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RESUMEN

Se sintetizaron los nuevos complejos polinucleares [FeqO3(Cipro)(OH)s(SO4)(H20)4],
[Cus(Cipro)(OH)3(S04)3(H20)], [CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14], [Mny(Cipro)(Cl)s
(OH)4(H20)4],  [Ni3(Cipro)(OH)3(SO4)(H20)] 'y  [Cr;02(Cipro)(OH)»(SO4)(H,0)],
utilizando la ciprofloxacina (HCipro) como ligando, en presencia de iones metalicos de la
primera serie de transicion. Estos fueron caracterizados con técnicas analiticas (analisis
térmico, elemental y métodos gravimétricos), fisicoquimicas (método crioscopico de
Rast y susceptibilidad magnética), técnicas espectroscopicas (FTIR, UV-Vis) y
difraccion de rayos-X de polvo. Los resultados obtenidos sugieren que la ciprofloxacina
se comporta como ligando monoanidnico tridentado. Para el complejo de cobalto se
sugiere una geometria octaédrica para cada uno de sus centros metalicos, mientras que,
los complejos de hierro, niquel, manganeso, cobre y cromo sugieren una geometria de
coordinacion tetracoordinada. Las medidas de susceptibilidad a temperatura ambiente
indican que los complejos de cobalto, cobre, niquel y cromo presentan propiedades
ferromagnéticas, mientras que los compuestos de hierro y manganeso tienen un
comportamiento antiferromagnetico. La susceptibilidad magnética para el complejo
[Ni3(Cipro)(OH);3(SO4)(H,0O)] medida a bajas temperaturas en el rango de 77-300 K,
obedece la ley de Curie-Weiss y demuestra las propiedades ferromagneticas del mismo.
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INTRODUCCION

La sintesis de nuevos materiales moleculares polinucleares, continua siendo una de las
areas de investigacion mdas importantes y mads activas tanto en la quimica de
coordinacion como en la quimica organometalica, debido a las interesantes propiedades
fisicas y magnéticas que estos materiales presentan. Como las propiedades de un
material dependen fundamentalmente de su estructura, el control de estas, permitird
manipular y modular estas propiedades. Por eso, se han logrado disefiar de forma
deliberada compuestos polinucleares con un amplio espectro de interesantes y utiles
propiedades (magnéticas, electronicas, Opticas, microporosidad, etc.). Los complejos
polinucleares consisten de sistemas extendidos de iones paramagnéticos unidos por un
ligando puente que permite la interaccion entre ellos, generando ferri-, ferro o anti

ferromagnetismo (1).

La interacciéon magnética hace que los espines de los diferentes centros metélicos se
alineen en forma paralela, haciendo que el momento magnético neto sea muy grande y la
sustancia lo presente en forma espontanea. El ferromagnetismo se presenta en sustancias
que tienen atomos con electrones desapareados en orbitales d o f, que se acoplan con
otros electrones desapareados que se encuentran en orbitales similares de atomos
vecinos (2). El campo de los materiales moleculares con propiedades magnéticas, ha
experimentado un enorme desarrollo durante los Gltimos afios, siendo uno de los motores
de la investigacion en este campo, la busqueda de “imanes unimoleculares”. Estos
compuestos presentan la ventaja de que su comportamiento magnético depende
unicamente de la molécula polinuclear, y por tanto, es alli donde se encuentra el tinico
centro de almacenaje de informacién magnética de la sustancia. Hasta la actualidad se
han estudiado diversos ejemplos de estos, entre los que cabria destacar son los derivados

del manganeso, por ser, sin duda, los mas comunes (3).

Se puede citar entre los estudios realizados, uno de los primeros ejemplos de un material

“superferromagnético”, es decir, un iman molecular que, a diferencia de los



ferromagnéticos convencionales como el hierro que estd constituido por atomos, se
compone de moléculas. La molécula [Mn;,0,2(CH3COO);4(H,0)4] (Figura 1), es un
complejo dodecanuclear de manganeso que se mantiene unidos por puentes 0Xo y
aniones acetatos. Cada una de estas moléculas consiste de 12 4tomos de manganeso y se
comporta individualmente como una nanoparticula magnética (o nanoiman).
Actualmente existe una variedad de sistemas y estrategias para desarrollarlos, no solo

con metales de transicion sino también con lantanidos (4).

® vn @0 @ C

Figura 1. Vista superior del complejo [Mn;,012(CH3COO);6(H,0)4].
Los atomos de H y 8 ligandos de CH3COO fueron omitidos para simplificar la
representacion estructural del compuesto (4).

La molécula de Mnj; tiene un nucleo Mn(I'V)404 con estructura de tipo cubico, rodeado
de otros 8 atomos de Mn(IlIl), que se hallan dispuestos en forma de anillo; entre los
cuales 8 aniones oxo y 16 ligandos acetato completan la coordinacion. Los 4 dtomos de
Mn(IV) tienen una configuraciéon electronica d’, y por tanto, aportan cada uno un
momento angular de spin de S=3/2. Los 8 atomos de Mn(III) tienen una configuracion
electronica d”, y aportan cada uno un momento angular de espin de S=2. La fuerte
interaccion antiferromagnética entre los dos bloques da lugar al estado fundamental de

espin S=10 (4, 5).

En otros estudios realizados (6), hicieron reaccionar la sal metalica MnF5 con el anion

del benzotriazol (Hbta) en una atmoésfera inerte, utilizando como solvente MeOH. Las


http://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://es.wikipedia.org/wiki/Cubico
http://es.wikipedia.org/wiki/Oxo
http://es.wikipedia.org/wiki/Ligando
http://es.wikipedia.org/wiki/Acetato
http://es.wikipedia.org/wiki/Configuraci%C3%B3n_electr%C3%B3nica
http://es.wikipedia.org/wiki/Interacci%C3%B3n_magn%C3%A9tica
http://es.wikipedia.org/wiki/Antiferromagnetismo

técnicas espectroscopicas, fisicoquimicas y de rayos X determinan que la estructura del
complejo polinuclear [MnycO;7(OH)s(OMe)4Fo(bta)2(MeOH) 4 (H20);] tiene un centro
metalico con una estructura de octaedro distorsionado y los 26 4tomos de
manganeso(IIl) que conforman este compuesto, estan unidos por grupos oxo, metoxi,
hidroxilos y los ligandos de bta (Figura 2). El valor del producto de la susceptibilidad
molar por la temperatura, XmT, decrece con la temperatura, indicativo de un
acoplamiento antiferromagnetico entre los centros metalicos de manganeso a través de
los ligandos puentes del compuesto, con un estado del espin fundamental total de S =4 o

5.
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Figura 2. Estructura del complejo [Mn,60,7(OH)s(OMe)4F;o(bta),2(MeOH)4(H,0),].
Los 4atomos de H fueron omitidos para simplificar la representacion estructural del

compuesto (6).

Estudios magnético-estructurales realizados en el complejo polinuclear de manganeso
con valencia mixta (6), [Mn;oO4Brs(amp)s(Hamp);(Hzamp)]Brs, obtenido utilizando 2-
amino-2-metil-1,3-propanodiol (ampH,) y bromuros metalicos de Mn"™ (Figura 3).
Mediante los analisis de Rayos-X del monocristal, Jones y colaboradores, determinaron
que los iones metélicos estan unidos por iones oxo e iones bromuros, en forma de

supertetraedro con un ntcleo conformado por diez &tomos de manganeso. Los 6 atomos



de Mn(Il), poseen un S = 5/2 y 4 atomos de Mn(Ill) un S = 2, que poseen gran

interaccion ferromagnética, con un estado de fundamental total de espin S = 22.

(a) (b)
UMn@an @Mnam @0 ©@c @N @Br

Figura 3. (a) Estructura del complejo [Mn;¢O4Brs(amp)s(Hramp)3(Hzamp)|Brs y (b)
estructura del centro metalico. Los atomos de H fueron omitidos para simplificar la
representacion estructural del compuesto (6).

Se puede citar, estudios realizados con iones metdlicos de niquel, Ni(NOs3),.6H,0,
usando como ligandos la oxima piridina-2-carbaldehido (Hpao) y la oxima di-2-
piridilcetona (Hppko) en condiciones alcalinas y en presencia de H,O/MeCN (7).
Mediante los andlisis de rayos X, se formularon tres diferentes estructuras
[Ni14(OH)4(N3)s(pao)14(Hpao)2(H20)2](Cl04)>  (a), [NirzNax(OH)4(N3)s(pao)i2(H20)10]
(OH), (b) y [Nis(ppko)s(H20)7](NO3)s (c). Cada uno aporta un estado del espin
fundamental de S =6, S =3 y S = 1, respectivamente.

El complejo [Ni;4(OH)4(N3)s (pao)is(Hpao),(H20)2](ClO4),, posee un centro metalico en
forma de un doble cubo, unidos por los grupos oxo presentes, cada metal posee una
geometria octaédrica y el ligando se encuentra enlazado al cation en forma bidentada
(Figura 4) (7). El estudio de la susceptibilidad magnética de estos compuestos, a bajas

temperaturas, en un rango de 5,0 — 300 K (Figura 5), muestran que para los complejo (a)



y (b), la X T aumenta conforme disminuye la temperatura lo que sugieren interacciones

ferromagneticas entre los centros metalicos, mientras que, para el complejo (c), la Xy T

disminuye con la temperatura, indicativo de interacciones antiferromagnética entre los

centros metalicos a través del ligando (7).

@o~Ni ®0 @c @ON

Figura 4. Estructura del complejo [Nij4(OH)4(N3)s(pao)14(Hpao)>(H,0),](ClO4)s,.
Los 4atomos de H fueron omitidos para simplificar la representacion estructural del

compuesto (7).
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Figura 5. Dependencia del valor Xy T vs T: (a) para el complejo (1) y (2)
y (b) complejo (3) (7).



