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RESUMEN 

Se sintetizaron cuatro nuevos complejos polinucleares de metales de transición, con una 
base de Schiff  (HL), formada por la reacción de la orto-fenilendiamina y cefradina.  
Ellos presentan la formula general de tipo [Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34], 
[Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6], [Co2(L)(MeO)3(MeOH)7(H2O)2], [Ni2(L)Cl3(MeOH)5] 
[Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13], [Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2]. Estos complejos se 
caracterizaron con métodos termogravimetricos, IR y susceptibilidad magnética, 
espectroscopia UV-visible, análisis elemenal. Todos presentaron comportamientos 
ferromagneticos, a temperatura ambiente, a excepción  del complejo de Mn(II) que 
presento comportamiento antiferromagnetico. La espectroscopia infrarroja revela la 
presencia del enlace imino C=N debido a la formación de la base de Schiff. 

 



 

INTRODUCCIÓN  

 

En los últimos tiempos, han recibido gran atención los complejos de elementos de 

transición con ligandos polidentados cíclicos y acíclicos, dentro de los cuales se 

encuentran las bases de Schiff, que pueden ser usados como modelos de moléculas más 

complejas, tales como hemoglobina, vitaminas, clorofila, etc. (1). Las bases de Schiff 

corresponden a iminas N-sustituidas y pueden ser caracterizadas por la fórmula 

estructural presentada en la figura 1, el grupo –C=N- es llamado azometino o imino, R, 

R’, R” y R”' pueden ser grupos alquílicos o arílicos iguales o diferentes. Las bases de 

Schiff se forman por la condensación entre una amina primaria y un grupo carbonilo 

activo (cetona o aldehido) y son llamadas, de esta manera, en honor a Hugo Schiff, 

quien fue el primero en reportar este tipo de ligando en el año 1864 (2). La formación de 

bases de Schiff permite que se puedan modificar y aumentar la capacidad de 

coordinación de un ligando y puedan ser utilizadas como potenciales precursoras en la 

síntesis de complejos polinucleares (2, 3). 

 

Figura 1. Fórmula estructural de la base de Schiff. 

 

Estudios cinéticos han demostrado que la reacción de condensación, para la formación 

de la base de Schiff, ocurre por un mecanismo de dos etapas, e implica la formación de 

1 

 



 

 

un intermediario de adición que corresponde a una carbinolamina, tal como se muestra 

en la figura 2. La reacción es reversible y alcanza el equilibrio en un tiempo 

notablemente corto (2). 

 

Figura 2. Mecanismo de formación de una base de Schiff. 
 

La etapa determinante de la rapidez de la reacción es dependiente del pH. Trabajos 

cinéticos sobre reacciones de compuestos carbonílicos con aminas primarias han 

demostrado que la rapidez de la reacción presenta un máximo a un determinado valor de 

pH, cuya posición depende de la naturaleza de la amina. La existencia de un pH óptimo 

podría interpretarse considerando los equilibrios que se observan en la figura 3  

 

 

 

Figura 3. Mecanismo de protonación de la amina y el grupo carbonilo  
 

La carbinolamina que resulta mediante el proceso de reacción, da como consecuencia  la 

formación de un producto denominado, imina. Esta se da por pérdida de agua  

promoviendo la  formación de un  doble enlace: una deshidratación. Esta  deshidratación 

sigue el mismo mecanismo que la deshidratación de un alcohol catalizada por ácido.  La 

protonación del grupo hidroxilo lo convierte en un buen grupo saliente y se elimina 

como agua. El catión resultante se estabiliza por una estructura de resonancia en donde 

todos los octetos están llenos y la carga positiva está en el nitrógeno. De la pérdida de un 

protón resulta la imina, como se muestra en la figura 4 (6,7). Es muy importante   tener  

el control del pH  para la formación de la imina, pues si bien esta reacción es  catalizada 
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por  ácidos, una  solución demasiado ácida,  promueve la  protonación de la amina y la 

vuelve nucleofílica inhibiendo el primer paso de la reacción  (3). 
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Figura 4.Mecanismo de formación de la imina 
 

La reacción de condensación para formar bases de Schiff es relativamente sencilla, y 

emplea reactivos económicos y proporciona altos rendimientos (4,5). Las bases de Schiff 

son ampliamente utilizada para obtener un gran número de macroligandos sintéticos, 

estructuralmente similares a receptores naturales, frecuentemente utilizados en la 

química de coordinación por su reconocida capacidad receptora de iones metálicos para 

formar complejos estables con múltiples aplicaciones (4, 6-8), incluso, a temperatura 

ambiente. La importancia de los macroligandos sintetizados por esta ruta radica no sólo 

en la habilidad que presentan para formar complejos metálicos, sino en que pueden 

participar como precursores en la síntesis de nuevos receptores con estructura más 

compleja. Estos receptores pueden ser, tanto de cadena cíclica como acíclica, los cuales, 

en función del tipo y número de heteroátomos, así como del tamaño de la cavidad del 

receptor, les permitirá enlazarse selectivamente con determinados iones metálicos 

formando complejos de alta estabilidad. Estos compuestos presentan propiedades físicas 

y químicas con gran potencial para la obtención de materiales que puedan ser utilizados 

en el desarrollo de nuevas tecnologías en muy diversas áreas (9-12). 

