentado del carboxilato
que se coordina (Tabla II.7), asi como una interaccién a
través de N(2) (misma tabla). En la zona de baja ener-
gia del IR, no se pudo asignar la vibracién v(M-Cl) de~
bido a que probablemente se encuentre enmascarada con
otras vibraciones del compuesto. En esta misma regidn
se asigna a 337 cm T la vibracién de deformacién fuera
del plano 6{C00).

El espectro electrénico obtenido por la técnica de
reflectancia difusa, Fig. 2.16.2, cuyos datos se encuen-
tran en la Tabla II.9, a pesar de encontrarse en los mis
mos limites esperados para geometrfas octaédricas, se
propone que la geometria de este compuesto sea octa&dri-
ca distorsionada.

El momento magnético obtenido para este compuesto,
es congruente con lo esperado para un Co(II) con esta
geometria y = 5.20 MB.

El estudio termogravimétrico de este compuesto Fig.
2.16.3 muestra a los 150°C una pérdida de peso del orden
del 2.32558% que equivale a 0.82 mol del H,0 de cristali
zacién en la f6rmula propuesta, posteriormente sobre los
250°C a los 375°C se registra una pérdida de peso impor-
tante, asociada a un proceso de descomposicifn de la mues
tra. Asi pues, se considera que el agua de la muestra es

de cristalizacién.
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\ Fig. 2.16.2. Espectros Elecfrénicos de
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Fig.2,16.3, Termograma[Co(Cnx) (HCnx)c%]H'zo,

mg. muestra.
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Con base a los resultados anteriormente discutidos,

se propone que una posible estructura para este compuesto

sea:

wwyassant

o
——~__P¢,4‘

\

O
o)

0
-

PYTETITIR AT

Fig. 2.16.4

o una estructura dimérica con los haldégenos en forma de

fuente.

2.17 [Cg(Cnx)(HCnx)Br] 1/2 HZO'

El comportamiento en el IR cercano y medio de este
compuesto corresponde al de los aqui llamados compuestos
mixtos, cuyos datos se encuentran en la Tabla II.7.

El espectro electrbnico de este compuesto aparece
desplazado con respecto al anilogo de Cl , Fig. 2.16.2,
cuyos datos se encuentran asentados en la Tabla I1I.9,
dichos desplazamiento aungque pequeno es una evidencia de
la coordinacién de los halbgenos. Qda la forma y posi-

ciones de las bandas, se propone gque ‘el compuestoc posea
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Fig.2.17.1. Termograma[Co(Cnx) (Hc‘nx)}‘;'r]l/éﬂzo
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una geometria octaédrica distorsionada.

El momento magnético encdntrado pafa‘egte compuesto
fue de 5.15 MB, lo cual es Eoﬁsistehte para uﬁ Co(II) con
esta geometria.

El andlisis termogravimétrico de este compuesto Fig.
2,17.1 muestra una pérdida de peso en 160°C, en este in-
tervalo se pierde un 1.44% de peso que segfin la férmula
propuesta equivale a 0.53 mol de H,0, que en este casc
se considera como agua de cristalizacién. Adicionalmen-
te se observa una segunda p&rdida de peso, bastante fuer
te, alrededor de los 280°C en adelante, la cual se asocia
a un proceso de descomposicién del complejo.

Tomando en cuenta estos resultados, se propone gue
la posible estructura del compuesto sea andloga a la re-
presentada en 2.16.4 en donde el Br ocuparia el lugar

del Cl1°.,

2.18 [Co(Cnx)(HCnx) HZO] 2(NO3)2.

De la forma y posiciones de las bandas en el IR de
este compuesto, Fig. 2.18.).y Tabla II.7, se propone gue
el complejo es del tipo de los compuestos mixtos, con un
carboxilato de tipo moncdentado y con interaccién del 1i
gante vfa N(2). En 1380 em™! se asigna la presencia de
Nog i6nico, en la zona de baja energfa se asignd a 375

en™! 1la vibracién v(M-OHz) del agua coordinada y en 310
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*
et §(CO0) del grupo carboxilato.

De la espectroscopia electfégiéa paté?sSIidés, cu-
yos datos se encuentran en la Tabla iI.9,'podemos decir
gque se trata de un compuesto con geometria octaédrica
distorsionada.

El momento magnético obtenido para este compuesto
fue de 4.82 MB, dicho valor estd dentro de lo esperado

para un compuesto de Co(II) con esta geometrfa.

2.19 [Zn(Cnx) (HCnx) ]NO3.

El patrén espectral en el IR medio de este compues-
es del tipo, aqui llamado, compartamiento mixto. Mos-
trando una banda ancha de intensidad media débil centra-

1 -1 ~1
’ va=1595 cm Ty vs=13l3 cm ~, lo

da sobre los 1725 cm~
gque da un Av=282 cm"1 que es indicativo de un comporta-
miento monodentado del grupo carboxilato. La vibracidn
v{C=N) se desplaza a menor enrgia ubicé&ndose en los 1525
cm_l, lo cual es sugerente de la interacci6n del centro
metilico por.el N(2) del ligante. Se observa sobre los
1380 cm™ ! una banda intensa y f£ina, asignada a NOS i6ni-
co, dicha banda es la més caracteristica de este grupo en
el infrarojo, ya que presenta otras vibraciones pero son
menos intensas. En la regidn de 600-200 cm-l se asignan
las bandas v(M-OH,) en 380 eml de agua coordinada y so-
bre los 330 cm™ > la vibracién de deformacién fuera del

plano §{C00).
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Cabe mencionar que este compuesto fue aislado en muy
poca cantidad, y dado que ﬁo se tienen m&s evidencias,
lo Ginico que resta es proponer que probablemente el cen-
tro metdlico se encuentre en un ambiente similar a los

anteriores.

2.20 [Zn(Cnx)(HCnx)Br ].Hzo.

El patrdn espectral en el IR cercano y medio de es~
te compuesto, es sugerente de un comportamiénto mixto,
Fig. 2.20.1 y Tabla II.7. Donde el Av indica que el car
boxilato coordinado actGa de forma monodentada, conjunta
mente se observa el desplazamiento a menor energia de la
vibracién v(C=N), lo que sugiere una interaccién del cen
tro met&lico en la posicibn (2). Al igual que en los
otros compuestos mixtos se presenta en la regién de
3,500 cm™ ! dos bandas, una ubicada sobre los 3,550 cm™ T
y otra en 3,450 cm-l asociadas a la formacién de puentes
de hidr6geno intramolecular(34).

Con la idea de verificar el comportamiento mixto de
ligante, se obtuvo el espectro de RMN proténica. Por un
lado se encontxé con la dificultad de poder determinar
la presencia del protén del carboxilo en la cinoxacina
libre, debido probablemente al puente de hidrégeno intra

molecular formado en esta molécula(32)

, con lo que no pu
do ser encontradeo en el compuesto ya formado. Lo que se

puede observar en el espectro de RMN Fig. 2.20.2, es que
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las sefiales aparecen considerablemente ensanchadas con
respecto a la cinoxacina, de hecho el triplete y cuadru-
plete que aparecen en la cinoxacina libre Fig. 2.1.9, en
el compuesto aparecen como multipletes anchos y difusos,
ligeramente desplazados. Adicionalmente los singuletes
de los protones aromiticos y del metilendioxo aparecen
ensanchados y con inflexiones en el contorno de la sefial.
Esto hace pensar que la .cinoxacina efectivamente puede
presentar un comportamiento mixto, ya que en un caso se
coordina por O y N, siendo en otro caso finicamente por
N, quedando el carboxilo libre.

Con base a estos resultados y considerando que la
geometrfa del compuesto pudiera ser tetra&drica, se pro-

pone como probable estructura de este compuesto:

Fig. 2.20,3
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Cabe mencionar que también se sintetizaron los com-
puestos en que los contraiones eran Cloz y BF; para cada
uno de los iones metdlicos empleados, pero estos no se
tienen completamente caracterizados por lo que solo se
mencionan en este trabajo su sintesis (Cap. III) y se les

hace referencia en algunos de los compuestos discutidos.
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B. Productos Orgénicos.

