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I. ANTECEDENTES. 

1.1 Generalidades. 

En los seres vivos, los iones metálicos desempeñan un 

papel de gran trascendencia puesto que participan en un 

gran ntímero de procesos biol6gicos, tales como la fijaci6n 

de nitr6geno, acarreo de ox!geno, transporte de electrones 

en fotosíntesis, cadena respiratoria, activaci6n y desac­

tivaci6n de enzimas, entre muchos otros(l, 2). 

Debido a la gran importancia de los iones metálicos 

en los sistemas vivos, éstos han sido objeto de numerosos 

estudios para poder esclarecer la funci6n que desempeñan, 

sin embargo en muchos casos aún se desconoce cual es su 

papel, sobre todo en procesos bioquímicos, debido a las 

pequeñas cantidades en las que se les encuentra presente. 

Dentro de este contexto, durante los últimos años se 

ha despertado un gran interés en el estudio de la interac­

ci6n de los iones metálicos con fármacos. 

Dichos fármacos son administrados con objetivos tera-

p~uticos, 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 fármacos con 

los iones metálicos que se encuentran presentes en estos 

sistemas, dando lugar a cambios que influyen desde la ac-

tividad del f~rrnaco hasta en el mecanismo, secuencia y 

blanco de acci6n del mismo. 
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Algunos de estos fármacos tienen como objetivo modi­

ficar o alterar el metabolismo de los ácidos nucléicos. 

Es conocido el hecho de que los ácidos nucl~icos y en ge­

neral los polinucle6tidos, son afectados por el medio que 

los rodea, principalmente en lo que toca a un ambiente 

i6nico. Cuando se encuentra iones metálicos, preferente-
. 2+ 2+ 2+ mente en estado de oxidación (2+) como: Zn , Mn , Mg , 

2+ Cu , etc. los cuales son considerados como entidades de 

alta especificidad, que pueden ligarse y desligarse al 

efectuarse una transformación de tipo conformacional ocu­

rrida en el polinucle6tido, afectando en este cambio, tan 

to su estabilidad, como sus funciones(l 4l. 

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

rnas (S). 

1.2 DNA superenrrollado. 

Debido a que estos fármacos inhiben la s1ntesis de 

DNA, a continuación se describe el contexto en el que se 

efectuan estos procesos. 

Entre las distintas conformaciones que puede presen­

tar el DNA, comGnmente podemos encontrar DNA circular ce-

rrado, el cual se encuentra enrrollado sobre si mismo, re-

sultando as! una mol6cula más compacta, ocupando un volu-

men menor {Fig, 1.2.1). 
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Dicho DNA-circular cerrado puede pasar a DNA super­

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

DNA Circular cerrado DNA Circular superenrollado 

Fig. 1.2.1 

totalidad del DNA que existe en la naturaleza se encuen-

tra en la forma superenrrollada, siendo esta una confor­

maci6n importante en los procesos de transcripción, repl~ 

caci6n y recombinación del DNA(G). 

La estructura terciaria en el DNA, consistente en el 

empaquetamiento de la doble hélice sobre sí misma, se en-

cuentra regulada por la interacci6n entre este ácido nu­

cléico con proteínas celulares(?), que dependen del orga­

nismo del que se trate. En el hombre, que posee células 

de tipo eucariótico, el DNA se encuentra asociado a pro-

teínas de tipo estructural conocidas como histonas cons­

tituyendo así los nucleosomas. En procariotes, como la 
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E. coli, la estructura terciaria es regulada por un sis­

tema enzimá,ico con proteínas llamadas topoisomerasas. 

Cabe destal que se ha mencionado en la literatura c¡ue 

este segu~ ,sistema regulador pudiera tambi~n operar en 

el hombre, ' .. ~ro el más importante es el que emplea histo-

nas. 

1.2.1 Enzimas modificadoras de la conformación del DNA. 

Es de particular interés el fenómeno mediante el 

cual los organismos procarióticos llevan a efecto el em-

paquetamiento del DNA, esto es, a trav~s de procesos de 

tipo enzimático. 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 estas 

enzimas, recientemente descubierta y que ha sido el blan-

co de múltiples estudios, muy recientemente es la DNA-
..:.. 

girasa. 

- La DNA Girasa. 

La DNA girasa fue aislada por vez primera en el 

año de 1976 por el grupo de Gellert, M.T. y colaborado­

res {a); algunos de los estudios han arrojado como resul­

tado que la actividad que poseen algunas clases de fárm~ 

coses el inhibir ciertas funciones de esta enzima( 9,lO). 

Particularmente se han observado dos tipos de com-

portamiento en las reacciones que toma parte la enzima, ª! 

to se debe a la existencia de dos subunidades de natura­
" 
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leza proteica, que se han aislado mediante electrofore­

sis ( ll). La llamada sub. A, que es el blanco de acción 

del grupo de f~rmacos de la familia del ácido nalid!xico 

y la sub. B del grupo de la novobiocina. Las reacciones 

que inhibe la novobiocina son las que requieren de la 

hidrólisis de ATP, y las que inhibe el grupo del ácido 

nalidtxico son las que requieren del rompimiento y reu­

nión de la cadena del DNA en una reacci6n de tipo concer 

tado. 

As! pues, se puede decir que la sub. B está liga­

da a procesos de transducción de energ!a y a la sub. A 

asociada a procesos de interacci6n enzima-sustrato, pro-

pi os de la DNA-girasa, tal es como: 

i) Reacción de superenrrollado del DNA. 

ii) Reacción de relajamiento. 

iii) Rompimiento de la cadena en sitios específicos. 

iv) Farmaci6n y deformaci6n de cadenas del DNA-

superenrrollado. 

v) Acoplamiento en la hidr6lisis de ATP. 

dichas actividades se encuentran discutidas con mayor de­

talle en la literatura( 6,l2). 

l.2.2 Metaloenzimas. 

Las enzimas son grandes mol~culas prote!nicas cons 

titu!das de modo que pueden unirse por lo menos a un reac 

tivo, que recibe el nombre de sustrato. Dichas enzimas 
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catalizan una reacci6n de importancia fundamentalmente 

bioquímica. Dichos catalizadores son de gran eficiencia 

puesto que pueden producir aumentos en velocidades de 
G· 

reacci6n del orden de 10 veces o aún más, con respecto 

a la velocidad correspondiente al proceso sin catalizar 

e inclusive mayor a la que se obtiene empleando cataliza 

dores no enzimáticos. 

Las metaloenzimas son enzimas que además de los 

constituyentes proteínicos, poseen uno o más átomos me-

tálicos en su estructura. El i6n metálico no participa 

únicamente durante el tiempo que existe el complejo lla-

mado enzima-sustrato, sino que forma parte permanente de 

la enzima. El átomo metálico se sitúa en la posici6n 

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(l3 ). 

Algunos de los metales, que se encuentran forman-

do parte de rnetaloenzimas son: Ca, Mn, Fe, Cu y Mo; au~ 

que eventualmente se puede encontrar algún otro metal 

reemplazando el original, corno ocurre en el caso de que 
2+ 2+ . el Co reemplace a Zn , dando como resultado cambios 

en la actividad de estas enzimas. 

Recientemente se ha planteado(l4) que la DNA-gir~ 

sa pudiera pertenecer a este tipo de enzimas, esto es, 

que fuese una rnetaloenzima en la que posiblemente se en-
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centrase algunos de los iones metálicos anteriormente men 

cionados. 

1.3 El Tracto Urinario. 

Debido a que la cinoxacina es un fármaco empleado en 

el tratamiento de infecciones del tracto urinario, resul-

ta de interés el resaltar cual sería el medio en el que 

se encuentra este ~ármaco y su eventual interacción con 

iones metálicos presentes en esta vía. 

Es conocido que en el sistema urinario se llevan a 

cabo funciones de tipo excretorio, esto es, la eliminación 

de materiales tóxicos y en general de productos de la de­

gradación metabólica(lS). Los metales que se encuentran 

en la orina o que pueden ser encontrados en ella, ~ueden 

estar en forma de iones simples, sales solubles, comple-

jos con aminoácidos o compuestos de tipo quelato con es-

tos mismos o con otras sustancias con propiedades quela-

tantes. Un ejemplo de este tipo sería el EDTA, que es un 

agente quelante sintético, el cual, al ser administrado 

con el fin de remover ciertos metales del cuerpo, forma 

quelatos solubles que son excretados por la vía urinaria. 

Eventualmente los metales pueden ser excretados como 

sales del ácido úrico, del ácido hipúrico y de la creati­

nina. Así pues, la hipótesis a este respecto sería la p~ 

sibilidad de que el fármaco y/o su(s) metabolito(s) pu-

dieran interaccionar con los metales presentes en esta 
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ví.a, teniendo como resultado la formación de compuestos 

que tuviesen ingerencia directa en la forma o modo de ac-

ción e inclusive en la misma actividau del fármaco. De 
(16) hecho se ha reportado en la literatura el efecto de 

Mg2+ sobre la capacidad terap~utica de la cinoxacina en 

mam1feros,y subsecuentes efectos en riñón. 

Existen antecedentes{l?) de la forma y vía excreto-

ra de iones metálicos y de sus sales, los cuales están 

basados en los niveles de ingesti6n o dosificación, des-

critos en la tabla (1.3.1). De donde se puede generali-

zar lo siguiente: los metales del grupo de los alcalino, 

alcalino-terreas y los aniones oxigenados de los metales 

de tipo anfotérico de los grupos IV-VII son invarianteme!!_ 

te excretados por vía urinaria; además de los complejos, 

compuestos hidrato y formas oxigenadas de los grupos V-VII, 

adicionalmente los complejos solubles en agua de los meta 

les de los grupos II-VIII, generalmente los muy estables, 

y si la parte orgánica del quelato no es susceptible de 

degradación metabólica, dichos compuestos también son ex­

cretados por la vía 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 vía urina-

ria. 

JJas sales catiónicas de metales de los grupos II-VIII, 

con excepci6n de Berilio, Cadmio y 'l'alio, son excretados 

en su mayor parte por via fecal. 
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TABLA (l. 3 .1) 

Rutas preferentes de Excreci6n de iones meta 
licos despu~s de Ingesti6n Oral en mam1feros, 

:Grupo .v'ía Urinaria -V.ta Fecal 

A Li+, + Na , K+, Rb+, es+ 

B cu, Ag, Au 

A Be, Mg, Ca Ba, Sr, Mg, Ca 

B Cd, Hg Zn, Hg 

A '111 Al, Ga, In 

B Se, Y, Lantanidos, 

Actinidos. 

A Ge como germanato Sn, Pb 

B Titanatos Ti, Pb 

A As, como arseniato, As3+, Sb3+, Bi3+ 

Sb, como antimoniato, 

Nb, como niobiato 

B V como vanadato V, Ta 

A Se como 16n trimetil- Se, Te 

selenidricó 

Te como telurato 

B Mo como Molibdato, Cr 

w como tungstato, 

Cr como croma to 

A Mn corno Mangana to Mn, Re, Te 

Ru, Rh, Pd, Ir, 

Fe, Pt, Co, Ni 
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Así pues, cabe remarcar la importancia que tendría 

el estudio de la interacción fármaco-metal, puesto que 

segan lo expuesto anteriormente no sería nada extraño 

que en los seres vivos, y en nuestro caso concretamente 

en las vías urinarias, ocurriese la formación de compue~ 

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 síntesis y caracterización de una 

serie de compuestos de coordinaci6n, empleando como li­

gante la cinoxacina. 

1.4 La Cinoxacina. 

La cinoxacina o ácido 1-etilr 1,4 dihidro-4-oxo-

11,31 dioxolo 14,5-gl cinolina-3-carboxílico, al cual 

corresponde la estructura que se representa en la figu­

ra 1.4.l. 

OOH 

Figura 1.4.l 
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Su f6nnula mínima es c12H10N2o5 ~ tiene un peso mo­

lecular de 262.2214 gr/mol. Con un punto de fusi6n de 

264-265°C y pka=4.7 en H2o. 

Puesto que la cinoxacina es un ácido carboxilico, 

una característica resultante es que su solubilidad en 

agua está determinada por el pH. Así, cuando el pH se 

incrementa, la solubilidad aumenta. En agua destilada, 

la solubilidad es de 50 mg/ml a 25°C; en soluci6n amor­

tiguada a pH=4.5 la solubilidad es de 80 mg/ml; en solu 

ci6n amortiguada a pH=7 es de 2.9 mg/ml a 25°C. A pH 

superior de 8, es soluble. Tambien es muy soluble en 

DMSO y DMF, presentando una solubilidad menor en cloro-

formo, ácido acetico, benceno, nitrometano y etanol. Se 

reporta(lB) que no descompone en soluciones acuosas con 

pH>lO. 

La cinoxacina es activa in vitre contra una gran 

t .d d d d . . (19-26) l can i a e cepas e microorganismos como o son 

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

~., P. mirabilis, P. morganii y P. vulgaris. Además 

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

Serratia sp. 

Los estudios clínicos han demostrado que la cinoxa-

cina es efectiva en el tratamiento de infecciones del 

tracto urinario cr6nicas y agudas, causadas por microor­

ganismos susceptibles( 27- 29 l; además se han efectuado 

pruebas clínicas comparativas con otros agentes antimi-
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crobianos como el ácido nalidixico, nitrofurantoína(JO), 

etc. Dichas pruebas continúan a la fecha con éstos y 

otros fármacos empleados en infecciones de las vías uri-

narias. 

En lo que respecta a trabajos efectuados con ante­

rioridad, en los que el objeto de estudio fuese la inte­

racci6n cinoxacina-ión metálico, se ha estudiado el uso 

de Plomo y Talio para la determinaci6n cuantitativa de 

cinoxacina por medio de Fosforescencia(Jl). La técnica 

consiste en impregnar un papel filtro, montado sobre un 

porta muestra, con una solución de tetracetato de plomo 

o acetato de talio. Una vez listo el papel se agrega la 

soluci6n conteniendo cinoxacina y así al tornar lecturas 

en un espectrofotómetro, es posible detectar cuantitati­

vamente cantidades tan bajas como 50 pg. 

La reacci6n efectuada y/o los posibles cambios que 

ocurriesen en el proceso de cuantificación por medio de 

esta técnica no han sido dilucidados. Además, cabe men 

cionar que en dicha técnica se trató de extender el es-

tudio a otras sales metálicas de metales de transición, 

pero los resultados analíticos no fueron tan buenos co-

rno con el empleo de los acetato de Pb y Tl. 

Resumiendo brevemente podemos decir que: 

i) Dadas las características y/o propiedades de la cino 

sacina, desde el punto de vista de la química de coord! 

nación, resultaba atractiva la idea de una posible coor 
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dinaci6n de ésta a través de N(2), que otras mol~culas del 

mismo tipo, corno el ácido nalid!xico, no presenta dicha o~ 

ci6n. 

ii) Era de interés el hacer un estudio comparativo entre 

distintos iones rnet~licos de la primera serie de transi­

ción, que en particular son iones de importancia para los 

seres vivos y que pudieran estar presentes en la ruta de 

acción del fármaco, 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 hip~tesis de 

que el probable blanco de acci6n de los fármacos de la fa­

milia del ácido nalid!xico sea una rnetaloenzima, siendo de 

interés el estudiar el comportamiento de metales, que po­

tencialmente pudiesen encontrarse formando parte de una 

metaloenzirna y que pudiesen interaccionar con fármacos de 

dicha familia, como ser!a el caso de la cinoxacina. 

iv) Corno es ·conocido, las propiedades terapéuticas de los 

fármacos en general pueden ser rnodif icadas de una manera 

importante por efecto de la quelaci6n de éstos con iones 

metálicos, teniendo corno resultante en algunos de los ca­

sos, el mejoramiento de sus propiedades terapéuticas al ser 

le modificadas sus propiedades químicas. 

As! pues, era de interés el poder obtener compuestos 

de cinoxacina con iones metálicos, los cuales pudieran ser 
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evaluados farmacol6gicamente en futuros estudios para es­

tablecer su capacidad terap~utica. 
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II. RESULTADOS Y DISCUSION. 