La sintesis de nuevos compuestos que presenten estos comportamientos y la posibilidad
de controlar las propiedades que los determinan, como son el espin del estado
fundamental y la anisotropia magnética que ellos presentan, se encuentra dentro de las
metas fundamentales del magnetismo molecular. Asi, como el estudio de las
interacciones magnéticas en compuestos polinucleares de metales de transicion ha
crecido gracias al desarrollo de técnicas experimentales para la sintesis y caracterizacion
de estos compuestos, asi, como la formulacion de nuevas teorias para la interpretacion
de los resultados obtenidos (2). Por otra parte, estas interacciones magnéticas, se pueden
estudiar mediante el comportamiento de las mismas a bajas temperaturas. Curie
demostrd que la susceptibilidad magnética depende inversamente de la temperatura y
que frecuentemente obedece o se aproxima mucho al comportamiento requerido por la

ecuacion (ley de Curie):

Gom QFT

Donde, T representa la temperatura absoluta y C es una constante. Una mejor
aproximacion al comportamiento de muchos sistemas reales se obtiene a partir de la

ecuacion de Curie-Weiss, donde 0 es otra constante:

A bajas temperaturas, los sistemas se apartan del comportamiento descrito por la ley de
Curie. La temperatura tiende a alinear los espines en direccion al campo magnético
aplicado, de forma que, por encima de una temperatura, llamada de Curie (T¢) (Figura 6-
a); el efecto de los espines desaparece y el comportamiento del material es el tipico del
paramagnetismo. Por debajo de la temperatura de Curie, los electrones se mantienen
acoplados y la magnetizaciéon se mantiene, incluso, cuando el campo ha desaparecido,
para un material ferromagnetico, y por ende, ocurre un aumento de la susceptibilidad por

debajo de esta temperatura (Figura 6-b). Mientras que, en wuna sustancia



antiferromagnética el acoplamiento tiende a aparear los espines, haciendo que se anulen
entre si y el resultado es la disminucion de la susceptibilidad que se observa por debajo
de la temperatura de Neel (Ty) (Figura 6-c). Este acoplamiento de espines tipico del
antiferromagnetismo puede producirse por la intervencion de ligandos por un

mecanismo llamado de supercambio (11).

Susceptibilidad magnética, x

Susceptibilidad magnética, x
Susceptibilidad magnética, x

Tc T_\'
Temperatura, T Temperatura, T Temperatura, T
(a) (b) (c)

Figura 6. Dependencia de yy con la temperatura en sustancias (a) paramagnéticas, (b)
ferromagneticas y (c) antiferromagnética.

Durante los ultimos 20 afios, se han realizado numerosos estudios de las propiedades que
presentan los complejos polinucleares de metales 3d/4f, utilizando como ligandos
compuestos que contienen atomos de oxigeno o nitrégeno, esto por su capacidad
donadora de electrones que permite formar enlaces con iones metalicos. Estos atomos

son muy comunes en las estructuras quimicas de los antibioticos (12).

Los antibidticos pueden ser sustancias naturales (producidas como metabolitos
secundarios por ciertos microorganismos, también por algunas plantas y animales),
semi-sintéticas o sintéticas (obtenidas por sintesis quimicas); utilizadas en el tratamiento
de infecciones. Estos compuestos, a bajas concentraciones, de forma especifica y sin
toxicidad considerable para los organismos humanos, son capaces de inhibir el
crecimiento (efecto bacteriostatico), incluso, provocar la muerte de las bacterias (efecto

bactericida) (13, 14, 15). Entre los antibidticos que provocan este efecto bactericida,



interfiriendo en la sintesis de los acidos nucleidos, se encuentran las quinolonas. Las
quinolonas son antibidticos obtenidos por sintesis. El nucleo central de su estructura es
el anillo 4-oxo-1,4-dihidroxiquinoleina. La estructura quimica de los antibidticos que
corresponden a la familia de las quinolonas, se diferencian, en su mayoria, por la cadena
quimica adyacente ubicadas en la posiciones 1, 6 y 7 (16). Actualmente, existen cuatro
generaciones de esta familia de antibidticos pertenecientes a la quinolonas, entre ellas: la

norfloxacina, el acido nalidixico y la ciprofloxacina (17) (Figura 7).
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Acido nalidixico Norfloxacina

Ciprofloxacina

Figura 7. Formulas estructurales de algunas quinolonas (17).

La ciprofloxacina es un antibidtico del grupo de las fluoroquinolonas, se caracteriza por
poseer un atomo de fliior en la posicion C6, que incrementa su potencial antibacteriano
y un anillo piperazinico en la posicion C7. La presencia del grupo carboxilo -COOH en
el C3 de la ciprofloxacina le proporciona una gran capacidad coordinativa, debido a la
muy conocida capacidad del grupo carboxilato para hacer de puente entre dos o tres
iones metalicos a través de los atomos de oxigenos. La habilidad del grupo carboxilato
de adoptar un ntimero diferente de modos de coordinacion, tanto como ligando terminal

o ligando puente, en forma mono o bidentada han sido reconocida cristalograficamente



(Figura 8) (18).
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Figura 8. Modos de coordinacion del 16n carboxilato
conocidos cristalograficamente (18).

Las quinolonas poseen un grupo carboxilato que pueden formar quelatos con iones
metalicos, en condiciones que van desde soluciones neutras a basicas. La proximidad de
un grupo carbonilo vecinal en la posicion 4 del anillo de la ciprofloxacina permite una

fuerte donacion electronica que permite la formacion de un anillo (Figura 9).

Figura 9. Efecto quelante de las quinolonas (19).

La presencia de iones de metales de valencia superior tales como aluminio(IIl),

magnesio(Il), calcio(Il), hierro(Il y III) y cobre(Il); generalmente, conduce a la



formacion de complejos metalicos insolubles en agua que pueden interferir con los
niveles Optimos de concentracion de la quinolona en la sangre. Esto no solo es
inconveniente desde el punto de vista de la formulacion de la droga sino también por la
interaccidon con alimentos (especialmente derivados lacteos), interaccion con antidcidos
a base de aluminio y magnesio; asi como también su interaccion con suplementos

alimenticios que contengan sales de hierro como fuente adicional de este metal (19).

La ciprofloxacina presenta dos sitios susceptibles a ser protonados, favoreciendo su
solubilidad en agua. En un medio acido, se protona el grupo amino, lo cual no permite
coordinacion con metales (Figura 10). A medida que se varia el pH del medio hacia
valores basicos, se alcanza el punto isoeléctrico de la molécula con dos grupos cargados
en equilibrio (zwitterion). A un pH alcalino, el grupo carboxilato posee una carga
negativa, capaz de estabilizar centros metalicos. Los valores para los pKa de las
quinolonas acidas estan entre 6,0-6,9, mientras que en el caso de las quinolonas 7-

piperazinil, oscilan entre 5,5-6,6 y 7,2-8,9 para pK,; y pKa2 respectivamente (20).

Q
F COOH
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+
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Figura 10. Equilibrio 4cido-base en las quinolonas (20).

Hasta ahora, se han obtenido y caracterizado varios compuestos de coordinacion

monomoleculares de numerosas especies heteropolinucleares y distintos iones
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paramagnéticos 3d, como cobre(Il), niquel(Il), cobalto(II), hierro(I) y manganeso(II).
También se han estudiado e interpretado sus propiedades magnéticas, contribuyendo asi
a aumentar el conocimiento sobre los mecanismos de acoplamiento magnético entre los

metales de la primera serie de transicion (10).

En un estudio anterior (21), se hizo reaccionar la ciprofloxacina con diversas sales
metalicas divalentes en forma de acetatos, M(OAc),-nH,O. Mediante diferentes técnicas
de caracterizacion entre ellas espectroscopicas y fisicoquimicas, sugieren que, la
ciprofloxacina actia como un ligando bidentado monoanidnico, en la que participa el
grupo carbonilo y carboxilato presentes en su estructura. Ademas, que el centro metalico
probablemente presenta una geometria octaédrica distorsionada. La formula estructural

de los complejos se muestra en Figura 11.

Figura 11. Férmula estructural de los complejos [M(Cipro)(CH3;COO)(H,0),],
donde M = Mn(II), Co(II), Cu(Il) y Cd(II) (21).

El espectro IR de estos compuestos, considerando la diferencia Av entre las frecuencias
de los estiramientos antisimétrica y simétrico, sugiere que el grupo carboxilato se
encuentra coordinando de forma monodentado. La presencia de una banda de absorcion
a 460 — 270 cm™ para los complejos metalicos, suponen que el ligando se encuentra

coordinando en forma bidentada como un agente quelante.
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En los complejos sintetizados, la relacion molar metal-ligando utilizada es 1:1, se utilizo
como solvente MeOH y se ajustd el pH = 8 en atmoésfera de nitrégeno. Similar
comportamiento se observa en la interaccion de iones metalicos de cobre(Il) y hierro(Il)
con el acido nalidixico, que es una quinolona que deriva del acido oxilinico. Los
complejos [Cu(nalidixico),(H,0),] y [Fe(nalidixico),CI(H,O)] fueron caracterizados
utilizando técnicas de andlisis y espectroscopicas, que sugieren que el acido nalidixico
actia como un ligando bidentado, con la participacion unicamente del grupo COO
exociclico presente en posicion C4, en la coordinacion del metal. Ademas, proponen que
los iones paramagnéticos forman geometrias octaédricas. En los complejos sintetizados,
la relacion estequiométrica metal-ligando es 1:2 a pH=7 y en una atmosfera de
nitrégeno. Las formulas estructurales tentativas para los complejos se muestra en la

Figura 12. (22).

CaHs

Figura 12. Férmulas estructurales tentativas para los complejos de
[Cu(nalidixico)>(H20),] y [Fe(nalidixico),CI(H,O)] (22).

Se pueden citar estudios realizados (23), con la interaccion de iones metélicos de Fe(Il),

Co(Il) y Zn(IT) en forma de cloruros hidratados con la norfloxacina (NFL), quinolona
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del grupo fluoroquinolonas al igual que la ciprofloxacina. Los complejos
[M(NFL)>(H,0),]CL,-8H,0, (M = Fe, Co) y el [Zn(NFL),]Cl,-7H,O obtenidos y
caracterizados por diferentes técnicas fisicoquimicas y espectroscopicas, sugieren que la
norfloxacina actia como un ligando bidentado monoanidénico, con la participacion
unicamente del grupo COO. Se sugiere una geometria tetraédrica para el zinc (Figura

13) y octaédrica para los complejos de hierro y cobalto (Figura 14).