 

Las bases de Schiff pueden formar complejos con diferentes elementos, sin embargo, los 

de la primera serie de transición tales como: Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Fe(II), Cr(III)  

y otros iones de la serie de transición,  son los que muestran mayor habilidad para 
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formar este tipo de compuestos y, en consecuencia, son los de mayor abundancia (2,3). 

Los complejos de metales de transición con bases de Schiff  con dos o más enlaces 

imino se caracterizan por su tendencia a la polimerización (13). Los ligandos con tres, 

cuatro o cinco enlaces imino no suelen ser muy comunes, pudiendo los dos  últimos 

llegar a formar estructuras cerradas, en torno a los átomos metálicos, llamadas 

macrocíclos, los cuales pueden ser preparados por reacciones en etapas o in situ (13-15).   

 

Un buen precursor de macrociclos base de Schiff, lo constituye la 2,6-diacetilpiridina 

que incorpora un buen átomo donador (el nitrógeno de la piridina) entre los grupos 

carbonilos activos que contribuyen a enlazar, aunque débilmente, al ión director. 

Estudios detallados sobre los derivados de este compuesto fueron realizados para 

determinar sus características y propiedades estructurales (16). Estos se realizaron 

mediante cristalografía de rayos-X, la cual ha aclarado muchos aspectos de la síntesis 

asistida por metales. Una variedad de macrociclos que poseen grupos dadores N4 y N5 

han sido obtenidos utilizando métodos in situ, mediante la reacción de condensación de 

la apropiada triamina o tetramina con la 2,6-diacetilpiridina, utilizando metanol o etanol 

como solvente y en presencia de un ión metálico adecuado (Figura 5). En ausencia del 

ión metálico, solo se obtuvieron aceites viscosos que se supone, son los productos 

poliméricos correspondientes (17, 18). 
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Figura 5. Macrociclos  bases de Schiff  tetradentados y pentadentados derivados de la 
2,6-diacetilpiridina. 

 
La interacción entre iones metálicos y bases de Schiff que contengan antibióticos 

representa un interesante campo de estudio. Los iones metálicos que se encuentren 

fácilmente disponibles pueden ser enlazados por fármacos de igual forma como lo hacen 

las proteínas, enzimas, ácidos nucleicos y otros tipos de bioligandos, para formar 

complejos. Se pueden modificar las propiedades farmacológicas y toxicológicas de un 

fármaco, simplemente, por la formación de un complejo metálico con el mismo (19). 

Particularmente, en este aspecto, resaltan los antibióticos betalactámicos que actúan 

inhibiendo la última etapa de la síntesis de la pared celular bacteriana y constituyen la 

familia de antimicrobianos más numerosa y más utilizada en la práctica clínica. Se trata 

de compuestos de acción bactericida lenta, relativamente independiente de la 

oncentración plasmática, que presentan escasa toxicidad y poseen un amplio margen 

terapéutico. La presencia de un anillo betalactámico define químicamente a esta familia 

de antibióticos, de la que se han originado diversos grupos: penicilinas, cefalosporinas, 

carbapenemas, monobactamas e inhibidores de las betalactamasas (20). En la Figura 6, 

se muestra la fórmula estructural del anillo betalactámico. 
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Figura 6. Fórmula estructural del anillo betalactámico. 
 

La cefradina es un antibiótico beta-lactámico de primera generación, activo contra 

bacterias Gran positivas, perteneciente al grupo de las cefalosporinas a la cual 

pertenecen diferentes compuestos con disímiles espectros de actividad y perfiles 

farmacocinéticos (20). Las cefalosporinas reúnen ciertas características que los destacan: 

son altamente activas, con amplio espectro de acción, de fácil administración y escasa 

toxicidad (21). Desde el punto de vista químico, la molécula de cefradina es un acido 

débil monoprótico que potencialmente puede actuar como un ligando polidentado, ya 

que posee grupos y átomos con capacidades donadoras de electrones. Un  estudio 

reciente ha demostrado que la capacidad de coordinación de las cefalosporinas aumenta 

cuando ellas forman parte de la estructura de una base Schiff, formando una diversidad 

de complejos (3, 22). La figura 7 muestra la formula estructural de la cefradina. 

 

Figura 7. Fórmula estructural de la cefradina.  
 