Estos compuestos fueron aislados incidentalmente al
efectuar las reacciones de complejacifn entre halbgenuros
de Zn2+ con cinoxacina empleando como disolvente alcohol
etilico y metilico respectivamente, en proporciones (M:L)

de (1:1) y (1:2).

2.27 Cl4H1405N2—Ester Etflico de la cinoxacina.

Para este compuesto se determind el peso molecular
mediante espectrometria de masas Fig. 2.27.1.

Peso Molecular Esperado = 290.278

Peso Molecular Encontrado # 290.5

En donde los fragmentos pbrincipales son:

sea R =

con lo que el ester etilico de la cinoxacina se representa
rd como:

R—COOCHZCH3

Et
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+4
.R————COOCHZCH3 > R=——Cz0 + CH3CH§O-
Et t
m/z = 290.5 m/z = 245.5 m/z = 45
+ +
R, + CO R—=C' = 0 m/z = 245.5
S
EE; Et
m/z = 217.5
&
R + Et K
n/z = 188.,5

-nt
t ) - [CHB“CH2-0C=O ]

(poco probable)

+e ﬁ g
.~——C~OCH.,CH » R - ¢ - OCH,~CH, + .CH,CH
2CH3 2~CH, 2“03
C?Hz
| m/z = 261.5 n/z = 29
cy

bonde la fé6rmula estructural del comﬁuesto seria:

o.

s

Fig. 2.27.2

00CHCHy
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Fig. 2.27.3. Espectro de RMN-’H del ester etilico de.la cindiaciha,
disolvente:CDCl, . '
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Fig. 2.27.4. Espectro IR del ester etflico'de la cinoxacina,en pastilla de KBr.
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En la espectroscopia del RMN proténica, Fig..2.27.3

se observan las seflales siguientes:

Sefial

~ Multiplete
Cuadruplete
Singulete
Singulete

Singulete

TABLA DE RMN ESTER ETILICO

§ (pom} Integracién  Asignacifn

1.6 6H -CHy Etilo

4.65 4H N-CH3Etoxilo,N435—7C}CH
6.4 2H 0=CH,-0 '

7.2 14 Anillo |

8.05 1H Aromitico

Lo cual es congruente con la fb6rmula propuesta, cabe

sehalar que el Multiplete en § = 1.6 ppm son en realidad

2 tripletes encimados.

En la espectroscopia IR se puede atribuir a la vibra

cién sobre los 1195 cm* y la ubicada sobre los 1075 cm_

1

como las vibraciones asimétrica y simétrica respectivamen

te del este ( -c-o-c) Fig. 2.27.4. En donde v(C=0) del

ester se ubica sobre los 1720 cm_l y el v{C=0) ceténico

sobre los 1620 cm t y la vibracién v(C=N) se ubica sobre

los 1600 cm .

2.28 C,.H,0.N

1372

1

5

2

-Ester metflico de la cinoxacina.

El espectroc RMN proténico de este compuesto, Fig.

2
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Fig. 2.28.1. Espectro de RMN-1H del ester etilico de la cinoxacina, ampl:4X1000 .
disolvente: CDC13 .
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2.28.1, muestra las siguientes sehales:

TABLA RMN ESTER METILICO

Senal é (ppm) Integracifn Asignacibén
Triplete 1.53 4,61 -CH3
Sinqgulete 3.97 3H ~OCH,
Multiplete 4,45 21 ~CH,-
Singulete 6.15 ‘ 2H -0-CH2-0-
Singulete 6.9 1H Anillo
Singulete 7.7 1H Aromdtico

Para la sefial sobre los 1.53 ppm, la descrepancia de
la integral obtenida y la que se esperése es atribuido a
que en la misma zona aparece la sefial del agua del disol
vente empleado (CDCla). Por otrc lado el singulete ubi-
cado en 3.97 ppm es asignado a los protones del CH3—O-,
es decir, del radical metoxilo incorporado.

En el IR se ubican las bandas sobre 1195 —

y 1073
cm"l como las vibraciones simftrica y asimétrica del gru-
pe ester (-c-o-c) Fig. 2.8.2, Asi como v(C=0) del ester
sobre 1710 cm_l; v{C=0) cetbnico sobre 1610 Cm-l y v(C=N)
en 1595 cm-l. Con base a estos resultados se propone la

férmula estructural de este compuesto sea:
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Fig. 2.28.3

Cabe mencionar que las mismas sintesis de estos éste-
res se intentaron para el &cido oxolinico, Fig. 2.1.8, el
cual es un anflogo estructural de la cinoxacina, con el
objeto de evaluar la facilidad de esterificacibn de este
tipo de compuestos en condiciones suaves. Teniendo como
resultado el no obtenerse el producto de esterificacién
del &cido oxolinico y tampoco la formacibn de los comple-
jos, lo que si se logr6 en el caso de la cinoxacina, ocu-
rriendo que al cambiar la proporcibn estequiomBtrica usa-
da, se tuviese o el compuesto de coordinacibdn o el éster
respectivo. Con lo que se cree que el N{2) juega un papel
muy importante en estas reacciones y que aparentemente
interviene en la reaccibn de esterificacifn mediante la
formacifén de intermediarios, dado aque dicho nitrfgeno no

lo posee el Acido oxclfinico en su estructura.
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ITI. PARTE EXPERIMENTAL,

3.1 Reactivos.

Se emple§ como ligante la cinoxacina, distribuida
por Eli Lilly y Cfa., a la cual se le efectud una puri-
ficaci6n adicional en el laboratorio.

Las sales metdlicas y los disolventes utilizados,
en grado analftico fueron de las marcas J.T. Baker,

Merck y Técnica Quimica. Los percloratos fueron prepa-
rados en el laboratorio a partir de los carbonatos corres

pondientes y &cido percl@rico.

3.2 Instrumentacién.

Los espectros de infrarrojo en la regién de 4000 -
300 cm-l se obtuvieron en un espectr8metro Perkin Elmer
modelo 599-B de la Divisifn de Estudios de Posgrado de
la Facultad de Quimica,. U.N.A.M.; empledndose en la ma-
yoria de los casos pastillas de bromuro de potasio, o de
yoduro de cesio, y en los casos de c1oz y BF; en suspen=
sién de Nujol con ventanas de yoduro de Cesio. La regién
de 600-200 cm“1 se determind para la mayoria de los ca-
sos en varios aparatos, en el Perkin Elmer modelo 599-B
de la D.E.Pg., Facultad de Quimica, U.N.A.M., en el Per-
kin Elmer modelo 283 del Instituto de Investigacifn de
Materiales, U,N.A.M.; suspendiendo las muestras en vase=-

lina s6lida, colocéndolas entre ventanas de polietileno
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rigido o entre ventanas de yoduro de cesio.

Los espectros electrénicos se obtuvieron por la téc
nica de reflectancia difusa en un espectrofotémetro Cary
17-D del Departamento de Quimica de la U.A.M.-Iztapalapa.
Para lo cual se prepararon muestras finamente molidas,
colocandose entre dos cubreobjetos y uniéndoles con cin-
ta adhesiva, obtenidos en el rango de 800 - 400 nm.

Los microandlisis de carbono, hidrégeno y nitrégeno
se determinaron en el Departamento de Microénélisis Orgd
nico del Imperial College,en Londres y en el Departamen=-
to de Quimica Analitica de la Divisién de Estudios de
Posgrado, Facultad de Quimica, U.N.A.M.

Los espectros de resonancia paramagnética electréni
ca se hicieron en un espectrbémetro Varian # 14 del Impe-
rial College, Londres, operando en frecuencias de la ban
da X (9MHz) a temperatura ambiente.

Las susceptibilidades magnéticas se determinaron en
una electrobalanza Cahn/Ventron del Departamento de Qui-
mica, U.A.M.-Iztapalapa; segfin la técnica de Faraday mo-
dificada, empleando como patrén HgII [FOII(SCN)4.].

La conductancia molar se determiné utilizando solu
ciones 1}{3.0-3 en el disolvente correspondiente y con
ayuda de un puente de conductividad, marca Conductronic,
modelo CL-5 del Departamento de Quimica Inorg&nica de la
Divisibn de Estudios de Posgrado, Facultad de Quimica,

U.N.A.M.
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Para los espectros de RMN se utilizé un espectrfme-
tro EM-390 -90MHz y en un EM-360 60MHz del Departamento
de Qufmica Orgdnica y del Departamento de Quimica Anali-
tica respectivamente, de la Divisibén de Estudios de Pos-
grado, Facultad de Qufmica, U.N.A.M.