2.1 Introducci6n. 

Con la finalidad de facilitar la discusión de los 

compuestos, éstos se agruparon de acuerdo al tipo de co~ 

portamiento que mostraron al analizar de forma alobal 

los resultados experimentales (tablas II.4 a II.9), se­

ñalándose las diferencias y similitudes entre ellos y 

proponiéndose algunas estructuras con base a este análi-

sis. 

En espectroscopía infrarroja se puso especial inte ... 

rés en asignar las bandas características del grupo car-

boxílico, considerando que cambios en las posiciones de 

estas bandas proporcionaría información acerca de la pa~ 

ticipación de este grupo funcional como posible sitio 

coordinación. En la literatura( 37 l, se le asigna una 

banda ancha a -1 3500-3000 cm debida a las vibraciones 

alargamiento del 0-H, una banda intensa a 1750-1700 al 

alargamiento del (C=O) carboxílico así como en la zona 
1 de 1260-1170 cm a la vibraci6n de alargamiento (C-0). 

de 

de 

En el caso específico de la cinoxacina estas vibraciones 

se enlistan en la tabla II.3. Otro grupo funcional que 

se consideró importante debido a su posible participa-

ción en la formación de los compuestos fue el (C=N) don 

de el nitrógeno es el que se encuentra en la posición 

(2). Dicha vibración se le ubica de acuerdo a la lite-
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ratura(JS), en la regi6n de 1600-1490 cm-1 para anillos 

de 6 miembros, encontrándose en la cinoxacina en 1570 

cm-1 , tabla II.3. 

También en el IR se identificaron las vibraciones 

fundamentales de los aniones involucrados en la formaci6n 

de los compuestos, en los casos que esto fue posible (el~ 

ruros, bromuros, nitratos, percloratos y tetrafluorobora-

tos). 

Mediante la espectroscopía electr6nica, 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 correlaci6n y datos correspondientes( 4o, 4l). 

De forma general para cobre (II) las transsiciones 

d-d, en cualquier geometría se esperan entre 600-900 na­

nómetros, con desdoblamientos debidos tanto al efecto de 

distorsi6n de Jahn-Teller y a la naturaleza de la inte­

racci6n con los ligantes( 40). 

Para cobalto (II) en geometría octaédrica se tienen 

dos regiones principales de absorci6n, una banda cerca 

de 8000-10 000 cm-l asignada a la transici6n 4T2g...-
4 .T1g (v1) y una banda observable en la regi6n visible 

-1 cerca de 20 000 cm que corresponde a la transici6n 
4 4 T1g(P)• T

19 
(v3), mezclada con transiciones prohi-

bidas de espin( 40). En ei' caso de (v2) es decir, la 

4 4 transición A2gt Tlg' nonnalmente no se observa ya 
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que son señales muy débiles. 

En el caso de Niquel (II) en geometr!a octaédrica 

se espera un espectro con 3 transiciones permitidas: 
3 
T2g._. 

3 
A2g la regi6n de 7000-13000 cm -1 para vl en , 

3T 3A para la regi6n de 11000-20000 cm -1 
lg.__ 2g v2 en 

y 3Tlg(p)4 3A 
2g para v3 en la regi6n de 19000 - 27000 

-1 (40) 
cm • • Dadas las limitaciones del aparato empleado 

(360-BOO nm) , solo se identificaron las transiciones 

d-d que se ubican en la regi6n del visible. 

Los momentos magnéticos esperados para los compues­

tos de Cu (II) varían entre 1.75 a 2.2 MB, para Ca (II) 

4.6 a 5.2 MB dependiendo de la geometría y naturaleza 

del ligante, para Ni (II) octaédrico entre 2.9 a 3.4 MB 

y para Fe (III} de alto espin a 5.9 MB. 

Unicamente en el caso de un compuesto de cobre se 

utiliz6 la t~cnica de EPR a temperatura ambiente, obte­

niéndose los valores de q. Dichos valores para el caso 

de Cu (II) var!an entre 2.05 y 2.52, permitiendo median­

te la comparaci6n entre ellos y tomando en cuenta la 

forma del espectro, diferenciar estructuras octa~dricas 

con distorsiones tetragonales u ortorr6mbicas, as! como 

distinguir entre una estructura monomérica y una polimé­

rica < 47>. 
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2.l Estructura cristalina de la cinoxacina y su sal s6-

dica. 

2.l.1 Estructura Cristalina. 

La estructura cristalina de la cinoxacina presen­

ta algunas caracter1sticas de interes( 32). (Fig. 2.1.1). 

i)_ .. El fragmento de la molécula correspondiente a la par­

te· del sistema cetona-~cido, muestra longitudes de enla­

ce m&s cortos en la cinoxacina que en ácido nalid!xico 

y aminooxol!nico( 3J). 

ii) Se observa un puente de hidr6geno entre el átomo de 

hidr6geno del grupo carboxílico y el oxigeno del grupo 

c:et6nico. 

iii) El sistema de anillos es practicamente planar, exis 

tiendo un ~ngulo máximo de 1,8°. 

iv) El grupo etilo es aproximadamente perpendicular al 

plano del anillo. 

As! pues, se postula como sitio preferente de coor­

dinaci6n al N(2). Encontrandose que en la mol~cula de 

cinoxacina el sistema del anillo N(2)-C(2)-C(I)-0(2) 

tiene una distors16n que acorta la moldcula por este 

fra91'llento, y se favorecer!a la formaci6n de quelatos v!a 

N(2)--0(2), dando un anillo de 5 miembros muy estable. 

Veanae tablas II.1 y II.2. pp.lst. 

Se considera importante el destacar el hecho de que 

exista la formaci6n de un puente de hidr~geno intramole-
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Fiq • 2 .1 .1 • Estructura cristalina de la cinoxacina, 
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Fig. 2 .1.1-.Est:r:uctura cristalina de la cinoxacina,proyecci6n 

en z. 
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cular en la cinoxacina, para el cual bajo determinadas 

condiciones de concentración y efectos electrónicos de 

resonancia pudiera presentar características interesan-
( 34) tes descritas en la literatura para sistemas análogos . 

Es decir, con puentes de hidrógeno intramoleculares, co­
·-1 mo sería el mostrar en la región de los 3500 cm del IR 

un doblete característico de este tipo de sistemas, atr! 

buibles al manifestado entre los átomos O(l)-H(l)-0(3) 

en la fig~ 2.1.1. 

2.1.2 La cinoxacina y su sal sódica. 

Debido a la importancia que representael grupo 

carboxilo en la cinoxacina como sitio de coordinación, 

es conveniente el hacer un estudio acerca ael comporta-

miento de este grupo de forma análoga a estudios con mo 

léculas del m'ismo tipo, es decir, ácido carboxílicos, 

con lo que se puede diferenciar entre un carboxilo pue~ 
. (3 35 36) 

te, quelato y monodentado, por medio de IR ' . ' . ~ 

La cinoxacina presenta en la posición (3) dicho gr~ 

po funcional: 
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Los ácidos carboxílicos nresentan bandas activas en 

el .infrarrojo, si.endo una muy característica la que se 

observa en la zona de 1800-1600 cm-1, que se ha design~ 

do a la vibración de alargamiento del grupo carbonilo 

v(C=O). Dicha vibración muestra propiedades a conside­

rar, por ejemplo, cuando la forma (I) pasa a la forma 

(II) (ver Fig. 2.1.2), ocurre un cambio de estructura, 

donde el doble enlace se encuentra localizado (I) y pa­

sa a un estado iónico (II), donde ambos oxígenos son equ~ 

valentes: 

\

OH 
R-

~ 

Fig. (2 .1.2) 

o 
/.• R-c: l-> 
'<> 

(11) 

En el espectro de la cinoxacina, la vibración v(C=O) 
-1 se observa en 1740 cm Fig. 2.1.3, la cual se desplaza 

I"" 
a menos energía al formar la sal de sodio correspondien-

te (NaCnx), presentándose dos bandas al formar una enti-

dad tipo (II) , que se conocen como va y v
5 

denominadas 

frecuencias vibracionales de alargamiento asimétrica y 

simétrica respectivamente: 
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Fig. 2.1.3. Espectro IR de la cinoxacina,en pastilla de CsI. 
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Fig. 2.1.5. Espectro de IR de Nacnx,en pastilla de KBr. 
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Fig. (2 .l.4) 

~o 
R-C .::::o 

-l -l las cuales se observan en 1615 cm pa~a va y en 1400 cm 

la vs. Fig. 2.l.5 • 

. En la literatuva se ha descrito las distintas posi­

bilidades en las que se pueden coordinar los ácidos car­

boxílicos ( J, J S, J G) , las cuales se resumen en la Figura 

2 .l.6. 

O-M fJ 
R-C...., / .·· ~~ R-c: R-C..l:_. 

0-M , ... 
0-M 

(A) ( B ) (e) 

Fig. (2.l.6) 

De donde podemos hacer las siguientes analogías estruc-

turales: comparando la estructura del i6n libre (II) 

con (A), (B) y (C), podemos decir que en la estructura 

(A) el doble enlace e-o se encuentra localizado; lo que 
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resulta en un desplazamiento de la banda v(C=O) a mayor 

energía, y a menor energía la v (C-0-) • Si consideramos 

la diferencia de va y vs corno: 

llv=v -v a s 

y tornando llv del i6n libre corno referencia ser!a de esp~ 

rar que al presentarse un compuesto tipo (A) el llv sería 

mayor que el llv del i6n libre. Para el compuesto tipo 

(B), los enlaces sería equivalentes, influenciados por 

la distorsi6n de la molécula' encontrándose que el va­

lor de llv en el compuesto ser!a parecido al que se encue~ 

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 llv es menor que para el 

i6n libre, por lo que los modos vibracionales se hallan 

más restringidos, consecuentemente va se desplaza a menor 

energía y v a mayor energía. s 

Las posiciones v y v particularmente en la sal de a s ·· 

sodio de la cinoxacina, se encontr6 un llv=215 crn- 1• 

Cabe mencionar que los límites tomados ?ara diferen 

ciar entre los distintos comportamientos del grupo carb~ 

xilato fueron tomados en analogía con otros trabajos(J) 

con ligantes similares: 

Monodentado llv> 245 

Puente 245 > ll~ < 175 
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Que lato AV < 175 

En la zona IR de baja energía, Fig. 2.1.7 se puede 

apreciar que en el espectro de HCnx existen una gran ca~ 

tidad de bandas de intensidad variable, las cuales no 

fueron asiqnadas a un modo vibracional específico, por 

considerarse oue existen en la molécula vibraciones que 

pueden mezclarse en esta zona, atribuibles básicamente a 

vibraciones 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 energía ~ara 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 patrón espectral. 

Una de ellas se localiza en el espectro de NaCnx centra­

da en 320 cm-l atribuible al modo vibracional ó(COO) fue 

ra del plano y de intensidad débil. 

A contiiuaci6n se enlistan las asiqnaciones en el 

espectro de I.~., en las cuales se consideran los datos 

reportados en la literatura( 34 , 3G-39 l y con analogía a 

los patrones espectrales de I. R. de las siguientes molé-

culas: 
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··-----·-·. 

Ac. oxolinico Ac. Nalidíxico 

Bencenmetilendioxo 

Fig. 2.1.8 

dado su parecido estructural con la molécula de l~ cino­

xac ina. 

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 empleará 

en la caracterizaci6n de los compuestos formandos. 
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Tabla II.3. Asignaciones en I.R. de la Cinoxacina 

A(cm- 1) Características Asignación 

3470 D m.a. v 0-H 
3135 D a. " C-H anillo 

aromático 
3070 h Anillo aromático 
3980 D v C-H de -O-CH2-o-
2940 D 
2700 MD m.a. v 0-H 
1740 I a. V C=O de -COOH 
1630 M A' v C=O de R C=O 

R 

1570 I a. v C=N y anillo 
1550 n 11 11 

1505 I A' Anillo aromático 
1480 I A' " o·-cH2-o 
1465 I A' v -cH2-
1447 I A1 v -CH3 
1425 h v O-CH2-o 
1350 M A' Anillos 
1280 I a v C-(CO)-C-

y B e-e-e 
1265 n n.a. 
1245 I A' " e-o (-COOH) y 

v5c-o de c..:o-c 
Aromático 

1220 D A' vC-N c-sat. 
e 

1155 M A' Anillo arom&tico 
1120 M A' 11 

1090 M a. "as Alif. -e-o-e-
-Arom. 
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>.(cm-1) Caracter!sticas 

1035 

965 

935 

870 

835 

810 

750 

720 

690 

645 

600 

a = ancha 
ma = muy ancha 
A' = aguda 

MA' = muy aguda 
v = alargamiento 
6 = deformaci6n 

n.a. = no asignada 
I = intensa 
M = media 
D = débil 

h = hombro 
MD = muy d~bil 

I a. 
O A' 

I A' 

!. MA' 
I A' 

I MA' 
O A1 

DMA' 

D MA' 

M MA' 

D MA' 

Asignación 

V 0-C-(Alifático) 
n.a. 

Sist. metilendioxi. 
Anillo aromático 
Esqueleto 
Anillo aromático 

n " 
6 (C-H) metilendioxi. 

n.a. 
n.a. 
n.a. 
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A) Compuestos de Coordinaci6n. 

Como se mencionó en la introducci6n, estos compues-

tos han sido agrupados de acuerdo al comportamiento que 

mostraron, dicho com9ortamiento se refiere a la forma en 

que el ligante interactaa con el i6n metalico. Para un 

grupo de compuestos la interacción fue de forma exclusi­

vamente bidentada vía oxigeno del carboxilato y N(2) del 

anillo heterocíclico, denominandoseles compuestos quelato. 

Por otro lado, se obtuvieron complejos a los que se les 

llamó compuestos mixtos, los que tenían la característi­

ca de presentar dos tipos diferentes de comportamiento 

por parte del ligante, es decir, un ligante se comportó 

de manera similar al descrito para los com~uestos quelato 

y un segundo ligante coordinandose O.nicamente por el ni-

tr6geno {2). 

A.l) Compuestos Quelato. 

Con este comportamiento se obtuvieron los siguientes 

compuestos: 

2.2 (cu(Cnx> 2 ] 

2.3 [Cu (Cnx) H2oJ 2(N03)2 

2.4 (Ni (Cnx) 2 rn2o) 21 l.SH20 

2.5 [ Co (Cnx) 
2 

H2o] 

2.6 [ Co (Cnx) (CH3C00)] 

2.7 [Fe (Cnx) 2 Cl H2o] 



- 34 -

2.a [zn(cnxlCl H2o] 

2, 9 [ Zn (CnxJ CH 20J 2] N03 

3.0 [zn(CnxJ 2] 2H2o 

En todos estos compuestos las bandas del carboxila-

to en el IR muestran un com~ortamiento an~lo90 1 consis-

tente en un desplazamiento a menor energía de vlC=O) del 

carbonilo del grupo carboxilo, ubicándose va alrededor. 
-1 -1 de los l70U cm y vs a sobre los 1320 cm ~ue com~ar.~n 

dose con el valor de 6v del i6n libre lvease tabla II.4), 

se propone en todos los casos un com~ortamiento moneden-

tado del carboxilato. Adicionalmente se observa en todos 

los ~ue la v(C=N) del anillo heteroc!clico se desrlaza a 

menor energ!a en los com9uestos formados con respecto a 

la cinoxacina libre, debido a la coordinaci6n del metal 

por nitr6geno (2) • 

De estos compuestos, anicamente se discute con mayor 

detalle el primero de ellos [cu(Cnx) 2 ] y para el resto 

solamente se mencionan algunos datos y detalles compleme~ 

tarios. 



Compuesto 

NaCnx 

[ Cu(Cnx) 2 ) 1 

[ OJ (Cnx) H20 ] 2 (N03) 2 

[Ni (Cnx) 2 (H20) 2] 1.s H20 

[ Co(Cnx) 2H2o] 
[co(Cnx) (CH3coo)] 

(Fe (Cnx) 2c1 H2o)] 

[ Zn (Cnx) Cl H2o] 
[zn (Cnx) (H20) 2 J No3 

[~n (Cnx) 2 ] 2H2o 

Tabla II.4. Asignaciones de IR, Complejos Quelato 

va (CXX>)a1t
1 v

8 
(CXX>)o1t1 -1 

V (C=N)Qll -l Colp)rtamiento A van 
de carboxilo coord. 

