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RESUMEN

Se sintetizaron nuevos complejos polinucleares:
[Cr3(cefradina)(SO4)2(OH)4(MeOH)s(H,0)], [Mng(cefradina)(MeOH)4Cl7(OH)4(H,0)s],
[Fes(cefradina)(SO4)>(OH)3(H,0);5], [Co7(cefradina)(MeOH)4(OH)3(H,0),4],

[Niy(cefradina)(MeOH),(OH)3(H,0),5], [Cus(cefradina)(MeOH),(OH)Clg(H2O)13] 'y
[Agy(cefradina)(OH);(H,0),0] a partir de la reaccion entre el antibidtico cefradina y
sales de los metales de transicion. Los complejos se caracterizaron a partir de
susceptibilidad magnética, andlisis térmico, analisis gravimétrico, espectroscopia
infrarroja, espectroscopia ultravioleta-visible y andlisis elemental. Los resultados
obtenidos sugieren que la cefradina se comporta como un ligando tridentado
monoanionico. Los andlisis proponen la coordinacion del antibidtico a partir del
carbonilo B-lactdmico, el carbonilo de la amida y el grupo carboxilato con los centros
metalicos. Los analisis de momento magnético a temperatura ambiente indican que los
complejos de Co(Il) y Cu(Il) presentan un comportamiento ferromagnético, mientras
que los complejos de Cr(Ill), Mn(II), Fe(Ill) y Ni(Il) presentan una interaccion
antiferromagnética, por ultimo el complejo de Ag(Il) no muestra interaccidn magnética
apreciable. Se realizd el estudio de las propiedades magnéticas al complejo
[Co(cefradina)(MeO)4(OH)o(H,0),5] donde la evolucion térmica de (yv) ' obedece a la
ley de Curie-Weiss, yy= C/(T-0) en el rango de 77,5-273,5K, el valor negativo de 0 y la
curva de yuT vs T revelan una interaccion antiferromagnética intramolecular entre los
iones de Co(II).
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INTRODUCCION

Los elementos carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrogeno y azufre se encuentran en mayor
cantidad en los organismos vivos, por esta razon se consideran compuestos organicos a
la mayoria, de aquellas sustancias en donde participan. A las sustancias en donde
intervienen otros elementos distintos e incluso los mencionados anteriormente se les
denomina compuestos inorganicos. Esta consideracion ha creado la idea errénea de que
los elementos y compuestos inorgdnicos no son importantes o incluso necesarios para
los organismos vivos, hasta el caso de que se puede considerar el término
“bioinorganica” como contradictorio; por supuesto que existen algunas excepciones a
esta idea, pues desde hace mas de un siglo se sabe, por ejemplo, que el hierro se
encuentra presente en la sangre, también se sabe que otros metales alcalinos y
alcalinotérreos (potasio, magnesio y calcio) y el fosforo son esenciales en los seres vivos
(1). En el transcurso de la historia, los seres vivos han habitado en un entorno
principalmente inorganico y, por lo tanto, parece en cierta forma ldgico que organismos
puedan desarrollar mecanismos para la utilizacion de los principales elementos y
compuestos que este les ofrece. En principio, la presencia de los metales como
constituyentes funcionales y estructurales en organismos vivientes, asi como sus
distintas aplicaciones en procesos industriales, en la agricultura y en la medicina, han

sido de utilidad para una mejor comprension de sus propiedades (2).

Una de las propiedades quimicas mas notables de los elementos de transicion es su
capacidad para la formacion de complejos o compuestos de coordinacion. Los complejos
son compuestos formados por moléculas llamadas ligandos, que se caracterizan por
poseer atomos con pares de electrones libres que se unen al atomo metalico por un
enlace coordinado. Los ligandos mas empleados son compuestos organicos que tienen
varios grupos donadores de electrones capaces de formar enlaces covalentes coordinados
con los iones metalicos (3). La mayoria de los metales bioldgicamente activos, en

especial los que intervienen en reacciones enzimaticas, son metales de transicion tales



como; manganeso, hierro, cobalto, cobre y molibdeno siendo las interacciones entre

estos y las biomoléculas, de la misma naturaleza que las que presentan en los complejos.

La formacién de complejos polinucleares con metales de transicion ha despertado un
gran interés debido a sus interesantes estructuras y a sus fascinantes propiedades
magnéticas. Desde el punto de vista de aplicaciones, estos materiales han sido
considerados como posibles candidatos para diversos avances tecnoldgicos, como en
medicina por ejemplo en resonancia magnética para contraste de imagenes. La seleccion
de los 4tomos metalicos y de los ligandos es crucial para la formacion de los compuestos
deseados y para las propiedades magnéticas que estos puedan presentar. La eleccion de
nuevos ligandos nos brinda la oportunidad de obtener nuevos complejos polinucleares
con distintos tipos de caracteristicas estructurales. Sin embargo, este tipo de sintesis
representa un reto para los quimicos ya que, es muy dificil predecir y controlar los
procesos de ensamblaje en la formacion molecular. Esto se debe a que normalmente las
reacciones de sintesis ocurren por auto-ensamblaje y este proceso es fuertemente
influenciado por factores como la eleccion de solventes, el tipo de contra iones, los

valores de pH, tipo de ligandos, entre otros.

En la actualidad, se tiene especial interés por la formacién de complejos entre los
metales de transicion y algunos farmacos. Los iones metéalicos pueden coordinarse a los
preparados farmacéuticos de la misma manera como lo hacen con moléculas biologicas
como proteinas, enzimas, acidos nucleicos, entre otros. La formacion de complejos
polinucleares con farmacos representa una manera de modificar sus propiedades
farmacoldgicas y toxicologicas, ademas de presentar propiedades magnéticas

interesantes cuando se utilizan metales de transicion (4).

Las propiedades magnéticas de los complejos de coordinacion son un area interesante de
estudio. Normalmente, se distinguen fendmenos magnéticos a escala macroscopica y a
escala molecular. En la primera categoria, se tienen fenomenos de ferromagnetismo y

anti-ferromagnetismo que ocurren por la alineacion de los espines electronicos del



material en conjunto, bajo un campo magnético externo. Por otro lado, se encuentra el
paramagnetismo y el diamagnetismo que ocurren a escala molecular y son producto de
interacciones magnéticas débiles. Existen otros tipos de magnetismo asociados al
tamafio de las particulas como por ejemplo, los que experimentan las micro y
nanoparticulas, que al tener muchos mas electrones desapareados que las moléculas
simples tienen un mayor espin total. Por otro lado, un tipo muy interesante de
magnetismo es el que presentan los magnetos monomoleculares, que no son tan grandes
como los agregados moleculares, pero que pueden presentar un fenémeno llamado

superparamagnetismo bajo ciertas condiciones de temperatura (5).

Los magnetos monomoleculares muestran magnetizacion estable de origen molecular,
sin importar las orientaciones de los espines individuales, y de magnitud similar a la que
presentan los materiales a nivel macroscopico. Cuando un material se expone a un
campo magnético, los espines individuales de los componentes del material se alinean en
la misma direccién del campo o en la opuesta, lo que ocasiona la magnetizacion del
material, conservando esta propiedad incluso al retirar el campo magnético que lo ha
inducido, es decir, ocurre un proceso de histéresis magnética. Al cabo del tiempo, los
spines de los componentes individuales se desalinearan de nuevo, a esto se le conoce
como relajacion magnética. Los magnetos monomoleculares, en general, experimentan
la relajacion magnética a una rapidez mucho mds baja que los materiales
ferromagnéticos. La temperatura juega un papel importante en la disminucion de la
rapidez de la relajacion magnética; la temperatura minima a la que ocurre este fendémeno
con respecto a un punto de referencia se llama temperatura de bloqueo (6). Estos
materiales magnéticos representan una linea de investigacion importante, debido a sus
posibles aplicaciones. Ellos son de menor tamafio que las nanoparticulas y, por lo tanto,
pueden llegar a ser los dispositivos magnéticos mas pequefios. Algunas posibles
aplicaciones son la computacion cudntica, el almacenamiento de informacion digital y

refrigeracion magnética (7).



Se han hecho muchos estudios en cuanto a la sintesis, estructura y propiedades
magnéticas de complejos polinucleares (8-16), para ello se han utilizado varios tipos de
ligandos obteniéndose caracteristicas estructurales nuevas y la presencia de metales de
transicion nos lleva a obtener potencialmente funciones o caracteristicas adicionales,
tales como, propiedades oOpticas inusuales, magnéticas, cataliticas y propiedades

electroquimicas.

En 2009 se realiz6 el estudio de las propiedades estructurales, magnéticas y térmicas de
complejos polinucleares preparados a partir del ligando multidentado acido-base
piridina-2,6-dicarboxilico (17); en donde se hizo reaccionar el nuevo ligando 2,6-di(N,N-
5-etil-1,3,4-tia-diasol-2-formamida)piridina (H,L"), con los iones Mn(I) y Cu(Il),
obteniéndose los complejos [Mns(p3-O)(HoL')(L")2]-2DMF y [Cua(u-H,0)(L'),]- DMF
respectivamente. El primer complejo trinuclear, presenta forma de tridngulo formado por
los tres iones de Mn(II) con un puente de us3-O en el centro y el ligando H,L actuando en
forma pentadentada. En cuanto al segundo complejo, es dinuclear y el ligando H,L'
coordina a los iones de Cu(Il) en forma tetradentada. El andlisis magnético de los
complejos se llevo a cabo en un rango de temperatura de 5-300K. La variacion de la
inversa de la susceptibilidad magnética, ()" y del producto yuT de ambos complejos
se muestran en la Figura 1. Para el primer complejo la evolucion térmica de (y)"
obedece a la ley de Curie-Weiss, yy= C/(T-0) en el rango de 30-300K con la constante
de Weiss, 0, negativo de -500,7K, la constante de Curie Cy, de 14,87 cm’Kmol ™, que es
coherente con el valor tedrico del complejo trinuclear de Mn (Cy 12,125 cm’Kmol ™). En
la Figura 1 se aprecia que a 300K, yuT (linea de puntos negros) es igual a 5,59
cm’Kmol™, y cuando decrece la temperatura, el valor de yyT disminuye a 0,406
cm’Kmol™. Tal comportamiento puede hacer referencia a la presencia de intercambio
antiferromagnético. Mientras que, para el segundo complejo el valor positivo de 0 y la
curva de yuT vs T revelan una interaccion ferromagnética intramolecular entre los iones

de Cu(Il). En el grafico ' esta representado por la linea de cuadros blancos.
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Figura 2. Grafico de yv' v xuT con respecto a T para el complejo de Cu con HoL'

Las propiedades magnéticas de los complejos de coordinacion utilizando farmacos como
ligandos no se han estudiado. Entre los farmacos, los antibidticos pueden ser utilizados
en la formacion de complejos polinucleares, ya que ellos poseen varios grupos dadores
de electrones y potencialmente pueden actuar como ligandos multidentados,
especialmente los B-lactamicos, llamados asi por compartir una estructura en comun, el
anillo B-lactamico. Entre éstos, se encuentran las cefalosporinas (18,19), cuya formula

estructural se presenta en la Figura 2.