Los puntos de fusién se determinarién en un apara-
to Fisher-Johns, en el interxrvalo de 20-300 °C, del Depar
tamento de Quimica Inorgénica, Divisién de Estudios de
Posgrado, Facultad de Quimica, U.N.A.M.

Los resultados termogravimétricos se obtuvieron uti
lizando una termobalanza Dupont Modelo 990 del Departa-
mento de Fisicogquimica, de la Divisi6n de Estudios de
Posgrado, Facultad de Quimica, U.N.A.M., y en una termo-
balanza Perkin Elmer TG-2 del Departamento de Polfmeros
I.I.M., U.N.,A.M.,, en atmbésfera de nitrfgeno a 8 cc/min.
y con incremento de atmbsfera de 5°C/min. de temperatura

ambiente ~-400°C.

3.3 M&todo General de SIintesis.

Con objeto de dar un marco general de las condicio-
nes de reaccibén y los pasos seguidos, a continuaéién se
deécribe la metodologfa seguida en la mayoria de las sin
tesis efectuadas.

Debido a que en estas reacciones se deseaba partir
de reactivos que preferentemente se encontrasen en solu-

cidn, se eligid como disolvente alcohol etflico en el
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cual la cinoxacina es soluble y en el que la mayoria de
las sales metdlicas empleadas también lo son; siendo Gni
camente un poco menos solubles las sales en las que el
contrai6n era el acetato. Asf pues, la idea fue tener
un sistema en solucién completa, para que en el momento
de hacer la reaccibén, se pudiera apreciar més claramente
los cambios de coloracisén que se efectuaran y adicional-~
mente poder observar si algunos de los productos se pre-
cipitaba y poder seguir su evolucibn durante el transcur
so de la reaccibn.

Para llevar a cabo la sintesis de los compuestos la
cantidad deseada de cinoxacina y sal metdlica por separa-
do, la cinoxacina se disolvit en caliente en aproximada-
mente 65 ml de alcohol etilico por cada 0.5 milimol de la
misma y la sal metdlica en 5 ml del mismo disolvente, sien
do suspensiones en el caso de acetatos de la sal corres-
pondiente.

lLas reacciones estequiométricas metal:ligante prefe-
rentemente utilizadas fueron las siguientes: 1:1, 2:1 vy
1:2. Una vez disueltos ambos reactivos por separado, se
agregé la sal metSlica al ligante con agitacién continua,
posteriormente ge puso a reflujo para seguir el desarro-
llo de la reaccién.

Lo anteriormente dicho se puede representar en la

sigulente reaccién esquematica.
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Cinoxacina + Sal metdlica Et-OH -

reflujo

A: B

Donde A:B ={ (1:1), (2:1), (1:2)}

En todos los casos la solucién de cinoxacina fue in
colora y transparente; la temperatura de refluj& fue de
73°C, La mayorfa de los compuestos resultaron ser inso-
lubles en los disolventes comunes a excepcién de los que
se indican explicitamente, y la mayorfa de los compuestos
obtenidos no funden abajo de 300°C.

Los andlisis elementales calculados son en base a
las formulas minimas de cada compuesto, los cuales se en

ligstan en las tablas II.5 y II.S8.

3.4 Sintesis de Compuestos con Cinoxacina,

3.4.1 Cristales de Cinoxacina.

Para la preparacifn de cristales de la cinoxacina,
que se pudiesen emplear en la determinacidn estructural
por medio de rayos X, se utilizé cinoxacina previamente
purificada mediante extracciones sucesivas con CHCl3.

Se disolvid 0.100 g del fdrmaco en 50 ml de CHCl3
a temperatura ambiental, dicha solucién se deja evaporar
lentamente hasta la aparicifn de los cristales, los cris

tales asi obtenidos son prismiticos e incoloros.

Sal de Sodio de la Cinoxacina. .

Se prepar6 pesando cantidades estequiométricas de
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HCnx y de NaHCO3, suspendiendo HCnx 20 ml de H,0, agregén
dose a continuacibn la cantidad correspondiente de NaHCO3
disuelto en 5 ml de H,0; casi de inmediato se observa que
las particulas en suspensidn desaparecen teniendo todo en
disolucién completa y con desprendimiento de gas (Coz).

Se concentrd hasta tener un volumen de 10 ml, se enfrio

en bafio de hielo/acetona y se le agregaron 2 ml de alcohol
etflico frio, obteniéndose asf{ un pp. blanco, se filtr6 y

lavé repetidas veces con alcohol etflico frio.

3.4.2 [Cu(Cnx)z] .

Se obtuvieron 0.5 mmol de HCnx en 65 ml de Et-OH,
a esta solucién se le agregé una solucién de 0.5 mmol de

Cu (NO 3H20 en 5 ml del mismo disolvente. En el mo-

3)2'
mento de agregar la sal met&lica se observa un cambio in
mediato de coloracién de la solucién pasando de azul a
verde limbn y poco después aparece un precipitado de co-
lor verde en poca cantidad. Se dejd reaccionar por 48
horas a reflujo de Et-OH, tiempo en el cual el precipita
do aumento en cantidad. Se filtr6 en caliente y se re-
guspendib 2 veces en Et-OH caliente, una vez en el f£il-
tro se lav6 repetidas veces con el mismo disolvente en
caliente. El productc obtenido se sec6 a 110°C por 12
horas en una estufa al vacio, dicho producto ya seco es

de color verde pastel.

Andlisis Elemental:
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Calculado: %C 49.19 %H 3.10 &N 9.56

Encontrado: $C 50.70 %H 3.38 &N 9.39

Este mismo producto pudo ser aislado de la reac-
cidn en que se usd una relacibn 2 ligante- 1 metal, em-
pleando la misma sal metdlica. También se aisld de la
reaccidn de HCnx empleando la sal met&lica Cu(CH3COOh.H20,
sin importar la relacién metal-ligante que se uso (1:1),
(2:1), (1:2) en todos los casos se aislé el mismo produc-
to. Un ejemplo de los resultados analiticos al emplear-
se Cu(CH3COO)2.H20 eg:

Calculado: %C 49.19 &H 3.10 &N 9.56

Encontrado: $C 49.60 %H 3.13 &N 9.74

Este producto también fue aislado empleando CuCl2

y CuBr,, usando como disolvente H,0.

3.4.3 {Cu(Cnx) 1{20]2 (N03)2.

A una solucién de 0.5 mmol de HCnx en 65 ml de
Et-OH, se le agregd una soluci6n de 1.0 mmol de

Cu(NO .3H20 en 5 ml del mismo disolvente. Al momento

3)2
de interaccionar ambos reactivos se aprecian cambios in
mediantos de coloracién, la solucién azul de la sal me-
talica cambia a verde esmeraldo transparente. El siste-
ma se dejd reaccionando a reflujo con agitacibn continua,

después de 3 horas aparece un precipitado incipiente de

color verde. Se deja reaccionar durante 72 horas, tiempo



- 122 -

durante el cual el precipitado aumente en cantidad, se
filtra en caliente y se resuspende dog veces envEt40H ca
liente y una vez en el filtro se lava varias veces con
el mismo disolvente en caliente. EL pfoducto aéi‘obteni
do es un polvo de color verde pasto en tono pastel. El
cual se sect durante 24 horas a 110°C en estufa de va-
cio, sin presentar cambios en coloracién,

Anflisis Elemental:

Calculado: %C 35.62 &%H 2.74 %N 10.39

Encontrado: %C 36.53 %H 2.52 %N 10.10

3.4.4 [Cu(Cnx)(HCnx)Cl Hzo] .