1615 1400 215 1574 i6n libre 

1650 1315 335 1530 monodentado 

1590 1327 263 1530 monodentado 

1630 1310 320 1557 monodentado 

1610 1310 300 1540 monodentado 

1653 1325 328 1533.5 monodentado 

1630 1310 320 1520 monodentado 

1637 1320 317 1525 monodentado 

1620 1310 285 1527 monodentado 

1630 1320 340 1545 monodentado 

Sal errpleada 

NaHC03 

Cu(CH 3COO)i 
Cu(No3) 2 

Cu(N03) 2 

Ni(CH3CC0) 2.4H20 

Cb(CH3CC0) 2.4H20 

Cb(CH3CC0) 2.4H20 

Fe c13.6H20 

ZnCl2 

Zn(N03)2 .6H2o 

Zn (CH3CX:O) 2• 2H2o 

w 
U1 



Tabla II.5. Complejos Quelato 

Compuesto Color Sus~t.ibilidad 
l~ticaf>E 

F6rmula m!nima 

[ CU(Ouc) 2] Verde pastel 2.10 ~24H1eº10N4 

[ Cu(OlX)HiO] 2 (N03)2 Verde pasto 1.90 CUf24H22°1BN6 

[Ni (Ouc) 2 (HiO) 2] 1.5 Hiº Verde-amari- 3.10 NiC24825º12N4 
llo oolido 

I C:O(Olx) ii2º 1 Verde-amari- 4.65 C:OC24820011N4 
llo 

[ C:O(Olx) (CH3CXX>)] Tlmarillo - C:OC14H1P-,N2 

[Fe (Ouc) fl "2º] lbjo 5.7 FeC24H200llN4 

[ zn(Olx)Cl Hiº] Blanco - ZnC12H110rf2 

[zn(Olx) (Hiol 2] 003 Blanco - ZnC12H130lON3 

[ Zll(Cnx) 2] 2H20 Blanco - znc24822°12N4 

Análisis Elemental 
Calculado Encontrado 

%C %H %N %C %H %N 

49.19 3.10 9.56 50.70 3.38 9.39 

35,62 2.74 10.39 36.53 2.52 10.10 

44.5 3.89 8.66 45.04 3.66 8,45 

48.09 3.36 9.34 48.25 3.53 B.98 

44.34 3.lB 7.38 43.44 3.58 7.93 

45.63 3.19 B.86 46.13 3.00 B.87 

37.92 2.91 7.37 39.42 2.64 7.31 

33.94 3.00 9.89 35.77 2.32 9.70 

46.20 3.55 B.98 47.25 3.96 e.es 

w 
O'I 



Compuesto 

(cu (Cnx) 2] 

(cu(Cnx)H2o J 2!N03) 2 

Tabla II.6. M§ximos de Absorción en Espectroscopia 

Electr6nica de Compuestos Quelato. 

>. (longitud de onda) 

640 (15,625 -1 h 580 (17,241 -1 nm cm ) nm cm l 

640 (15,625 -1 h 570 (17,543 
-1. 

nm cm ) nm cm ) -

[Ni (Cnx) 2 (H 2o) 2 J l. 5H2o 580 (14,70~ -1 370 nm (27 ,02? cm-1>~b nm cm ) v2 
'.''"';• 

[ Co (Cnx) 2H2o J 780 nm (12,820 -1 cm ) 570 nm 
... • •. 1 

(17,543 cm~) 

[co (Cnx) (CH3coo)] 530 nrn (18.867 -1 cm ) V3 

[Fe(Cnx) 2cl H2o] Transferencia de carga 

h 690 nm (14,492 -1 cm ) 

h 690 nm - (14,492 cm-1 

~ 445nrn (22,47lan-1) l! 470nrn 

w 
-.J 
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2 .2 [cu (Cnx) 2] • 

El es~ectro de infrarrojo de este compuesto es corn-

~letamente distinto al de la cinoxacina libre observán­
-1 dose cambios importantes en la reoi6n de 1800-1200 cm 

Fig 2.2,1, Se destaca la aparici6n de una banda inten­

sa v ancha centrada en 1650 cm-l la cual contiene varios 

modos vibracionales debidos básicamente a los carbonilos: · 

al cet6nico y a la vibraci6n asimétrica (v ) del carboni-a 
lo del gru~o carboxilo; a este oruno tambi~n le correspo~ 

d 1 ib '6 i ~t i ( ) i 6 en 1315 cm-l e a v raci n s me r ca vs que se as gn 
-1 dando un av=335 cm . . Comparando este valor con el va-

-1 lor de av(215 cm ), ~ara el i6n libre (NaCnx) se sugiere 

gue el gruno carboxílico actúe de manera monodentada. 

La vibraci6n v(-C=~-) del anillo heterocíclico se desnla 

za a menor energía, de 1570 cm-l a 1530 cm-1, debido a la 

coordinaci6n del metal oor nitr6qeno (2). 

En la región de baja enerqía se observa un aran nú-

mero de bandas de diversas intensidades, en las ~ue se 

pudo asignar a 318 cm-l a la vibraci6n de deformaci6n fue 

ra del nlano 6(COO), 'l<'iq. 2,2.2. 

En la esnectroscoo!a electr6nica se tiene en la re-

gi6n de 800-400 nm Fiq. 2.2.3, una banda ancha centrada 

en 640 nm (15,625 cm-1), con dos hombros en 580 nrn 
-1 -1 (17,241 cm ) y 690 nm (14,492 cm ). Seoún la forma y 

~osici6n de la banda, se sugiere que el comQuesto nosea " 
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Fig. 2,2.1. Espectro IR de ~u(~nxJ 2 J, en pastilla de KBr, 
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600 500 400 300 200 -1 cm 

Fig. 2.2.2. Espectro de IR lejano ~e~u(Cnxl 2 J 
en suspensi6n de Nujol. 
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una geometría octaédrica distorsionada( 40, 4l), dichas dis 

torciones en parte pueden ser debidas a las del tipo 

Jahn: -Teller; este valor corresponde a la transici6n 
2 2 
T 2g.,.__ Eg. 

El momento magnético de este compuesto fue de u=2.l 
. (41) 

M.B., lo cual es consistente para un compuesto de Cu(II) • 

Adicionalmente, de la espectroscopia de reso~ancia para­

magnética electrónica Fig. 2.2.4 ?Odemos decir que se 

trata de un ambiente octaédrico en torno al metal con 

distorsi6n rómbica, donde los valores de g corresponden 

a los reportados en la literatura( 47 l para este tipo de 

compuestos. Con base en estos resultados se sugiere que 

una posible estructura para este compuesto sea la repre-

sentada en la Fig. 2.2.5, en donde las l!neas punteadas 

representan interacciones a distancia con otros grupos, 

y que pueden ser de tipo inter o intramol~cular. 

-. . 

. . . 

Fig. 2.2.5 
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500 600 700 

Fiq, 2.2.J. Espectro electr6nico de~(Cnxl 2] ,en 

estado s6lido. 
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El Av de este compuesto corresponde para un compor-

tamiento monodentado del carboxilo Tabla II.4 vibraci6n 

v(-C=N-) se desplaza a menor energia lo cual sugiere una 

interacci6n del metal vía N(2). Adicionalmente aparece 
-1 en el IR una banda intensa y aguda ubicada en 1390 cm , 

la cual se asigna a la vibraci6n característica del No3-
. (35) . 

iónico , Fiq. 2. 3. l. 

Con los datos de este compuesto, obtenidos emplean­

do espectroscopía electr6nica de reflectancia difusa, 

Fig. 2.3.2 y Tabla II.6, se sugiere que la estructura 

del complejo sea octaédrica distorsionada( 49 , 4ll. 

En el momento magnético obtenido fué de 1.93 MB, 

dicho valor está dentro de lo esoerado para comouestos 

de Cu(II). 

En el estudio termogravimétrico se puede observar 

que en el intervalo de 30-lOOºC 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 dr~stica pérdida de peso 

del orden del 39.6% de peso, sin que posteriormente se 

estabilice de manera completa. Este comportamiento su-

giere que el agua del compuesto sea de coordinaci6n, en 

cuya pérdida se acompaña de un proceso de descomposici6n. 

Así pues, la probable estructura de este compuesto 

sea con una cinoxacina bidentada y aqua coordinada, con 



Fig, 2,3.1, Espectro de IR de 
,en pastilla de KBr. 
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sao 600 700 

Fiq, 2.3.2. Espectro electr6nico de [ CU(CnxlH20 J 
2 

(N0
3

l
2 

en estado s6lido. 

eoo .A run 
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interacciones axiales por arriba y abajo del plano. 

2. 4 [Ni (Cnx) 2 (H2o) 2 ] 1. SH2o. 

Con el 6v obtenido mediante IR se propone que el 

grupo carboxilato actúe de manera monodentada, Tabla 

II.4, Asimismo v(-C=N-) se desplaza a menor energía 
-1 (misma tabla). En el !R de baja energ1a (600· 200 cm ), 

Fig. 2.4.1 se observa una banda débil y ancha centrad~ en 
-1 385 cm asignada a la vibraci6n v(M-OH 2) del agua de 

coordinaci6n; la deformaci6n o(COO) fuera del plano se 

ubicó en 345 cm -l. 

Del espectro electr6nico, 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 que se trata de una geometría octaédri­

ca distorsionada( 40, 4l). v1 no se observa dado que se 

encuentra fuera de los límites del aparato usado. 

El momento magnético µ=3.10 MB, est~ dentro de lo 
' (41) 

esperado para Ni(II) con esta geome~ría • 

Los resultados termogravimétricos Fig. 2.4.3, mues~ 

tran una pérdida de peso entre 145°C-170°C, atribuible a 

agua de cristalizaci6n, dicha pérdida fue del 4.237% 

equivalente a 1.5 moléculas de H2o. Por tanto de las 

3.5 moléculas de H2o de la fórmula mínima, 1.5 moléculas 

son de cristalización y dos moléculas de coordinaci6n. 

Estas moléculas de a2o de coordinación se pierden en 
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Fig, 2 .4. l, Espectro de IR lejano de [Ni (Cnx) 2 (H2o) 2 J 1. SH2o 

. en suspensi6n de Nujol y ventanas de CsI. 
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Fiq. 2.4.2, Espectro electr6nico de [Ni (Cnx) 2 (u2o¡ 2 J 1.5 1120 

en estado s6lido. 
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255ºC-320°C, conjuntamente con esta pérdida, se registra 

casi de forma inmediata una pérdida de ~eso asociada a un 

proceso de descomposici6n 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: 

~o 

Fig. 2.~.4 

2.5 [co(Cnx) 2H2o] 
De acuerdo a los datos de IR Fig. 2.5.1 enlistados 

en la Tabla II.4 el grupo carboxilato actúa de manera 

monodentada y ocurre una interacción del i6n metálico 

por N(2) debido al desplazamiento de v(C=N) a menor ener 

q1a. -1 Asimismo se localiza la v(M-OH2) en 380 cm del 

agua de coordinaci6n. 

El espectro electr6nico 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 laá¡bandas y forma del espectro son' 



J' 'T- ______ ... -.... 

··:•. 

·tJ t l t.!'C•l'J'il ··,, J · J 
.·:.~.7··:-::-:·-:-..:···:::--:-.~:-. ....-.7,:-~~-.-.. -~-.-;:-~- ..... ~ ...... -~ 

¡ ' ' 

.. ¡ 

:~:!.. 
·1·· !' 

!..:;:;:.::: 

; ., 
. :·: : {· :::;_¡ : ·L ~: :: l_ 
·;::··::·~:,'.-·:·:·.r:::::··:~:~. 

1 .... ,. 

i' .. 
.:; 

Fig, 2.5.1. Espectro de IR de [co(Cnx) 2H
2
o J ,en pastilla de KBr. 
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del tipo de los compuestos de Co(II) con geometrías pen­

tacoordinadas(4o,44.45l, Donde se tendrían como posibi-

lidades estructurales una bipirrunide trigonal o una p!­

rarnide de base cuadrada. Dichas opciones son dificiles 

de diferencias espectroscópicamente; habiéndose observa­

do que un criterio para diferenciar entre estas dos es­

tructuras es la intensidad relativa que hay entre las 

bandas observadas en espectroscopia electr6nica( 44 , 45 l, 

de esta forma se puede sugerir que la geometría de este 

compuesto sea de bipirrunide trigonal. 

El momento magnético obtenido para este compuesto. 

fue de 4.65 MB, lo cual es congruente con los valores 

reportados par~ compuestos de cobalto (II) de alto espin, 

con esta geometría, teniendo como átomo donadores N y 

0(40,41,44). 

En base a los resultados anteriormente expuestos,se 

propone que una probable estructura para este compuesto 

sea: 

Fig. 2.5-3 
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2. 6 [ Co (Cnx) (CH3 COO) ] • 

En este compuesto se obtuvieron pocas evidencias p~ 

ra una caracterizaci6n más completa, en el IR presenta 

un comportamiento monodentado del carboxilato, Tabla II.4, 

así como una interacci6n vía N{2). En la espectroscopia 

electrónica, al igual que en el infrarrojo no resulta de 

todo clara debido a la poca cantidad empleada, pero dada 

la posición de la banda se propone que la geometría de 

este compuesto probablemente sea octaédrica distorsiona-

da. 

2. 7 [Fe (Cnx) 2cl e2o] . 

El patrón espectral de IR Fig. 2.7.1 y de acuerdo a 

los datos de la Tabla II.4, muestra que el carboxilo ac­

túa de manera monodentada y que existe una interacción 

metal-ligante a través de N(2). En la zona de baja ene~ 
-1 gía se asignó a 385 cm la v(M-OH) del agua coordinada 

-1 y en 305 cm la vibraci6n de deformación fuera del pla-

no o{COO). 

En la espectroscopia electrónica de este compuesto 

Fig. 2.7.2 se puede observar una banda muy intensa desde 

los 600 nm a 400 nm, típica de procesos de transferencia 

de carga en este ti~o de iones con configuración a5 de 

alto espin en donde las transiciones d-d son 9rohibi­

das <4ol. 



Fi9. 2.7.1. Espectro de IR de [Fe(Cnx) 2 Cl H2o] ,en pastilla de KBr. 
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Fig, 2,7,2, Especro electr6nico de 

tª (Cnx) 2cl H2o ] 
en estado s6lido • 

.._~~~~~~ ..... ~~~~~~-..~~~~~~-""~~~~~~ .......... t 
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El momento magnético de este compuesto fue de 5.7 

MB, dicho valor es ligeramente bajo para lo esperado 

para Fe(III) de alto espin,el cual: debe ser alrededor 

de 5. 9 MB, por lo que se considera ligeramente impuro a 

este compuesto, dado que esta técnica es muy sensible a 

la pureza de los com~uestos. 

Con base a los resultados antes indicados se propo-

ne que una estructura probable para este compuesto sea: 

Fiq. 2.7.3 

2.8 [ Zn(C~x)Cl H2o] 
De acuerdo al IR de este compuesto Fig. 2.8.1, así 

como con los datos de la Tabla II.4 se propone que el 

carboxilato actúa de forma monodentada así como a la in-

teracci6n vía N(2) del ligante con el centro metálico. 

En la zona de baja energía se asignaron a 390 cm la vi­

braci6n v(M-OH 2) del aqua coordinada y a 350 cm-l la 
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6(COO) de deformaci6n fuera del plano del grupo carboxi­

lato. 
10 . Debido a que Zn(II) es un d , no es posible emplear 

las técnicas de caracterizaci6n como sería espectroscop!a 

electr6nica, ni momentos magnéticos. 

El an~lisis termogravimétrico de este compuesto mue~ 

tra que el compuesto es completamente estable desde los 

30ºC 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 H2o que es 

considerada de coordinaci6n. Casi de forma inmediata se 

presenta otra pérdida segdn lo indica la gr~fica de la 

ler. derivada, la cual se asocia a un proceso de descom­

posici6n sin que se logre estabilizar el limite de temp~ 

ratura de trabajo (400°C). 

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

presenta preferentemente geometrías tetraédricas, se pr~ 

pone que una' probable estructura de este compuesto sea: 

Fig. 2.8,3 
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2. 9 [ Zn (Cnx) (H20) 2] N03. 