HO CoHs

I
N N

S
CoHg K/NH

Figura 13. Férmula estructural tentativa para el complejo [Zn(NFL),]Cl,-7H,0.
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Figura 14. Férmulas estructurales tentativas para los complejos
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[M(NFL),(H,0),]Cl,-8H,0, (M = Fe, Co) (23).
La presente investigacion se enmarcd en los esfuerzos que se desean realizar, para

buscar nuevos ligandos que sirvan como bloques precursores en la construccion de
materiales polinucleares con nuevas caracteristicas estructurales y propiedades
magnéticas, la cual es un interesante campo de investigacion, utilizando como ligando la
ciprofloxacina y sales metalicas con diferentes iones paramagnéticos. En este sentido,
hay que sefialar que la ciprofloxacina habia resultado ser muy efectiva en la formacion
de complejos mononucleares, la cual es una buena candidata para intentar obtener
complejos polinucleares y permite avanzar en el conocimiento del uso de antibidticos
como potenciales precursores de este tipo de compuestos. Para ello, se aplico varias
técnicas gravimétricas, fisicoquimicas y espectroscOpicas que permitieran su

caracterizacion.
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METODOLOGIA

Todos los reactivos (exceptuando la ciprofloxacina), se encontraban disponibles en el
laboratorio de quimica de coordinacion y fueron utilizados sin posterior purificacion. En
la sintesis de los complejos polinucleares se utilizaron las sales metalicas de
FeSO4:7H,0, Co(CH3;C00),-4H,0, CuSO44H,0, MnCl,-4H,0O, NiSO46H,O y
Cr4(SO4)s(OH),. Para la preparacion de los complejos se optimizaron las condiciones de
las reacciones variando las sales metélicas, segun la disponibilidad en el laboratorio, asi
como el solvente, pH, la concentracion, relaciéon metal/ligando y el tiempo de reaccion

(Tabla 1), con el fin de lograr un mejor rendimiento en la sintesis de ellos.

Tabla 1. Variacion en las condiciones experimentales de las reacciones.

Sal _ Variacion Tiempo de
Metal ‘ Ligando/metal Solvente ‘
metalica de pH reaccion

Fe(I) Sulfato
Co(II) Acetato

Sulfato
Cu(Il)
Acetato 1:2 H>,O Hasta la
Ni(II) Sulfato 1:4 MeOH 6-8 Formacion del
Acetato 1:6 (2—-3ml) precipitado
Mn(1I) Cloruro 1 -2 dias
Sulfato

Cr(III) Sulfato

SINTESIS DE LOS COMPLEJOS POLINUCLEARES

En la sintesis de los complejos polinucleares, se obtuvo el mejor rendimiento utilizando
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como solvente agua destilada, en un rango de pH de 6,80 — 8, especifico para cada
compuesto, diferentes relaciones ligando/metal (1:7 para el complejo de hierro; 1:5 para
los complejos de cobalto y niquel; 1:2 para los complejos de cobre y cromo y 1:4 para el
complejo de manganeso). A continuacion, se describe la preparacion de cada uno de los

complejos polinucleares:

Preparacion del complejo de [FeO3(Cipro)(OH)s(SO4)(H20)4]

Se pesaron 0,2 mmol de ciprofloxacina y se agreg6 en un beaker de 25 ml, que contenia
2 ml de H,O destilada. A esta se le agregd una solucion que contenia 0,7 mmol de
FeS04.7H,0 disuelto en 2 ml del mismo solvente. Se mantuvo en agitacion constante
durante 20 min. La solucidn preparada se ajusté a pH de 7,40 con NaOH (2 mol/l), con
agitacion de 30 minutos. Se dejo evaporar el solvente a temperatura ambiente, durante
24 horas, tiempo suficiente para la aparicion de un precipitado de color naranja. El
precipitado fue lavado con agua y metanol, con agitacién constante de 15 min. Luego,
filtrado y secado al vacio, con un porcentaje de rendimiento del 50,85%. La reaccion

involucrada es:

7 FeSO4-7H,0 + HCipro + 14 NaOH —
[FesO2(Cipro)(OH)s(SO4)(H,0)4] + 7 Na,SO4 + 45 H,O

Preparacion del complejo de [CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14]

Se pesaron 0,2 mmol de ciprofloxacina y se agreg6 en un beaker de 25 ml, que contenia
2 ml de H,O destilada. A esta se le agregd una solucion que contenia 1 mmol de la sal
hidratada Co(CH3COQ),.4H,0, disuelto en 2 ml del mismo solvente, esta de mantuvo en
agitacion constante durante 20 min. La solucidon preparada se le ajustdo a pH 7,20 con
NaOH (2 mol/l), con agitacion de 30 minutos, tiempo en que se formd un precipitado de
color rosado claro. Se dejo evaporar todo el solvente a temperatura ambiente, durante 24
horas. El precipitado fue lavado con metanol, en agitacion constante (15 min). Luego,

fue filtrado y secado al vacio, con un porcentaje de rendimiento del 40,58%. La
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reaccion involucrada es la siguiente:

5 Co(CH;COO),-4H,0 + HCipro + 10 NaOH —
[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14] + 10 Na(CH;CO0) + 7 H,O

Preparacién del complejo de [Cus(Cipro)(OH)3(SO4)3(H20)]

Se pesd 0,2 mmol de ciprofloxacina y se agregd en un beaker de 25 ml, que contenia 2
ml de H,O destilada. A esta se le agreg6 una solucion que contenia 0,4 mmol de la sal
CuS04.4H;0 disuelto en 2 ml del mismo solvente, inmediatamente se formo un
precipitado azul-verdoso al cabo de 10 minutos de agitacion. La solucidon preparada se
ajustd a pH 7,20 con NaOH (2 mol/l) y mantuvo agitacion durante 30 minutos, para un
mayor rendimiento del complejo. Se dejo evaporar todo el solvente a temperatura
ambiente, durante 24 horas, tiempo suficiente para la aparicion del complejo de Cu(Il),
precipitado de color azul claro. El precipitado fue lavado con H,;O/metanol, con
agitacion constante de 10 min. Luego, fue filtrado y secado al vacio, con un porcentaje

de rendimiento del 41,12%. La reaccion involucrada es la siguiente:

5 CuS04-5H,0 + HCipro +4 NaOH —
[Cus(Cipro)(OH);3(SO4)3(H20)] + 2 Na,SO4 + 24 H,O

Preparacion del complejo de [Mny(Cipro)(Cl)s(OH)4(H20)4]

Se peso 0,2 mmol de ciprofloxacina y se agregd en un beaker de 25 ml, que contenia 2
ml de H,O destilada. A esta se le agregd una soluciébn que contenia 2 mmol de
MnCl,.4H,0 disuelto en 2 ml del mismo solvente, se mantuvo en agitacion durante 20
min. La solucion preparada se ajusté a un pH de 7 con NaOH (2 mol/l) y agitacién
constante durante 1 hora. Se dejo evaporar todo el solvente a temperatura ambiente,
durante 24 horas, tiempo suficiente para la aparicion del complejo de Mn(Il), precipitado
de color marron. El precipitado fue lavado con agua y metanol, con agitacion constante

de 15 min; luego, fue filtrado y secado a 65°C durante 45 min. El porcentaje de
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rendimiento obtenido para el complejo de Mn(Il), fue de 62,21% y la reaccion
involucrada es:
4 MnCl,-4H,0 + HCipro +5NaOH —

[Mny(Cipro)(Cl);(OH)4(H,0)4] + 5 NaCl + 17 H,O

Preparacion del complejo de [Niz(Cipro)(OH)3(S0.)(H20)]

Se pesd 0,2 mmol de ciprofloxacina y se agregd en un beaker de 25 ml, que contenia 2
ml de H,O destilada. A esta se le agregd una solucion que contenia 1 mmol de
NiSO4.6H,O disuelto en 2 ml del mismo solvente, esta se mantuvo en agitacion
constante durante 20 min. La solucioén preparada se ajusté a un pH 6,80 con NaOH (2
mol/l) y en agitaciéon durante 30 minutos. Se dejo evaporar todo el solvente a
temperatura ambiente, durante 24 horas, tiempo suficiente para la aparicion del complejo
de Ni(Il), precipitado de color verde claro. El precipitado fue lavado con agua y metanol,
con agitacion constante de 15 min; luego, fue filtrado y secado al vacio. El porcentaje de
rendimiento obtenido para el complejo de Ni(Il), fue de 47,07% y la reaccion

involucrada es:

2 NiSO4-6H,0 + HCipro + 4 NaOH —
[Ni;(Cipro)(OH);(SO4)(H,0)] + 2 Na,SO4 + 18 H,O

Preparacion del complejo de [CrzO,(Cipro)(OH)2(SO4)(H,0)]

Se peso 0,2 mmol de ciprofloxacina y se agregd en un beaker de 25 ml, que contenia 2
ml de H,O destilada. A esta se le agreg6 una solucion que contenia 0,4 mmol de
Cr4(SO4)s(OH); disuelto en 2 ml del mismo solvente, esta se mantuvo en agitacion
constante durante 20 min. La solucion preparada se ajustd a pH 8 con NaOH (2 mol/l) y
en agitacion contante durante 1 hora. Se dejo evaporar todo el solvente a temperatura
ambiente, durante 24 horas, tiempo suficiente para la aparicion del complejo de Cr(III),
precipitado de color verde escarlata. El precipitado fue lavado con agua y metanol, con

agitacion constante de 15 min; luego, fue filtrado y secado al vacio. El porcentaje de
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rendimiento obtenido para el complejo de Cr(Ill), fue de 38,95% y la reaccion
involucrada es:
2 Cr4(SO4)5(OH), + 4 HCipro + 22 NaOH —

4 [Cr3(Cipro)(OH)s(S04)(H20)] +11 NaxSOg4

CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS
Se caracterizaron las posibles estructuras de los diferentes complejos polinucleares que

contienen a la ciprofloxacina como ligando, empleando las siguientes técnicas:

Analisis elemental

Se realizé un anélisis elemental cualitativo de nitrogeno, azufre, cloro y la presencia de
acetatos presentes en cada uno de los compuestos, todos los reactivos y materiales
utilizados para estas determinaciones se encontraban disponibles en el laboratorio 306
del Departamento de Quimica de la Universidad de Oriente. La identificacion N, Sy Cl
se basd en la prueba de Lassaigne, mientras que la identificacion del grupo acetato
consistié en una reaccion con nitrato de lantano en KI. Ademas, se determind los
porcentajes de carbono, nitrégeno, hidrogeno y azufre, presente en los complejos
sintetizados, utilizando un analizador elemental marca LECO, modelo CHNS 932,

pertenecientes al Instituto Tecnologico Venezolano de Petréleo (INTEVEP, S.A.).