Este producto fue aislado al hacer reaccionar HCnx
con CuC12.2H20, disueltos en etanol, dicho producto fue
aislado sin impartar la reaccién estequiom&trica de cino
xacina y sal met8lica utilizada: (1:1), (1:2), (2:1);
de las cuales se describe la secuencia de reaccién segui
da en la proporcidén equimolar metal-ligante: se disuel-
ven 0.5 mmol de HCnx en 65 ml de alcohol etilico en ca~
liente y por separado 0.5 mmol de CuC12'2H20 en 5 ml de
Et-OH a temperatura ambiental, se agrega la sal metélica
al matraz conteniendo HCnx, inicialmente no se observan
cambios en coloracién. Después de 2 minutos de reflujo
aparece un precipitado de color amarilio, el cual se in-
crementa en cantidad conforme avanza el tiempo de reac-

cibébn. Después de 48 horas de reaccién a reflujo se fil-
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tra en caliente y se observa un residuo amarillo y un fil
trado verde debido a sal metdlica que no reaccion6. EI1
precipitado amarillo se resuspende dos veces en 20 ml de
Et-OH caliente y se lava en el filtro con 3 porciones de
10 ml del mismo disolvente en caliente. Se seca en una
estufa al vacio a una temperatura de 110°C durante 12
horas.
AnAlisis Elemental:

Calculado: %C 45.01 %H 3.31 &N 8.75

Encontrado: 3C 45.87 %H 3.42 &N 8.59

3.4.5 BCu(Cnx)(HCnx)Brk HZO']

Para el caso de este producto fue p&sible aislar-
le al emplear relaciones estequiométricas (1:1), (2:1) y
(1:2) de HCnx y CuBr2 respectivamente. Para las cuales
la secuencia de reaccién fue aniloga al anterior. Se di
suelven 0.5 mmol de HCnx y en 65 ml de Et-OH en caliente,
y por otro lado se disuelven 0.5 mmol de CuBr2 en 5 ml
de Et-OH, se agrega la sal metdlica a la cinoxacina to-
mando una coloracibn café-obscuro, similar al color de la
solucibn de CuBr2, aproximadamente a los 30 segundos de
reaccibén empieza a aparecer un precipitado el cual se
hace mds abundante al avanzar la reaccidn. Se deja por
24 horas a reflujo de Et-OH (73°C aprox.). La mezcla de
reaccidn se filtra en caliente y el precipitado se resus-

pende dos veces en Et-OH caliente y se lavé 3 veces con
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porciones de 10 ml del mismo disclvente en caliente. E1
producto se sec6 en una estufa a vacio a una temperatura
de 110°C durante 12 horas, dicho producto una vez seco
presenta una coloracién amarillo pastel.
An&lisis Elemental:
Calculado: %C 42.08 $H 3.07 &N 8,18
Encontrado: %C 42.96 $%H 3,34 %N 8,04

3.4.6 [ﬁi(Cnx)z(Hzo)J Jn5H20.

Este producto fue posible aislarle de la reaccién
entre HCnx y Ni(CHBCOO)2.4H20, empleando distintas propor
ciones estequiométricas, las cuales fueron: (1:1}), 2:1)
y (1:2) del ligante y sal metdlica respectivamente. La
reaccién consistié en disolver 0.5 mmol de CHnx en 65 ml
de Et-OH en caliente y 0.5 mmol de Ni(CH3COO)2.4H20 en
una suspensidbn con un volumen de 5 ml, para el caso de
una relacidn molar de (l:1). En el momento de reaccio-
nar se observa una coloracibn verde limbn, todo perma~
nece en solucibn, después de 35 minutos de reflujo se en
turbibé la solucibn, apareciendo un precipitado verde-ama
rillo muy p4lido. 8Se dej& duran te 24 horas a reflujo,
se filtra en caliente y se observa un residuo verde muy
p8lido; se resuspende 3 veces en Et-OH caliente y se la-
v8é ya en el £iltro con tres porciones de 10 ml cada una
de Bt-0OH caliente. El producto asi obtenido se seca en

una estufa al vacfo a una temperatura de 110°C-durante
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12 horas.
Anflisis Elemental:
Calculado: %C 44.5 &4 3.89 &N 8.66

Encontrado: $C 45.04 %H 3.66 &N 8.45

3.4.7 [Ni(Cnx)(HCnx)Cl Hzo]

En la obtencién de este producto se emplearon HCnx
Yy NiC12.6H20 en varlas proporciones estequioméﬁricas, a
saber (1:1), (2:1) y (1:2) de cinoxacina sal met&lica.
La reaccidn se efectuf disolviendo, para el caso (1:1),
0.5 mmol de HCnx en 65 ml de Et-OH en caliente y 0.5 mol
de NiC12.6H20 en 5 ml del mismo disolvente a temperatura
ambiental, se hacen interaccionar agregando la sal metd-
lica al ligante lo mé8s r&pido posible, después de 5 minu-
tos de iniciada la reaccibn aparece un precipitadc muy fi
no de coloracién verde-amarillo, la reaccién se deja a fg
flujo durante 24 horas tiempo durante el cual la cantidad
de precipitado aumenta; se filtra en caliente y se le re-
suspende en -dos ocasiones en Et-OH caliente, finalmente
se le lava en dos porciones de 10 ml cada una de Et-OH ca
liente. La coloracidn del producto una vez secado a 110°C
al vacio, es de un color verde-amarillo.
Andlisis Elemental:

Calculado: $C 44.17 %H 3.55 %N 8.58

Encontrado: %C 45.65 %H 3.55 &N 8,70



- 126 -

3.4.8 [Ni(Cnx) (HCnx) Br H20] H,0

Para la reaccibn de obtencién de este producto se
emplea HCns vy NiBr2.3H20, dando el mismo producto al usar
las relaciones cinoxacina-sal metdlica (1:1}, (1:2), (2:1).
La reaccifn se efectu6 disolviendo, para el caso equimolar,
0.5 mmol de HCnx en 65 ml de Et-OH en caliente y 0.5 mmol
de NiBr2.3H20 en 5 ml del mismo disolvente, se hacen reac-
cionar agregando la sal met&lica a la cinoxacina con agita-
cifén continua, se pone a reflujo y aproximadamente a los 2
minutos de reaccifén en la solucibn que era verde-transparen
te, aparece un precipitado el cual aumenta la cantidad con-
forme transcurre el tiempo de reaccifén. La reaccifn se de-
ja a reflujo durante 12 horas, se filtra en caliente y el
residuo se resuspende dos veces en 10 ml de Et-0H caliente
y se lava en tres porciones de 10 ml del mismo disolvente
caliente. El producto se seca duante 12 horas en una es-
tufa a vacio a una temperatura de 110°C; la coloracién del
precipitado es verde pé&lido.
An§lisis Elemental:

Calculado: %C 41.35 &H 3.32 &N 8.03

Encontrado: $C 41.72 %H 3.22 &N 8.10

3.4.9 [Ni(Cnx)(HCnx)Hzo] NO3

Este producto fue posible obtenerlo al hacer reac
clonar HCnx y Ni(N03)2.6H20 en las relaciones (1:1),

(2:1) y (1:2) de sal metdlica y ligante. La reaccibn se
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llevS a cabo disolviendo 0.5 mmol de HCnx en 65 ml de
Et-0H en caliente y 0.5 mmol de Ni(NO3)2.6H20 en 5 ml de
Et-OH a temperatura ambiente, estas cantidades son en el
caso (1:1). Una vez disueltas se aqregd la sal metdlica
al ligante, la soluciBn es de una coloraclén verde claro
transparente, despufs de un minuto de reaccibn aparece un
precipitado muy fino que conforme avanza el tiempo de reac
cién aumenta en cantidad; se deja reaccionando a reflujo
durante 24 horas. Se filtra en caliente y se lava repeti-
das veces en Et-OH en caliente. El producto obtenido se
seca en una estufa a vacio, con una temperatura de 110°C;
la coloracidén de dicho producto una vez seco fue verde-
amarillo.
Andlisis Elemental:
Calculado: %C 43.52 %H 3.17 8N 10.57
Encontrado: %C 43.48 3$H 3.23 &N 10,17

Este producto fue ligeramente soluble en DMSO ca-

liente.

3.4.10 [Co(Cnx)2 Hzo] .