Figura 2. Formula estructural de las cefalosporinas.

Las cefalosporinas naturales presentan poca actividad antibacteriana, pero la union de
diferentes grupos laterales R generd una variedad de medicamentos con propiedades

farmacoldgicas, espectro antibacteriano y actividad bactericida variable.

Las modificaciones del grupo R; del anillo dihidrotiazinico modifican la actividad
farmacocinética y el metabolismo del medicamento, mientras que, las realizadas en el
grupo R, del anillo B-lactdmico determinan el espectro antibacteriano. La actividad
bactericida que presentan las cefalosporinas esta asociada principalmente al caracter

electrofilico del carbonilo B-lactdmico y a la tension de dicho anillo (20).

Las cefalosporinas se han introducido al mercado en afios recientes para su uso clinico y,
a diferencia de las penicilinas, pueden ser totalmente obtenidas por medio de sintesis
quimicas. La Hcefradina, Figura 3, es un polvo blanco cristalino e inodoro; es un
antibiotico B-lactdmico bactericida de amplio espectro que pertenece a la cefalosporinas
de primera generacion, estas tienen una mayor actividad frente a microorganismos Gram

positivos, pero son mucho menos activos que los agentes de segunda generacion (21).



HO O

Figura 3. Formula estructural de la Heefradina.

La Hcefradina fue descrita por primera vez al final de los afios 60 y se han expuesto ya
varios procesos para su produccion. Existe considerable evidencia de que el producto

exhibe polimorfismo y se han descrito cuatro polimorfos o mas bien pseudopolimorfos.

Por diversos motivos, la forma comercialmente disponible es una forma hidratada en la
cual el contenido de agua es del orden de 3 a 6% en peso aproximadamente. Es una
forma muy estable y resistente a la oxidacion a cefalexina cuando se mantiene anhidro,
sin embargo, cuando presenta una alta exposicion a la atmoésfera puede perder
estabilidad y es propensa a oxidarse a cefalexina (el correspondiente producto en donde
el anillo ciclohexadienilo es remplazado por un anillo benceno), a degradarse y a

colorearse (22).

Existe otra forma dihidratada, la cual también, es muy estable y resistente a la oxidacion
a cefalexina sin embargo, en la deshidratacion donde hay pérdida de la estructura
cristalina hace que se vuelva muy inestable. La estructura del dihidrato de Hcefradina se

ha estudiado por difraccion de rayos X (23), Figura 4.



Figura 4. Distribucién de moléculas de agua en el dihidrato de Heefradina.

No hay grandes diferencias en la solubilidad de las distintas formas cristalinas de la
Hcefradina, en la tabla 1, se presenta su solubilidad en buffers con diferentes valores de
pH. El antibiotico es totalmente insoluble en éter etilico, cloroformo, benceno y hexano,
ligeramente soluble en acetona y etanol absoluto y es completamente soluble en

propilenglicol.

Tabla 1. Solubilidad de la Heefradina a distintos valores de pH.

pH del tampon pH de solucion saturada Solubilidad (mg/mL)
4,00 4,02 35,80
Agua 4,91 21,30
60% sacarosa 5,00 17,10
5,00 4,04 21,10
6,03 5,90 20,50
7,20 6,12 28,20
8,20 7,09 36,70
9,18 7,41 49,60




En trabajos anteriores (24-28), se ha reportado la quimica de coordinacién de algunas
cefalosporinas con iones de metales del bloque d y se ha encontrado que iones de la
primera serie de transicion; (p.ej. Mn(Il), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) y Zn(II)) pueden formar
complejos tetraédricos distorsionados con los distintos antibidticos, entre éstos, la
cefradina (29). Las distintas técnicas espectroscopicas y fisicoquimicas utilizadas para
caracterizar los complejos obtenidos indican que la cefradina se comporta como ligando
tridentado monoaniénico, formando complejos con relacion molar 1:1 con el ion
metalico que coordina. La cefradina coordina a los cationes utilizando el grupo
carboxilato, el grupo amino de la cadena lateral y el carbonilo B-lactimico. En algunos
casos la actividad bactericida de algunos de estos complejos es mayor frente a algunas

cepas en comparacion con la cefalosporina libre (30).

En un estudio de la sintesis, caracterizacion y actividad bioldgica utilizando cefradina
como ligando con iones de la primera serie del bloque d (31), se encontré que la
cefradina actia como ligando bidentado en los complejos de la forma
[M(cefradina)zXz]z' donde M= Co(II), Ni(Il) y Zn(Il), y X = Cl, presentando geometria
octaédrica (Figura 5) y [Cu(cefradina);] que muestra geometria cuadrada plana. Todos
estos complejos son solidos amorfos de colores intensos y estables, no presentan punto
de fusion definido, los complejos son solo solubles en DMF y DMSO e insolubles en
solventes comunes organicos y su comportamiento de fusion, solubilidad y naturaleza

cristalina permiten sugerir que son monomeros.
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Figura 5. Formula estructural para los complejos de cefradina con Co(II), Ni (IT) y
Zn(ID).

En un estudio reciente (32), se prepararon y caracterizaron complejos mixtos de Zn(Il) y
Cd(II) con los antibidticos Hceftriaxona o Hcefradina y aminoacidos, los complejos
presentaron las siguientes formulas generales, [Zn(ceftriaxona)(diamina)(OAc)]-H,O,
[Cd(ceftriaxona)(diamina)Cl(H,O)]-H,O, [M(ceftriaxona)(aminoacido)(H,0),]-H,O,
[Cd,(cefradina)(diamina)Cl;(H,0)]-H,0, [Cds(cefradina)(p-aminoéacido)Cls(H,O)]-H,O
donde diamina = 2,2’-bipiridina u o-fenantrolina; M= Cd(Il) o Zn(II) y aminoacido =
glicina, prolina o metionina. La cefradina se coordina a los iones Cd(II) como un ligando
tetradentado monoanionico a través del oxigeno del grupo carboxilato, el nitrégeno de la
B-lactama ademas del oxigeno carbonilico y el nitrogeno del grupo amino de la cadena
lateral del grupo amida. Considerando los aminodcidos se encontrd, en el caso de los
complejos Cd-cefradina-aminoacido, que el aminodcido actia como ligando puente. A
continuacion, se muestran en las Figuras 6 y 7, las formulas estructurales sugeridas para

los complejos que contienen cefradina.
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Figura 6. Formula estructural sugerida para el complejo

[Cd,(cefradina)(diamina)Cls;(H,0)]-xH,O.

Cl Cl
e
\Cd
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2H,0

Figura 7. Formula estructural sugerida para el complejo [Cd;(cefradina)

(n-glicina)Cls(H,0)]-2H,0.

Cabe destacar que los estudios mencionados donde se forman complejos metélicos

utilizando cefalosporinas como ligando se realizan comunmente en relaciones molares

1:1 y se producen complejos mononucleares. En la actualidad, el estudio de las
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propiedades magnéticas en compuestos polinucleares se encuentra en crecimiento,
debido a las distintas técnicas de caracterizacion que se han venido desarrollando. Pero
se ha avanzado muy poco en cuanto a los factores que inciden en las sintesis y las
propiedades magnéticas de los nuevos materiales. El mundo de la quimica de
coordinacion macromolecular o supramolecular se estd abriendo cada vez mas ante
nuestros ojos al igual que su uso para la construccion de nuevos materiales. En
medicina, por ejemplo, los complejos de coordinacion de metales radioactivos
encuentran utilidad en la proyeccion de imagenes de drganos especificos. En definitiva,
un futuro prometedor para la industria de los iones metalicos estd limitado solo por la

imaginacion, tiempo y esfuerzo que se dedique a esta area cientifica.

Con el proposito de comprender la quimica de coordinacion de los ligandos B-lactamicos
y la influencia de su estructura en la sintesis, propiedades magnéticas y estructurales en
la formacion de complejos polinucleares, se ha considerado importante prepararlos
utilizando el antibidtico cefradina como ligando puente y sales de metales de la primera
serie de transicion, y pretendiendo asi dar un aporte en cuanto a las investigaciones que
se vienen realizando en este campo y si es posible, constituir un modesto avance en la

linea del futuro que se asegura en esta area.
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METODOLOGIA

La Hcefradina, 4cido débil monoprético que puede ser obtenida comercialmente, fue
tratada con una mezcla 1:3 de hexano y agua para eliminar los excipientes presentes, una
vez obtenido el antibidtico en forma pura se realizoé con este la sintesis de los distintos
complejos metalicos polinucleares; utilizando diferentes sales metalicas de metales de
transicion y variando las condiciones de pH, tiempo de reaccion, solventes y relaciones
molares. Todos los reactivos utilizados se encontraban disponibles en el Laboratorio de
Quimica de Coordinacion de la Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre y se utilizaron
sin previa purificacion, cabe destacar que todas las reacciones se realizaron a
temperatura ambiente; logrando asi optimizar las condiciones en las cuales se
reprodujeron los productos de sintesis, se utilizo para esto las medidas de susceptibilidad
magnéticas como referente. A continuacion se presenta la descripcion de la sintesis de

cada complejo.