Para el andlisis elemental cualitativo, se colocé en un tubo de ensayo limpio y seco
trozos pequefios de sodio metalico (100-200 mg). Se llevo al mechero y se calentd
moderadamente hasta que se fundi6 el sodio, formédndose un globulo metalico. En ese
momento y fuera de la llama, se agregé 50 mg de muestra de cada uno de los complejos.
Se calent6 el tubo con la muestra de manera uniforme hasta que alcance el rojo vivo
durante 5 min. Se dejo enfriar y se le agregd 1 ml de etanol con el fin de disolver todo el

sodio que no reacciond, la reaccion es la siguiente:

EtOH + Na — EtONa + H;
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Al terminar el burbujeo, se agregd aproximadamente 15 ml de agua destilada a la
solucion y se volvio a calentar a fin de disolver las sales de sodio formadas, de acuerdo

con la siguiente reaccion:

C,H,ON,S,X + 5Na — NaCN + NaS + NaX + NaOH

Mediante la solucion filtrada por gravedad, se procedi6 a realizar las identificaciones de

N, S, y Cl en cada uno de los compuestos sintetizados de la siguiente manera:

Identificacion de nitrégeno: en un tubo de ensayo, se coloco 100 mg de sulfato de
hierro(Il) y se le agregd 1 ml de filtrado, se calent6 con cuidado y con agitacion continua
hasta ebullicion durante 1 min, inmediatamente se agregd gotas de acido sulfurico
diluido (1:1) con el fin de disolver el hidroxido de hierro(Il) y (III), que se hubiese
formado por la oxidacién del aire durante la ebullicion. El pH deberd ser acido, se dejo
reposar durante 5 min. La aparicion de un precipitado o coloracion azul indico la

presencia de nitrégeno. La reaccion es la siguiente:

6 NaCN + FeSO4s — Nay[Fe(CN)g] + NaxSOq4
3Na4[Fe(CN)6] + 2F62(SO4)3 - Na4[Fe(CN)6]3 + 6 NaySOy4

Identificacion de azufre: en un tubo de ensayo se coloco 1 ml del filtrado, se acidulo
con gotas de acido acético diluido (1:1), se agregd gotas a la solucion de acetato de
plomo y se calentd. La aparicion de un precipitado oscuro indico la presencia de azufre
en forma de sulfuro de plomo, como se muestra en la siguiente reaccion:

Na,S + (CH;COO).Pb — PbS| + 2CH;COONa

Determinacion de cloruro: en un tubo de ensayo se colocd 1 ml del filtrado, se aciduld

con acido nitrico diluido (1:1) y se calent6 hasta ebullicion para eliminar los sulfuros en
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forma de acido sulfhidrico y a los cianuros como 4cido cianhidrico. Se verifico la
eliminacion de sulfuros, colocando en la boca del tubo, un papel filtro humedecido con
la solucion de acetato de plomo. La eliminacion ha sido completa si no se oscurece el
papel de filtro. Se afiadi6 gotas de la solucion de nitrato de plata hasta la aparicion de un
precipitado blanco que por la accion de la luz o calor se torna violeta oscuro. Se disolvio
con hidréxido de amonio y se precipitd con acido nitrico. Se secd a temperatura de

120°C y se peso la masa obtenida. La reaccion es la siguiente:

NaCl + AgNOs — AgCl] + NaNO;

Identificacion de acetato: se pesaron 20 mg de muestra, se agregd en un beacker de 25
ml y se traté con 1 ml de HCI concentrado. En un tubo de ensayo pequefio, se agreg6 2
gotas de la solucion de la muestra, se le agregd 3 gotas de la solucion de nitrato de
lantano al 5%, una gota de iodo 0,01 mol/l en IK y tres gotas de hidréxido de amonio y
se calent6 durante un minuto. Se le agreg6 gota a gota de NaOH 5 mol/l, para ajustar la
solucioén en un medio bésico, la aparicién de una coloracion azul indic6 la presencia de

acetatos en la solucion.la reaccion es la siguiente:

KI/NH,OH
CH3COO + La (NO3)3 — La (CH3COO)3 ‘Iz
NaOH

Metodo crioscopico de Rast

La masa molecular de cada uno de los compuestos se determind mediante el método de
descenso del punto de congelacion del alcanfor. Se pesé 5 mg de muestra y 50 mg de
alcanfor (relacion aproximada de muestra/alcanfor 1:10), en un tubo de ensayo de Smm.
La mezcla se funde hasta que aparente ser homogénea, se enfria y luego de solidificada
se determino el punto de fusion de la mezcla, empleandose el método del tubo capilar,
con un termometro de 250°C. Mediante la siguiente ecuacidon se determinod la posible

masa molecular de cada uno de los compuestos sintetizados:
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Ky +my = 1000
AT vpitz |

donde; Kf: constante de descenso del p.f. (Kf = 39,7 para el alcanfor), m;: masa en

Masa Maolagr =

gramos de la muestra, my: masa en gramos del alcanfor y AT: descenso del punto de

fusién.

Determinaciones gravimétricas

Se realizaron diferentes procedimientos quimicos analiticos, todos los reactivos y
materiales utilizados para estas determinaciones se encontraban disponibles en el
laboratorio 306 del Departamento de Quimica de la Universidad de Oriente, Nucleo de

Sucre.

Analisis térmico: consistié en someter a cada uno de los compuestos sintetizados a altas
temperaturas y mediante la perdida de masa se determino el porcentaje de metal y agua
total presentes en cada uno de ellos. Para ello, se pes6 25 mg de muestra en un crisol de
porcelana, utilizando una balanza analitica, y se someti6 a temperaturas entre los 1000 -
1200°C aproximadamente, en una mufla, durante una hora. A esta temperatura se
obtuvieron los 6xidos metélicos de cada uno de ellos, se peso la cantidad de muestra
obtenida y se repitié hasta mantener un valor contante. Luego, se pesé 10 mg de muestra
de cada uno de los compuestos, en un crisol y se sometié a temperaturas de 120°C, para
determinar el agua de cristalizacion, durante una hora, se anot6 la masa obtenida.
Seguidamente, el mismo se sometio a una temperatura de 250°C para determinar el agua
de coordinacion, se repitié hasta mantener un valor contante. Con la masas iniciales y la
masas obtenidas, se determiné mediante calculos estequiométricos el porcentaje de

metal y agua total que presenta cada uno de los complejos polinucleares sintetizados.

Precipitaciones de metales en soluciones homogéneas: ¢l contenido de metal en cada
uno de los compuestos determinado por andlisis térmico, se verificoO mediante la
precipitacion de los mismos utilizando agentes precipitantes organicos como: la 8-
hidroxiquinoleina y tiocetamida. Con la 8-hidroxiquinoleina se precipitd los iones

metalicos de Co(Il), Ni(Il), Cr(Ill) y Fe(Il) de la siguiente manera: se pesod
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aproximadamente 5 mg de muestras, las cuales fueron tratadas con 1 ml de HCI
concentrado, la solucion se ajustdo a un pH entre 6-7 con NaOH (10 mol/l) para las
soluciones que contenian los iones metdlicos de Co(II), Ni(II) y Cr(IIl) y en un medio
acido, a un pH entre 3-4 con NaOH (10 mol/l) para la solucién que contenia los iones
metalicos de Fe(Il). A estas soluciones se le agregd gota a gota una solucion metandlica
de 8-hidroxiquinoleina (0,1 mol/l), hasta la apariciéon de los diferentes compuestos
quelatos (precipitado naranja para el cobalto, verde-amarillo para el niquel, verde
oscuro el de cromo y naranja para el hierro). Se lavo con agua y metanol, y se dejo secar
a 120°C durante 1 hora. Se pes6 cada uno de los precipitados obtenidos, y se calculo el

porcentaje de Co(II), Ni(II), Cr(IIT) y Fe(II).

El porcentaje de Cu(Il) y Mn(Il) se determin6 mediante la precipitacion de estos con
tiocetamida, para ello, se pes6 5 mg de muestras, se trataron con 1 ml de HCI
concentrado, se ajusté el pH entre 3-4, con NaOH 10 mol/l, y se le agregd una solucion
de 0,1 mol/l de tiocetamida, se calenté durante 30 min, hasta la formacion de un
precipitado negruzco que indicd la presencia de sulfuros metalicos. Los precipitados
fueron lavados con agua, y secado a 120°C, durante 1 hora. Los precipitados obtenidos
fueron pesados y mediante calculos estequiométricos se calculd los porcentajes de cada

metal.

Determinacion de sulfato como sulfato de bario: el contenido de sulfato presentes en
los compuestos se determinaron, pesando entre 10-20 mg de muestra que fue tratada con
1 ml de HCI concentrado, se le agregd 3 ml de agua destilada, se ajustd a pH 7 con
NaOH, 1la solucion se calent6 suavemente y se agregd gota a gota una solucion de 0,1
mol/l BaCl,, se mantuvo en agitacion y calentando suavemente por 30 min. El
precipitado blanco indico la presencia de sulfato, se dejé decantar la solucion y se
agrego la solucion de BaCl,, para verificar si se precipitd todo el sulfato presente en la

solucion.

El precipitado fue lavado con agua caliente y acido clorhidrico diluido. El precipitado
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obtenido fue llevado a la estufa a 120°C, fue pesado y mediantes calculos
estequiométricos se determiné la cantidad de sulfato obtenido y el porcentaje presente en
las muestras. Esto permitié determinar cualitativa y cuantitativamente la presencia de

sulfatos presentes en los complejos sintetizados.

Medidas de susceptibilidad magnética

Las propiedades magnéticas de los complejos fueron determinadas en condiciones
normales y a bajas temperatura, mediante el uso de una balanza de susceptibilidad
magnética marca Johnson Matthey, perteneciente al laboratorio 306 del Departamento
de Quimica de la Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre. La balanza fue calibrada
utilizando muestras de MnSO,. Para las medidas a bajas temperaturas se utiliz6 mezcla
de los siguientes solventes con nitrogeno liquido: agua (p.f: 0°C), N,N-dimetilacetamida
(p.f: -20°C), acetonitrilo (p.f: -43,8°C), clorobenceno (p.f: -45,58°C), hexano (p.f: -
95,3°C), tetrahidrofurano (p.f; -108°C), dietileter (p.f: -116,2°C), alcohol propilico (p.f: -
126,2°C), pentano (p.f: -129,7°C) y nitrégeno liquido (p.f: -196°C).

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros infrarrojos fueron realizados en pastillas de KBr, con un
espectrofotometro Perkin Elmer con transformada de Fourier perteneciente al Instituto
de Biomedicina y Ciencias Aplicadas (IIBCA) de la Universidad de Oriente. Esta
técnica nos permiti6é identificar los grupos funcionales que indican la presencia del

antibiotico y el posible sitio de unién del metal a la ciprofloxacina.

Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Visible)

Los espectros electronicos fueron realizados en DMSO, empleando un
espectrofotometro Perkin Elmer, modelo lambda 11, perteneciente al Departamento de
Biologia de la Universidad de Oriente. Esta es una técnica que mide por absorcion de la
radiacion, a que frecuencias se producen las transiciones electronicas entre niveles de

energia de la molécula.
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RESULTADOS Y DISCUSION

ANALISIS ELEMENTAL

Los complejos sintetizados obtenidos son coloreados y mostraron ser insolubles en la
mayoria de los solventes organicos comunes, los complejos de cobalto y hierro son
solubles en DMSO vy acetonitrilo, mientras que los demés son parcialmente solubles en
DMSO. Los resultados del analisis elemental cualitativo realizado para la identificacion

de N, S y Cl, asi como, la identificacion de acetatos (Ac), se puede observar en la tabla
2.

Tabla 2. Identificacion de N, S, Cl y Ac presentes en los complejos polinucleares
sintetizados.

Compuestos N S Cl Ac
[FesO3(Cipro)(OH)s(SOx4) (H,0)4] + + ] ]
[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H,0)14] + ; - +
[Cus(Cipro)(OH)3(SO4)3(H,0)] + + ] ]
[Mny(Cipro)(Cl)s(OH)4(H,0)4] + ; + ]
[Ni3(Cipro)(OH)3(SO4)(H,0)] + + ] ]
[Cr30,(Cipro)(OH)»(SO4)(H,0)] + + ] ]

(+) Presencia y (-) No se detecto.

En la tabla 2, se pueden observar, la presencia de nitrégeno en cada uno de los
complejos, lo que pudiera indicar la presencia del antibiotico, ya que es la unica
especie que posee este elemento en su formula estructural. La prueba de azufre dio
positiva para los complejos de Fe(Il), Cu(ll), Ni(Il) y Cr(Ill), que sugiere la
presencia de aniones sulfatos provenientes de las sales metalicas utilizadas en las

sintesis, que deben estar formando puente entre los centros metalicos.

La prueba para cloruros, solo dio positiva para el complejo de Mn(Il), indicando su
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presencia en el complejo. Se formd un precipitado blanco en gran cantidad. Se pudo
determinar gravimétricamente la cantidad de cloruro obtenido arrojando un porcentaje
del 13,45% que tiene una buena correspondencia con el porcentaje tedrico calculado de
la formula estructural propuesta del complejo que es 13,33%. Asimismo, la prueba para
detectar la presencia de acetatos, fue positiva solo en el complejo de Co(II), como era de
esperarse, ya que para la sintesis de este complejo se utilizo la sal metélica
Co(CH3C0O0),-4H,0, de alli la procedencia de este anion en el compuesto.

Posiblemente, este anion esta formando puente entre los centros metalicos.

Los porcentajes de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre, arrojados por el analizador

elemental, se pueden observar en la tabla 3.

Tabla 3. Analisis elemental de los complejos polinucleares sintetizados.

Compuestos % C %H % N % S
[FesO5(Cipro)(OH)s(SO4) (H20)4] 223 33 4.8 3.1
C17H28FN3047SFes (21,9) (3,0) 4.5) 3.4)
[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(Hs0)14] 214 5.5 3.6
C19Hs54FN3026Cos (21,7) (5,2) (4,0)
[Cus(Cipro)(OH)(SO04);(H,0)] 19,9 1.8 3.9 9.3
C17H2,FN3019SCus (20,3) (2,2) (4,2) (9,6)
[Mny(Cipro)(C1)s(OH)4(H;0)4] 25.4 3.5 5.7

C]7H29FN30] 1C13M1’14 (25,6) (3,7) (53)
[Nis(Cipro)(OH)s(SO4)(H20)] 30,1 3.1 6,5 5.1
C17H2,FN30;1SNi3 (30,4) (3,3) (6,3) (4,8)
[Cr305(Cipro)(OH)»(S04)(H20)] 30,8 3.4 6.6 4.4
C17H21FN3012SCr3 (30,6) (3,2) (6,3) (4,8)

El valor tedrico es reportado entre paréntesis.

Los complejos sintetizados muestran una buena correspondencia entre los valores

calculados (entre paréntesis) y los experimentales para cada uno de los complejos
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sintetizados, asegurando la confiabilidad de los mismos. Ademas, los porcentajes de
carbono y nitrogeno obtenidos, sugieren la presencia del antibidtico, ya que es la tnica

especie que posee estos elementos en su férmula estructural.

METODO CRIOSCOPICO DE RAST
En la tabla 4, se pueden observar las masas molares de cada uno de los complejos
sintetizados, medidos por el método de Rast y calculados mediante la féormula

condensada propuesta (4).

Tabla 4. Masa molar (M) medida y calculada de los complejos polinucleares
sintetizados.

Compuestos M (g/mol) M (g/mol)
(medido) (Calculada)
[FesO3(Cipro)(OH)3(SO4) (H,0)4] 922 934
[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14] 1033 1056
[Cus(Cipro)(OH)3(SO4)3(H20)] 1005 1009
[Mn4(Cipro)(Cl)3;(OH)4(H20)4] 806 798
[Ni3(Cipro)(OH)3(SO4)(H,0)] 676 674
[Cr30,(Cipro)(OH)»(SO4)(H,0)] 648 668

Se puede observar en la tabla 4, que las masas moleculares medidas mediante este
método, tienen en general, buena correspondencia con las masas moleculares calculadas
utilizando la formula estructural propuesta. Esto indicé la confiabilidad y aplicabilidad

del método para este tipo de compuestos.

DETERMINACIONES GRAVIMETRICAS
Los analisis gravimétricos se basan en la medida de la masa de una sustancia de
composicion conocida y quimicamente relacionada con el analito o especie quimica que

se determina.
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El analisis téermico

Es una técnica que se basa en la calcinacion de una sustancia a temperatura elevada, para
provocar la descomposicion térmica o un cambio de estado en su constitucion fisica o
quimica. A temperaturas de 120°C se determind la pérdida de agua de cristalizacion y a

250°C la pérdida de masa corresponde al agua de coordinacion.

Los cambios de masa permiten calcular el porcentaje de agua total presente en cada una
de las muestras (Tabla 5). A muy altas temperaturas aproximadamente 1000°C o mas, se
obtuvieron los 6xidos metélicos de cada uno de los compuestos sintetizados (24,27), que

permitio, calcular los porcentajes de metal presentes en las muestras (Tabla 6).

Tabla 5. Porcentaje de agua total presentes en cada uno de los complejos sintetizados.

Compuestos Muestra m % H,0O % H,0O
(mg) (mg) (medido) (calculado)
[FesO3(Cipro)(OH)3(SO4) (H20)4] 18,6 13,1 8,06 7,71
[CosO(Cipro)(OH)e(Ac)(H20)14] 11,5 7,7 24,35 24,42
[Cus(Cipro)(OH)3(S04)3(H,0)] 10,1 9,4 1,68 1,78
[Mny4(Cipro)(Cl)3(OH)4(H20)4] 11,7 10,6 8,50 8,90
[Ni3(Cipro)(OH)3(SO4)(H20)] 11,4 8,2 2,63 2,66
[Cr30,(Cipro)(OH)2(SO4)(H,0)] 10,7 6,4 2,80 2,69

m: masa obtenida (perdida de agua de cristalizacion y coordinacion).

En la tabla 5, se puede observar, que los porcentajes de agua total obtenidos mediante el
analisis térmico son parecidos a los porcentajes calculados mediante la férmula
estructural propuesta de los complejos sintetizados, con una diferencia aproximada de
0,01% para todos los complejos, con excepcion del compuesto de manganeso y hierro
que tiene una diferencia de aproximadamente 0,4%, tal vez debido a impurezas

presentes en el complejo, que tal vez no fueron completamente eliminadas en el proceso
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de lavado y purificacion del complejo. Sin embargo, esto indica la confiabilidad de los

porcentajes obtenidos y la estructura propuesta.

Tabla 6. Porcentaje de metal de los complejos polinucleares sintetizados.

Compuestos m; (mg) m¢(mg) o metal o metal
(medido) (calculado)
[FesO3(Cipro)(OH)3(SO4) (H20)4] 25,8 11,9 35,85 35,97
[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14] 25,6 9,1 27,96 27,90
[Cus(Cipro)(OH)3(SO4)3(H,0)] 25,4 10,5 31,77 31,71
[Mny(Cipro)(Cl)s(OH)4(H20)4] 26,0 9,3 27,70 27,54
[Ni3(Cipro)(OH)3(SO4)(H20)] 26,1 8,9 26,76 26,26
[Cr302(Cipro)(OH)2(SO4)(H,0)] 25,3 8,9 24,07 23,35

m;: masa inicial de la muestra, mg: masa del 6xido del metal a 1000°C.

En la tabla 6, se puede observar, que los porcentajes de metal en los compuestos
sintetizados tienen una buena correspondencia con los calculados, mediante, la formula
estructural del complejo. La diferencia mayor en el porcentaje, la obtuvo el compuesto
de cromo con aproximadamente el 1%, que posiblemente, la diferencia en estos valores

se deba a impurezas presentes en el compuesto.

Precipitaciones de metales en soluciones homogéneas

Los porcentajes de los metales también se determinaron mediantes reacciones de
precipitacion (Tabla 7), a partir de una solucién homogénea con cantidad de muestra
conocida y el uso de precipitantes organicos muy selectivos, que puede llevar a las
formaciones de compuestos quelatos insolubles en agua, de modo que los iones

metalicos se pueden precipitar cuantitativamente.

Determinacion de Co(ll), Ni(ll), Cr(111) y Fe(l1) con 8- hidroxiquinoleina: el grupo

mas importante de compuestos de coordinacion desde el punto de vista de la extraccion
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con disolventes son los denominados quelatos. Un ejemplo, es la reaccion de la 8-
hidroxiquinoleina, forma compuestos insolubles con algunos iones metalicos divalentes
o trivalentes (Figura 15,16). El metal es coordinado por el grupo hidroxilo y al mismo
tiempo, el nitrogeno dona al metal el par de electrones que antes estaba sin compartir de
tal modo que se forma un anillo de cinco miembros. Muchos son insolubles en agua de

modo que los iones metalicos se pueden precipitar cuantitativamente (25,26).

-0
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OH

Figura 15. Reaccion de la 8-hidroxiquinoleina para los metales de Ni(II), Co(Il) y

Fe(Il).
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Figura 16. Reaccion de la 8-hidroxiquinoleina con el i6n metalico de Cr(III) (25).