Durante 6 dias se puso a reaccionar 0.5 mmol de
HCnx en 60 ml de Et-OH con 8.5 mmol de Co(CH3C00)2.4H20
suspendido en 5 ml de Et-OH. Se agrega la suspensién de
la sal metdlica al ligante con lo que la coloracién rosa
de la suspensibn cambia inmediatamente a una coloracién

naranja que al poco tiempo es transparente con el mismo
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color. Después de 8 horas de reflujo aparece un preci-
pirado incipiente muy fino, A los 6 dias se filtra la
mezcla de reaccifn en caliente, el producto obtenido se
resuspende y lava repetidas veces con Et~OH caliente y se
le seca durante 1 2 horas en una estufa al vacio a una tem
peratura de 110°C, dicho producto es de color verde-amarillo
en tono pastel.
Andlisis Elemental: '

Calculado: %C 48.09 &%H 3.36 %N 9.34

Encontrado: %C 48.25 %H 3.53 %N 8.98

3.4.11 [Canx (cuacob')]

A este producto se le pudo sintetizar empleando
como reactivos HCnx y Co(CH3C00)2.4H20 en una proporcidn
sal met&lica ligante de (4:1). Se disolvié 0.5 mmol de
HCnx en 65 ml de Et-OH caliente y 2.0 mmol de
Co(CH3COO)2.4H20 en 5 ml del mismo disolvente solo que
este (ltimo en suspensién. En el momento de reaccibn se
observa una coloracibn de color naranja en el seno de la
reaccidn, pero muy tenue. Al cabo de 8 dias de reflujo
de Et-OH se filtra la mezcla de reaccibn en caliente, ob-
servlndose en el residuo particulas amarillas y lilas, se
tratd de separar por medio de diferencia de solubilidades
no fructificando mucho este método: pero se observé que
las particulas al estar suspendidas en Et-OH sin agitacidn’

se separaban espontdneamente en dos fracciones, una de
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particulas amarillentas que se sidementaban rédpidamente
y de unas color lila que permanecian mis tiempo suspen-
didas. Asi pues se separaron ambas fracciones por medio
de sedimentaciones sucesivas, donde el producto amarillo
que se seco a 110°C en una estufa al vacio fue
Co(Cnx)(CHzcoo) y la parte lila fue exceso de sal met&li
ca hidratada sin reraccionar.
Andlisis Elemental:

Calculado: $C 44.34 %H 3.18 &N 7.38

Encontrado: $C 43.44 %H 3.58 &N 7.93

3.4.12 [Co(Cnx) (HCnx)Cl] H,0.

Este producto fue posible aislarlo de las reac-
clones en las que se empled Co 012.6H20 y HCnx en propor
ciones (1:1), (2:1) y (1:2) respectivamente obteniéndose
en el caso (1:1) el compuesto anhidro, que pasa rapida-
mente a la forma hidratada. Se disolvieron 0.5 mmol en
HCnx en 70 ml de Et-OH caliente y 1.0 mmol de QXﬂz.ﬁbo
en 5 ml del mismo disolvente a temperatura ambiental,
se mezclan y la coloracién azul de la sal met§lica no
registra cambios inmediatos, después de 15 minutos de
reflujo empieza a aparecer un precipitado, se deja du-
rante 5 dfas reaccionando tiempo durante el cual la can-
tidad de precipitado aument6. Se filtra en caliente y
el producto resultante se lavé varias veces con Et-OH

caliente y se le resuspendib en dos ocagiones en 20 ml



- 130 -

de Et-OH caliente, dicho producto es un polvo muy fino de
color beige; al que se le secd 12 horas a una‘temperatura
de 110°C en una estufa a vacio. |
Andlisis Elemental:

Calculado: 8C 45.33 8%H 3.32 &N 8.81

Encontrado: %C 45.08 %H 3.39 %N 8.78

3.4.13 [Co(Cnx)(HCnx)Br] H,0.

Después de 5 dias de reaccién y empleando CoBr, y
HCnx en proporciones (1:1) y (2:1) de sal metélica y li-
gante fue posible aislar este producto., ILa sintesis se
llev6 a cabo disolviendo 0.5 mmol de HCnx en 65 ml de
‘Et-OH a temperatura ambiente, en el caso equimolecular y
para el caso (2:1) (nicamente se empled 1.0 mmol de CoBr,
con las mismas condiciones. Se hacen interaccionar y a
los 10 minutos de reaccibn se obtiene un precipitado que
en el seno de la rea ccibn de apariencia de ser de un co-
lor verde turquesa. Asi pues, al termino del tiempo de
reaccidn se filtra en caliente y se resuspende en 3 oca-
siones el producto en 20 ml de Et~OH y se lavb en repeti-
das ocasiones con Et~OH caliente. Dicho producto se secS
durante 12 horas a una temperatura de 110°C en una estufa
a vacio, presentando una coloracifn beige.
Andlisis Elemental:

Calculado: % 42.87 %H 2.84 8N B.33

Encontrado: % 43.46 %H 2.88 &N 8.44
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3.4.14 [Co(Cnx) (HCnx)HZO] 2(N03)2

Empleando Co(NO3)2.6H 0 y HCnx en proporciones me

2
tal-ligante (1:1) y (2:1) respectivamente, se logr6 la
sintesis de este compuestos. Para el caso equimolar se
disolvieron 0.5 mmol de sal met&lica en 5 ml de Et-OH a
temperatura ambiental y 0.5 mmol de HCnx en 65 ml de
Et-OH caliente. Una vez disueltos se agregd la sal meté&-
lica al ligante y a los 5 minutos de reaccifn se empieza
a enturbiar el matraz de reaccifn apareciendo un precipi-
tado muy fino y de aspecto nacarado que después de 5 dfas
de reaccionar a reflujo aumenta en cantidad, ' Al té&rmino
del tiempo de reaccifn se filtra en caliente y el produc-
to se resuspende 3 veces en Et-OH caliente, también se le
lav6 repetidas veces con el mismo disolvente en caliente.
Se le seca en una estufa a vacfo a una temperatura de
110°C durante 24 horas, el producto asf obtenido presenta
una coloracién amarill-naranja en tono pastel.
Andlisis Elemental:

Calculado: $C 43.51 8§ 3.19 %N 10,57

Encontrado: %C 43.76 ®H 3.26 &N 10.66

3.4.15 [Fe(Cnx)2 c1 Hzcﬁ X

Se emplearon 0.5 mmol de Fecl3.6H20 disueltos en
5 ml de Et-OH a temperatura ambiente y 0.5 mmol de HCnx
disuelto en 65 ml de Et-OH caliente, se agrego la sal me

t4lica al ligante y se cbtiene una intensa coloracién na
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ranja. Después de haber tenido 15 minutos reaccionando a
reflujo, aparece un precipitado de color naranja muy inten
so, se dejé reaccionando durante 24 horas a reflujo de
Et~0H (73°C); al término de este tiempo se filtran en ca-
liente y se lava el precipitado repetidas veces con Et-OH
caliente, resuspendiéndose el producto en dos ocasiones en
el mismo disolvente, siendo en este puhto de un color na-
ranja intenso. Posteriormente se le sec6é en una estufa
a vacfio a una temperatura de 110°C durante i2 horas, toman
do entonces una coloracién rojilza-obscura.
Anilisis Elemental:

Calculado: %C 45.63 8%H 3.19 3N 8,86

Encontrado: %C 46.13 %H 3.00 &N 8,87

3.4.16 [Zn(Cnx)Cl HZO] .

En este caso se utilizaron 0,5 mmol de HCnx disuel
to en 65 ml de Et-OH caliente y 1.0 mmol de ZNClz, esto
es, en una proporcién sal metdlica-ligante de (2:1). Se
les hace reaccionar, agregando el ZNCl2 al HCnx, no se
apreciaron cambios inmediatos en coloracibén. Después de
4 horas de reaccifn a reflujo se observa que aparece un
precipitado en el seno de la reaccibn, pero en poca can-
tidad. Al término de 5 dias de reaccibn se le filtra
en caliente, obteniéndose un residuoc de color blanco el
cual se resuspende 2 veces en 10 ml de Et-OH y se lavé

repetidas veces con el mismo disolvente en caliente. A
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este producto se 1 e sec6 en una estufa a 110°C, durante
24 horas.
An4lisis Elemental:

Calculado: %C 37,92 %H 2,91 &N 7.37

Encontrado: %C 39.42 %H 2,64 %N 7.31

3.4.17 [Zn(Cnx) (Hzo)z} NO, .