Sintesis de los complejos metalicos polinucleares

Sintesis del complejo trinuclear de cromo

Se disolvid 0,5 mmol del antibidtico Hecefradina en una solucion saturada de cromo, esta
fue preparada disolviendo la sal metalica (0,5 mmol) Crs(SO4)s(OH), en 2 ml de
metanol, esta solucién se ajustdé a un pH= 6 con HCl 0,5mol-l", se agit6 hasta la
aparicion de un precipitado, el cual se dejo a temperatura ambiente para la evaporacion
del solvente. Posteriormente, se filtré y el sdlido se lavd con agua destilada y metanol, se
dej6 secar a temperatura ambiente para eliminar los restos de solventes. Finalmente fue
almacenado el producto en viales de vidrio previamente esterilizados para su posterior

analisis, el rendimiento de la reaccion fue de 38%.
En esta sintesis se realizaron ensayos con relaciones molares ligando:metal 1:2, 1:3, 1:4

y con la solucion saturada de la sal metalica, también, variando la acidez de la soluciéon a

pH =3, pH =6 y pH = 9. Se obtuvieron los resultados mas favorables y reproducibles,
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considerando el rendimiento y la susceptibilidad magnética, con la solucion saturada del

metal, a un pH = 6 y dejando el precipitado hasta evaporacion total del solvente.

Sintesis del complejo hexanuclear de manganeso

Se disolvi6 0,5 mmol de Heefradina en 4 ml de NaOH 0,5 mol-1" y se le agregé HC1 0,5
mol-1" hasta un pH= 9, por otro lado fueron disueltos 2 mmol de la sal metalica
MnCl,-4H,0 en 4 ml de agua destilada; se mezclaron ambas soluciones y la mezcla
resultante se dejo en agitacion por 24 horas. Posteriormente, se filtr6 el precipitado y se
lavod con metanol y agua destilada con el fin de remover los restos de sal que pudieron
quedar sin reaccionar, luego fue secado al vacio y finalmente se almaceno el producto en
viales de vidrio para la realizacion de los anélisis, el rendimiento de la reaccion fue de

59%.

En esta sintesis se realizaron ensayos con relaciones molares 1:2, 1:3, 1:4 y solucion
saturada del metal. También se vario el tiempo de reaccion a 3, 6, 12 y 24 horas y por
ultimo a pH 3, 6 y 9. Se obtuvieron resultados reproducibles y favorables en cuanto al
rendimiento y la susceptibilidad magnética utilizando una relacion molar 1:4, un tiempo

de reaccion de 24 horas y a pH 9.

Sintesis del complejo tetranuclear de hierro

Se disolvio 0,5 mmol de Heefradina en 4 ml de metanol, esta solucion se ajusté a un
pH= 6 con HCI 0,5mol-1", por otro lado se disolvieron 1,5 mmol de la sal metalica
FeSO4-7H,O en 4 ml de metanol; se mezclaron ambas soluciones y la solucion
resultante se dejo en agitacion por 3 horas. Posteriormente, fue filtrado el precipitado, se
lavé con metanol y agua destilada, luego se dejo secar a temperatura ambiente,
finalmente se almacend el producto en viales de vidrio para su posterior analisis, el

rendimiento de la reaccion fue de 61%.

En esta sintesis se realizaron ensayos con relaciones molares 1:2, 1:3, 1:4 y solucién

saturada del metal, asi como también, se varidé el tiempo de reaccion filtrando el
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precipitado de inmediato y transcurridas 3, 6, 12 y 24 horas. Se obtuvieron resultados
reproducibles y favorables de rendimiento y susceptibilidad magnética, con relacion

molar 1:3 y en un tiempo de reaccion de 3 horas.

Sintesis del complejo heptanuclear de cobalto

Se disolvido 50 mg (0,14 mmol) de Hcefradina en una solucidon saturada de la sal de
cobalto, esta fue preparada disolviendo la sal metdlica (3 mmol) Co(CH3COO),-4H,0
en 3 ml de metanol a un pH entre 6-7; luego de la aparicion del precipitado se dejo a
temperatura ambiente hasta la casi completa evaporacion del solvente, el producto se
disolvié nuevamente en metanol y luego se hizo precipitar con acetona, se dejo secar el
producto a temperatura ambiente, finalmente fue almacenado en viales de vidrio para sus

analisis, el rendimiento de la reaccion fue de 48%.

En esta sintesis se realizaron ensayos con relaciones molares 1:2, 1:3, 1:4 y también con
la solucién saturada de la sal metélica, variandose el tiempo de reaccion a 4, 8, 12 'y 24
horas, en donde se habia evaporado totalmente el solvente. Se obtuvieron los resultados
mas favorables y reproducibles de rendimiento y susceptibilidad magnética, con la

solucion saturada del metal y hasta evaporacion total del solvente.

Sintesis del complejo dinuclear de niquel

Se disolvio 0,5 mmol de Heefradina en 3 ml de metanol, esta solucion se ajusté a un
pH= 6 con HCI 0,5mol-1", por otro lado se disolvieron 1,5 mmol de la sal metalica
Ni(CH3COO),-H,0 en 2 ml de metanol; se mezclaron ambas soluciones y la solucion
resultante se dejo en agitacion constante por 24 horas. Posteriormente, el liquido
obtenido se agregd en un vidrio de reloj y se dejo a temperatura ambiente hasta la
aparicion de un precipitado naranja y donde se habia evaporado completamente el
solvente, el precipitado se lavd con agua, posteriormente, fue filtrado y lavado con
metanol, se dejo secar el producto y se almacené en viales de vidrio para su analisis, el

rendimiento de la reaccion fue de 64%.
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En esta sintesis se realizaron ensayos con relaciones molares 1:2, 1:3, 1:4 y solucion
saturada del metal, asi como también, se varid el tiempo de reaccion a 4, 8, 12 y 24
horas, asimismo, fue utilizado como solvente agua y metanol, obteniéndose resultados
reproducibles y favorables en cuanto al rendimiento y la susceptibilidad magnética, a
una relaciéon molar 1:3, utilizando metanol como solvente y por un tiempo de reaccion

de 24 horas.

Sintesis del complejo tetranuclear de cobre

Se disolvio 0,5 mmol de Heefradina en 4 ml de NaOH 0,5 mol-I"' y se le adiciono HCI
0,5 mol-1"" hasta pH= 8, por otro lado, fueron disueltos 1,5 mmol de la sal metélica
Cu(CH3C0O0),-H0 en 4 ml de agua destilada; se mezclaron ambas soluciones y la
solucion resultante se dejo en agitacion por 4 horas. Posteriormente, se filtrd el
precipitado y fue lavado con agua destilada, luego se sec6 al vacio y finalmente se
almacené el producto en viales de vidrio para su posterior analisis, el rendimiento de la

reaccion fue de 66%.

En esta sintesis se realizaron ensayos con relaciones molares 1:2, 1:3, 1:4 y solucién
saturada del metal, ademas se vario el tiempo de reaccion a 4, 8, 12 y 24 horas, también
fueron utilizados como solventes agua y metanol, obteniéndose resultados reproducibles
y favorables de rendimiento y susceptibilidad magnética, a una relacion molar 1:3,

utilizando agua como solvente y por un tiempo de reaccion de 4 horas.

Sintesis del complejo dinuclear de plata

Se disolvio 0,5 mmol de Hcefradina en 4 ml de metanol, esta solucion se ajustd a un
pH=~ 7 con NaOH 0,5mol 1", por otro lado fueron disueltos 1,5 mmol de AgNO; en 2 ml
de agua; se mezclaron ambas soluciones y la solucion resultante se dejo en agitacion por
3 horas. Posteriormente, se filtré el precipitado y fue lavado con metanol y agua
destilada, luego se dejo secar a temperatura ambiente, finalmente se almaceno el
producto en viales de vidrio para su posterior analisis, el rendimiento de la reaccion fue

de 44%.
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En esta sintesis se realizaron ensayos con relaciones molares 1:2, 1:3, 1:4 y solucion
saturada del metal, asimismo se vario el tiempo de reaccion filtrando el precipitado de
inmediato y transcurridas 3, 6, 12 y 24 horas. Se obtuvieron resultados reproducibles y
favorables considerando el rendimiento y la susceptibilidad magnética, con relacion

molar 1:3 y en un tiempo de reaccion de 3 horas.

Caracterizacion de los complejos metalicos polinucleares
Una vez obtenidos los complejos polinucleares estos fueron caracterizados a partir de
diferentes técnicas fisicoquimicas y espectroscopicas, las cuales se describen a

continuacion:

Susceptibilidad magnética

Se efectuaron medidas de susceptibilidad magnética de los complejos sintetizados
haciendo uso de una balanza de susceptibilidad magnética marca Johnson Matthey
perteneciente al Laboratorio 306 de la Escuela de Ciencias de la Universidad de Oriente,
Nucleo de Sucre. Las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente y la balanza fue
calibrada utilizando CuSO4-5H,0 y HgCo(SCN)4. Con las medidas obtenidas se calculd

el momento magnético de los complejos sintetizados.

Existen relaciones directas entre las propiedades magnéticas de la materia y el nimero y
distribucion de los electrones en los atomos o iones que la constituyen. La
susceptibilidad magnética, y, se refiere a la capacidad de magnetizacion de un material
en presencia de un campo magnético. Se observa a nivel atomico y esta asociado al
espin del electron y a su movimiento alrededor del nucleo (33). La susceptibilidad
magnética por unidad de volumen yy mide la sensibilidad de una muestra a la

magnetizacion.
M

X = =

Hg

Donde, M: magnetizacion de la muestra y Hy: campo aplicado.