Las evidencias espectroscópicas en IR muestran Fiq. 

2.9.1 y Tabla II.4 que el carboxilato actúa de forma mo­

nodentada y que existe una interacción entre ligante y 

metal a través N (2). Adicionalmente se observa en·· 1380 

cm-l la vibración de No; iónico. En la región de baja 

energía del I.R. se asignó la vibración v(M-OH2) del 
-1 agua coordinada a 385 cm , así como la o(COO) que es la 

deformación fuera del ~lana del grupo carboxilato en 355 

-1 cm 

Mediante la espectroscopía RMN protónica, se pudo 

determinar que el ligante permanece sin cambios en su es 

tructura, mostrando únicamente 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 encontrándose 

unida al ión metálico. 

La conductividad molar obtenida para este compuesto 

oh -1 2 -1 en Me-OH, fue de 80,3 m cm mol , dicho valor está 

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

disolvente( 4G), 

Tomando en cuenta los datos anteriormente expuestos 

y considerando que la geometría preferente ae Zn(II) 

es la tetraédrica, se propone que la estructura de este 

compuesto sea: 



/ 

1 

Fig. 2 .~ .1. Espectro de IR de [ Zn (Cnx) (H2o)
2

] N03 , en pastilla de KBr. 
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Fig, l.9.2, Espectro de RMN- 1H de ~n(Cnx) !H2o¡ 2~ N03 ,en DMSO ampl. 4X1000 • 
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Fig. 2.9.3 

2.10 [ Zn(Cnx)
2
]2H

2
o; •. · . 

Mediante el ánális.is espectral de IR de este compues­

to, Fiq. 2.10.l y Tabla II.4, podernos decir que el carba-

xilato actúa monodentado y que existe una interacci6n del 

i6n metálico con el lígante vía N(2) debido a los despla­

zamientos de estos modos vibracionales. En el IR lejano. 
-1. · .. · ..•...•.. 

se localiza en 340 cm•. la vibraci6n de deforrnaci6n fuera 
·· .... 

del plano del grup6 carboxilato 6 (COO) , 
. :'·' ·.· .. ':: .... 

El análisis termogravirnétrico muestra en la re~i6n de 

25ºC a 450°C varias inflexiones Fig. 2.10.2 una pérdida 

anterior a los 95°C atribuída a agua de humedad, dado que 

el coml.Juesto result6 un r.oco higroscópico no se considera en los 

cálculos del análisis. Entre los lOOºC a 190°C se registra la péE 

dida de un 6. 73% de !JE!SO, que dada la f6rmula oro!'.Jllesta del compuesto 

corresnonde a 2,3 mol H2o que se .asocia a agua de cristali­

zaci6n conjuntamente con un porcentaje de humedad pro~ia 
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Fig. 2.10.1. Espectro IR de [ Zn(Cnx) 2 ] 2H2o ,en pastilla de KBr. 
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de la muestra. 

Posteriormente en los 290ºC se empieza a registrar 

una p~rdida de peso, la cual se atribuye a un proceso de 

descomposici6n, sin observarse la pérdida de agua de 

coordinaci6n. 

Con base a los datos anteriores, una posible estruc 

tura para este compuesto sería: 

Fig. 2.10,3 



-
Tabla II.7. Asignaciones IR Compuestos Mixtos. 

Compuesto (OO)an-l va(COO) 11
8 

(COO)cm-l Ó\IQll-l " ( C::N lañ" Co!q:lortamiento Sal aTq?leada 
carboxilo del carboxilo a:iord. 

[eu(Cnx) (HC1X)ClH20] 1725 1625 1310 315 1537 l>bnodentado CuC12'2H2o 

~Cu(Cnx) (HClx)Br) 2 a20] 1725 1625 1315 310 1530 " CUBr2 

[Ni cenx1 (HCnxl c1Hio] H2o 1730 1635 1315 320 1560 11 NiC12.6Hp 1535 

[Ni(Cuc) (HCnx)BrH2o] ttp 1730 1625 1310 315 1560 11 NiBr2.3H2o 1535 

[Ni (Cuc) {HCnx) tt2o J N03 1730 1635 1323 312 1538 11 Ni(N03J2.6H20 1535 

(eoc0ixJ CHCnxJc1J tt2o 1715 1620 1313 307 1550 11 ecc12.6tt2o 1530 

[eo(Cnx) (HCnx)Br] 1/2H20 1725 1617 1315 302 1550 " CoBr2 1525 

[eo(Cnx) (HCnx)H20 ] 2(N03)2 1725 1517 1315 302 1535 11 Co(N03)2.6Hp 

I Zn (Cnx~)J N03 1725 1595 1313 282 1525 11 Zn(N03)2.6H20 

[ Zn (Cnx) (HCnx) Br J H2o 1710 1620 1310 300 1530 11 ZnBr2 



Tabla II.B. Compuestos Mixtos 

Compuesto Color susceptibilidad Fórmula M1ni1l'a 

Magrética MB 

[ Cu(cnx) (HCnx)Cl H20 ] Amarillo 1.89 C4C24H2l06N4Cl 

~eu(cnx) (HCnxlBrh H2o] Amarillo-i:asteJ 1.83 cu,p 4a020NaBr2 

[Ni (cnxl (HCnx)Cll~P] ttp Verde-amarillo 3.29 NiC24H2P12NP 

[Ni (CruóOiOlxllrH.z5H20 veme ~lido 3.39 NiC24H2P12NJlr 

[ Ni(Cnx) (HCnx)H2o}lJ3 Verde-amarillo 3.14 Ni C24N21014N5 

[ Co(CnK) (HCnx)Cl] H20 Beige 5.2 CoC24H210llN4Cl 

[ Co(CnK) (HCnx)Br] l/2H20 Beige 5.15 Cd::24H20°.IJ. 514Br 

[ Co(Cnx)~)Hf] 2~2)3 Amarillo- 4.82 Cof 4aH42°2aN10 
naranja 

[ Zn(cnxl (OCnx)J 003 Blanoo - ZnCz4H19013N5 

[ Zn(cnx) (HCnx)Br] H2o Blanoo - ZnC2411210llN4 

An~lisis Elemental 
Calculado Encontrado 

%C %H %N %C %H 

45.01 3.31 B.75 45.87 3.42 

42,0B 3.07 B.18 42.96 3.34 

44.17 3.55 B.58 45.65 3.55 

41.35 3,32 8.03 41. 72 3.22 

43.52 3.17 10.57 43.48 3.23 

45.33 3.32' 8.81 45.08 3.39 

42.87 2.84 B.33 43.46 2,88 

43.51 3.19 10.57 43. 76 3.26 

43.09 3.16 10.47 43.12 3.23 

41.97 3.08 8.15 41.41 2.97 

%N 

B.59 

B.04 

B.70 

8.10 

10.17 

8.78 

8.44 

10.66 

10.lB 

8.24 

-.J 
o 



Tabla II.9. M~ximos de Absorci6n en Espectroscop1a 

Electr6nica de Compuestos Mixtos. 

Compuesto ). (longitud de onda) 

[ Cu(Cnx) (HCnx)Cl H20 ] 745 nm (13,422 -1 cm ) 

[ (Cu (Cnx) (HCnx) Br ) 2 H2o] 705 (13,738 -1 nm cm ) 

[ Ni(Cnx) (HCnx)Cl H2o] H20 707 (14,144 -1 nm cm ) "2 

[ Ni (Cnx) ( HCnx)Br H20] H20 670 (14,4925 -J. -1 nm cm ) v2; 300 nm (26,315 cm ) 3 

[ Ni (Cnx) (HCnx) H2o] N0 3 650 nm (14,348 -1 -1 h 470 nm cm ) v2; 370 nm (27.027 cm '3 h 445 nm 

[ Co (Cnx) HCnx) el] H20 560 (17,699 -1 -1 * -1 nm cm ) v3 ~ 645 nm (15,503 an_ v2 ~ 510 nm (19,607 an_1), 
n 405 nm (20,618 an ) h 455 nm (21,970 en ) 

[:co(Cnx) (HCnx)Br] 1/2 H2o 570 (17,543 -1 
"3 

-1 * nm cm ) ~ 645 nm (15,503 cm ) "2 

[ Co (Cnx) (HCnx) H20] 2 (N03) 2 
-1 -1 * 535 nm (10, 691 cm v. 3 625 nm (16,000 cm ) " 2 

*Asignaci6n tentativa. 
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A.2) Compuestos Mixtos. 

Los compuestos obtenidos con este comportamiento 

fueron: 

2.11 [cu(Cnx) (HCnx)Cl H2o] 
2.12 [(cu(Cnx) (HCnx)Br) 2 H2o] 
2.13 [Ni (Cnx) ~!ICnx) Cl H20 ] H2o 

2.14 [Ni(Cnx) (HCnx)BrH20] H20 

2.15 [Ni (Cnx) (HCnx) H20 ] N03 

2.16 [Ca (Cnx) (HCnx) Cl J H20 

2.17 [ Co (Cnx) (HCnx) Br ] l/2 H2o 

2.18 [ Co(Cnx) (HCnx)H20] 2(N03)2 

2.19 [ zn (Cnx) (HCnx) ] No 3 

2.20 [ Zn (Cnx) (HCnx) Br] H2o 

De estos compuestos, solo se discute con más detalle 

el primero de ellos [cu(Cnx) (HCnx)Cl H2o] y para el res 

to de los compuestos del mismo tipo solo se mencionan los 

datos complementarios. 

2.11 [ Cu(Cnx) (HCnx)Cl H2o.J 

Para este compuesto el patr6n espectrosc6pico en el 

IR cercano y medio, resulta de particular inter~s Fig. 

2.11.1. Se puede observar que la banda que se encentra 

f 
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ba en 1740 cm-l para HCnx, atribuída a v(C=O) del carbo-

xilo, en el compuesto permanece, pero aparece disminuída 

en intensidad relativa a la del v(C=O) del qrupo cet6ni-

co vecino, tambi~n se observa ensanchada con un ligero 

desplazamiento a menor energía, centrada en 1725 cm-1• 

Conjuntamente la han da asignada al carbonilo cetónico 

se ve ensanchada y de mayor intensidad relativa, dicha 

banda permanece centrada en la misma posición que la del 

carbonilo cet6nico original. Estas características hacen 

pensar en un comportamiento tanto protonado como ioniza-

do del ligante, es decir, que uno de ellos se ionice y 

compleje desplazándose a menor energía hasta una posi­

ción similar a la de v(C=O) cetónico, como de hecho su-

cede en el caso del compuesto discutido en 2.2, hacien­

do a esta banda más ancha y de intensidad relativa ma­

yor centrada en 1625 cm-1 , y que en el otro ligante el 

grupo carboxilo no partici~e en la coordinaci6n interac 

cionando ~nicamente por N(2). Este Qltimo punto se ve 
-1 apoyado al existir un par de bandas a 3580 cm y 3500 

-1 cm atribuibles a la existencia de un puente de hidr~ 

geno de tipo intraroolecular, probablemente causada por 

el carboxilo protonado, similar a algunos casos descri­

tos en la literatura< 34 >¡ en los cuales el patrón espe~ 
-1 tral en la zona de 3500 cm es completamente similar. 

Cabe mencionar que otra posibilidad para explicar el d~ 
-1 blete de bandas en 3,580 y 3,500 cm sería el caso de 
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Fig. 2. 11. 1 • Espectro de IR de [cu (Cnx) (HCnx) Cl H
2
o J , en pastilla de KBr. 
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aminas, pero esta posibilidad es descartada r.orque dichas 

bandas no cambian al tratarles con HCl al 20% y HCl con­

centrado, con lo que fonnar1an el clorhidrato correspon­

diente si fuesen bandas de aminas primaria y/o secunda­

.rias. 

A este compuesto protonado y ionizado del carboxilo, 

al cual lo llamaremos comportamiento mixto da lugar a 

que vs se observe como una vibraci6n muy d~bil asignada 
-1 en 1310 cm , siendo esta un hombro vecino a una banda. 

intensa. Resulta as1 un av=315 cm-1 , la que es indicati 

vo de un comportamiento monodentado en el carboxilo. 

Adicionalmente la banda asignada a v(C=N} se des~l~ 

za a menor energ!a, de 1570 cm-l a 1537 cm-l debido a 

la interacción del centro metálico con el nitr6geno. 

En el esnectro electr6nico de este compuesto Fig. 
ti;:> -1 

2.11.2,en la regi6n de 800-400 cm se observa una banda 

intensa y ancha, con un máximo centrado en 754 nm 

(13,422 cm-1, el cual está en el intervalo de geometr1as 

nentacoordinadas. espec!ficamente de geometr!a bipirami·~ 

dal trigonal( 42 ). 

De forma adicional cabe mencionar que el es~ectro 

electrónico del compuesto análogo con Br se encuentra 

desplazado el máximo de absorci6n con respecto a este 

compuesto con Cl-, lo cual es evidencia de la coordina­

ción de los hal6genos en ambos casos. 

El momento magnético ~ara este compuesto fue de 
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Fig. 2 .11 .2 Espectros Electr6nicos de: 
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1.89 MB, lo cual es consistente para Cu(lI) (4l). 

Al calentar este compuesto en la termobalanza en el 

intervalo de 30°C a 400°C, Fig. 2.11.3; se encontró que 

~rácticamente no presente agua de humedad o'de cristali­

zación (menos del 0.4%) en el rango de 80-lSOºC. Encon-

trandose una pérdida importante entre los 205°-235°C, 

correlacionada a la pérdida de agua de coordinación que 

correponde a 0.888 mol H2o; casi inmediatamente a este 

cambio de peso, se observa en el intervalo de 235°C en 

adelante, sin que se estabilice completamente, lo cual 

se asoció a un proceso de descomposiciOn de la parte or-

g~nica del complejo. 

En la parte de I R de baja energía aparece la ban­

da ~(COO) a 333 cm-l como una banda intensa y ancha, la 

cual probablemente sea una combinación de la banda Cu-Cl 

debido a las características antes mencionadas. También 
-1 en la misma zona en los 380 cm se localiza la banda 

v(M-oH2), 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. ~Cu(Cnx) (HCnx)Br ) 2 H2o.] 
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 señalar que de-

bido al comportamiento mixto del ligante la ubicaci6n v
8 

aparece como una vibraci6n muy débil. En la zona de IR. 
-1 de baja energ!a se asign6 la banda a 335 cm como 6(COO), 

la cual oosee un hombro bien definido en 327 cm-l oue p~ 

diera atribuirse al modo vibracional v(Cu~Br). 

Por otra parte en la espectroscopía electr6nica para 

s6lidos, se localiza una banda con un máximo centrado so-
-1 -1 bre los 785 cm (12, 738 cm ) la cual se encuentra des-

plazada con respecto al compuesto análogo con Cl-, lo 

cual es evidencia de la coordinación de los hal6genos 
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(Cl- y Br-). Debido a la forma y posici6n de la banda 

Fig. 2.11.2, permite sugerir que se pudiera tratar de un 

compuesto pentacoordinado, probablemente en una geometría 

de bipirámide trigonal( 42 l. 

El momento magnético de este compuesto fue de µ=l.83 

MB, dicho valor es esperado para compuestos de Cu(II) (41>. 

Los resultados termogravimétricos obtenidos en el 

intervalo de 30°C a 400ºC indican la presencia de una pe­

queña cantidad de humedad y agua de cristalizaci6n en un 

porcentaje menor al 1% en el rango de 90ºC a 180ºC Fig. 

2.12.ló Aproximadamente alrededor de 250°C se obtiene 

la pérdida de agua de coordinaci6n,en un porcentaje que 

para la f6rrnula propuesta coincide con ser 0.89 mol de 

H2o, lo cual es consistente con la f6rrnula propuesta y 

que sugiere que dicha molécula de H2o pudiera actuar co­

rno puente entre dos centros metálicos. Posteriormente a 

esta pérdida, se registra de 270°C en adelante una pér-

dida importante en peso, asociado a un proceso de descom 

posici6n de la parte orgánica del complejo. 

De forma análoga el compuesto de Cl , este compuesto 

se le trat6 de sintetizar empleando como disolvente H2o, 

dando como resultado que el producto aislado fuera tam-

bién Cu(Cnx) 2 , lo cual confirma la idea de que la cinox~ 

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 geom~ 

tria pentacoordinada en torno al metal con una molécula 

de cinoxacina bidentada y otra monodentada por centro me 

tálico y una molécula de agua por dos iones metálicos. 