Este producto pudo ser aislado de la reaccibn en-
tre Zn(NOa)z.GHZO y HCnx empleando distintas relaciones
estequiométricas, a saber {(1:1), (2:1) y (1:2) de sal me
t&lica y ligante, Se disolvié 0.5 mmol de HCnx en 65 ml
de Et-OH caliente y 0.5 mmol de Zn(NO3)2.6H20 para el ca
so {1:1), se hacen interacciones agregando la sal metdli
ca a la solucibn de HCnx, después de 2 minutos de reac-
cibn a reflujo apareci6 un precipitado blanco que rapi-
damente aumenta en cantidad conforme avanza el tiempo
de reaccifn, una vez transcurridos 4 dias de reaccién se
filtra en caliente observandose un residuc blanco con un
ligero tono amarillo y un filtrado amarilloso (en parte
soluble). El residuo blanco se le resuspende 3 veces en
Et-OH caliente y se lava repetidas veces con el mismo di
solvente en caliente. A este producto se le secH duran-
te 12 horas en una estufa a 110°C de temperatura.
Anflisis Elemental:

Calculado: %C 33.94 %H 3.00 8N 9.89

Encontrado: %C 35.77 %H 2,32 %N 9.70
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Este producto fue soluble en DMF, DMSO, MeOH en

frio y caliente.

3.4.18 [Zn(Cnx)(HCnx)Hzo] NO3.

A partir del filtrado o parte soluble de 3.4.17
se procedif a concentrar dicha solucién dejando el 20%
del volumen original y posteriormente enfriando hasta
temperatura ambiente aparece un precipitado de color
amarillo-naranja el cual se filtra en frio y se lava re-
petidas veces con Et-OH a temperatura ambiental, Se le
seca durante 12 horas a una temperatura de 110°C sin que
Este cambie de coloracién.
Andlisis Elemental:

Calculado: %C 43.09 %H 3,16 8N 10.47

Encontrado: %C 43.12 &H 3,23 8N 10,18

Este producto result8 soluble en Me OH en Et-OH

en caliente.

3.4,19 [Zn(Cnx)z] 2H20.

Este compuesto fue posible prepararle empleando
Zn(CH3COO)2.2H20 y HCnx, utilizando las siguientes pro-
porciones estequiométricas de sal metllica y ligante:
(1:1), (2:1) y (1:2) respectivamente. Para el caso
(1:1) se suspendieron 0.0005 mol de Zn (CH3COO)2.2H20 en
5 ml de Et-0OH a temperatura ambiental, los cuales se

agregarcn a una solucibn de HCnx de 0.0005 mol en 65 ml
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de Et-OH caliente; durante los primeros momentos de la
reaccibn se observa una disolucifn completa, transparen-—
te e incolora, después de 4 minutos aparece un precipi-
tado blanco, el cual después de 24 horas de reflujo es
ya bastante abundante, dejéndose completar la reaccién
durante 72 horas mis. Al t&rmino de este timpo, se fil
trd en caliente y se lavé el residuo con dos porciones
de 10 ml cada una del disolvente caliente y se resuspen
de en dos ocasiones en 30 ml de Et~OH a ebullici6n, adi
cionalmente se le lava con dos porciones mds del mismo
disolvente caliente.

Finalmente se obtiene un precipitado blanco con
un ligero tono amarillo. EIl producto asi obtenido se
le sect durante 12 horas en una estufa a 110°C.
Andlisis Elemental.

Calculado: $C 46,20 %H 3.55 &N 8,98

Encontrado: %C 47.25 %H 3.96 &N 8,85

3.4.20 [Zn(Cnx)(HCnx)Br] 'HZO‘

A este producto fue posible sintetizarle emplean-
do ZnBr, y HCnx en proporcifn (2:1) respectivamente.
Para tal fin, se disolvié 0.0005 mol de HCnx en 65 ml de
Et-OH caliente a la cual se le agregan 0.001 mol de ZnBr2
disueltos en 5 ml de Et-OH a temperatura ambiente. Ini-~
cialmente todo se encuentra en solucién en el momento de

la reaccién, obteniéndose un precipitado después de 5 mi-
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nutos de reaccibén a reflujo con agitacifn continua. Se
dej6 reaccionando durante 4 dias para COmpletaf la reac-
cibn; después de este tiempo se filtra en caliente obte-
niéndose un residuo blanco el cual se lavé 2 veces con
10 ml de Et~OH caliente, se resuspendlf en dos ocasilones
en 30 ml de Et-OH a ebullicién y finalmente se le lavé
con dos porciones mids del mismo disolvente en caliente.
El residuo obtenid o es un polvo blanco, el cual se le
secd durante 12 horas a 100°C. |

Este producto resulté ser soluble en DMSO en ca~-
liente,
Andlisis Elemental:

Calculado: 3%C 41.97 &%H 3.08 &N 8,15

Encontrado: %C 41.41 8H 2,97 SN 8,24

3.4.21 [Cu(Cnx)(HZO)n] c10,.
Este producto se prepard empleando Cu(C104)2.6H20
y HCnx en proporciones (1:1) y (1:2) de sal metélica y
ligante respectivamente. Para el caso {1l:1) se hacen
reaccionar 0.0005 mol de Cu(C104)2.6H20 disuelto en 5 ml
de Et-OH en temperatura ambiental con 0,0005 mol de HCnx
disueltos en 70 ml de Et~OH, desde el momento de la adi-
cibn se observa una coloracién verde~amarilla que persis
te durante las 48 horas de reaccién durante las cuales

no hay cambios de color adicionales, ni aparece ningtin

precipitado. Se suspende el calentamiento a reflujo, y
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se le deja reposar dos dias, tiempo después del cual apa
rece un precipitado verde-amarillo muy fino, el cual se
filtra a temperatura ambiental. El producto asi obteni-
do se lav6 con 4 porciones de 20 ml de Et~OH caliente, y
finalmente se le sec6 durante 7 dias en un desecador a

vacio en una matriz de silica.

3.4.22 [Cu(Cnx)(HCnx)(Hzo)n] C104.

Este producto fue preparado empleando 0.0005 mol

de Cu(Cl0 .6H20 disuelto en 5 ml de Et-OH a temperatura

2
ambiental, el cual se agrega a una solucién de 0,001 ml
de HCnx en 65 ml de Et-OH caliente, desde el momento de
agregado se observa un ¢ambio de coloracién inmediato,
de verde a verde-amarillo muy intenso, a los pocos minu-
tos de reaccibn a reflujo aparece un precipitado verdoso.
El sistema de reaccilbén se dejé reaccionando durante 24
horas y al término de este tiempo se filtra en caliente,
obteniéndose un polvo verde brillante, al cual se le la-
v6 repetidas veces con Et-OH caliente, y finalmente se

le secé durante 6 dfas en un desecador de vacio con ma-

triz de silica.

3.4.23 [Ni(Cnx)(Hzon] c10,.

Se hacen reaccionar Ni(C104)2.6H20 y HCnx, que em
pleando proporciones (1:1), (2:1) y (1:2) respectivamen-

te dan el mismo compuesto. Particularmente para el caso
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(1:1) la secuencia de reaccién fue la siguiente: una vez
disueltas 0.0005 mol de Ni(Cl0,),.6H,0 en 5 ml de diélveg
te, se agregbs a una soluci6n de 0.0005 mol de HCnx en 65
ml de Et-0OH caliente ocurriendo de inmediato un cambio de
coloracibén de la sal met&lica, pasando de verde pasto a
verde amarillo, sin que precipite algfin producto. Se de-
jo durante 4 dfas a reflujo, al término de este tiempo se
concentr6 hasta un volumen de 15 ml y se enfria en hielo,
apareciendo un precipitado de color verde pastel. Se £il .
tra y lava con disolvente a temperatura ambiental. Se le
gecd durante 5 dfas en un desecador a vacfo, con matriz

de silica.