La susceptibilidad magnética por unidad de volumen se relaciona con la susceptibilidad
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magnética por gramo, ¥, con la densidad de la sustancia, como lo expresa la siguiente
ecuacion:

g™ &1
Los compuestos paramagnéticos, es decir, que presentan electrones desapareados, son
atraidos en un campo magnético, en un electrén la contribucion paramagnética la
aportan el momento magnético de espin y el momento magnético orbital. El momento
magnético del electron se alinea con el campo magnético, produciendo asi una
magnetizacion débil con una susceptibilidad positiva y pequefia, yy > 0. Mientras que,
los compuestos diamagnéticos, es decir, que no presentan electrones desapareados, son
repelidos por dicho campo, debido a circulaciones de pares de electrones oponiéndose al
campo, se magnetizan débilmente pero con una susceptibilidad magnética negativa y
muy pequeiia, yu < 0. Todos los materiales presentan diamagnetismo, pero solo puede

observarse cuando otros tipos de magnetismo estan totalmente ausentes (34).

Para obtener la susceptibilidad magnética de los complejos sintetizados que poseen
electrones desapareados, se emple6 el método de Gouy a través de la balanza de Gouy,
la cual se basa en la respuesta de un material con electrones desapareados al interactuar
con un campo magnético. Con esta balanza se obtiene experimentalmente la

susceptibilidad magnética por gramo utilizando la siguiente ecuacion:

o IR =Ry

5 108 m
Donde, Cypa: constante de calibracion de la balanza (Cpa = 1,0520), 1: longitud de la
muestra en el tubo, R: susceptibilidad magnética de la muestra en el tubo, Ry:

susceptibilidad magnética del tubo vacio y m: masa de la muestra.
La susceptibilidad molar yy;, se obtiene multiplicando la susceptibilidad en gramos con

la masa molar del complejo. Como las especies paramagnéticas estan compuestas tanto

de centros paramagnéticos como de grupos diamagnéticos, debe realizarse una
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correccion, que consiste en restar de la susceptibilidad molar la susceptibilidad de los
grupos diamagnéticos presentes, obteniendo, de esta manera, la susceptibilidad
magnética corregida del compuesto. Para esto se hace uso de las constantes de Pascal

(35).

También, se estudiaron las propiedades magnéticas, realizando medidas de
susceptibilidad ~ magnética a  bajas  temperaturas para el  complejo
[Cos(cefradina)(MeO)4(OH)o(H,0),8] sumergiendo una muestra del complejo en
mezclas criogénicas, para esto se utilizé nitrogeno liquido (p.f. -196°C) y los solventes,
agua (p.f 0°C), N,N-dimetilacetamida (p.f -20°C), acetonitrilo (p.f -43,8°C), hexano (p.f
-95,3°C), tetrahidrofurano (p.f -108°C) y alcohol propilico (p.f-126,2°C).

Analisis térmico del contenido de metal

Se obtuvo el contenido de los metales en los complejos sintetizados, calcinando 25 mg
de muestras a 1100°C durante 1 hora, obteniéndose asi los 6xidos metalicos tipo MO, se
peso la cantidad de muestra obtenida y se realizé el mismo proceso hasta obtener una
masa constante, para luego por calculos estequiométricos determinar el porcentaje de
metal (36). Para esto se utilizé una mufla, perteneciente al Instituto Oceanografico de la

Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre. El ensayo se realizo por triplicado.

Analisis térmico del contenido de agua total

Se determino el contenido de agua sometiendo 10 mg de muestra de los complejos a una
temperatura de 230°C en una estufa por varios periodos de tiempo hasta obtener una
masa constante de la muestra, para luego, por diferencia de masas determinar la cantidad

de agua total. El ensayo se realizo por triplicado.

Determinacion del contenido de metal por gravimetria
Con el objeto de comparar los resultados del contenido de metal obtenido con el analisis
térmico de los complejos, se procedid a determinar el contenido de metal a través de

precipitaciones de los mismos en soluciones homogéneas, utilizando distintos agentes
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precipitantes. Para los complejos de manganeso, cobalto y cobre se utilizd6 como agente
precipitante la tioacetamida. Se tomd una muestra de 10 mg para cada complejo luego,
fue tratada con 1 ml de HCIl concentrado, se agitd hasta disolver completamente la
muestra, posteriormente se regul6 el pH entre 4-5 con una solucion de NaOH 4 mol1”, a
esta solucion se le agrego 3 ml de una solucion de tioacetamida 0,1 mol1” y finalmente
se calent6 aproximadamente por 30 min, en donde se observd la formacion de un
precipitado negro, caracteristico de la presencia de sulfuros metélicos. Para confirmar la
precipitacion completa a la solucion se le agregaron gotas de sulfuro de amonio. A
continuacion se filtro y se lavod el solido con agua destilada, luego se llevo a la estufa a
120°C por 30 min y por ultimo el producto final se pesé para realizar los célculos

correspondientes. El ensayo se realiz6 por triplicado.

Para la determinacién del contenido de hierro y niquel se utiliz6 como agente
precipitante la 8-hidroxiquinoleina. Se tomo6 una muestra de 10 mg para cada complejo,
luego esta muestra fue tratada con 1 ml de HCI concentrado, se agitd hasta disolver
completamente la muestra, posteriormente, se regulé el pH entre 3-4 para el complejo de
hierro y 6-7 para el complejo de niquel, con una solucién de NaOH 4 moll”, a esta
solucion se le agregd gota a gota una soluciéon metanolica de 8-hidroxiquinoleina 0,1
mol 1" hasta la completa formacion de un precipitado caracteristico para cada metal
(naranja para el hierro y verde para el niquel), se filtro y se lavo con agua destilada y
etanol, luego se llevo en la estufa a 120°C por 30 min y por ultimo el producto final se
peso para realizar los célculos correspondientes y asi determinar el contenido de metal

en cada complejo sintetizado. El ensayo se realizo por triplicado.

Determinacion de sulfatos

Se tomo una muestra de 10 mg de los complejos, luego esta muestra fue tratada con 1 ml
de HCI concentrado, se agitd hasta disolver completamente la muestra, posteriormente
se regulé el pH entre 6-7 con una solucion de NaOH 4 moll", luego, se procedié a
calentar la solucion ligeramente y se le agregd gota a gota una solucion de Ba(NOs), 0,1

mol1”', hasta la formacion completa de un precipitado blanco, caracteristico de la
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formacion de Ba(SQ,), se filtrd y se lavo con acido clorhidrico diluido, finalmente se
llevo en la estufa a 120°C por 30 min, se peso el producto final para realizar los calculos

correspondientes. El ensayo se realiz6 por triplicado.

Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros infrarrojos se obtuvieron haciendo uso de un espectrofotémetro marca
Perkin Elmer 1310, de resolucion 1 cm'l, utilizando pastillas de KBr, perteneciente al
Departamento de Quimica de la Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre. Con esta
técnica fue posible identificar los grupos funcionales presentes en el antibidtico y en los
complejos sintetizados, asi como los posibles sitios de coordinacion de la cefradina con

el metal.

Espectroscopia electrénica de absorcion (UV-Visible)

Los espectros electronicos (UV-Visible) de los compuestos sintetizados se obtuvieron a
partir de soluciones preparadas de los mismos usando DMSO como solvente, empleando
un espectrofotdmetro Jenway 6405, perteneciente al Departamento de Quimica de la

Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre.

Analisis elemental

La determinacion del contenido de carbono, nitrogeno y azufre a los complejos
sintetizados se realizd con un analizador elemental, marca LECO, Modelo CHNS-932,
perteneciente al Laboratorio de Quimica de Coordinacion 306 del Departamento de

Quimica de la Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades fisicas y caracteristicas de la sintesis

En los complejos obtenidos se evidencian los procesos de auto-ensamble que dominan
este tipo de sintesis, principalmente por el hecho de que las relaciones molares utilizadas
para preparar los complejos, no coinciden con las relaciones metal-ligando del producto
final o por la poca similitud estructural entre los complejos cuando se preparaban en las
mismas condiciones. También deben considerarse los diferentes aniones puente que se
encuentran presentes ya que el numero y la forma en como ellos participan en los
distintos complejos no fue predecible. En la tabla 2 se muestran algunos parametros de
la sintesis de los complejos, como la relacion molar, el medio de la reaccion y el pH de
la solucién; cabe destacar que estas fueron las condiciones en donde se reprodujeron los
productos de las sintesis y en donde se obtuvo un mejor rendimiento y valores

reproducibles de la susceptibilidad magnética.

Tabla 2. Caracteristicas de la sintesis y propiedades fisicas de los complejos.

Razon
Complejos molar Solvente Color

HL:M
[Crs(cefradina)(SO4),(OH)4(MeOH)s(H,0)] 1:sat MeOH Verde oscuro
[Mng(cefradina)(MeOH)4Cl;(OH)4(H,0)s] 1:4 Agua Marrén
[Fes(cefradina)(SO4).(OH)3(H20);5] 1:3 MeOH Marron claro
[Co7(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H20)24] 1:sat MeOH Rojo pélido
[Niy(cefradina)(MeOH),(OH);3(H20),.5] 1:3 MeOH Anaranjado
[Cuy(cefradina)(MeOH),(OH)Clg(H20);3] 1:3 Agua Marrén
[Aga(cefradina)(OH)3;(H,0)10] 1:3 MeOH Violeta

Los complejos son estables a temperatura ambiente, no se degradan ni existe pérdida o
cambio de color cuando estdn expuestos al ambiente por un tiempo prolongado, la
mayoria de los complejos presenta un rendimiento alrededor del 60%. Todos los

complejos son ligeramente solubles en dimetilsulfoxido y N,N-dimetilacetamida e
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insolubles en agua y en una variedad de solventes orgéanicos comunes, tales como:
etanol, metanol, acetona, nitrometano, nitrobenceno, acetonitrilo, dimetilformamida,

acetato de etilo, benceno, tolueno y clorobenceno.