Determinacion de Cu(ll) y Mn(ll) con tioacetamida: la precipitacion de sulfuros
metalicos de una solucion se puede realizar en forma directa o mediante hidrélisis de la
tioacetamida en fase homogénea. En este caso se realizd la precipitacion a partir de la

hidrolisis de la tioacetamida, para los metales de Cu(Il) y Mn(II) (25). La reaccion se



aprecia a continuacion:

CH;CSNH, + H, O =——= CH;CONH, + H,S
HS + M ——= MS + 2H'

Tabla 7. Porcentajes de metal obtenido mediante las reacciones de precipitacion.

Compuestos Muestra  Producto % Metal %M
(mg) (mg) (medido) (calculado)
[FesO3(Cipro)(OH)3(SO4) (H20)4] 53 11,8 35,67 35,97
[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14] 5,8 9,5 27,68 27,90
[Cus(Cipro)(OH)3(S04)3(H,0)] 5,5 2,6 31,52 31,71
[Mny(Cipro)(Cl1);(OH)4(H20)4] 52 2,3 27,95 27,54
[Ni3(Cipro)(OH)3(SO4)(H,0)] 5.4 8,6 26,65 26,26
[Cr30,(Cipro)(OH),(SO4)(H,0)] 5,5 12,3 24,02 23.35

En la tabla 7, se puede observar que los porcentajes obtenidos del metal son muy
parecidos a los calculados mediante la formula estructural propuesta y al porcentaje
obtenido por analisis térmico, lo que pudiera indicar la confiabilidad de la férmula
estructural propuesta. Asi mismo, confirma que los mismos presentan mas de un centro

metalico.

Determinacion de sulfatos: los porcentajes de iones sulfatos presentes en los
compuestos sintetizados, mediante la precipitacion de sulfato de bario con cloruro de
bario, se pueden observar en la tabla 8. La solubilidad del sulfato de bario es pequefia, lo
que es despreciable la pérdida de la misma, en el proceso de purificacion. La reaccion se
realiz6 en una soluciéon de é4cido clorhidrico con el propdsito de obtener particulas
grandes y un precipitado puro. La reaccion involucrada en la precipitacion es la

siguiente:

SO + BaCl, — BaSO4+2CI
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Tabla 8. Porcentajes del i6n sulfato presentes en los compuestos sintetizados.

Muestra BaSO, SO,~ % SO, % SO,

Compuestos

(mg) (mg) (mg) (medido) (calculado)
[FesO3(Cipro)(OH);3(SOs) (H20)4] 20,8 53 2,18 10,48 10,28
[Cus(Cipro)(OH);3(SO4)3(H20)] 11,9 83 342 2874 28,54
[Ni3(Cipro)(OH)3(SO4)(H20)] 21,9 17T 307 1447 14,24
[Cr302(Cipro)(OH)2(SO4)(H20)] 11,2 39 1,60 14,32 14,37

Se puede observar en la tabla 8, los porcentajes de sulfato obtenidos mediante la
precipitacion con cloruro de bario, los cuales tienen una buena correspondencia con los
valores calculados de la formula estructural propuesta. EI compuesto de cobre presenta

mayor porcentaje de sulfato lo que sugiere la presencia de més de un anioén del mismo.

MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

El valor de la susceptibilidad magnética puede ser positivo, si la magnetizacion de la
muestra refuerza el campo (paramagnética), o negativo si se opone al campo
(diamagnética). Los momentos magnéticos de los cationes presentes en los complejos
polinucleares sintetizados no se miden directamente, sino que se calculan a partir de
medidas de la susceptibilidad magnética. Estas medidas se realizaron mediante el
método de Gouy, que comercialmente se encuentra disponible como balanza de
susceptibilidad magnética Johnson Matthey (11). A partir de la siguiente ecuacion, se

calculd la susceptibilidad especifica por gramo (X,):

o Spgirl (R = Ryl
r
mr. 10

&g
donde, Cya: constante de calibracion de la balanza (Cyy = 1,1261), que se realizd con
una muestra patréon de sulfato de manganeso; /: longitud de la muestra en el tubo; Ry
Ry: susceptibilidad magnética del tubo con muestra y del tubo vacio respectivamente y

m: masa de la muestra del complejo (gramos).
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La susceptibilidad molar X), se calculé6 multiplicando los valores obtenidos de X, por la
masa molar de los complejos polinucleares obtenidos. Este ultimo valor es corregido
(Xmcorr) al restarle la contribucion diamagnética de los iones y 4tomos que forman el
complejo. La susceptibilidad diamagnética se puede estimar mediante las constantes de

pascal o la Xp;4 de alguna sustancia diamagnética similar.

AraRafcorrs ™ Srorar — Xpra

Este efecto diamagnético se produce debido a los electrones que se encuentran en capas
cerradas; en dichas capas los momentos espin-electron y los momentos orbitales de los
electrones individuales se equilibran entre si, sin embargo, en presencia de un campo
magnético los planos de los orbitales se encuentran ligeramente inclinados, lo que
origina un pequeio momento orbital neto que se opone al campo aplicado. En la tabla 9,
se muestran los valores medidos de susceptibilidad magnética (R) de cada uno de los
compuestos sintetizados, asi como los valores calculados de la susceptibilidad especifica

por gramo (X) y la susceptibilidad molar (X),). Para todos los complejos Ry = - 50.

Tabla 9. Medidas de la susceptibilidad magnética y molar de los complejos polinucleares
sintetizados.

m [ Xg XM(corr)
Compuestos R ; | 3 .
(mg) (cm) (cm’mol”) (cm'mol™)

[FesO5(Cipro)(OH)3(SO4) (H,0)s]  117,0 2000 2,50  4,93.10° 0,0526

[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14] 66,6 1710 1,40 4,17.10° 0,0393

[Cus(Cipro)(OH)3(SO4)3(H20)] 1450 1410 1,70 1,93.10°  0,0199
[Mnu(Cipro)(Cl)s(OH)4(H0)4] 139,2 4930 1,60 3,40.10° 0,0275
[Ni3(Cipro)(OH)3(SO4)(H,0)] 1058 1470 2,70  6,45.10° 0,0438

[Cr305(Cipro)(OH)»(SO4)(H,0)] 85,5 3200 1,60 6,83.107 0,0459

R: susceptibilidad magnética del tubo con muestra, L: longitud de la muestra en el tubo, ,: susceptibilidad
especifica por gramos ( es un factor adimensional), x,,: susceptibilidad molar
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MOMENTOS MAGNETICOS
Mediante la susceptibilidad molar corregida y a partir de la ley de Curie, se puede

calcular el momento magnético efectivo Llesr , mediante la formula:
Hepr = Z EZ.,.KH- T

Se deduce que, a falta de acoplamiento de spin-orbital, se puede calcular el momento
magnético efectivo de acuerdo al ntimero de electrones desapareados mediante la

siguiente ecuacion:

Heff = ymin+ 2k donde n es el namero de electrones desapareados.

De acuerdo al momento magnético efectivo (Uesr), se puede sugerir segun sea el caso, el
estado de oxidacion del metal y el numero de electrones desapareados que presenta el
mismo. Ademas, permite sugerir una posible geometria de acuerdo al valor de pesr
experimental al compararlo con los valores observados reportados para las diferentes
estructuras (23). En la tabla 10, se muestran los momentos magnéticos experimentales a

temperatura ambiente y teoricos para cada uno de los complejos sintetizados.

Tabla 10. Momentos magnéticos (MB) de los complejos polinucleares sintetizados.

Compuestos Meft Meft Meff /ion Meff /ion
(experim.)  (tedrico)  (experim.l)  (tedrico)
[FecO3(Cipro)(OH)3(SO4) (H20)4] 9,69 12,00 3,95 4,90
[CosO(Cipro)(OH)e(Ac)(H20)14] 11,20 8,66 5,01 3,87
[Cus(Cipro)(OH)3(S04)3(H,0)] 6,87 3,87 3,08 1,73
[Mny(Cipro)(Cl)3;(OH)4(H20)4] 8,10 11,83 4,05 5,92
[Ni3(Cipro)(OH);(SO4)(H20)] 10,22 4,90 5,90 2,82
[Cr302(Cipro)(OH)2(SO4)(H20)] 10,46 12,00 6,04 3,87

Nota: Los momentos magnéticos tabulados estan expresados en magnetones de Bohr:1 MB = 9,27 x10 **
IT™
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Se puede observar en la tabla 10, que los valores del momento magnético efectivo
determinados experimentalmente para los complejos sintetizados de Co(Il), Cu(Il),
Ni(Il) y Cr(III), son mayores a temperatura ambiente, a los valores tedricos
correspondientes al niimero de electrones desapareados caracteristico de cada metal
(Mtesrico < Mexperimental), 10 que sugiere que hay una interaccion ferromagnética entre los
diferentes centros metalicos presentes en cada compuesto. Mientras, que para los
complejos de Fe(Il) y Mn(II) los valores obtenidos son inferiores al valor tedrico (iesrico
> Uexperimental), 1ndicando una posible interaccion antiferromagnética entre los diferentes
centros metalicos a través de los ligandos. Esta interacciones ferromagneticas, se
produce debido a los espines de los distintos centros metalicos que se acoplan en
orientaciones paralelas reforzandose entre si y dando estados fundamentales de alto
espin, que son muy frecuentes en los complejos polinucleares con metales de la primera

serie de transicion.

Los complejos de Co(II), Cu(II) Ni(II) y Cr(III) presenta una configuracién d’, &, & y
& respectivamente, son paramagnético y de alto spin, cuyo valor del momento
magnético experimental son 11,20 MB, 6,87 MB, 10,22 MB y 10,46 MB, un valor mayor
al esperado para 3, 1, 2 y 3 electrones desapareados, lo que se atribuye a la contribucion

del orbital.

Mientras que, los complejos de Fe(Il) y Mn(I) presentan configuracion d° y d°
respectivamente, paramagnéticos y de alto spin, sin embargo, posee un valor por debajo
del que corresponde para 4 y 5 electrones desapareados, esto se debe a que los espines se
alinean en forma antiparalela y la sustancia tiene un momento magnético bajo, pudiendo
decir que posee una interaccion antiferromagnética. El acoplamiento de los espines
responsable del antiferromagnetismo ocurre por lo general a través de ligantes del tipo S

u O, a través de un mecanismo que se conoce como superintercambio.

También, se puede observar en la tabla 10, que el valor del momento magnético efectivo

para cada i6n metalico a temperatura ambiente, para el complejo polinuclear de cobalto
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tiene un valor de 5,01 MB, la cual entra en el rango caracteristico de complejos
mononucleares para este metal (4,70-5,20 MB), lo que sugiere, que posiblemente los

centros metalicos se encuentre en un entorno octaédrico.