3.4.24 [Co(Cnx)(HZO)n ]Clo4

Se emplearon Co(Cl0,),.6H,0 y HCnx en proporcién
(2:1) respectivamente, el Co(ClO4)2.6H20 se disolvid en
6 ml de Et-OH a temperatura ambiente y 0.0005 mol de
HCnx disuelta en 65 mol de Et~OH, se hacen reaccionar
agregando la sal metdlica al ligante, observédndose un
ligero cambio de coloracién en el color de la sal meté-
lica, que cambia de canela a canela-naranja, sin que apa
rezca un precipitado después de 5 dfias de reaccibn a re-
flujo. Después de este tiempo se le concentré hasta te-
ner un volumen de 20 ml y se le deja reposar a temperatu
ra ambiente, apareciendo un precipitado naranja, el cual

se lavd varias ocasiones con Et-0OH y posteriormente se
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le sectd en un desecador al vacfo con una matraz de sili-

ca gel durante 48 horas.

3.4.25 0o (Cux) (Hom) (8,0), 0104]

Este compuesto fue preparado empleando una propor
cién (1:1) de sal metdlica y ligante, se disolvieron
0.0005 mol de Co(ClO4)26H20 en 5 ml de Et~OH a tempera-
tura ambiental y 0.0005 mol de HCnx en 65 ml de Et-OH ca
liente; se hacen reacclonar agregando la sal metllica
previamente disuelta a ligante, observandose un cambio
de coloracién inmediato de la sal metdlica, pasando de
canela a naranja. Se dej6 reaccionando durante 5 dias a
reflujo con agitaciébn continua. Despu€s de este tiempo
se evapora hasta tener un volumen de 20 ml y se dej6 re-
posar durante 24 horas, apareciendo un precipitado ama-
rillo-naranja, el cual se lavé repetidas veces con Et-OH
a tempe;atura ambiental, secdndose posteriormente con un
desecador al vacfio con una matraz de silica gel, durante

48 horas.

3.4.26 [Co(Cnx)(HCnx)(Hzo)n] BF4.

Para la oreparacibn de este compuesto se emplea-
ron proporciones de sal metflica y ligante de (1:1) vy
(2:1) respectivamente. En el cago (1l:1) se disolvié
0.0005 mol de Co(BF4).6H20 disuelto en 5 ml de Et-OH y
0.0005 ml de HCnx disuelta en 65 ml de Et-OH, ambas so-
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luciones se hacen reacclonar agregando la sal metdlica al
ligante, con lo que se observa un cambio de coloracién de
dicha sal metdlica de canela a anaranjado.

Se les deja reaccionando durante 4 dias a reflujo
de Et~QH, con agitacién continua. Después de este tiempo
se concentra la mezcla de reaccibn hasta un volumen de 15
ml y se deja reposar a temperatura ambilente, apareciendo
un precipitado de color naranja, el cual se filtra y lava
repetidas veces con disolvente a temperaturé ambiental.
Posteriormente se le sect durante 48 horas en un deseca-

dor a vacio, con una matriz de silica.

3.4.27 C14H1405N2 -Esteretflico de la Cinoxacina.

Este producto fue aislado al hacer reaccionar
ZnCl2 5] ZnBr2 con HCnx, empleando como disolvente Et-OH
y en proporciones de sal metflica, ligante de (1l:1) y
(1:2) respectivamente. Por simplicidad, a continuacidn
se describe lo ocurrido en una de estas reacciones: se

disuelven 0.0005 mol de ZnBr, en 4 ml de Et-OH a tempe-

2
ratura ambiental y 0.0005 mol de HCnx disuelta con 65 ml
de Et-OH caliente, se agrega la sal metalica a la cino-
xacina con agitacién constante y se deja reaccionando
durante 28 horas sin que ocurriesen cambios aparentes.
al término de este tiempo de reaccibn, se suspende el

calentamiento y se deja en reposo a temperatura ambiente,

obteniéndose un precipitado blanco, que fue cinoxacina
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que no reacciond, la cual se filtra. De la parte solu-
ble se evapor6 casi la totalidad del volumen, dejando
Gnicamente una cantidad aproximada de 3 ml del disol-
vente, se enfria a temperatura ambiente y aparece un
precipitade blanco, el cual se filtra y lava con un poco
de etanol frio. El producto asi obtenido tuvo un punto
de fusi6n de 171-173°C.
Andlisis Elemental:
Calculado: %C 57.92 %H 4.86 &N 9.65
Encontrado: %C 57.05 %H 4.61 8N 9.73

3.4.28 C13H205N2 -Ester Metflico de la Cinoxacina.

Andlogamente a la reaccién anterior, este produc
to fue aislado al hacer reaccionaxr ZnCl2 6 ZnBr, con
HCnx, pero en este caso se emple6 como disolvente Me-CH
y, con proporciones de sal metélica ligante de (1:1) y
(1:2) respectivamente. Lo ocurrido en el caso de emplear
ZnCl2 y HCnx, fue lo siguiente: " se disolvié 0.0005 mol
de chl2 disuelto en 5 ml de Et-OH, el cual se agrega a
una solucién de 0.0005 mol de HCnx en 65 ml de Et-~OH ca-
liente y se dejan reaccionando durante 24 horas a reflu-
jo de Me-OH.

Posteriormente se le dejé reposar a temperatura
ambiente y se le enfrio en un baho de hielo-acetona, ob
teniéndose un precipitado blanco, el cual es cinoxacina

sin reaccionar, la cual se filtra. A la parte soluble
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se le concentx6 dejando aproximadamente 4 ml del disol-
vente original, se deja enfriar hasta temperatura ambien
te apareciendo un precipitado blanco con impurezas rosas.
Este productc se recristaliza nuevamente con Me-OH calien
te y H,0 destilado, obteniéndose un precipitado blanco.

El punto de fusién del producto asi obtenido fue de 176~

179°cC.
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IV. CONCLUSIONES.

A través del estudio de los compuestogs. de coordina-
cibén obtenidos con la cinoxacina fue posible llegar a va-
rias conclusiones con respecto al comportamiento de este
antibi6tico como ligante.

1. La gran mayoria de los compuestos mostraron tener
una relacidn estequiométrica de dos ligantes por metal,
con excepcibén de cuatro compuestos que se obtuvieron en
una relacién de uno a uno.

2. Se observ6 una tendencia de los complejos a pre-
sentar geometrfas octaédricas, sin embargo para el caso
de los compuestos[?o(Cnx)ZHZO]y[Qu(Cnx)(HCnx)XHZO]se pro-
pone una estructura de bipiramide trigonal, y de tetra&dri
ca para los compuestos de Zn(II).

3. El ligante presentS dos tipos diferentes de com-
portamiento en los compuestos obtenidos. Un comportamien
to fue el de tipo quelaéo, en donde el oxigeno del carbo=-
xilo se desprotonaba coordin&ndose al metal y con la par-
ticipacién de N(2) para formar el quelato. El otro caso
observado, fue aquel e; donde uno de los ligantes se com-
portaba como quelato y el segundo ligante participaba coor
dindndose finicamente por N(2), permaneciendo el carboxilo
protonado con la caracterigtica de conservarse en el com-
plejo el contraibn de la sal emoleada, a estos compuestos

se les denomind compuestos mixtos.
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4. En todos los casos en gque se obtuvieron compues-
tos quelato, la sal empleada fue acetato y para ciertas
proporciones de Cu(N0)3.3H20. Para el acetato se puede
pensar en que dicho contraidn es, al igual que la cinoxa-
cina, un icido carboxilico con un pKa=4.76 en H,0 y para
la cinoxacina pKa=4.70 en 1,0, resultando ser ligeramente
mas &cida la cinoxacina que el CH4COCH, lo que daria una
mejor o mayor facilidad del carboxilato de la cinoxacina
en competir por un sitio de coordinacibn, deﬁando fuera

al grupo CH3COO_.

5. Con el empleo de otros contraiones y preferen-
cialmente con los Cl~ y Br correspondientes, se encontré
un comportamiento mixto del ligante. El cual se presentd
en algunos casos en los que se emplearon como contraiones
NOS, c1o; y BFZ dependiendo de la proporcién estequiométri
ca usada.