Determinacion del contenido de metal por gravimetria

Una de las técnicas de precipitacion homogénea mas utilizada es a través de la
generacion de H,S, de todos los intentos para sustituir el H,S por otro reactivo libre de
molestias, como su olor desagradable y su toxicidad, el mas eficaz ha sido la
tioacetamida (37). La tioacetamida es un producto s6lido, muy soluble en agua, alcohol
y benceno, que origina soluciones muy estables que, a veces, se enturbian y con solo
filtrarlas quedan acordes para su uso. Existe un equilibrio entre sus formas tautémeras
cuando se encuentra en solucion acuosa: CH3-C(=S)-NH, <> CH;-C(SH)=NH que se
hidrolizan en mayor o menor extension, en todo el rango de pH segun las reacciones:

En medio acido

CH;C(S)NH; + H,O———> CH;CONH, + H,S A

En medio basico

CH3C(S)NH, + 20H ——> CH;CO, + NH;"

La hidrélisis se ve favorecida cuando se aumenta la temperatura y por el
desprendimiento de H,S producido en ella. Los sulfuros obtenidos por precipitacion
homogénea usando tiacetamida, son muchos mas cristalinos y faciles de manejar que los
obtenidos con H,S. Esto se puede interpretar debido a la formacion inicial de complejos
de la tioacetamida que se descomponen al aumentar la temperatura, origindndose
directamente el sulfuro sin formar el hidrogenosulfuro intermedio. La ecuacidon que

representa la reaccion es:

CH3-C(=S)-NH, + M*" + H,0 — CH;-C(=0)-NH, +2 H" + MS

La 8-hidroxiquinoleina es otro reactivo orgénico que forma compuestos poco solubles
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con los metales. La selectividad de este tipo de reactivo se debe a la amplia gama de
productos insolubles que forma a partir de sus reacciones, y al hecho de que el reactivo
precipitante es un anidn en si, que es la base conjugada de un 4cido débil, por lo tanto se
pueden conseguir separaciones basadas en el control del pH, lo mismo que ocurre con el
sulfuro de hidrogeno. En este caso por ejemplo, a pH=4 se hace reaccionar el hierro y a

un pH=6 se precipita el niquel. La 8-hidroxiquinoleina es un agente quelante

| \-
/
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Figura 8. Reaccion entre la 8-hidroxiquinoleina y los iones metalicos.

monoproético bidentado (38).

X
/
N
OH

Tabla 3. Contenido de metal obtenido por técnicas de precipitacion homogénea.

Muestra  Masa % Metal
Complejos (mg) final (Precipitado) Calculado
(mg)
[Mng(cefradina)(MeOH)4Cl;(OH)4(H,0)s] 11,00 4,70 (27,18 £0,41) 27,19
[Fes(cefradina)(SO4)>(OH)3(H,0);5] 8,00 13,90 (19,99 £0,13) 20,67
[Cos(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H20)24] 10,60 4,40 (26,90 £ 0,17) 26,75
[Niy(cefradina)(MeOH),(OH);3(H,0),:5] 11,60 12,70 (18,68 +0,58) 18,76

[Cus(cefradina)(MeOH),(OH)Clg(H,0)15] 10,10 3,30 (21,92 +0,96) 22,49

En la tabla 3 se aprecia una buena relacion entre los valores obtenidos
experimentalmente y los valores calculados para cada complejo, lo que sugiere la
confiabilidad en cuanto a los resultados y a la formula empirica propuesta, también se

confirma la presencia de mas de un centro metélico. En los complejos de cromo y plata
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no hubo reproducibilidad de los resultados obtenidos.

Analisis térmico del contenido de metal

Una vez calcinadas las muestras en la mufla se obtuvieron 6xidos de los metales del tipo
MO, estas muestras se pesaron y realizando los célculos correspondientes se determind
el porcentaje de metal para cada complejo dichos valores se muestran en la tabla 4, estos
resultados fueron importantes para la determinacion de la cantidad de metales o de iones
metalicos presentes en cada complejo, asi como también, para la elucidacion de la

formula empirica de cada compuesto.

Tabla 4. Contenido de metal obtenido por andlisis térmico.

. Muestra Masa % Metal % Metal
Complejos (mg) final  (térmico)  calculado
(mg)

[Cr3(cefradina)(SO,4),(OH)4(MeOH)s(H,0)] 24,90 5,70 (15,43 £0,53) 15,11
[Mng(cefradina)(MeOH),Cl;(OH), (H,0)s] 27,20 9,40 (27,05+0,71) 27,19

[Fey(cefradina)(SO4),(OH);(H,0);5] 27,10 6,70 (19,95 £1,29) 20,67
[Cos(cefradina)(MeOH)4(OH),3(H,0)24] 25,80 9,00 (27,09 +0,69) 26,75
[Niy(cefradina)(MeOH),(OH);(H,0), 5] 24,40 5,80 (18,72 +0,32) 18,76
[Cuy(cefradina)(MeOH),(OH)Cls (H,0),3] 26,10 7,30 (22,46 +£0,39) 22,49
[Agy(cefradina)(OH);(H,0);0] 26,50 8,50 (29,88 £0,02) 27,13

Los resultados del contenido de metal por andlisis térmico fueron comparados y
verificados con los valores obtenidos por precipitacion del metal, observandose en las
tablas 3 y 4 que existe una marcada similitud entre dichos valores, para todos los
complejos se obtuvo reproducibilidad en cuanto a estos resultados, los complejos de Ag
y Fe son los que presentan mayor variacion en cuanto a estos valores posiblemente por
que existan pequenas diferencias en cuanto a la formula empirica propuesta, sin

embargo, la diferencia no es significativa.
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Analisis térmico del contenido de agua total

Los resultados obtenidos se pueden apreciar en la tabla 5. Se evidencia que en casi todos
los complejos los porcentajes de agua tuvieron una discrepancia bastante amplia con
respecto a los calculados tedricamente. Esta diferencia posiblemente se produjo por la
presencia de moléculas de metanol en los complejo de cromo, manganeso y niquel que
pudieran interferir en la determinacion del agua total, ya que se sumarian a la pérdida de
masa producida por el agua, sin embargo, en términos generales los porcentajes de agua

estan acorde con la cantidad de agua en cada complejo.

Tabla 5. Contenido de agua total en los complejos sintetizados.

. Muestra Masa % Agua % Agua
Complejos (mg)  final (térmico)  calculado

(mg)

[Crs(cefradina)(SO4),(OH)4(MeOH)s(H,0)] 10,20 9,50 (6,86 +£0,22) 4,95
[Mng(cefradina)(MeOH),Cl,(OH),(H,0);s] 11,90 10,30 (13,45 +0,60) 9,43

[Fes(cefradina)(SO4)2(OH)3(H,0);5] 11,30 9,10 (19,36 +£0,40) 18,32
[Niy(cefradina)(MeOH)»(OH);(H,0)a 5] 9,90 8,60 (12,94 +0,41) 8,97
[Ags(cefradina)(OH);(H,0)10] 10,00 8,70 (13,00 +0,37) 22,64

Determinacion de sulfatos

El contenido de sulfato solo se estudid en los complejos en donde se presumia la
presencia del anion, ya que fueron preparados con sales que lo contenian, tal es el caso
de los complejos [Crs(cefradina)(SO4).(OH)4(MeOH)s(H,0)] y
[Fes(cefradina)(SO4)2(OH)3(H,0);5].

En la tabla 6 se muestran los resultados obtenidos del contenido de sulfato, a partir de la

reaccion:

SO, + Ba(NOs), — > 2NO; + BaSO4 V
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Tabla 6. Porcentaje de sulfato obtenidos en los complejos de cromo(II) y hierro(III).

Muestra  BaSO, % S04~ % SO,”
Complejos (mg) (mg)  (experimental) calculado

[Cr(cefradina)(SO4),(OH)4(MeOH)5(H,0)] 19,90 820  (17,00+0,33) 18,60
[Fes(cefradina)(SO4),(OH)3(H,0);5] 12,40 3,70 (12,49+0,58) 17,76

En la tabla 6 se aprecia la concordancia entre los valores obtenidos y los valores teéricos
del porcentaje de sulfato en los dos complejos, cabe destacar que los porcentajes
obtenidos se corresponden con la cantidad de aniones sulfato atribuidos a cada complejo,
la mayor discrepancia en cuanto a los resultados experimentales y tedricos se aprecia en

el complejo de hierro, en cuyo caso se puede atribuir a la incompleta reaccion del anion.

Propiedades magnéticas
En la tabla 7 se muestran los valores de susceptibilidad magnética medidos por unidad
de volumen (R), asi como la susceptibilidad magnética por gramos (¥g) y molar

corregida (yv) para los complejos sintetizados, para todos ellos el valor de Ry =-42.

Tabla 7. Medidas de susceptibilidad magnética de los complejos sintetizados.

m 1 R x4 x10°  yux10”

Complejos (mg)  (cm) (cm’/mol)  (cm’/mol)
[Crs(cefradina)(SO4)>(OH)4(MeOH)s 146,30 2,40 450 0,85 8,77
(H0)]
[Mng(cefradina)(MeOH),Cl;,(OH)4(H,O)s] 214,50 3,00 2940 4,39 53,21
[Fey(cefradina)(SO4),(OH);(H,0);5] 204,30 3,00 650 1,07 11,56
[Co7(cefradina)(MeOH),(OH)3(H,0),4] 125,10 2,20 2020 3,81 58,75
[Ni(cefradina)(MeOH)2(OH)3(H0)25] 187,60 2,80 210 0,40 2,48
[Cuy(cefradina)(MeOH),(OH)Cl¢(H,0);3] 111,30 2,20 310 0,73 8,27
[Ags(cefradina)(OH);(H,0);0] 132,00 2,60 163 0,43 3,38

Todos los complejos muestran magnetizacion bajo la accion de un campo magnético,
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esto se evidencia en los valores obtenidos de susceptibilidad magnética por unidad de
volumen (R), lo que confirma que los iones utilizados para preparar los complejos
presentan electrones desapareados. El comportamiento magnético de los complejos se

estima a partir de los valores del momento magnético.