2.13 [Ni(Cnx) (HCnx)Cl H2o] H20. 

Del. IR de este compuesto Fig. 2 .13.1 y con los da­

tos de la Tabla II.7 podernos decir que es un patr6n es-

pectral semejante al mostrado en los compuestos mixtos, 

donde el carboxilato que se coordina actGa de manera mo-

nodentada. Adicionalmente se observa la interacción del 

ligante con el ión metálico mediante N(2) puesto que la 

vibración v(C=N) se desplaza a menor energ1a. En la zo­

na de 3,500 cm-1 , se localiza una banda ancha con dos 
-1 -1 pequeños picos en 3,520 cm y 3 ,420 cm las cuales se 

correlacionan a la formación de puentes de hidr6geno in­

tramolecular ( 34 l. En el IR lejano se asigna a 375 cm-l 

-1 la banda v(M-OH2) del agua coordinada y a 335 cm el 

o(COO) que es la vibraci6n de deformación fuera del pla-

no del carboxilo. 

El espectro electrónico en estado sc5lido, Fig. 2.13.2 

y con los datos asentados en la Tabla II.9, sugieren que 

el compuesto posea una geometría octaédrica( 4o, 4ll. 

El momento magnético de este compuesto fue de 3.29 

MB, dicho valor cae en el intervalo esperado para compue~ 
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tos de Ni(II) con esta geometría. 

El estudio termogravimétrico de este compuesto es el 

intervalo de 25 a 370°C Fig. 2.13.3, se registró una pe­

queña pérdida entre 25 a lOOªC debido a humedad (alrede-

dor de 0.9%), posteriormente se registra una pérdida de 

peso, empezando sobre los 163ºC y estabilizándose hasta 

235°C correspondiente a un 2.5% en peso que para la fór­

mula propuesta corresponde a 0.927 mol H2o de coordina­

ción. 

Inmediatamente después de perder el agua de coordi-

nación ocurre un procedo de descomposición de la parte 

orgánica 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 compue~ 

to sea de tipo dimérica con Cl puente: 

""r./ 
rN-J._..-·c1 
'-o----"'j '---- CJ 

HP 

•Fig. 2. 7.4 



- 86 -

rng. muestra. 

4.0 

3.0 

2.0 

o 100 150 ?.00 300 350 

TEl'PEPJl.TUPA· (ºC ) 



- 87 -

2.14 [Ni(Cnx) (HCnx)Br H20 ] 

Este complejo el patr6n espectral correlacionado a 

los compuestos mixtos (Tabla II.7), con un carboxilato 

coordinado de forma monodentada. Asimismo, se observa 

la interacci6n metal-ligante a través del N(2) del ani­

llo heterocíclico del ligante. En la zona de baja ener­

gía del IR, se asignaron las vibraciones v(M-OH 2) del 

agua coordinada a 370 cm-l y a 335 cm-l 6(COOH). En el 

intervalo de trabajo no fue posible observar la vibraci6n 

v(M-Br), dado que habitualmente se le encuentra a ener-

gías menores. 

De la espectroscopia electr6nica 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 geometría octa~drica distorsionadaC 40, 4ll. 

El momento magnético encontrado para este compuesto, 

Tabla II.7, este valor está dentro de lo esperado para 

Ni(II) con esta geometría( 41 >. 

El análisis termog~avimétrico, determinado entre los 

25°C, Fig. 2.14.1 muestra que prácticamente el complejo 

se encuentra con muy poca cantidad de agua de hidrat~ 

ci6n y/o cristalizaci6n, se registra un cambio en peso 

importante sobre los 190°C hasta los 260°C, perdiéndose 

un 2.88% en peso que para la f6rmula mínima propuesta 

corresponde a 1.11 mol de H2o la cual se correlaciona co 
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Fiq. 2.14.1. Termograma [Ni(Cnx) (HCnx)Br]' n2o 
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mo agua de coordinaci6n dado el intervalo de temperatura 

en la que se pierde. Posteriormente sobre los 280ºC y 

hasta los 370ºC se registra una pérdida de pesos asocia­

da a un proceso de descomposici6n de la parte orgánica 

del complejo. 

Con base a estos resultados y en analogía al compue~ 

to descrito anteriormente en (2.7), se propone como una 

posible estructura para este compuesto, sea de tipo dimé 

rica con Br- entre dos centros metálicos. 

"Nf' HO 

. 
Fig. 2. 8. 2 

2 .15 [Ni (Cnx) (HCnx) H201 N03. 

La espectroscopía de IR para este compuesto muestra 

un patr6n similar al descrito para los compuestos mixtos, 
-1 con un Av=312 cm que indica un comportamiento moneden-
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tado del grupo carboxilo. Adicionalmente la vibraci6n 

v(C;N) se desplaza a menor energía (Tabla II.7), lo cual 

sugiere una interacci6n vía N(2). -1 A 1390 cm aparece 

una banda intensa, asignada al grupo No;, siendo esta su 

vibración más característica. En la zona de baja energía 

aparece en 338 cm-l la vibración de o(COO) y a 370 cm-l 

de agua coordinada. 

Con los datos de la espectroscopía electrónica (Ta­

bla II.9) así como por la forma del espectro se propone 

que el compuesto posee una geometría octaédrica distar-

sionada. 

El momento magnético obtenido para este compuesto 

fue de 3.14 MB, lo cual es esperado para un ión Ni(II) 

con esta geometría. 

Adicionalmente se tiene que el espectro electrónico 

para el compuesto de No; tiene el mismo espectro electr~ 

nico que el compuesto con ClO~, lo cual es consistente 

con la proposición del nitrato iónico, con lo que se le 

encuentra fuera de la esfera de coordinación. 

Así pues, se propone que el compuesto es de geome­

tría octaédrica con una cinoxacina bidentada y otra mon~ 

dentada, con H2o de coordinación y nitratos iónicos. 

2 .16 [ Co (Cnx) (HCnx) Cl] H2o. 

Este complejo presenta el mismo patr6n espectral de 

IR de los compuestos mixtos, Fig. 2.16.1, para el cual el 



Fig. 2,16,1. Espectro de IR de [ca(Cnx) (HCnx)cl] tt
2
o ,en pastilla de KBr. 
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· 6v sugiere un comportamiento monodentado del carboxilato 

que se coordina (Tabla II.7), así como una interacción a 

través de N(2) (misma tabla). En la zona de baja ener­

gía del IR, no se pudo asignar la vibración v(M-Cl) de-

bido a que probablemente se encuentre enmascarada con 

otras vibraciones del compuesto. En esta misma región 

se asigna a 337 cm-l la vibración de deformación fuera 

del plano o(COO). 

El espectro electrónico 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 

mas limites esperados para geometrías octaédricas, se 

propone que la geometría de este compuesto sea octaédri-

ca distorsionada. 

El momento magnético obtenido para este compuesto, 

es congruente con lo esperado para un Co(II) con esta 

geometria µ = 5.20 MB. 

El estudio termogravimétrico de este compuesto Fig. 

2.16.3 muestra a los lSOºC una pérdida de peso del orden 

del 2.32558% que equivale a 0.82 mol del H20 de cristal! 

zación en la fórmula propuesta, posteriormente sobre los 

250°C a los 375ºC se registra una pérdida de peso impor­

tante, asociada a un proceso de descomposición de la mues 

tra. Así pues, se considera que el agua de la muestra es 

de cristalización. 
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Con base a los resultados anteriormente discutidos, 

se propone que una posible estructura para este compuesto 

sea: 

i 

(
O"-. l ,,_..../Cl 

~cr-r 
: 

Fig. 2.16.4 

o una estructura dimérica con los halógenos en forma de 

fuente. 

2.17 [ C;(Cnx) (HCnx)Br] 1/2 H2o. 

El comportamiento en el IR cercano y medio de este 

compuesto corresponde al de los aquí llamados compuestos 

mixtos, cuyos datos se encuentran en la Tabla II.7. 

El espectro electrónico de este compuesto aparece 

desplazado con respecto al análogo de Cl-, Fig. 2.16.2, 

cuyos datos se encuentran asentados en la Tabla II.9, 

dichos desplazamiento aunque pequeño es una evidencia de 

la coordinación de los halógenos. jifa la forma y posi­

ciones de las bandas, se propone q~'!"e1 compuesto posea 
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una geometría octaédrica distorsionada. 

El momento magnético encontrado para e.ste compuesto 

fue de 5.15 MB, lo cual es consistente para un Co(II) con 

esta geometría. 

El análisis 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 segan la fórmula 

propuesta equivale a 0.53 mol de H2o, que en este caso 

se considera como agua de cristalizaci6n. Adicionalmen-

te se observa una segunda pérdida de peso, bastante fuer 

te, alrededor de los 280°C en adelante, la cual se asocia 

a un proceso de descomposición del complejo. 

Tornando en cuenta estos resultados, se propone que 

la posible estructura del compuesto sea análoga a la re­

presentada en 2.16.4 en donde el Br- ocuparía el lugar 

del Cl-. 

2.18 [co(Cnx) (HCnx) H2o] 2 (No3>2. 

De la forma y posiciones de las bandas en el IR de 

este compuesto, Fig. 2 .18 .1. y Tabla II. 7, se propone que 

el complejo es del tipo de los compuestos mixtos, con un 

carboxilato de tipo monodentado y con interacci6n del li 

-1 gante vía N(2). En 1380 cm se asigna la presencia de 

No; iónico, en la zona de baja energía se asignó a 375 

cm-l la vibración v(M-OH
2

) del agua coordinada y en 310 
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-1 cm o(COO) del grupo carboxilato. 

De la espectroscopía elec.trónica: para s6lidos, cu­

yos datos se encuentran en la Tabla II.9, podemos decir 

que se trata de un compuesto con geometría octaédrica 

distorsionada. 

El momento magnético obtenido para este compuesto 

fue de 4.82 MB, dicho valor está dentro de lo esperado 

para un compuesto de Co(I!) con esta geometría. 

2.19 [zn(Cnx) (HCnx) ]No3. 

El patr6n espectral en el IR medio de este compues-

es del tipo, aquí llamado, compartamiento mixto. Mos-

trando una banda ancha de intensidad media débil centra-
-1 -1 -1 da sobre los 1725 cm , v =1595 cm y v =1313 cm , lo a . s 

-1 que da un ~v=282 cm que es indicativo de un comporta-

miento monodentado del grupo carboxilato. La vibraci6n 

v(C=N) se desplaza a menor enrgía ubicándose en los 1525 
-1 cm , lo cual es sugerente de la interacci6n del centro 

metálico por el N(2) del ligante. Se observa sobre los 

1380 cm-1 una banda intensa y fina, asignada a No; ióni­

co, dicha banda es la más característica de este grupo en 

el infrarojo, ya que presenta otras vibraciones pero son 
-1 menos intensas. En la región de 600-200 cm se asignan 

las bandas v(M-OH 2) en 380 cm-l de agua coordinada y so­

bre los 330 cm-l la vibración de deformación fuera del 

plano 6 (COO). 
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Cabe mencionar que este compuesto fue aislado en muy 

poca cantidad, y dado que no se tienen más evidencias, 

lo Gnico que resta es proponer que probablemente el cen-

tro metálico se encuentre en un ambiente similar a los 

anteriores. 

2, 2 O [ Zn ( Cnx) (HCnx) Br l H2o. 

El patr6n espectral en el IR cercano y medio de es-

te compuesto, es sugerente de un comportamiento mixto, 

Fig. 2.20.1 y Tabla II.7. Donde el Av indica que el ca~ 

boxilato coordinado actGa de forma monodentada, conjunt~ 

mente se observa e~ desplazamiento a menor energía de la 

vibración v(C=N), lo que sugiere una interacción del cen 

tro metálico en la posición (2) . Al igual que en los 

otros compuestos mixtos se presenta en la región de 
-1 -1 3,500 cm dos bandas, una ubicada sobre los 3,550 cm 

-1 y otra en 3,450 cm asociadas a la formación de puentes 

de hidrógeno intrarnolecular( 34 l. 

Con la idea de verificar el comportamiento mixto de 

ligante, se obtuvo el espectro de RMN protónica. Por un 

lado se encontr6 con la dificultad de poder determinar 

la presencia del protón del carboxilo en la cinoxacina 

libre, debido probablemente al puente de hidrógeno intra 

molecular formado en esta molécula( 32 ), con lo que no p~ 

do ser encontrado 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 señales 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 aromáticos y del metilendioxo aparecen 

ensanchados y con inflexiones en el contorno de la señal. 

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 únicamente por 

N, quedando el carboxilo libre. 

Con base a estos resultados y considerando que la 

geometría del compuesto pudiera ser tetraédrica, se pro-

pone como probable estructura de este compuesto: 

Fig. 2.20.3 
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Cabe mencionar que tarr~ién se sintetizaron los com-

puestos en que los contraiones eran ClO~ y BF4 para cada 

uno de los iones metálicos empleados, pero estos no se 

tienen completamente caracterizados por lo que solo se 

mencionan en este trabajo su síntesis (Cap. III) y se les 

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

Estos compuestos fueron aislados incidentalmente al 

efectuar las reacciones de complejaci6n entre hal6genuros 

de zn 2+ con cinoxacina empleando como disolvente alcohol 

etílico y metílico respectivamente, en proporciones (M:L) 

de ( 1: 1) y ( 1: 2) • 

Para este compuesto se determin6 el peso molecular 

mediante espectrometría de masas Fig. 2.27.1. 

Peso Molecular Esperado = 290.278 

Peso Molecular Encontrado :;:o 290. 5 

En donde los fragmentos principales son: 

sea R = 

con lo que el ester etílico de la cinoxacina se reP.resent~ 

rá como: 
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m/z = 245.5 

1. ..----------R-v O 

Et' 

Et 

\ 

- (cH3-cH2-oc:o+] 

(poco probable) 
o 

'rn/z = 45 

rn/z = 245.5 

. 1// 
------- R - C - OCH2 -CH 3 + 

rn/z = 261. 5 rn/2 = 29 

¡ 

Donde la f6rrnula estructural del compuesto sería: 

o 
OOCH.-¡C~ 

Fig. 2. 27. 2 
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En la espectroscopia del RMN prot6nica, Fig .. 2.27.3 

se observan las señales siguientes: 

TABLA DE RMN ESTER ETILICO 

Señal li (J2!;>m) Integ:raci6n Asignación 

Multiplete l. 6 6H -CH3 Etilo 

Cuadruplete 4.65 4H N-CH3Etoxilo 'N-0!2-; 

Singulete 6.4 2H O-CH -O 2 
Singulete 7.2 lH ) Anillo 
Singulete 8.05 lH Aromático 

Lo cual es congruente con la f6rmula propuesta, cabe 

señalar que el Multiplete en li = 1.6 ppm son en realidad 

2 tripletes encimados. 

En la espectroscopia IR se puede atribuir a la vibr~ 
-1 -1 ción sobre los 1195 cm y la ubicada sobre los 1075 cm 

como las vibraciones asim~trica y simétrica respectivame~ 

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

ester se ubica sobre los 1720 cm-l y el v(C=O) cetónico 

sobre los 1620 cm-l y la vibración v(C=N) se ubica sobre 

los 1600 cm- 1. 