6. En el comportamiento mixto se proponen varios fac
tores que lo originan:

-Como un factor importante se considera que la acidez
del grupo carboxilo se ve fuertemente afectada por el di-
solvente empleado (Et-OH); y que probablemente lo que ocu-
rre es que al encontrarse compitiendo el grupo carboxilato
por un gsitio de coordinacién, el contraifn tenga la ventaja
al encontrarse libre en el medio de reaccibn y que el grupo

carboxilato se encuentre en desventaja al encontrarse aso-
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ciado al protén, es decir, sin ilonizar, dando lugar a que
el contraifn se coordine o participe en la formacién del
compuesto y el grupo carboxilato no. Una base para lo an-
teriormente planteado fue el que al reallzarse las reaccilo
nes en agua, el contraifn no se coordin8 formédndose los
bisquelatos, esto se puede deber a que la acidez del ligan
te aumenta en medio acuoso y por tanto serfa més facil pa~-
ra el ligante el poder desprotonarse y coordinarse.

-Otra caracteristica observada en los compuestos mix-~
tos fue que en todos los casos que se formaron, se encontrd
mediante el andlisis elemental y los @étodos espectroscbpi-
cos que se encuentra presente ;n contraién con carga (-I)
por cada i6n metdlico en estado de oxidacién (2+), asi co-
mo dos moléculas de cinoxacina; lo cual es consistente con
la proposicién de que una molécula de cinoxacina se ilonize
y otra no en el grupo carboxilato, para mantener la neutra-
lidad del compuesto. El1 compuesto de Fe(III) fue el dnico
caso con un contraién de carga (-I) y éon dos moléculas de
cinoxacina, én que no se observé un comportamiento mixto,
dado que el carboxilato se ioniza al encontrarse con posi-
bilidad de hacerlo para mantener la neutralidad del compues
to a formar.

7) Una evidencia importante encontrada en los compues
tgs mixtos fué el caso del compuesto de  2Zn(Cnx) (HCnx) Br
para el cual el espectro de RMN es consistente con la pro-

posicibén de comportamiento mixto, al coordinarse la cino-
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xacina en dos formas distintas.

8. S5e postula como sitid preferente de coordinacibn
al N(2). Encontréndose mediante difraccién de rayos X,
que en la molécula de la cinoxacina el sistema del anillo
N(2)-C(2)-C(I)-0(2) tiene una distorsién que acorta la mo
lécula por este fragménto y favorece la formacibn de que-
latos por N(2) y 0{(2), dando un anillo de 5 miembros muy
estable.

9, Se propone un posible mecanismo de reaccifn, con
objeto de explicar la formacién de los compuestos, parti-
cularmente de los mixtos, Se propone que al reaccionar,
lo primero que ocurre es la complejacién inmediata de una
molécula de cinoxacina de manera bidentada, interaccionan-
do primeramente via N(2) y posteriormente disocidndose y
complejindose el grupo carboxilato, El siguiente paso se-
ria la interacci6n de los otros ligantes (Cl~, Br , H,0)
seglin sea la sal empleada, y/o una segunda molécula de ci-
noxacina que seguirfa la misma secuencia de reaccién, es
decir, complejindose por N(2) y vosteriormente por el car-
boxilo, pero este carboxilo seria el que encontraria més
competencia por coordinarse al metal que el de la primer
molécula, aunado a que la acidez del carboxilato se veria
disminuida por encontrarse en medio no acuoso.

10. Por otro lado se logré la obtencibn de un par de
compuestos orgénicos derivados de la cinoxacina: el ester

etilico y el metilico. Estos fueron obtenidos al emplear-
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se una proporcién uno a uno de un alogenuro de Zn(II) y
cinoxacina; sin poderse obtener bajo condiciones de reac-
cibn similares para el'acido oxolinico, el cual es un ané-
logo estructural de la cinoxacina que no posee el N(2), y
sin poderse obtener los compuestos de coordinacifn corres-
pondiente empleando el mismo &cido oxolinico. De lo cual
se deduce que el N(2) participa activamente tanto en las
reacciones de complejacién como de esterificacibn, median-
te la formacibn de intermediarios en los cuales estd direc
tamente involucrado el centro metdlico y el contraifn em-
pleado. Cabe resaltar el hecho de que se pudiesen lograr
sintetizar por esta via los ésteres metilico y etflico de
la cinoxacina para los cuales se ha descrito en la litera-
tura que presentan actividad bactericida, pero se preparan
por otra ruta de sintesis y con reactivos més caros.

11. ©Para continuar con el estudio de la cinoxacina
con metales de transicibn se sugiere el ampliar el estudio
a otros iones metélicos transicionales como serian: Pt,
Pd, V, Auy, Aé, etc. Asi como el estudio de la formacidn
de compuestos mixtos con aminodcidos, dado que se ha repor
tado en la literatura que la cinoxacina se encuentra unida
a proteinas en el plasma, nor lo que seria interesante el
investigar cfmo se darfia la formacién de estos compuestos
con iones metilicos presentes en seres vivos.

12. También serfa recomendable el voder efectuar estu

dios de tipo cinético para los compuestos aqui reportados,
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con la finalidad de poder establecer algln tipo de mecanis
mo de reaccién, sobre todo para los compuestos con compor-
tamiento mixto. Igualmente para estos compuestos mixtos
gseria deseable el poder efectuar més estudios para noder
confirmar la geometria proouesta, sobre todo en el caso de
Cu(II) con Cl~ y Br en los que se propone una geometria
ventecoordinada, intentando obtener espectros de EPR o de
alguna forma obtener cristales para estudios por difrac-
cibén de rayos X. |

13. Adicionalmente seria importante el poder evaluar
la actividad farmacolbgica de los nuevos compuestos obte-
nidos y asi establecer cual ha sido la mejora o defecto en
la capacidad terap&utica de éstos con respecto el’férmaco

solo.
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APENDICE A

~ESTRUCTURA CRISTALINA DE TA CINOXACINA,

Los cristales para este estudio fueron obtenidos co-
mo se describid en la parte experimental, a continuacién
se enlistan los datos obtenidos por difraccién de rayos X
que por su importancia se considera su mencién como parte

del presente trabajo.

o
Tabla IT.l. Longitudes de Enlace (A).

N(1)-N(2) 1.313 N (1)~C(10) 1.391
N(1)-C(11)  1.463 N(2)-C(2) 1.318
0(1)-C(1) 1.316 0(2)-C(1) 1.211
0(3)-C(3) 1,248 0(4)~-C(6) 1,358
0(4)-c(7) 1.422 0(5)-C(7) ~ 1.429
0(5)-C(8) 1.357 S c(u)-c(2) . 1.503
c(2)-c(3) 1.451 c3)-C(4) 1.434
cla)-c(s) - :=1;422 1 | ,_c(é)éc(lo) 1,414
C(5)-C(6) 1.341 fé(é)éé(s) 1.397
cle)-c(9) © 1.371 ‘;-37 o ce)=c(to 1.417

C(11)=-c(12) 1.510

'

Tabla II.2. Anqulos de Enlace (grad).

C(2)-N(1)~-C(10) 123.4 N{2}-N(1)-C(11) 114.2
C(10-N(1)-C(11) 122.3 N(1)-N(2)-C(2) 119.9



C(6)-0(4)-C(7)
o(1)-c(1)~0(2)

0(2)-Cc(1)-C(2)
N(2)-c(2)-C(3)
0(3)-C(3)-c(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-C(10)
C(4)-C(5)-C(6)
0(4)-c(6)-C(8)
0(4)-c(7)-0(5)
0(5)-C(8)~C(9)
C(8)-C(9)~-C{10)

N(1l)-C(10)~-C(9)

N(1)-C(11)-C (12}

- 155 -

Cont. Tabla II.2. .

107.2
121.8

123.0
124.0
122,.4
114.6
119.5
117.7
108.6
107.8
126.0
115,3
119.9
112,2

¢(7)-0(5)-C{(8)

o(1)-c(1)-c(z)v3-;§
N(2)-cl2)-c(t)
cl1)-c()-c(a)
o(3)-c(3)-c(4)
1206

c(3)-c(4)-Cc(5):

c(5)-c(4)-C(10) .

0(4)-C(6)-C(5)
c(5)-c(6)-C(8)
0{5)~-C(8)-C(6)
c(6)~C(8)~C(9)
N(1)=-C(10)=-C(4)
c(4)-c(10)~-C(9)

. 106.0

115.3

115.1
"120,9
1229

119.9
129.4
121.9
110.4
123.6
118.6
121.6
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