Si la susceptibilidad magnética molar y;, del compuesto obedece a la ley de Curie, y=
C/T, donde C es la constante de Curie y T la temperatura absoluta, el momento
magnético efectivo (Uesr), de sustancias paramagnéticas puede obtenerse a partir de las

medidas de susceptibilidad magnética a partir de la siguiente ecuacion:

Hgpr = 83 X0 T

Donde:
Lefr = momento magnético efectivo (magnetones de Bohr).

ym = susceptibilidad magnética molar corregida (cm’mol™).

La importancia de la determinacién del momento magnético efectivo (Lefr) radica en que
a partir de los valores del mismo se pueden determinar el tipo de interaccidon existente
entre los centros metalicos, el estado de oxidacion del metal o la cantidad de electrones
desapareados en los centros metdlicos y por ultimo pueden sugerirse las posibles

geometrias que los complejos presentan.
También se puede calcular el momento magnético a partir solo de la contribucion del

espin de los electrones desaparecados, es decir, ignorando la contribucién del

acoplamiento espin-orbital, a través de la ecuacion:

err = ir(n+ 2

Y para complejos polinucleares a partir de la ecuacion:
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Uegp =« Nut(ze + 2)

Donde, N es el nimero de centros metalicos en el compuesto y n es el numero de
electrones desapareados. En la tabla 4 se muestran los valores de momento magnético
efectivo experimentales y tedricos para todos los complejos y el producido por ion,
considerando solo las contribuciones del espin de los electrones. Las interacciones
magnéticas que se producen entre los espines de los distintos centros metalicos para cada
uno de los complejos se pueden deducir a partir de los valores obtenidos
experimentalmente y los valores tedricos calculados del momento magnético efectivo
para cada complejo, las interacciones ferromagnéticas se producen cuando los espines de
los distintos centros metalicos se acoplan en orientaciones paralelas, lo que refuerza el
campo magnético produciendo asi estados fundamentales de alto espin mientras que las
interacciones antiferromagnéticas se producen cuando dichos espines se acoplan en
orientaciones antiparalelas, lo que contrarresta el campo y conducen a estados

fundamentales de bajo espin.

Tabla 8. Momentos magnéticos de los complejos sintetizados.

efr (LB)/complejo
Complejos Medido Teorico
[Cr3(cefradina)(SO4)2(OH)4(MeOH)s(H,0)] 4,56 6,93
[Mng(cefradina)(MeO)4Cl7(H,0)s] 11,23 14,49
[Fes(cefradina)(SO4)2(OH);3(H20);5] 5,24 8,49
[Co7(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H20)24] 11,80 6,71
[Niy(cefradina)(MeO),(OH)(H20)4 5] 2,42 4,00
[Cu4(cefradina)(MeOH),(OH)Cls(H,0)3] 3,13 2,45
[Agy(cefradina)(OH)3;(H,0),0] 2,83 2,45

En la tabla 8 se aprecia que los valores experimentales de momento magnético efectivo
en los complejos de cobalto(Il) y cobre(Il) son mayores con respecto a sus valores

tedricos, que corresponde al nimero de electrones desapareados para cada metal en el
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complejo, (Merr experimental > e tedrico ) lo que indica un acoplamiento
ferromagnético entre los centros metélicos; mientras que, para el resto de los complejos
los valores experimentales de momento magnético efectivo son menores a los calculados
teoricamente (Uesr experimental < peg tedrico), sugiriendo asi una interaccion
antiferromagnética entre los centros metalicos de los complejos. Por ultimo, el complejo
de plata(Il) no muestra interaccion magnética apreciable entre los iones metalicos, lo que
quiere decir que cada ion de plata paramagnético posiblemente se comporta de manera
independiente en la molécula, con un comportamiento similar a un complejo
mononuclear, con el valor del momento magnético se puede sugerir un estado
fundamental de espin S=1/2. Cabe destacar que todas estas medidas para determinar el
comportamiento de los centros metalicos y las propiedades magnéticas fueron realizadas

a temperatura ambiente.

Los iones Co(I) y Cu(Il) en los complejos presentan configuraciones d’ y d°
respectivamente, en sistemas paramagnéticos, sin embargo los valores de momento
magnéticos experimentales se encuentran un poco por encima para sistemas con 3 y 1
electrén desapareados, lo que se atribuye al posible acoplamiento espin-orbital. Mientras
que los iones Cr(IIl), Mn(II), Fe(Il) y Ni(Il) que tienen distribucion d°, d°, d® y d°
respectivamente, en sistemas paramagnéticos, muestran valores experimentales de
momento magnético efectivo inferiores a los sistemas con 3, 5, 4 y 2 electrones
desapareados, que se atribuye a la orientacioén antiparalela de los espines en los centros

metalicos.

Se estudiaron las propiedades magnéticas del complejo
[Cos(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H,0)24] en funcion de la temperatura en un rango de
77,50 a 273,50 K, con el proposito de obtener informacion del comportamiento
ferromagnético de los complejos al variar la temperatura, es decir, si obedecen la ley de
Curie o atin mas la ley de Curie-Weiss, yu = C/(T-0), donde 0 es la constante de Weiss.
En la tabla 9 se muestran los valores de susceptibilidad magnética obtenidos a distintas

temperaturas y el momento magnético efectivo calculado a partir de la susceptibilidad
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molar corregida.

Tabla 9. Susceptibilidad y momentos magnéticos obtenidos a bajas temperaturas para el
complejo [Cos(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H20),4].

A x107
Solvente Temperatura (K) R-Ry (cm’mol™) Uerr (UB)
Nitrogeno liquido 77,50 3440 101,33 7,90
Alcohol propilico 146,80 2300 67.75 8,89
Tetrahidrofurano 164,50 2250 66,28 9,31
Hexano 177,70 2220 65,39 9,61
Acetonitrilo 229,20 2060 60,68 10,52
N,N-dimetilacetamida 253,50 1960 57,74 10,79
Agua 273,50 1920 56,56 11,09

En la tabla 9 se evidencia que los valores de susceptibilidad magnética por unidad de
volumen (R-Rg) disminuyen al aumentar la temperatura, utilizando nitrogeno liquido
para enfriar criogénicamente la muestra, esta misma tendencia la muestran los valores de
susceptibilidad  magnética molar, confirmdndose asi que el complejo
[Cos(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H,0),4] obedece a la ley de Curie. A continuacion se
muestran los graficos en donde se reflejan las propiedades magnéticas del complejo de

cobalto(Il) a bajas temperaturas.

31



120 ~
100 -
80 1
60 -

—— M
40 - - T

207 .__._...———I—.".

0

T (em*mol'K)

50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 9. Dependencia de yuT y yu con respecto a T para el complejo
[C07(cefradina)(MeOH)4(OH)13(H20)24] .

En la figura 9 se muestra la variacion de la susceptibilidad magnética molar y de la
susceptibilidad magnética por la temperatura, yu y ymT del complejo de cobalto en
funciéon de la temperatura. En la figura se aprecia que a 273 K, yuT es igual a 15
cm’Kmol™, y cuando decrece la temperatura, el valor de yuT disminuye a 7 cm’Kmol™ a

77 K. Tal comportamiento puede hacer referencia a la presencia de acoplamiento

antiferromagnético.

A continuaciéon, en la figura 10 se muestra la dependencia del inverso de la

susceptibilidad molar (y) " en funcién de la temperatura.
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Figura 10. Dependencia de ()" con respecto a T para el complejo
[Co7(cefradina)(MeOH)4(OH)3(H,0)24].

La representacién (xv)' en funciéon de la temperatura indica que el inverso de la
susceptibilidad molar crece linealmente con la temperatura, con la pendiente de la recta

se obtuvo el valor de la constante de Curie, C = 1/m =27 cm*Kmol™.

A partir de la ecuacion de la recta y el valor de la constante de Curie se pudo determinar

el valor de la constante de Weiss que resulto, 6 =-192 K.

Para el complejo la evolucién térmica de (yv)' obedece a la ley de Curie-Weiss,
wv= C/(T-0) en el rango de 77-273 K. Mientras que, el valor negativo de 0 y la curva de
xmT vs T revelan una interaccion antiferromagnética intramolecular entre los iones de

cobalto(II).

Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. La molécula absorberd energia de un haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se de una transicion
vibracional de la molécula, es decir, la molécula comienza a vibrar de una forma

caracteristica producto de la energia que se le suministra mediante luz infrarroja. La
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espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis cualitativo,
para la deteccion de los grupos funcionales presentes en el material. Los principales
datos espectrales de IR se presentan en la tabla 10. Los espectros IR de los complejos
presentan similitudes con el espectro de la Hcefradina libre (Figura 11) y se han
asignado principalmente aquellas frecuencias que podrian sugerir directamente la
coordinacion o formacion del enlace metal-ligando. Las frecuencias que se muestran
entre paréntesis se asignan tentativamente para fines analiticos, sin embargo, estas

bandas no se encuentran tan bien definidas.