En la Figura 17, se han reportado las propiedades magnéticas del complejo de
[Ni3(Cipro)(OH)3(S04).(H,O)], mediante la representacion de Xy vs T, se puede
observar, que conforme baja la temperatura el valor de Xy T aumenta a un valor médximo
de 11,84 cm’ mol™ K a una temperatura de 77 K. La susceptibilidad magnética en el
rango de 77-300 K obedece la ley de Curie-Weiss. Este descenso continuo puede ser
atribuido al efecto combinado del acoplamiento espin-orbita de los iones de Ni(Il), lo
que demuestra las propiedades paramagnéticas del mismo, cuando es sometido a bajas
temperaturas. Cuando una sustancia paramagnética se coloca en un campo magnético,
los momentos de las moléculas o iones paramagnéticos tienden a alinearse con el campo;
sin embargo, la agitacion térmica hace orientar al azar los momentos individuales, lo
cual ocasiona una disminucion de la susceptibilidad magnética con el aumento de la

temperatura.

a Experimental

. 5 - Ajuste de lacurva
%
= 4
&
N
S 2
% C
=
“ X T

0

0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 17. Dependencia de Xy T frente a T, para el complejo de niquel(II).
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La representacion 1/Xy en funcion de T (Figura 18), indicé que el inverso de la
susceptibilidad molar disminuye linealmente con la temperatura, con la pendiente se
pudo determinar la constante de Curie (C = 1/m), la cual obtuvo un valor de 9,80

mol-cm™-K.

A partir de la ecuacion de la recta y el valor de la constante de Curie, se pudo realizar un
ajuste de la curva (Figura 19), y por ende, estimar el valor de la constante de Weiss (0),

segun la siguiente ecuacion:

v - 9.80
.‘rf_m+ T,

Donde 6 = -175 K, este valor negativo en la constante de Weiss, indicd una posible
interaccion antiferromagnética entre los centros metalicos a bajas temperatura, en un

rango de 77-300 K.
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Figura 18. Dependencia de 1/Xy frente a T, para el complejo de niquel(II).
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Figura 19. Dependencia de Xy frente a la Temperatura, para el complejo de
niquel(ID).

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
Esta técnica es usada ampliamente en quimica inorgdnica y orgdnica para detectar
grupos funcionales y, combinada con otras técnicas, permite la identificacion de

determinados compuestos quimicos.

En la tabla 11, se resumen las principales bandas IR principales de los modos
vibracionales de estiramiento de la ciprofloxacina y de los complejos polinucleares
sintetizados. Las bandas mostradas son las asociadas a los grupos que participan en la

coordinacion del cation en los complejos.

En ella se puede observar, que la mayoria de los complejos polinucleares presentan las
mismas bandas de la ciprofloxacina, indicando que se encuentra como ligando en los
complejos polinucleares sintetizados. La banda de absorcion correspondiente al

stretching del enlace O-H de las moléculas de agua presentes en el compuesto, se
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extiende entre los 3100 y 3550 cm™ solapan parcialmente las banda correspondientes al

grupo amino del ligando.

Tabla 11. Principales bandas de absorcién (cm™) de IR de la ciprofloxacina y los
complejos sintetizados.

Vasim Vsim Ay
Compuestos v(O-H) v(C=0)
(COO) (COO) (COO)
Ciprofloxacina 3526 1710 1622 1491 131

[FesO5(Cipro)(OH)3(SO4) (H,0)s] 3446 1629 1576 1476 100

[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H,0)14] 3482 1575 1446 129
[Cus(Cipro)(OH)3(SO4)3(H,0)] 3505 1627 1587 1486 101
[Mn4(Cipro)(C1)s(OH)4(H,0)4] 3524 1625 1574 1479 95
[Ni3(Cipro)(OH)s(SO4)(H20)] 3525 1628 1580 1489 91
[Cr305(Cipro)(OH)»(S04)(H,0)] 3513 1625 1482

Av=la diferencia entre la frecuencia asimétrica y simétrica del grupo carboxilato.

En el espectro infrarrojo de la ciprofloxacina (Figura 20), se pueden observar la banda
de absorcion a 3526 cm™ correspondientes a la a la vibracion stretching O-H del grupo
COOH. Una banda de absorcién alrededor de 3375 cm™ que corresponde al stretching
N-H, una banda a 1710 cm™ que corresponde al stretching C = O del grupo carbonilo.
También se pueden observar las bandas correspondientes al strefching asimétrico y
simétrico del grupo carboxilato aproximadamente a 1622 y 1491 cm™ respectivamente.
En todos los complejos polinucleares se pueden observar la banda correspondiente al
stretching C=0 del grupo carbonilo con un ligero desplazamiento con respectos a la
banda del antibiotico, esto se debe a que las frecuencias vibracionales de la molécula
varian cuando coordina al metal, apareciendo las bandas con una pequeia diferencia
entre las longitudes de onda del complejo con respecto a la del ligando libre. Los

espectros correspondientes a cada compuesto sintetizados se muestran desde la Figura
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21 hasta la Figura 28.
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Figura 20. Espectro IR de la ciprofloxacina.

El complejo de Fe(Il), presenta la banda de absorcion antisimétrica, Vasim(C=0)coo
aparece en 1576 cm’! y, la banda de absorcion simétrica, Vsim(C=0).0, aparece en 1476
cm’. En el espectro IR del complejo de hierro (Figura 21), se observa un
desplazamiento de estas bandas asimétrica y simétrica del grupo carboxilato con
respecto al antibidtico, lo que podria indicar la coordinacion del i6n metalico al ligante.
Calculando l1a Av (AV = Vasim - Vsim), S€ obtuvo un valor de 100 cm'l, lo que sugiere un
modo de coordinacion bidentado. Si el valor de Av es mayor de 240 cm™ el grupo
carboxilato se comporta como un ligante monodentado, de lo contrario serd bidentado.

Asi mismo se puede observar una banda muy débil de absorcion entre 600-650 cm™', que

es caracteristico para 6xidos metalicos de hierro presente en complejos trinucleares.

En los complejo de Co(Il) y Mn(Il), presenta las bandas de absorcion asimétricas,

Vasim(C=0)c00 aparecen en 1575 y 1574 cm'l, mientras que las bandas de absorcion
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simétricas, Vsim(C=0)c00 aparecen en 1446 y 1479 cm'l, respectivamente. Se pueden
observar en los espectro IR de dichos complejos (Figuras 22 y 25), el desplazamiento de
las bandas asimétrica y simétricas del grupo carboxilato con respecto al del ligando, que
sugiere la coordinacion del i6n metalico en ese grupo, con una diferencia de Av igual a
129 cm™ para el cobalto y 95 cm™ para el manganeso lo que sugiere que el grupo

carboxilato se encuentra coordinando de forma bidentada.

En los complejos de Cu(Il), Ni(Il) y Cr(IIT) (Figuras 23, 26 y 28), la banda del carbonilo
(C=0), se encuentra desplazada a frecuencias menores con respecto a la banda del
carbonilo del ligando libre, lo que posiblemente, esté¢ solapando la banda de absorcion
correspondientes al grupo carboxilato, Vasim(C=0)c00, una ampliacion en la region entre
1700 — 1400 cm™ para los complejos de Cu(Il) y Ni(Il) (Figuras 24 y 27), se puede
observar la banda del carbonilo con un pequeiio hombro, que pudiera pertenecer a la del
grupo carboxilato asimétrico, calculando la Av (Av = Vasim - Vsim), S€ obtuvo un valor
menor de 200 cm™ para ambos, que sugiere que el grupo COO esta coordinando de
forma bidentada los diferentes centros metalicos. Mientras, que en complejo de Cr(III),
la banda ancha del grupo carbonilo solapa completamente la banda del grupo carboxilato
asimétrico, lo que es imposible calcular Av correspondiente a este grupo. También, se
pueden observar en los espectros IR de los complejos de Cu(Il), Ni(Il) y Cr(III) (Figuras
21, 23 y 24), los desplazamientos de las bandas de absorcion simétricas, Vsim(C=0)coo

que aparecen a 1486, 1489 y 1482 cm™ respectivamente.

En los espectros IR de los complejos polinucleares de Fe(Il), Cu(Il), Ni(Il) y Cr(III),
presenta dos bandas de absorcion, una banda intensa entre 1050-1116 cm™, con un
hombro entre 970-980 cm™ correspondientes a vibraciones bending simétricas y
antisimétrica del grupo O=S=0 y/o flexiones dentro del plano. Una segunda banda
entre 600-620 cm™, que pudieran ser flexiones fuera del plano, que confirma la
presencia del anion sulfato en estos compuestos, y la confiabilidad de los analisis
gravimétricos realizados. Esto sugiere que el anion sulfato, posiblemente, actie como

puente entre la union de los centros metalicos existentes.
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Figura 21. Espectro IR del complejo de [FesO3(Cipro)(OH)3(SO4) (H20)4].
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Figura 22. Espectro IR del complejo de [CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14].
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Figura 25. Espectro IR del complejo de [Mn4(Cipro)(Cl);(OH)4(H20)4].
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Figura 26. Espectro IR del complejo de [Nis(Cipro)(OH)s;(SO4)(H,0)].
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ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

La espectroscopia ultravioleta-visible, es una técnica de excitaciéon que mide absorcion
de frecuencias que producen saltos electronicos entre niveles cudnticos. Todas las
moléculas pueden absorber radiacion en la region UV-visible debido a que contienen
electrones, compartidos y sin compartir, que pueden excitar a niveles de energias mas
elevados. Las longitudes de ondas en que ocurre la absorcion dependen de la fuerza con
que estan unidos los electrones a la molécula. En los complejos de metales de transicion,
la absorcion en el espectro visible se origina cuando un electron es excitado entre dos

niveles energéticos que son, ambos, orbitales d del &tomo metalico (27).

El estudio de estas transiciones, denominadas transiciones d—d mediante la correcta
interpretacion de un espectro, puede proporcionar informacién muy valiosa sobre el
nimero de coordinacion y la geometria del complejo (27). En la tabla 12, se resumen las
bandas de absorcion de los espectros UV-Visible de la ciprofloxacina y los complejos
polinucleares sintetizados. Los espectros correspondientes a cada compuesto se

muestran desde la Figura 29 a la Figura 36.

Tabla 12. Resumen de los espectros UV-visible para el ligando y los complejos
metalicos.