El espectro RMN protónico de este compuesto, Fig. 

o-rn -2 
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2.28.1, muestra las siguientes señales: 

TABLA RMN ESTER METILICO 

Señal o(EErn) Inte9raci6n Asignaci6n 

Triplete l. 53 4.6H -CH 3 
Singulete 3.97 311 -OCH3 

Multiplete 4.45 2H -CH2-

Singulete 6.15 2H -O-CH -O-2 

Singulete 6.9 lH } Anillo 

Singulete 7.7 lH Aromático 

Para la señal sobre los 1.53 pprn, la descrepancia de 

la integral obtenida y la que se esperase es atribuído a 

que en la misma zona aparece la señal del agua del diso! 

vente empleado (CDC1 3). Por otro 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 crn-l y 1073 

cm-l corno las vibraciones simétrica y asimétrica del gru-

po ester (-c-o-c) Fig. 2.8.2. Así como v(C=O) del ester 

sobre 1710 cm-1: v(C=O) cet6nico sobre 1610 cm-l y v(C=N) 

en 1595 cm-l Con base a estos resultados se propone la 

f6rmula estructural de este compuesto sea: 
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ooc~ 

Fig. 2.28.3 

Cabe mencionar que las mismas síntesis de estos éste­

res se intentaron para el ácido oxolínico, Fig. 2.1.8, el 

cual es un análogo estructural de la cinoxacina, con el 

objeto de evaluar la facilidad de esterificación de este 

tipo de compuestos en condiciones suaves. Teniendo como 

resultado el no obtenerse el producto de esterificaci6n 

del ácido oxolínico y tampoco la formación de los comple­

jos, lo que si se logró en el caso de la cinoxacina, ocu­

rriendo que al cambiar la proporción esteguiométrica usa­

da, se tuviese o el compuesto de coordinación 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 reacci6n de esterificaci6n mediante la 

formaci6n de intermediarios, dado que dicho nitrógeno no 

lo posee el ~cido oxolínico en su estructura. 
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III. PARTE EXPERIMENTAL, 

3.1 Reactivos. 

Se emple6 como ligante la cinoxacina~ distribuida 

por Eli Lilly y Cia., a la cual se le efectu6 una puri-

ficaci6n adicional en el laboratorio. 

Las sales metálicas y los disolventes utilizados, 

en grado analítico fueron de las marcas J,T, Baker, 

Merck y Técnica Química. Los percloratos fueron prepa­

rados en el laboratorio a partir de los carbonatos corres 

pondientes y ácido percldrico. 

3.2 Instrumentaci6n. 

Los espectros de infrarrojo en la regi6n de 4000 -

-1 300 cm se obtuvieron en un espectr6metro Perkin Elmer 

modelo 599-B de la División de Estudios de Posgrado de 

la Facultad de Química,. U.N.A,M. 7 empleándose en la ma­

yoría de los casos pastillas de bromuro de potasio, o de 

yoduro de cesio, y en los casos de c104 y BF4 en suspen­

si6n de Nujol con ventanas de yoduro de Cesio. La regi6n 

de 600-200 cm-l se determin6 para la mayoría de los ca­

sos en varios aparatos, en el Perkin Elmer modelo 599-B 

de la D.E.Pg., Facultad de Química, U.N.A.M., en el Per­

kin Elmer modelo 283 del Instituto de Investigaci6n de 

Materiales, U.N.A.M.7 suspendiendo las muestras envase­

lina s6lida, colocándolas entre ventanas de polietileno 
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rígido o entre ventanas de yoduro de cesio. 

Los espectros electr6nicos se obtuvieron por la té~ 

nica de reflectancia difusa en un espectrofot6metro Cary 

17-D del Departamento de Química de la U.A.M.-Iztapalapa. 

Para lo cual se prepararon muestras finamente molidas, 

colocándose entre dos cubreobjetos y uniéndoles con cin-

ta adhesiva, obtenidos en el rango de 800 - 400 nm. 

Los microanálisis de carbono, hidr6geno y nitr6geno 

se determinaron en el Departamento de Microanálisis Org~ 

nico del Imperial College1 en Londres y en el Departamen­

to de Química Analítica de la Divisi6n de Estudios de 

Posgrado, Facultad de Química, U.N.A.M. 

Los espectros de resonancia paramagnética electróni 

ca se hicieron en un espectr6metro Varían # 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 Quí­

mica, U.A.M.-Iztapalapa; según la técnica de Faraday mo­

dificada, empleando como patr6n HgII [coII (SCN) 4 ] • 

La conductancia molar se determin6 utilizando solu 

ciones lXl0-3 en el disolvente correspondiente y con 

ayuda de un puente de conductividad, marca Conductronic, 

modelo CL-5 del Departamento de Química Inorgánica de la 

Divisi6n de Estudios de Posgrado, Facultad de Química, 

U.N.A.M. 
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Para los espectros de RMN se utiliz6 un espectróme­

tro EM-390 -90MHz y en un EM-360 SOMHz del Departamento 

de Química Orgánica y del Departamento de Qu!mica Anal1-

tica respectivamente, de la Divisi6n de Estudios de Pos­

grado, Facultad de Qu!mica, U.N.A.M. 

Los puntos de fusi6n se determinari6n ~n un apara­

to Fisher-Johns, en el intervalo de 20-300 ºC, del Depa~ 

tamento de Química Inorgánica, Divisi6n de Estudios de 

Posgrado, Facultad de Qu!mica, U.N.A.M. 

Los resultados termogravim~tricos se obtuvieron uti 

lizando una termobalanza Oupont Modelo 990 del Departa­

mento de Fisicoquímica, de la Divisi6n de Estudios de 

Posgrado, Facultad de Química, U.N.A.M. y en una termo­

balanza Perkin Elmer TG-2 del Departamento de Pol!meros 

I.I.M., U,N.A.M., en atm6sfera de nitr6geno a 8 cc/min. 

y con incremento de atmósfera de SºC/min. de temperatura 

ambiente -400°C. 

3.3 Método General de Síntesis. 

Con objeto de dar un marco general de las condicio­

nes de reacci6n y los pasos seguidos, a continuación se 

describe la metodología seguida en la mayoría de las sín 

tesis efectuadas. 

Debido a que en estas reacciones se deseaba partir 

de reactivos que preferentemente se encontrasen en solu­

ción, se eligi6 como disolvente alcohol etílico en el 
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cual la cinoxacina es soluble y en el que la mayoría de 

las sales metálicas empleadas también lo son; siendo dni 

camente un poco menos solubles las sales en las que el 

contrai6n era el acetato. As! pues, la idea fue tener 

un sistema en solución completa, para que en el momento 

de hacer la reacción, se pudiera apreciar más claramente 

los cambios de coloraci6n que se efectuaran y adicional­

mente poder observar si algunos de los productos se pre­

cipitaba y poder seguir su evoluci6n durante el transcur 

so de la reacci6n. 

Para llevar a cabo la síntesis de los compuestos la 

cantidad deseada de cinoxacina y sal metálica por separa­

do, la cinoxacina se disolvió en caliente en aproximada­

mente 65 ml de alcohol etílico por cada 0.5 milimol de la 

misma y la sal metálica en 5 ml del mismo disolvente, sie~ 

do suspensiones en el caso de acetatos de la sal corres­

pondiente. 

Las reacciones estequiométricas metal:ligante prefe­

rentemente utilizadas fueron las siguientes: l:l, 2:1 y 

1:2. Una vez disueltos ambos reactivos por separado, se 

agreg6 la sal metálica al ligante con agitación continua, 

posteriormente se puso a reflujo para seguir el desarro­

llo de la reacción. 

Lo anteriormente dicho se puede representar en la 

siguiente reacción esquemática. 
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Cinoxacina + Sal metálica Et-OH 
reflujo 

A B 

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

En todos los casos la soluci6n de cinoxacina fue in 

colora y transparente; la temperatura de reflujo fue de 

73°C. La mayoría de los compuestos resultaron ser inso-

lubles en los disolventes comunes a excepci6n de los que 

se indican explícitamente, y la mayoría de los compuestos 

obtenidos no funden abajo de 300°C. 

Los análisis elementales calculados son en base a 

las fórmulas mínimas de cada compuesto, los cuales se en 

listan en las tablas II.5 y II.8. 

3.4 Síntesis de Compuestos con Cinoxacina. 

3.4.1 Cristales de Cinoxacina. 

Para la preparación de cristales de la cinoxacina, 

que se pudiesen emplear en la determinación estructural 

por medio de rayos X, se utiliz6 cinoxacina previamente 

purificada mediante extracciones sucesivas con CHC1 3. 

Se disolvió 0.100 q del fármaco en 50 ml de CHC1 3 

a temperatura ambiental, dicha solución se deja evaporar 

lentamente hasta la aparición de los cristales, los cris 

tales así obtenidos son prismáticos e incoloros. 

Sal de Sodio de la Cinoxacina .. 

Se preparó pesando cantidades estequiornétricas de 
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HCnx y de NaHC03, suspendiendo HCnx 20 ml de H2o, agregá~ 

dose a continuación la cantidad correspondiente de NaHco3 
disuelto en 5 ml de H2o; casi de inmediato se observa que 

las partículas en suspensión desaparecen teniendo todo en 

disoluci6n completa y con desprendimiento de gas (co2). 

Se concentró hasta tener un volumen de 10 ml, se enfrío 

en baño de hielo/acetona y se le agregaron 2 ml de alcohol 

etílico frío, obteniéndose así un pp. blanco, se filtró y 

lavó repetidas veces con alcohol et!lico frío. 

3.4.2 (cu(Cnx) 2] . 

se obtuvieron 0.5 nunol de HCnx en 65 ml de Et-OH, 

a esta solución se le agregó una soluci6n de 0.5 mmol de 

Cu(N03) 2 . 3H2o en 5 ml del mismo disolvente. En el mo­

mento de agregar la sal metálica se observa un cambio in 

mediato de coloración de la solución pasando de azul a 

verde limón y poco después aparece un precipitado de co­

lor verde en poca cantidad. Se dejó reaccionar por 48 

horas a reflujo de Et-OH, tiempo en el cual el precipit~ 

do aumento en cantidad. Se filtró en caliente y se re­

suspendió 2 veces en Et-OH caliente, una vez en el fil­

tro se lavó repetidas veces con el mismo disolvente en 

caliente. El producto obtenido se sec6 a llOºC por 12 

horas en una estufa al vacío, dicho producto ya seco es 

de color verde pastel. 

Análisis 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

ción en que se us6 una relación 2 ligante- 1 metal, em­

pleando la misma sal metálica. También se aisló de la 

reacción de HCnx empleando la sal metálica Cu (CH 3coo)2.H2o, 

sin importar la relación metal-ligante que se uso (1:1), 

(2:1), (1:2) en todos los casos se aisló el mismo produc­

to. Un ejemplo de los resultados analíticos al emplear-

se Cu(CH 3coo) 2 .H2o es: 

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 CuBr2, usando como disolvente H2o. 

¡ 
A una soluci6n de 0.5 mmol de HCnx en 65 ml de 

Et-OH, se le agreg6 una solución de 1.0 mmol de 

Cu(N03) 2.3H2o en 5 ml del mismo disolvente. Al momento 

de interaccionar ambos reactivos se aprecian cambios in 

mediantos de coloración, la solución azul de la sal me-

tálica cambia a verde esmeraldo transparente. El siste-

ma se dejó reaccionando a reflujo con agitación continua, 

después de 3 horas aparece un precipitado incipiente de 

color verde. Se deja ~eaccionar durante 72 horas, tiempo 
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durante el cual el precipitado aumente en cantidad, se 

filtra en caliente y se resuspende dos veces en Et-OH ca 

liente y una vez en el filtro se lava varias veces con 

el mismo disolvente en caliente. El producto as! obten! 

do es un polvo de color verde pasto en tono pastel. El 

cual se sec6 durante 24 horas a llOºC en estufa de va­

cío, sin presentar cambios en coloración. 

Análisis 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 H2o] . 
Este producto fue aislado al hacer reaccionar HCnx 

con cucl2.2H2o, disueltos en etanol, dicho producto fue 

aislado sin importar la reacción estequiométrica de cino 

xacina y sal metálica utilizada: (l:l), (1:2), (2:1); 

de las cuales se describe la secuencia de reacci6n segu! 

da en la proporción equimolar metal-ligante: se disuel­

ven 0.5 mmol de HCnx en 65 ml de alcohol etílico en ca­

liente y por separado 0.5 mmol de cuc12
1 2H 2o en 5 ml de 

Et-OH a temperatura ambiental, se agrega la sal metálica 

al matraz conteniendo HCnx, inicialmente no se observan 

cambios en coloración. Después de 2 minutos de reflujo 

aparece un precipitado de color amarillo, el cual se in­

crementa en cantidad conforme avanza el tiempo de reac­

ci6n. Después de 48 horas de reacción a reflujo se fil-
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tra en caliente y se observa un residuo amarillo y un fi! 

trado verde debido a sal metálica que no reaccionó. El 

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 vacío a una temperatura de llOºC durante 12 

horas. 

Análisis Elemental: 

Calculado: iC 45.01 %H 3.31 %N 8.75 

Encontrado: %C 45.87 %H 3.42 %N 8.59 

3.4.5 [(cu(Cnx) (HCnx)Br)i H2o.) 
Para el caso de este producto fue posible aislar­

le al emplear relaciones estequiom~tricas (1:1), (2:1) y 

(1:2) de HCnx y CuBr2 respectivamente. Para las cuales 

la secuencia de reacción fue análoga 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 romol de CuBr2 en 5 ml 

de Et-OH, se agrega la sal metálica a la cinoxacina to­

mando una coloración café-obscuro, similar al color de la 

solución de CuBr2, aproximadamente a los 30 segundos de 

reacción empieza a aparecer un precipitado el cual se 

hace más abundante al avanzar la reacción. Se deja po~ 

24 horas a reflujo de Et-OH (73ºC aprox.). La mezcla de 

reacción se filtra en caliente y el precipitado se resus­

pende dos veces en Et-OH caliente y se lavó 3 veces con 
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porciones de 10 ml del mismo disolvente en caliente. El 

producto se sec6 en una estufa a vacío a una temperatura 

de llOªC durante 12 horas, dicho producto una vez seco 

presenta una coloración amarillo pastel. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 42.08 %H 3.07 %N 8.18 

Encontrado: %C 42.96 %H 3.34 %N 8.04 

3.4.6 [Ni(Cnx)2(H2o)J 1.5H2º· 

Este producto fue posible aislarle de la reacción 

entre HCnx y Ni(CH3coo) 2 .4H2o, empleando distintas propoE 

ciones estequiométricas, las cuales fueron: (1:1), 2:1) 

y (1:2) del ligante y sal metálica respectivamente. La 

reacción consistió en disolver 0.5 rnmol de CHnx en 65 ml 

de Et-OH en caliente y 0.5 mmol de Ni(CH3coo) 2.4H2o en 

una suspensión con un volumen de 5 ml, para el caso de 

una relación molar de (1:1). En el momento de reaccio­

nar se observa una coloración verde limón, todo 9erma­

nece en solución, después de 35 minutos de reflujo se e~ 

turbió la solución, apareciendo un precipitado verde-ama 

rillo muy pálido. se dejó duran te 24 horas a reflujo, 

se filtra en caliente y se observa un residuo verde muy 

pálido; se resuspende 3 veces en Et-OH caliente y se la­

vó ya en el filtro con tres porciones de 10 ml cada una 

de Et-OH caliente. El producto así obtenido se seca en 

una estufa al vac!o a una temperatura de llOªC·durante 
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12 horas. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 44.5 %H 3.89 %N 8.66 

Encontrado: %C 45.04 %H 3.66 %N 8.45 

3.4.7 [Ni(Cnx) (HCnx)Cl H2o] 

En la obtenci6n de este producto se emplearon HCnx 

y NiC1 2.6H2o en varias próporciones estequiométricas, a 

saber (1:1), (2:1) y (1:2) de cinoxacina sal metálica. 

La reacción se efectuó disolviendo, para el caso (1:1), 

0.5 mmol de HCnx en 65 ml de Et-OH en caliente y 0.5 mrol 

de NiC1 2 .6H2o en 5 ml del mismo disolvente a temperatura 

ambiental, se hacen interaccionar agregando la sal metá­

lica al ligante lo más rápido posible, después de 5 minu­

tos de iniciada la reacción aparece un precipitado muy fi 

no de coloración verde-amarillo, la reacción se deja a re • 

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 coloraci6n del producto una vez secado a llOºC 

al vacío, es de un color verde-amarillo. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 44.17 %H 3.55 %N 8.58 

Encontrado: %C 45.65 %H 3.55 %N 8.70 
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3. 4. 8 [Ni (Cnx) (HCnx) Br H20] H20 

Para la reacci6n de obtención de este producto se 

emplea HCns y NiBr2.3H2o, dando el mismo producto al usar 

las relaciones cinoxacina-sal metálica (1:1), (1:2), (2:1). 