Tabla 10. Principales frecuencias vibracionales v (cm™) para el ligando y los complejos.

v(CO) v (CO) v(COO) v (COO) Av

Complejos lactimic ~ amida  asimétrico simétrico COO
0
Hcefradina 1770 1690 - - -
[Cry(cefradina)(SO4),(OH)4(MeOH)s 1760 (1690)  (1580) 1430 150

(H0)]
[Mng(cefradina)(MeOH),Cl;(OH)4(H,0)s]
[Fey(cefradina)(SO4),(OH);(H,0);5]
[Cos(cefradina)(MeOH)4(OH)3(H,0),4] (1640) (1590) (1420) 170
[Ni,(cefradina)(MeOH),(OH);(H,0), 5] 1690 (1630) (1470) 160
[Cugy(cefradina)(MeOH),(OH)Cls(H,0)13] - - 1640 (1430) 210
[Agy(cefradina)(OH);(H,0)0] - - - - -

- 1590 (1420) 170
1650 - - -

La banda (C=0) lactamico a 1770 cm™ en el espectro de Hcefradina es muy poco
apreciable en los espectros de los complejos, sin embargo, se presume la presencia de
estas desplazadas a frecuencias significativamente menores entre 1760 y 1690 cm™ para
los complejos de cromo, manganeso, niquel, cobre y cobalto, exceptuando el caso de los
complejos de Ag(Il) y Fe(Il) en donde resulté muy dificil distinguir la banda de
carbonilo B-lactamico. La banda del carbonilo de la amida (C=0) del ligando aparece en
1690 cm™, mientras que, los complejos muestran esta banda en torno a un rango de
1640-1690 cm™. Por lo tanto, la posibilidad en cuanto a la coordinacion del ligando se

produce mas a través del oxigeno del grupo carbonilo B-lactdmico que por el grupo
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carbonilo de la amida, donde el cambio fue menos significativo.

La banda a 1600 cm™, correspondiente al estiramiento asimétrico del grupo carboxilato,
se desplaza a frecuencias més altas (1630 a 1640 cm™), para los complejos de Fe(II),
Ni(Il) y Cu(Il) y a frecuencias mas bajas (1580 a 1590 cm™), para los complejos de
Cr(IIT), Mn(IT) y Co(Il), indicando la coordinacion a través de ese grupo. La banda
restante de carboxilato, a saber vgi,(COO) anteriormente a 1400 cm'l, también cambid
como resultado de la coordinacion, desplazandose a frecuencias ligeramente mas altas
(1420 a 1430 cm™), a diferencia de los complejos de Ni(Il) y Ag(Il) que se desplazaron a
frecuencias mucho mas altas 1470 y 1680 cm™ respectivamente a pesar de que en el
complejo de plata es muy dificil de distinguir. Ademas, un ligando carboxilato se puede
unir al 4tomo de metal, ya sea como un ligando monodentado o bidentado, esto es
predecible considerando los cambios en las posiciones relativas de las vibraciones de
estiramiento asimétricas y simétricas (39). Los espectros IR de los complejos de Fe(Il) y
Cu(II) presentan un valor de separacion mayor a 200 cm™ sugiriendo asi que el grupo
carboxilato estd actuando como un ligando monodentado, mientras que, los complejos
de Cr(III), Mn(II), Co(II), Ni(Il) y Ag(II) tienen un valor de separacion menor a 200 cm’
"lo que sugiere que el grupo carboxilato actiia como un ligando bidentado para estos

complejos.

Las bandas sefialadas dentro de paréntesis en la tabla 10, debido a las vibraciones del
C=0 de la amida y del COO simétrico y asimétrico no pueden diferenciarse con claridad
en los espectros de los complejos obtenidos, probablemente, por el solapamiento de
bandas al darse el corrimiento de las mismas, por lo que se sugiere que éste, es un

posible sitio de coordinacion del ligando al metal.
La banda de absorcion correspondiente al estiramiento del enlace O-H en las moléculas

de agua presentes, se extiende desde los 3200 hasta 3500 cm™ solapando las bandas

corresponden a los distintos grupos aminos presentes en cada molécula.
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El grupo sulfato, cuando se comporta como contraion presenta una geometria
tetraédrica, con bandas activas en el IR, son dos bandas muy intensas que se situan en el
ion libre a 1104 y 1249 cm™ y una banda a 613 cm™. En los espectros de los complejos
polinucleares de Fe(Il) y Cr(Ill), se observan bandas anchas en esta zona de absorcion,
correspondientes a vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico del grupo O=S=0
0 flexiones dentro del plano, se presume que estas bandas se encuentran desplazadas en
comparacion al anidon de forma libre, lo que sugiere la interaccion de este grupo con los

centros metalicos.

Las frecuencias vibracionales del enlace metal-ligando tal vez se pudieran predecir si el
estiramiento metal-ligando y otras constantes de fuerza se conocieran, pero esto es muy
dificil ya que solo una cantidad limitada de informacién esta disponible en cuando a las
constantes de fuerza de los compuestos de coordinacion. Las vibraciones del
estiramiento metal-ligando también se pudieran distinguir ya que, deberian aparecer en
la misma regidon de frecuencia cuando se utilizan los mismos metales y ligandos de
caracteristicas similares, o también, cuando se utiliza la misma estructura del ligando y

se varia el centro metalico.

En otros trabajos donde también se utiliza el ligando Hcefradina (26, 29), se ha
reportado la presencia de picos de absorcidon correspondientes a las vibraciones del
enlace M-N en un rango de 450 a 480 cm™ en los espectros de los complejos, pero
ausentes en los espectros de los ligandos, sugiriendo la coordinacion del cation, por al
menos, uno de los grupos amino presentes. También, reportan bandas en la region 360-
380 cm™' observadas en los complejos, y ausentes en la Hcefradina, se asignan
tentativamente a las vibraciones (M-O). Los espectros mostrados desde la figura 11 a la
figura 18 se extienden desde 600 a 4000 cm™ lo que impide observar en la region de 400
a 600 cm™ picos de absorcién que se pudieran atribuir a las frecuencias del enlace

coordinado entre &tomos de nitrégeno y el centro metalico.
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Figura 11. Espectro IR de la Hcefradina.
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Figura 12. Espectro IR del complejo [Crs(cefradina)(SO4)»(OH)4(MeOH)s(H,0)].
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Figura 13. Espectro IR del complejo [Mng(cefradina)(MeOH)4Cl;(OH)4(H20)s].
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Figura 14. Espectro IR del complejo [Fes(cefradina)(SO4)2(OH)3(H20);5].
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Figura 15. Espectro IR del complejo [Cos(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H20)24].
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Figura 16. Espectro IR del complejo [Niy(cefradina)(MeOH),(OH);(H20); 5].
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Figura 17. Espectro IR del complejo de [Cuy(cefradina)(MeOH),(OH)Clg(H20);3].
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Figura 18. Espectro IR del complejo [Agx(cefradina)(OH);(H,0),0].
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Espectroscopia electronica de absorcion (UV-Visible)

Esta técnica se basa en la absorcion de energia en la zona de UV-Visible, que produce
transiciones electronicas del tipo d-d del complejo metalico. Los espectros resultantes
representan la absorcion frente a la longitud de onda utilizada en la region UV-Vis, de
tal manera que cada ion metalico mostrard bandas de absorciéon que dependeran de la
geometria de coordinacion y del tipo de ligando. Los espectros electronicos de los
complejos de metales de transicion pueden presentar bandas que corresponden a tres
tipos de transiciones a saber, transiciones d-0 que se deben al desdoblamiento de los
orbitales d del metal en Ty, y E,; transiciones de transferencia de carga que se dan desde
los orbitales del metal a los orbitales del ligando o lo contrario, de orbitales del ligando a
orbitales del metal y transiciones internas de los ligandos. A estas bandas pueden
afadirse las asociadas a los contraiones, si el complejo es i6nico (40). En la tabla 11 se
presentan las bandas de absorcion de los espectros UV-Visible de la Heefradina y de los

complejos polinucleares sintetizados.

Tabla 11. Principales transiciones electronicas de la Heefradina y de los complejos.

Transiciones electronicas (nm)

Compuesto
En el ligando d-d

Hcefradina 265, 280 -
[Crs(cefradina)(SO4)2(OH)4(MeOH)s(H,0)] 275, 295 355, 370, 440
[Mng(cefradina)(MeOH)4Cl;(OH)4(H,0)s] 260 320
[Fes(cefradina)(SO4)2(OH)3(H0);5] 270, 285, 300 360
[Cos(cefradina)(MeOH)4(OH)3(H20)24] 265, 280, 295 380, 425
[Niy(cefradina)(MeOH),(OH)3(H20),:5] 270, 280 355, 365
[Cuy(cefradina)(MeOH),(OH)Cls(H20)3] 275, 285 350, 380
[Ags(cefradina)(OH)3(H20)10] 260 325, 355

Los espectros UV-Vis de la Hcefradina y sus complejos en DMSO tienen dos méaximos
de absorcion a 265 y 280 nm asignados a transiciones © — T yn— n entre orbitales

del ligando organico. En la Figura 19 se representa el espectro UV-Vis de la Hecefradina.
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Figura 19. Espectro electronico (UV-Visible) de la Heefradina.

Los espectros electronicos de los complejos presentan bandas similares en la region
ultra-violeta pero desplazadas en un rango desde 260 hasta 285nm, que son propias del
ligando, lo que confirma la presencia de la cefradina en cada uno de los complejos
sintetizados. En los espectros de los complejos también se aprecian nuevas bandas que
se encuentran por encima de los 350 nm que se atribuyen al desdoblamiento de los
orbitales d del metal, estas transiciones son de baja energia y aparecen regularmente en
la zona visible del espectro, lo que explica que los complejos de metales de transicion

sean normalmente coloreados.

Los iones metalicos Cr(III) y Co(Il) presentan configuraciones d’ y d’ respectivamente,
por lo que su término fundamental de Russell-Saunders es ‘F, que en un campo
octaédrico se separa en “T1g, “Tog y *Agg, y un término excitado *P que produce un orbital
4T1g por lo tanto deberian esperarse tres transiciones permitidas d-d en la region visible

del espectro (Figura 20).
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Figura 20. Transiciones d-d permitidas para complejos octaédricos de Cr(III) y Co(II).