Transiciones electronicas (nm)

Compuestos

En el ligando d—d
Ciprofloxacina 307,344, 380  ———--
[FesO3(Cipro)(OH)3(SO4) (H20)4] 296, 332, 365 429
[CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14] 289, 311, 333 552,753
[Cus(Cipro)(OH)3(S0O4)3(H20)] 304, 346, 367 408, 700
[Mny4(Cipro)(Cl);(OH)4(H20)4] 291, 333 528, 549, 746
[Ni3(Cipro)(OH)3(S04)(H20)] 289, 345, 365 658
[Cr302(Cipro)(OH)2(SO4)(H20)] 240, 345, 379 420, 577

En la Figura 29, se muestra el espectro de la ciprofloxacina, que presenta tres bandas en
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la region ultravioleta. La banda de mayor energia esta situada a 32573 cm™ (307 nm),
puede ser atribuida a la transicion del tipo =—n*. Dos bandas que se encuentran a 29070
y 26316 cm™ (344 y 380 nm) que corresponden a las transiciones n—m* y la cual son la
responsable del color del compuesto. Esto es debido a que la ciprofloxacina posee en su
estructura, un niumero considerable de enlaces dobles C=C, C=0 y varios dtomos con

pares libres de electrones (N, F, O).

Las transiciones electronicas de cada uno de los complejos polinucleares sintetizados
presentan similitud en la regiéon ultravioleta con las transiciones absorbidas por el
ligando. Todas estas transiciones se pueden asociar a transiciones n—n* y n—m*, en el
intervalo 280-380 nm, respectivamente, lo que sugiere ademds la presencia de la
ciprofloxacina en los compuestos. Los complejos polinucleares sintetizados presentan
bandas de absorcion caracteristicas en la region visible del espectro, es decir, por encima
de los 400 nm de longitud de onda. Estas bandas caracteristicas para cada cation,

corresponden a transiciones d—d.
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Figura 29. Espectro electronico del la ciprofloxacina.
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En el caso del complejo de Fe(Il) (Figura 30), la banda correspondiente si es claramente
notoria y estd ubicada a una longitud de onda de 23364 cm™ (429 nm). El estado
fundamental °D de una configuracion d°, queda desdoblado por campos octaédricos y
tetraédricos en los estados T, y °E, respectivamente. No existen otros estados de igual
multiplicidad, por tanto solo tendrd lugar una transicion d-d espin permitida, si uno de
ellos es el estado fundamental. El estado fundamental de hierro (II) tetraédricamente
coordinado debiera tener una sola banda de absorcion alrededor de los 4000 cm'l, la cual
no puede ser observada, debido a la restriccion en la escala del equipo utilizado para
dicho andlisis.
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Figura 30. Espectro electronico del complejo [FesO3(Cipro)(OH)s(SO4) (H20)4].

En el caso del complejo cobalto (II) octaédricamente coordinado debiera tener tres
transiciones d-d permitidas por el spin, que son las que van desde el estado fundamental
*T\(F) a los estados 4T2g, 4A2g y 4T1g (P), en el visible la absorcion es relativamente débil
y esta ubicada en la zona azul del espectro, lo cual explica el color rosado palido del
complejo de Co(Il) (Figura 31). El espectro electronico del complejo polinuclear de

Co(Il) presenta dos banda de absorcién en la region visible a longitudes de onda de
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18116 y 13316 cm™ (552 y 753 nm) respectivamente. Esta Gltima banda es apenas

perceptible, sin embargo una observacion ampliada permite distinguirla.
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Figura 31. Espectro electronico del complejo [CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14].

El i6n Cu(II) con su configuracion ¢’, con un término fundamental ’D, la cual posee una
sola transicion permitida por el espin en un campo cuya simetria debiera ser octaédrica o
tetraédrica en complejos mononucleares. Virtualmente, todos los complejos y
compuestos de Cu(Il) son azules y verdes, las cuales poseen una banda de absorcion en
la region de 600-900 nm. Unos estudios en diversos complejos y sales de estas bandas
un tanto asimétricas han revelado que estan formadas por dos y posiblemente tres o
cuatro bandas superpuestas. En el espectro del complejo polinuclear de cobre(Il) (Figura
28), presenta dos bandas de absorcion, a longitudes de ondas de 24331 y 14347 cm’™
(408 y 700 nm). Los complejos octaédricos de los complejos de Cu(Il) son de color
verde claro, y se pudieran esperar tres transiciones permitidas por el spin. Una banda
entre 9000-11000 cm™ que se le atribuye a 3A2g—>3T2g, la segunda entre 14000-18500

cm™ que se le atribuye a * A2g—>3 T1¢(F) y una tercera banda entren 25000-30000 cm™ !
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que se le atribuye a 3Azg—>3T1g(P).
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Figura 32. Espectro electronico del complejo [Cus(Cipro)(OH)s(SO4)3(H,0)].

Los complejos y sales de manganeso posee bandas débiles, esto se pudiera explicar, ya
que el estado fundamental de un &’ en un campo octaédrico débil posee un electrén en
cada uno de los orbitales d, y sus spines son paralelos, por lo cual resulta un séxtuple de
spines, pero este es el unico estado posible, por que toda alteracion concebible de la
distribucion electronica ty.eq, con todos los spines paralelos, tiene que ocasionar la
formacion e dos o cuatro pares, formandose estados cuartetos o dobletes. Por tanto,
todos los estados excitados del @ poseen multiplicidad del spin que difiere de la del
estado fundamental y, en consecuencia, las transiciones a esos estados estan prohibidas

por el spin.
El espectro del complejo de manganeso (II), se observan tres bandas de absorcion a

longitudes de ondas de 18939, 18315 y 13405 cm™ (528, 549 y 746 nm) respectivamente

(Figura 33,34). Debido a la existencia de débiles interacciones spin-orbital, presentan
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bandas de absorcién sumamente débiles.
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Figura 33. Espectro electronico del complejo [Mny(Cipro)(Cl);(OH)4(H20)4].

1,5
14
<L
13-
T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 300 850 900 950

2 (nm)

Figura 34. Bandas de absorcion en la region visible del complejo Mn(I1)
El niquel (II), presenta complejos octaédricos, tetraédricos y cuadrados, se forma similar
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al Cu(Il). Esto se debe a que tiene una estructura atdmica 3d°, disponiendo esos 8
electrones en dos niveles (tzg)6(eg)2, que debido a las distorsiones esta a su vez se
desdoblan. El niquel (II), forma complejos paramagnéticos, con dos electrones
desapareados, por ello, sus momentos magnéticos oscilan entre los 2,9 y 3,4 MB, para
complejos mononucleares. En el espectro del complejo de Ni(Il), se puede observar
una sola banda a 15198 cm™ (658 nm) (Figura 35). Una banda de absorcion ubicada en

la region visible alrededor de los 15000 cm’ se le atribuye a transiciones T(F) — A..
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Figura 35. Espectro electronico del complejo [Ni3(Cipro)(OH);(SO4)(H0)].

El i6n Cr(III) tiene una estructura atomica 3d°, disponiendo esos 3 electrones en el nivel
(tzg)3, permaneciendo vacio el (eg)o, por lo que es paramagnético, pero suficientemente
estable. Presenta complejos octaédricos y tetraédricos en la mayoria de los compuestos
de coordinacion conocidos. Para los complejos octaédricos de cromo (III), se esperaria
tres bandas a 17400, 24700 y 37000 cm™' respectivamente. En el espectro electrénico de
Cr(IT) (Figura 36), se pueden observar solo dos bandas de absorcion a 23810 y 17331

cm™ (420 y 577 nm), en esta Gltima banda, ampliando la region entre 570-590 nm, se
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puede observar, un desdoblamiento de la banda, que se debe al acoplamiento espin-

orbital.
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Figura 36. Espectro IR del complejo [Cr3(Cipro)(OH)3(SO4)(H,0)].

ESTRUCTURA SUGERIDA DE LOS COMPLEJOS POLINUCLEARES

Considerando los resultados obtenidos en los espectros IR, se sugiere que la
ciprofloxacina actia como un ligando tridentado y que el grupo carboxilato este
coordinando de forma bidentada los diferentes centros metalicos. El andlisis elemental y
la diferentes técnicas analiticas realizadas, permiti6 identificar los diferentes aniones
presentes en los compuestos sintetizados, que posiblemente, estdn participando como
ligando puente o terminal en la en la unién y/o coordinacion de los centros metalicos.
Mediante estos analisis y el balance de cargas en cada uno de los compuestos poseen una
estructura tetracoordinado, con excepcion del complejo de Co(Il), que sugiere una
estructura hexacoordinada y el complejo de Mn(Il), posiblemente, una estructura

pentacoordinada. Las estructuras sugeridas se aprecian en las Figuras 37 al 41.
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Figura 38. Estructura sugerida para el complejo [CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14].
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Figura 40. Estructura sugerida para el complejo [Niz(Cipro)(OH)s(SO4)(H,0)].
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Figura 41. Estructura sugerida para el [Cr;O,(Cipro)(OH);(SO4)(H,0)].
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CONCLUSIONES

La sintesis de complejos polinucleares de la primera serie de transicion con la
ciprofloxacina (antibidtico de uso comercial) se pudo lograr satisfactoriamente, a
temperatura ambiente, en un medio alcalino, mediante el control de la relacion
metal/ligando y el tiempo de reaccion a manera de obtener los mejores resultados. Los
complejos polinucleares: [FesO,(Cipro)(OH)s(SO4)(H20)4], [Cus(Cipro)(OH)3(SO4)3
(H,0)], [CosO(Cipro)(OH)s(Ac)(H20)14], [Mns(Cipro)(Cl)s (OH)4(H20)4], [Nis(Cipro)
(OH)3(SO4)(H20) y [Cr3Oy(Cipro)(OH)2(SO4)(H,0)], fueron caracterizados mediante
técnicas analiticas y espectroscopicas, que sugieren que el ligando se comporta como un
ligando monoanidnico tridentado, con estructura octaédrica para el complejo de Co(II),
pentacoordinado para el complejo de Mn(Il) y tetracoordinado para los demas
complejos. Todos los compuestos de coordinacion sugieren interacciones
ferromagnéticas con excepcion de los complejos de Fe(Il) y Mn(Il), que tienen una
interaccion antiferromagnética entre los centros metalicos a temperatura ambiente. El
complejo de Ni(Il), cumple con la ley de la ecuacion de Curie-Weiss, a bajas
temperaturas entre un rango de 77-300 K, con un valor de la constante de Curie igual a
9,80 mol-cm™-K y un valor negativo para la constante de Weiss ( 0 =~ -175 K), que
sugiere que este compuesto posee interacciones antiferromagnéticas entre sus centros

metalicos cuando es sometido a bajas temperatura.
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