La reacción 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 .3H2o en 5 ml del mismo disolvente, se hacen reac­

cionar agregando la sal metálica a la cinoxacina con agita­

ci6n continua, se pone a reflujo y aproximadamente a los 2 

minutos de reacción en la solución que era verde-transpare~ 

te, aparece un precipitado el cual aumenta la cantidad con­

forme transcurre el tiempo de reacci6n. La reacción se de­

ja a reflujo durante 12 horas, se filtra en caliente y el 

residuo se resuspende dos veces en 10 ml de Et-OH 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 vacío a una temperatura de llOºC; la coloración del 

precipitado es verde pálido. 

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 l Ni (Cnx) (HCnx) H20] N03 

Este producto fue posible obtenerlo al hacer reac 

cionar HCnx y Ni(No3)2 .6H2o en las relaciones (1:1), 

(2:1) y (1:2) de sal metálica y ligante. La reacci6n se 
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llev6 a cabo disolviendo 0.5 mrnol de HCnx en 65 ml de 

Et-OH en caliente y 0.5 rnrnol de Ni(N03) 2.6H2o en 5 ml de 

Et-OH a temperatura ambiente, estas cantidades son en el 

caso (1:1). Una vez disueltas se agreg6 la sal metálica 

al ligante, la soluci6n es de una col.oración verde claro 

transparente, después de un minuto de reacción aparece un 

precipitado muy fino que confonne avanza el tiempo de rea~ 

ci6n 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 llOºC; 

la coloraci6n de dicho producto una vez seco fue verde-

amarillo. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 43.52 %H 3 .17 %N 10.57 

Encontrado: %C 43.48 %H 3.23 %N 10.17 

Este producto fue ligeramente soluble en DMSO ca-

liente. 

3. 4 .10 [ Co (Cnx) 2 H2o J . 
Durante 6 d!as se puso a reaccionar 0.5 mmol de 

HCnx en 60 ml de Et-OH con 0.5 mmol de Co(CH3coo) 2 .4H2o 

suspendido en 5 ml de Et-OH. Se agrega la suspensión de 

la sal metálica al ligante con lo que la coloración rosa 

de la suspensión cambia inmediatamente a una coloración 

naranja que al poco tiempo es trans9arente con el mismo 
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color. Después de 8 horas de reflujo aparece un preci­

pirado incipiente muy fino. A los 6 días se filtra la 

mezcla de reacción 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 vacío a una tem 

peratura de 110°C, dicho producto es de color verde-amarillo 

en tono pastel. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 48.09 %H 3.36 %N 9.34 

Encontrado: %C 48.25 %H 3.53 %N 8.98 

3. 4 .11 [ CoCnx (CH3C00)] 

A este producto se le pudo sintetizar empleando 

como reactivos HCnx y Co(CH3coo) 2 .4H2o en una proporci6n 

sal metálica ligante de (4:1). Se disolvió 0.5 mmol de 

HCnx en 65 rol de Et-OH caliente y 2.0 mmol de 

Co(CH3coo) 2.4H2o en 5 ml del mismo disolvente solo que 

este último en suspensión. En el momento de reacci6n se 

observa una coloración de color naranja en el seno de la 

reacción, pero muy tenue. Al cabo de 8 días de reflujo 

de Et-OH se filtra la mezcla de reacción en caliente, ob­

servándose en el residuo partículas amarillas y lilas, se 

trató de separar por medio de diferencia de solubilidades 

no fructificando mucho este método¡ pero se observó que 

las partículas al estar suspendidas en Et-OH sin agitación' 

se separaban espontáneamente en dos fracciones, una de 
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partículas amarillentas que se sidementaban rápidamente 

y de unas color lila que permanecían más tiempo suspen­

didas. Así pues se separaron ambas fracciones por medio 

de sedimentaciones sucesivas, donde el producto amarillo 

que se seco a 110ºC en una estufa al vacío fue 

Co(Cnx) (CH2coo) y la parte lila fue exceso de sal metáli 

ca hidratada sin reraccionar. 

Análisis 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)c1J H2o. 

Este producto fue posible aislarlo de las reac­

ciones en las que se empleó Co c12 .6H2o y HCnx en propoE 

cienes (1:1), (2:1) y (1:2) respectivamente obteniéndose 

en el caso (1:1) el compuesto anhidro, que pasa rápida­

mente a la forma hidratada. Se disolvieron 0.5 mrnol en 

HCnx en 70 ml de Et-OH caliente y 1.0 mmol de CoC12.6H2o 

en 5 ml del mismo disolvente a temperatura ambiental, 

se mezclan y la coloración azul de la sai metálica no 

registra cambios inmediatos, después de 15 minutos de 

reflujo empieza a aparecer un precipitado, se deja du­

rante 5 días reaccionando tiempo durante el cual la can­

tidad de precipitado aumentó. Se filtra en caliente y 

el producto resultante se lavó varias veces con Et-OH 

caliente y se le resuspendió en dos ocasiones en 20 ml 
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de Et-OH caliente, dicho producto es un polvo muy fino de 

color beige; al que se le sec6 12 horas a una temperatura 

de llOºC en una estufa a vacío. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 45.33 %H 3.32 %N 8.81 

Encontrado: %C 45.08 %H 3.39 %N 8.78 

3.4.13 [co(Cnx) (HCnx)Br] H2o. 
Después de 5 d1as de reacción y empleando CoBr2 y 

HCnx en proporciones (1:1) y (2:1) de sal met&lica· y li• 

gante fue posible aislar este producto. La s1ntesis se 

llev6 a cabo disolviendo 0.5 mmol de HCnx en 65 rnl de 

Et-OH a temperatura ambiente, en el caso equimolecular y 

para el caso (2:1) únicamente se empleó 1.0 rnmol de CoBr2 
con las mismas condiciones. Se hacen interaccionar y a 

los 10 minutos de reacción se obtiene un precipitado que 

en el seno de la rea cción de apariencia de ser de un co-

lor verde turquesa. Así pues, al termino del tiempo de 

reacción se filtra en caliente y se resuspende en 3 oca-

siones el producto en 20 ml de Et-OH y se lav6 en repeti­

das ocasiones con Et-OH caliente. Dicho producto se sec6 

durante 12 horas a una tem~eratura de llOºC en una estufa 

a vacío, presentando una coloración beige. 

Análisis Elemental: 

Calculado: % 42.87 %H 2.84 %N 8.33 

Encontrado: % 43.46 %H 2.88 %N 8.44 
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3.4.14 [co{Cnx) {HCnxlH2oJ 2 (No3)2 

Empleando Co(No3)2.6H2o y HCnx en proporciones m~ 

tal-ligante (1:1) y (2:1) respectivamente, se logr6 la 

síntesis 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 agreg6 la sal metá­

lica al ligante y a los 5 minutos de reacci6n se empieza 

a enturbiar el matraz de reacci6n apareciendo un precipi­

tado muy fino y de aspecto nacarado que despu~s de 5 d!as 

de reaccionar a reflujo aumenta en cantidad. Al t~rmino 

del tiempo de reacci6n se filtra en caliente y el produc­

to se resuspende 3 veces en Et-OH caliente, tambi~n se le 

lav6 repetidas veces con el mismo disolvente en caliente. 

Se le seca en una estufa a vac!o a una temperatura de 

llOºC durante 24 horas, el producto as! obtenido presenta 

una coloraci6n amarill-naranja en tono pastel. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 43.51 %H 3.19 %N 10.57 

Encontrado: %C 43.76 %H 3.26 %N 10.66 

3.4.15 [Fe{Cnx)2 Cl H20] • 

Se emplearon 0,5 mmol de Fecl 3 .6H2o 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 

tálica al ligante y se obtiene una intensa coloraci6n na 
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ranja. Después de haber tenido 15 minutos reaccionando a 

reflujo, aparece un precipitado de color naranja muy inte~ 

so, se dej6 reaccionando durante 24 horas a reflujo de 

Et-OH (73°C); al término de este tiempo se filtran en ca-

lie~te y se lava el precipitado repetidas veces con Et-OH 

caliente, resuspendiéndose el producto en dos ocasiones en 

el mismo disolvente, siendo en este punto de un color na-

ranja intenso. Posteriormente se le sec6 en una estufa 

a vacio a una temperatura de llOºC durante 12 horas, toman 

do entonces una coloraci6n rojiza-obscura. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 45.63 %H 3.19 %N 8.86 

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

3,4.16 [ Zn(Cnx)Cl H20] • 

\ 

En este caso se utilizaron 0.5 rnrnol de HCnx disuel 

to en 65 rnl de Et-OH caliente y 1.0 rnrnol de ZNC1 2 , esto 

es, en una proporci6n sal metálica-ligante de (2:1), Se 

les hace reaccionar, agregando el ZNC1 2 al HCnx, no se 

apreciaron cambios inmediatos en coloraci6n. Después de 

4 horas de reacci6n a reflujo se observa que aparece un 

precipitado en el seno de la reacci6n, pero en poca can-

tidad. Al término de 5 d1as de reacci6n se le filtra 

en caliente, obteniéndose un residuo de color blanco el 

cual se resuspende 2 veces en 10 ml de Et-OH y se lav6 

repetidas veces con el mismo disolvente en caliente. A 
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este producto se 1 e sec6 en una estufa a llOºC, durante 

24 horas. 

Análisis 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) (H 2o) 2] No3• 

Este producto pudo ser aislado de la reacci6n en­

tre Zn(N03)2.6H2o y HCnx empleando distintas relaciones 

estequiométricas, a saber (1:1), (2:1) y (1:2) de sal me 

tálica y ligante. Se disolvi6 0.5 mmol de HCnx en 65 ml 

de Et-OH caliente y 0.5 mmol de Zn(N03)2.6H20 para el ca 

so (1:1), se hacen interacciones agregando la sal metáli 

ca a la soluci6n de HCnx, después de 2 minutos de reac­

ci6n a reflujo apareci6 un precipitado blanco que rápi­

damente aumenta en cantidad conforme avanza el tiempo 

de reacci6n, una vez transcurridos 4 días de reacci6n se 

filtra en caliente observándose un residuo 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 sec6 duran~ 

te 12 horas en una estufa a 110°C de temperatura. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 33.94 %H 3.00 %N 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 

frío y caliente. 

3.4.18 [zn(Cnx} (HCnxlH2o] No3• 

A partir del filtrado o parte soluble de 3 • 4 . 17 

se procedió a concentrar dicha solución dejando el 20% 

del volumen original y posteriormente enfriando hasta 

temperatura ambiente aparece un precipitado de color 

amarillo-naranja el cual se filtra en frío 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 

~ste cambie de coloración, 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 43,09 %H 3.16 %N 10.47 

Encontrado: %C 43.12 %H 3,23 %N 10.18 

Este producto result6 soluble en Me OH en Et-OH 

en caliente. 

3.4.19 [zn(Cnx) 2 ] 2H 2o. 

Este compuesto fue posible prepararle empleando 

Zn(cH3coo) 2 .2H2o y HCnx, utilizando las siguientes pro­

porciones estequiom~tricas de sal metálica y ligante: 

(1:1), (2:1) y (1:2) respectivamente. Para el caso 

(1:1) se suspendieron 0.0005 mol de Zn (CH 3coo) 2 .2H 2o en 

5 ml de Et-OH a temperatura ambiental, los cuales se 

agregaron a una soluci6n de HCnx de 0.0005 mol en 65 ml 
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de Et-OH caliente; durante los primeros momentos de la 

reacci6n se observa una disolución completa, transparen­

te e incolora, despu~s de 4 minutos aparece un precipi­

tado blanco, el cual después de 24 horas de reflujo es 

ya bastante abundante, dejándose completar la reacción 

durante 72 horas más. Al t~rmino de este timpo, se fi~ 

tr6 en caliente y se lav6 el residuo con dos porciones 

de 10 ml cada una del disolvente caliente y se resuspe~ 

de en dos ocasiones en 30 ml de Et-OH a ebullición, ad~ 

cionalmente se le lava con dos porciones más del mismo 

disolvente caliente. 

Finalmente se obtiene un precipitado blanco con 

un ligero tono amarillo. El producto asi obtenido se 

le sec6 durante 12 horas en una estufa a llOºC. 

Análisis 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] .H2o. 

A este producto fue posible sintetizarle emplean­

do ZnBr2 y HCnx en proporción (2:1) respectivamente. 

Para tal fin, se disolvió 0,0005 mol de HCnx en 65 ml de 

Et-OH caliente a la cual se le agregan O. 001 mol de ZnBr2 

disueltos en 5 ml de Et-OH a temperatura ambiente. Ini­

cialmente todo se encuentra en solución en el momento de 

la reacción, obteniéndose un precipitado despu~s de 5 mi-
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nutos de reacci6n a reflujo con agitación continua. Se 

dejó reaccionando durante 4 días par~ completar la reac­

ción; despu~s de este tiempo se filtra en caliente obte­

ni~ndose un residuo blanco el cual se lav6 2 veces con 

10 ml de Et-OH caliente, se resuspendi6 en dos ocasiones 

en 30 ml de Et-OH a ebullición y finalmente se le lavó 

con dos porciones más del mismo disolvente en caliente. 

El residuo obtenid o es un polvo blanco, el cual se le 

secó durante 12 horas a 100°C. 

Este producto result6 ser soluble en DMSO en ca-

liente. 

Análisis Elemental:· 

Calculado: %C 41.97 %H 3.0B %N 8.15 

Encontrado: %C 41.41 %H 2.97 %N 8.24 

3.4.21 [cu(Cnx) CH2oin1 c10 4• 

Este producto se preparó empleando Cu(C10 4J2 .GH2o 

y HCnx en proporciones (1:1) y (1:2) de sal metálica y 

ligante respectivamente. Para el caso (1:1) se hacen 

reaccionar 0.0005 mol de Cu(C104) 2.GH2o disuelto en 5 ml 

de Et-OH en temperatura ambiental con 0,0005 mol de HCnx 

disueltos en 70 rnl de Et-OH, desde el momento de la adi­

ción se observa una coloración verde-amarilla que persi~ 

te durante las 48 horas de reacci6n durante las cuales 

no hay cambios de color adicionales, ni aparece ningGn 

precipitado. Se suspende el calentamiento a reflujo, y 
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se le deja reposar dos días, tiempo despu6s del cual ap~ 

rece un precipitado verde-amarillo muy fino, el cual se 

filtra a temperatura ambiental. El producto así obteni­

do se lav6 con 4 porciones de 20 ml de Et-OH caliente, y 

finalmente se le sec6 durante 7 días en un desecador a 

vacío en una matriz de silica. 

3.4.22 [cu(Cnx) (HCnx) (H 2o)n] c104• 

Este producto fue preparado empleando 0.0005 mol 

de Cu(Cl04l 2 .GH 2o disuelto en 5 rnl de Et-OH a temperatura 

ambiental, el cual se agrega a una soluci6n de 0.001 ml 

de HCnx en 65 ml de Et-OH caliente, desde el momento de 

agregado se observa un cambio de coloraci6n inmediato, 

de verde a verde-amarillo muy intenso, a los pocos minu­

tos de reacci6n a reflujo aparece un precipitado verdoso. 

El sistema de reacci6n se dej6 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 sec6 durante 6 días en un desecador de vacío con ma-

triz de silica. 

3.4.23 [Ni(Cnx) (H 2on] c10 4• 

Se hacen reaccionar Ni(Cl0 4) 2 .6H2o y HCnx, gue e~ 

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 reacción fue la siguiente: una vez 

disueltas 0.0005 mol de Ni(Clo4l 2.6H2o en 5 rol de dislven 

te, se agreg6 a una soluci6n de 0.0005 mol de HCnx en 65 

ml de Et-OH caliente ocurriendo de inmediato un cambio de 

coloración de la sal metálica, pasando de verde pasto a 

verde amarillo, sin gue precipite algdn producto. Se de-

jo durante 4 d!as a reflujo, al término de este tiempo se 

concentró hasta un volumen de 15 ml y se enfría en hielo, 

apareciendo un precipitado de color verde pastel. Se fil 

tra y lava con disolvente a temperatura ambiental. Se le 

secó durante 5 días en un desecador a vac!o, con matriz 

de silica. 