Sin embargo, en el complejo de cobalto solo se aprecian dos bandas y las bandas
indicadas en el complejo de cromo podrian ser debidas a transiciones de transferencia de
carga entre el metal y el ligando que podrian solapar las bandas producidas en los
orbitales del metal o bien por limitaciones del equipo no se pudieran apreciar con mas
exactitud las bandas que se encuentran a menor energia. En el espectro electronico del
complejo de Cr(III), Figura 21, se pueden observar tres bandas de absorcion a 355, 370,
440 nm, mientras que para el complejo de cobalto(Il), figura 22, se observan solo dos

bandas a 380, 425 nm.
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Figura 21. Espectro electronico (UV-Visible) del complejo
[Cr3(cefradina)(SO4)2(OH)4(MeOH)s(H,0)].
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Figura 22. Espectro electrénico (UV-Visible) del complejo
[Cos(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H20)24].

En el espectro del complejo de manganeso, Figura 23, se observa una banda intensa bien
definida a 260 nm producida por las transiciones en el ligando, mientras que el complejo
de hierro, Figura 24, presenta picos de absorcion electronica a 270, 285, 300 nm también
producidas por las transiciones caracteristicas del ligando. Los iones metéalicos Mn(II) y
Fe(Il) presentan configuracion d° y d° respectivamente, por lo que el término
fundamental es °S para el Mn(II), que en un entorno octaédrico resulta en un orbital
A o €l cual no presenta términos de energias excitados de igual multiplicidad hacia los
cuales puedan ocurrir transiciones permitidas de espin, ya que los términos que se
pueden producir son dobletes o cuartetos para una distribucion tyge, con 5 electrones
desapareados. En el espectro de UV-Vis del complejo de Mn(II) se aprecia un hombro a
320 nm y en el complejo de Fe(Il) se presenta una pequefia absorciéon a 360 nm,
probablemente debidas a transiciones prohibidas spin-orbital o a transferencias de
cargas. De acuerdo con los valores de momento magnético para estos iones en los
complejos se pudiera suponer geometrias octaédricas para estos complejos con un alto

espin para el complejo de manganeso y bajo espin para el complejo de hierro.
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Figura 23. Espectro electrénico (UV-Visible) del complejo
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Figura 24. Espectro electrénico (UV-Visible) del complejo
[Fes(cefradina)(SO4)2(OH)3(H,0);5].
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Figura 25. Transiciones d-d permitidas para complejos octaédricos de Fe(II).

El ion Ni(I) presenta una configuracion d*, por lo que su término fundamental de
Russell Saunders es °F permitido para electrones equivalentes, que en un campo
octaédrico se separa en 3Tlg, 3 Togy 3 Ay, y un término excitado de igual multiplicidad ’p
que se degenera en un término T ¢ por lo que se esperarian tres transiciones d-d en la

region visible del espectro, Figura 25.
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Figura 26. Transiciones d-d permitidas para complejos octaédricos de Ni(II).

En el espectro UV-Vis del complejo de niquel(Il), figura 26, se observan dos picos de
absorcion a 270 y 280 nm correspondientes a la banda de transiciones electronicas en los
orbitales del ligando cefradina. Sin embargo, como se aprecia en el espectro solo se
pueden visualizar dos bandas muy débiles a 355 y 365 nm que se atribuyen a
transiciones d-d y que con una mejor resolucion del equipo se pudieran distinguir con

mas exactitud.
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Figura 27. Espectro electrénico (UV-Visible) del complejo
[Niy(cefradina)(MeOH),(OH);(H,0), 5].

En los espectros electronicos de los complejos de cobre(Il) y plata(I) también se
encuentran las bandas pertenecientes a las transiciones en el ligando, en el caso del
complejo de cobre se aprecian dos picos de absorcion a 275 y 285 nm, mientras que para
el caso del complejo de plata se observa un pico muy bien definido a 260 nm. Los iones
metalicos Cu(Il) y Ag(Il) presentan la misma configuracion d’, con un electron
desapareado por lo que su término fundamental es D que en un entorno octaédrico se
separa en 2Eg y 2T2g y no presenta términos de energias excitados de igual multiplicidad,
por lo que se espera solo una transicion permitida del tipo d-d en el metal para

complejos octaédricos de Cu(Il) y Ag(IT) como se muestra en la Figura 27.
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Figura 28. Transiciones d-d permitidas para complejos octaédricos de Cu(Il) y Ag(II).

En el espectro de UV-Vis del complejo de Cu(Il), Figura 28, se aprecia un hombro entre
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350 y 380 nm y una absorcién débil a 520 nm que se pudiera asignar a la transicion
correspondiente a los orbitales d en el metal, siendo las primeras asignadas posiblemente
a transferencias de cargas entre el metal y el ligando. En el espectro del complejo de
Ag(Il) Figura 29 se presenta un hombro de absorcion entre 325 y 355 nm, que también
pudieran ocurrir por transferencia de carga o la transicion permitida para los orbitales del
metal, sin embargo en la region visible del espectro se detectaron ligeros cambios que

pudieran sugerir la transicion electronica en el metal.

De acuerdo con los valores de momento magnético para el complejo de plata se pudiera
sugerir una geometria octaédrica para dicho complejo, pero, si el complejo fuera
perfectamente octaédrico solo presentaria una banda debida a la transiciéon *Eg — *Ta,
pero se aprecian dos bandas o un hombro muy pronunciado que podria ser ocasionado

por una distorsion o efecto Jahn-Teller.
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Figura 29. Espectro electronico (UV-Visible) del complejo
[Cuy(cefradina)(MeOH),(OH)Clg(H20);3].
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Figura 30. Espectro electronico (UV-Visible) del complejo

[Agy(cefradina)(OH);(H,0)0].
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El contenido de carbono (C), nitrogeno (N) y azufre (S), expresado en porcentajes, se

determino en todos los complejos sintetizados, los datos analiticos obtenidos concuerdan

bien con las estequiometrias propuestas, como se muestra en la tabla 12.

Tabla 12. Analisis elemental de los complejos sintetizados.

Complejos %C %N %S
[Cr3(cefradina)(SO4),(OH)4(MeOH)s5(H,0)] 23,70 (24,41) 5,01 (4,07) 7,77 (9,30)
[Mng(cefradina)(MeOH),Cl;(OH),(H,0)s] 19,59 (19,80) 2,88 (3,47) 1,34 (2,64)
[Fey(cefradina)(SO,4)2(OH);(H,0):5] 17,62 (17,70) 6,32 (3,87) 9,44 (8,85)
[Co7(cefradina)(MeOH)4(OH)3(H,0),4] 15,57 (15,56) 1,32 (2,72) 0,89 (2,07)
[Niy(cefradina)(MeOH),(OH)3(H20)2 5] 34,42 (34,52) 6,05(6,71) 3,88 (5,11)
[Cuy(cefradina)(MeOH),(OH)Cls(H,0);3] 20,14 (19,11) 3,73 (3,72) 4,21 (2,83)
[Agy(cefradina)(OH);(H,0);0] 23,59 (24,15)  5,17(5,28) 3,55(4,02)

En la tabla 12 se aprecia la buena correspondencia entre los valores experimentales y los
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valores teodricos (entre paréntesis), los valores con mayor rango de error son los que se
refieren a la cantidad de azufre en cada complejo, sin embargo, estas se encuentran en el

mismo margen de error, lo que pudiera indicar que los resultados son adecuados.

Ya que estos resultados concuerdan con las formulas propuestas para cada complejo
podemos establecer una masa molecular aproximada para cada uno de ellos, siendo
estas: 1032,4 g/mol para el complejo de cromo; 1212,1 g/mol para el complejo de
manganeso; 1080,8 g/mol para el complejo de hierro; 1541,9 g/mol para el complejo de
cobalto; 625,8 g/mol para el complejo de niquel; 1130,3 g/mol para el complejo de cobre
y 795,1 g/mol para el complejo de plata.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron los nuevos complejos polinucleares
[Cr3(cefradina)(SO4)>(OH)4(MeOH)s(H,0)], [Mng(cefradina)(MeO)4Cl;(H,O)9],
[Fes(cefradina)(SO4).(OH)3(H,0);5], [Cos(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H20)24],
[Niy(cefradina)(MeOH),(OH)3(H,0),5], [Cus(cefradina)(MeOH),(OH)Clg(H2O)13] vy
[Agy(cefradina)(OH);(H20)10] utilizando como ligando multidentado el antibiodtico

cefradina.

El ligando se coordina a los metales por el grupo carboxilato que actia como grupo
anionico bidentado, también coordina por el carbonilo B-lactimico de acuerdo a los
analisis de espectroscopia infrarroja. A excepcion de los complejos de hierro y cobre

donde el carboxilato actua en forma monodentada.

Las medidas de momento magnético (Uer) indican que los complejos
[Cos(cefradina)(MeOH)4(OH)3(H,0)24] v [Cus(cefradina)(MeOH),(OH)Cls(H20)13]
presentan  comportamiento  ferromagnético  mientras que, los  complejos
[Cr3(cefradina)(SO4)2(OH)4(MeOH)s(H,0)], [Mng(cefradina)(MeOH)4Cl7(OH)4(H,0)o],
[Fes(cefradina)(SO4)2(OH)3(H20);5] y [Niy(cefradina)(MeOH),(OH)s(H20), 5],
presentan acoplamientos antiferromagnético y el complejo
[Agz(cefradina)(OH);(H,0)10] no presenta interaccion magnética apreciable entre los

iones metalicos, estas propiedades las presentan a temperatura ambiente.

Las propiedades magnéticas del complejo [Cos(cefradina)(MeOH)4(OH);3(H20),4]
indican que la evolucién térmica de ()" obedece a la ley de Curie-Weiss, en el rango
de temperatura de 77,50-273,50K. Todos los pardmetros revelan una interaccion

antiferromagnética intramolecular entre los iones de cobalto(II).
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