3.4.24 (co(Cnx) (H 2o)n }c104 

Se emplearon Co(Cl04) 2 .6H2o y HCnx en proporción 

(2:1) respectivamente, el Co(Clo4l 2 .6H2o se disolvió en 

6 rol de Et-OH a temperatura ambiente y O. 0005 mol de 

HCnx disuelta en 65 mol de Et-OH, se hacen reaccionar 

agregando la sal metálica al ligante, observándose un 

ligero cambio de coloración en el color de la sal metá-

lica, que cambia de canela a canela-naranja, sin que ap~ 

rezca un precipitado despu6s de 5 días de reacción a re­

flujo. Después de este tiempo se le concentró hasta te-

ner un volumen de 20 ml y se le deja reposar a temperat~ 

ra ambiente, apareciendo un precipitado naranja, el cual 

se lav6 varias ocasiones con Et-OH y posteriormente se 
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le sec6 en un desecador al vac!o con una matraz de sili­

ca gel durante 48 horas. 

3.4.25 [co(Cnx) (HCnx) (H20)n Clo4] 

Este compuesto fue preparado empleando una propo~ 

ci6n (1:1) de sal metálica y ligante, se disolvieron 

0.0005 mol de Co(Clo4l 26H2o 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 reaccionar agregando la sal metálica 

previamente disuelta a ligante, observándose un cambio 

de coloraci6n inmediato de la sal metálica, pasando de 

canela a naranja. Se dej6 reacdionando durante 5 dias a 

reflujo con agitaci6n continua. Después de este tiempo 

se evapora hasta tener un volumen de 20 rol y se dej6 re­

posar durante 24 horas, apareciendo un precipitado ama­

rillo-naranja, el cual se lavó repetidas veces con Et-OH 

a temperatura ambiental, secándose posteriormente con un 

desecador al vacio con una matraz de silica gel, durante 

48 horas. 

3. 4. 26 [ Co (Cnx) (HCmc) (H20) n] BF 4. 

Para la ~reparación de este compuesto se emplea­

ron proporciones de sal metálica y ligante de (1:1) y 

(2:1) respectivamente. En el caso (1:1) se disolvi6 

0.0005 mol de Co(BF4) .6H2o disuelto en 5 ml de Et-OH y 

0.0005 ml de HCnx disuelta en 65 rol de Et-OH, ambas so-
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luciones se hacen reaccionar agregando la sal metálica al 

ligante, con lo que se observa un cambio de coloraci6n de 

dicha sal metálica de canela a anaranjado. 

Se les deja reaccionando durante 4 días a reflujo 

de Et-OH, con agitaci6n continua. Después de este tiempo 

se concentra la mezcla de reacci6n hasta un volumen de 15 

ml y se deja reposar a temperatura ambiente, apareciendo 

un precipitado de color naranja, el cual se filtra y lava 

repetidas veces con disolvente a temperatura ambiental. 

Posteriormente se le sec6 durante 48 horas en un deseca­

dor a vacío, con una matriz de silica. 

3.4.27 c14H14o5N2 -Esteretílico de la Cinoxacina. 

Este producto fue aislado al hacer reaccionar 

Zncl2 6 ZnBr2 con HCnx, empleando como disolvente Et-OH 

y en proporciones de sal metálica, liqante de (1:1) y 

(1:2) respectivamente. Por simplicidad, a continuaci6n 

se describe lo ocurrido en una de estas reacciones: se 

disuelven 0.0005 mol de ZnBr2 en 4 ml de Et-OH a tem9e­

ratura ambiental y 0.0005 mol de HCnx disuelta con 65 ml 

de Et-OH caliente, se agrega la sal metálica a la cino­

xacina con agitaci6n constante y se deja reaccionando 

durante 28 horas sin que ocurriesen cambios aparentes. 

al término de este tiempo de reacci6n, 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 reaccion6, la cual se filtra. De la parte solu­

ble se evaporó casi la totalidad del volumen, dejando 

únicamente una cantidad aproximada de 3 ml del disol­

vente, se enfría a temperatura ambiente y aparece un 

precipitado blanco, el cual se filtra y lava con un poco 

de etanol frío. El producto así obtenido tuvo un punto 

de fusi6n de 171-173°C. 

Análisis Elemental: 

Calculado: %C 57.92 %H 4.86 %N 9.65 

Encontrado: %C 57.05 %H 4.61 %N 9.73 

3.4.28 c13H2o5N2 -Ester Metílico de la Cinoxacina. 

Análogamente a la reacción anterior, este produ~ 

to fue aislado al hacer reaccionar Zncl2 ó ZnBr2 con 

HCnx, pero en este caso se empleó como disolvente Me-OH 

y, con proporciones de sal metálica ligante de (1:1) y 

(1:2) respectivamente. Lo ocurrido en el caso de emplear 

ZnC1 2 y HCnx, fue lo siguiente: se disolvió 0.0005 mol 

de zncl 2 disuelto en 5 ml de Et-OH, el cual se agrega a 

una solución 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 dejó reposar a temperatura 

ambiente y se le enfrío en un baño de hielo-acetona, o~ 

teniéndose un precipitado blanco, el cual es cinoxacina 

sin reaccionar, la cual se filtra. A la parte soluble 
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se le concentr6 dejando aproximadamente 4 ml del disol­

vente original, se deja enfriar hasta temperatura ambie~ 

te apareciendo un precipitado blanco con impurezas rosas. 

Este producto se recristaliza nuevamente con Me-OH calien 

te y H2o destilado, obteni~ndose un precipitado blanco. 

El punto de fusi6n del producto asi obtenido fue de 176-

1790C. 
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IV. CONCLUSIONES. 

A través del estudio de los compuestos de coordina­

ci6n obtenidos con la cinoxacina fue posible llegar a va­

rias conclusiones con respecto al comportamiento de este 

antibi6tico corno ligante. 

l. La gran mayoría de los compuestos mostraron tener 

una relaci6n estequiométrica de dos ligantes por metal, 

con excepci6n de cuatro compuestos que se obtuvieron en 

una relaci6n de uno a uno. 

2. se observ6 una tendencia de los complejos a pre­

sentar geometrías octaédricas, sin embargo para el caso 

de los compuestos(co(Cnx) 2H2o)y[cu(Cnx) (HCnx)XH2o]se pro­

pone una estructura de bipiramide trigonal, y de tetraédri 

ca para los compuestos de Zn(II). 

3. El ligante present6 dos tipos diferentes de corn-

portamiento en los compuestos obtenidos. Un comportamie~ 
1 

to fue el de tipo quelato, en donde el oxígeno del carbo-

xilo se desprotonaba coordinándose al metal y con la par­

ticipaci6n de N(2) para formar el quelato. El otro caso 

observado, fue aquel en donde uno de los ligantes se corn-

portaba como quelato y el segundo ligante participaba coo~ 

dinándose únicamente por N(2), permaneciendo el carboxilo 

protonado con la característica de conservarse en el corn-

plejo el contrai6n de la sal empleada, a estos compuestos 

se les denornin6 com~uestos mixtos. 
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4. En todos los casos en que se obtuvieron compues­

tos quelato, la sal empleada fue acetato y para ciertas 

proporciones de Cu(N0) 3 ,3H2o. Para el acetato se puede 

pensar en que dicho contraión es, al igual que la cinoxa­

cina, un ácido carbox!lico con un pKa=4.76 en H2o y para 

la cinoxacina pKa=4.70 en H2o, resultando ser ligeramente 

más ácida la cinoxacina que el CH3coOH, lo que daría una 

mejor o mayor facilidad del carboxilato de la cinoxacina 

en competir por un.sitio de coordinación, dejando fuera 

al grupo CH3COO-. 

5. Con el empleo de otros contraiones y preferen­

cialmente con los Cl- y Br~ correspondientes, se encontró 

un comportamiento mixto del ligante. El cual se ~resentó 

en algunos casos en los que se emplearon como contraiones 

No;, c104 y BF4 dependiendo de la proporción estequiométr! 

ca usada. 

6. En el comportamiento mixto se proponen varios fac 

tares 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 sitio de coordinación, el contrai6n tenga la ventaja 

al encontrarse libre en el medio de reacción y que el grupo 

carboxílato se encuentre en desventaja al encontrarse aso-
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ciado al ~roten, es decir, sin ionizar, dando lugar a que 

el contrai6n se coordine o participe en la formación del 

compuesto y el grupo carboxilato no. Una base para lo an­

teriormente planteado fue el que al realizarse las reaccio 

nes en agua, el contrai6n no se coordinó formándose los 

bisquelatos, esto se puede deber a que la acidez del liga~ 

te aumenta en medio acuoso y por tanto s~r~a más fácil pa-

ra el ligante el poder desprotonarse y coordinarse. 

-Otra característica observada en los compuestos mix­

tos fue que en todos los casos que se formaron, se encontr6 

mediante el análisis elemental y los métodos espectrosc6pi­

' cos que se encuentra presente un contrai6n con carga (-I) 

por cada i6n metálico en estado de oxidaci6n (2+), así co-

mo dos moléculas de cinoxacina; lo cual es consistente con 

la proposici6n de que una molécula de cinoxacina se ionize 

y otra no en el grupo carboxilato, para mantener la neutra-

lidad del compuesto. El compuesto de Fe(III) fue el dnico 

caso con un contrai6n de carga (-I) y con dos moléculas de 

cinoxacina, en que no se observó un comportamiento mixto, 

dado que el carboxilato se ioniza al encontrarse con posi-

bilidad de hacerlo para mantener la neutralidad del compue~ 

to a formar. 

7) Una evidencia importante encontrada en los compue~ 

tos mixtos fué el caso del compuesto de Zn(Cnx) (HCnx) Br 

para el cual el espectro de RMN es consistente con la pro-

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

8. Se postula como sitio preferente de coordinaci6n 

al N(2). Encontrándose mediante difracción de rayos X, 

que en la molécula de la cinoxacina el sistema del anillo 

N(2)-C(2)-C(I)-0(2) tiene una distorsi6n que acorta la m~ 

lécula por este fragmento y favorece la formación de que­

latos por N(2) y 0(2), dando un anillo de 5 miembros muy 

estable. 

9. Se propone un posible mecanismo de reacción, con 

objeto de explicar la formación de los compuestos, parti­

cularmente de los mixtos, Se propone que al reaccionar, 

lo primero que ocurre es la complejación inmediata de una 

molécula de cinoxacina de manera bidentada, interaccionan­

do primeramente vía N(2) y posteriormente disociándose y 

complejándose el grupo carboxilato. El siguiente paso se­

ría la interacción de los otros ligantes (Cl-, Br-, H2o) 

según sea la sal empleada, y/o una segunda molécula de ci­

noxacina que seguiría la misma secuencia de reacci6n, es 

decir, complejándose por N(2) y ·posteriormente por el car­

boxilo, pero este carboxilo sería el que encontraría más 

competencia por coordinarse al metal que el de la primer 

molécula, aunado a que la acidez del carboxilato se vería 

disminuida por encontrarse en medio no acuoso. 

10. Por otro lado se logr6 la obtención de un par de 

compuestos orgánicos derivados de la cinoxacina: el ester 

etílico y el metílico. Estos fueron obtenidos al emplear-
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se una proporci6n uno a uno de un alogenuro de Zn(II) y 

cinoxacina; sin poderse obtener bajo condiciones de reac­

ci6n similares para el ácido oxolínico, el cual es un aná­

logo estructural de la cinoxacina que no posee el N(2), y 

sin poderse obtener los compuestos de coordinación corres­

pondiente empleando el mismo ácido oxol1nico. De lo cual 

se deduce que el N(2) participa activamente tanto en las 

reacciones de complejaci6n como de esterificaci6n, median­

te la formaci6n de intermediarios en los cuales está direc 

tamente involucrado el centro metálico y el contraión em­

pleado. Cabe resaltar el hecho de que se pudiesen lograr 

sintetizar por esta vía los ésteres metílico y etílico de 

la cinoxacina para los cuales se ha descrito en la litera­

tura que 9resentan actividad bactericida, pero se preparan 

por otra ruta de s1ntesis y con reactivos más caros. 

11. Para continuar con el estudio de la cinoxacina 

con metales de transici6n se sugiere el ampliar el estudio 

a otros iones metálicos transicionales como serian: Pt, 

Pd, V, Au, Ag, etc. Así como el estudio de la formación 

de compuestos mixtos con aminoácidos, dado que se ha repo,;. 

tado en la literatura que la cinoxacina se encuentra unida 

a proteínas en el plasma, !)Or lo que sería interesante el 

investigar c6mo se daría la formación de estos compuestos 

con iones metálicos oresentes en seres vivos. 

12. También sería recomendable el ~oder efectuar estu 

dios de tipo cinético para los compuestos aquí reportados·, 
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con la finalidad de poder establecer algún tipo de mecanis 

mo de reacción, sobre todo para los compuestos con compor­

tamiento mixto. Igualmente para estos compuestos mixtos 

sería deseable el poder efectuar más estudios para ~oder 

confirmar la geometría propuesta, sobre todo en el caso de 

Cu(II) con Cl y Br- en los que se propone una geometría 

pentecoordinada, intentando obtener espectros de EPR o de 

a~guna forma obtener cristales para estudios por dif rac­

ción de rayos X. 

13. Adicionalmente sería importante el poder evaluar 

la actividad farmacológica de los nuevos compuestos obte­

nidos y así establecer cual ha sido la mejora o defecto en 

la capacidad terapéutica de éstos con respecto el'fármaco 

solo. 
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APENDICE A 

-ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA CINOXACINA. 

Los cristales para este estudio fueron obtenidos co-

mo se describió en la parte experimental, a continuación 

se enlistan los datos obtenidos por difracción de rayos X 

que por su importancia se considera su mención como parte 

del presente trabajo. 

o 
Tabla II.1. Longitudes de Enlace (A). 

N(l)-N(2) l. 313 N(l)-C(lO) 

N(l)-C(ll) l. 463 N(2)-C(2) 

0(1)-C(l) 1.316 O (2)-C (1) 

O (3)-C (3) 1.248 O ( 4 )-C ( 6) 

O (4)-C (7) 1.422 O (5)-C (7) 

0(5)-C(8) l. 357 C ( 1)-C (2) 

C (2)-C (3) 1.451 e ( 3) -e { 4) 

C{4)-C{S) l. 422 C{4)-C{l0) 

C(5)-C{6) 1.341 e (6) .:.e (8) 

C {8)-C (9) l. 371 C(9),;;,C(10 

C (11)-C (12) l. 510 

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

C {2)-N (1)-C (10) 

C(lO-N(l)-C(ll) 

123.4 

122.3 

N ( 2) -N ( 1) -C ( 11) 

N(l)-N(2)-C(2) 

l. 391 

l. 318 

1.211 

l. 358 

l. 429 

l. 503 

l. 434 

l. 414 

l. 397 

1.417 

114.2 

119. 9 



- 155 -

Con t. Tabla II. 2 .. 

e ( 6) -o ( 4) -e e ·7) 107.2 C(7)-0(5)-C(B) +06.0 

O(I)-C(l)-0(2) 121.8 O(l)-C(l)-C(2) 115.3 

0(2)-C(l)-C(2) 123.0 N(2)-C(2)-C(l) 115.l 

N (2)-C (2) -C (3) 124.0 e (1) -e (2) -e (3) .·. 120. 9 

o ( 3 ) -e ( 3) -e e 2 > 122.4 o ( 3) -e ( 3 > -e ( 4 > 122.9 

e (2) -e (3)-c (4) 114.6 C(3)-C(4)-C(5) 120.6 

C (3)-C (4)-C (10) 119. 5 C(5)-C(4)-C(10) 119.9 

e ( 4) -e ( s) -e ( 6) 117. 7 o ( 4) -e ( 6) -e ( s) 129.4 

o ( 4) -e ( 6) -e ( 8) 108.6 e es) -e ( 6) -e (a) 121. 9 

o ( 4) -e ( 7) -o ( s) 107.8 o ( s) -e ( a) -e ( 6) 110.4 

0(5)-C(8)-C(9) 126.0 e e 6) -e (a) -e ( 9) 123.6 

C (8)-C (9)-C (10) 115.3 N(l)-C(10)-C(4) 118.6 

N(l)-C(10)-C(9) 119. 9 C(4)-C(10)-C(9) 121. 6 

N(l)-C(ll)-C(12) 112.2 
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