Los complejos metálicos de cefradina fueron estudiados por Chohan y Jaffery (23) 

quienes llevan a cabo la síntesis, caracterización y evaluación biológica de los complejos 

mononucleares de Co(II), Cu(II), NI(II) y Zn(II) con cefradina. En los complejos 
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obtenidos, la cefradina actúa como ligando bidentado y los complejos tienen 

composición [M(cefradinato)2Cl2]
2- tienen geometría octaédrica, excepto el complejo de 

[Cu(cefradina)2] que muestra geometría cuadrado plana. La figura 8 muestra la 

estructura propuesta para los complejos. Se sugirió coordinación a través de los grupos 

NH2 y COO-.  

   
 

Figura 8. Estructura propuesta para complejos de [M(cefradinato)2Cl2]
2- (23). 

 

Las investigaciones de Ramirez (24) y las de Sultana et al. (23) reportan la formación de 

s complejos de cefradina con cobalto(II), cobre(II), cinc(II) y cadmio(II) y los de 

ueron caracterizados por 

lo

cefradina con magnesio(II), calcio(II), cromo(III) y manganeso(II), respectivamente. 

Ellos sugieren que la cefradina coordina en forma bidentada a través de los grupos 

carboxilato y el átomo de nitrógeno betalactámico. Los complejos forman estructuras 

octaédricas y cuadrado planar además de tener composición M(cefradinato)2. 

 

En un estudio reciente la cefradina (25) se hizo reaccionar con salicilaldehido para 

formar un ligando base Schiff que, luego, se hizo reaccionar con diversas sales metálicas 

que contenían iones tales como: Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) y Zn(II) para formar 

complejos en una relación molar metal/ligando 1:2, los cuales f
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análisis elemental, conductancia molar, susceptibilidad magnética y espectroscopia 

infrarroja (IR). Todos los complejos obtenidos fueron hexacoordinados, dihidratados con 

geometría octaédrica y presentaron actividad bactericida. La actividad antibacteriana 

tuvo la siguiente relación: complejos metálicos > ligando base Schiff > antibiótico libre 

(11). La fórmula estructural sugerida se presenta en la figura 9. 
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N C HOH2

 

 
Figura 9. Formula  estructural sugerida de los complejos de la base Schiff con 

cefradina.y salicilaldehido.  
 

Por otro lado, Lopez et al (26), logra sintetizar bases de Schiff a partir de la cefradina 

con la 1,6-hexanodiamina, la cefradina con trietilentetramina y la cefradina con 

salicilaldehído. Los resultados obtenidos sugieren que las bases de Schiff se comportan 

como ligandos polidentados monoaniónicos y se proponen estructuras tetracoordinadas 

para los complejos base Schiff con trietilentetramina y hexacoordinadas para el resto de 

los complejos. En las figuras 10-12 se muestran las fórmulas estructurales propuestas 

para los complejos. Las técnicas espectroscópicas y fisicoquímicas empleadas para 

caracterizar los complejos obtenidos, indicaron que las bases de Schiff forman 

complejos con relación estequiométrica molar 1:1 con el ión metálico y que la base 

Schiff con 1,6-hexanodiamina coordina al catión mediante los grupos carboxilo, imino y 

el grupo amino de la cadena lateral (27)         



 

 

 
Figura 10. Fórmula estructural propuesta para los complejos de la base Schiff  de 

cefradina con 1,6 hexanodiamina M = Ni(II) y Cu(II) (24).  
 

 

Figura 11. Fórmula estructural propuesta para el complejo de la base de Schiff  con 
cefradina y trietilentramina.  
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Figura 12. Fórmula estructural propuesta para el complejo de Fe(II) de la base de Schiff 
con cefradina y salicilaldehido (24). 

 
Resulta de interés examinar la capacidad multidentada  de las bases de Schiff derivadas 

de la cefradina para formar complejos polinucleares, especialmente de metales de 

transición donde pueden existir interacciones magnéticas entre los centros metálicos 

debidas al acoplamiento de los espines de los electrones desapareados a través de un 

ligando puente. Este tipo de interacciones puede conducir a estados fundamentales de 

alto espín o bajo espín. La separación entre los diferentes multipletes debidos al espín 

son muy pequeñas. En general existe una fuerte relación entre el comportamiento 

magnético de dichos compuestos y los factores estructurales (28). 

 

Como punto de partida para el estudio teórico del magnetismo, ya en los años 50, 

Anderson (29) propuso la primera interpretación teórica al comportamiento magnético 

de los materiales. En los años 70, científicos británicos, aplicaron la aproximación 

orbital al modelo de Anderson y lograron establecer interpretaciones cualitativas de las 

correlaciones magnetoestructurales observadas, en particular, en compuestos binucleares 

de cobre (29,30). En los años 80 y también con compuestos binucleares de cobre, se 
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establecieron las primeras aproximaciones cuantitativas para evaluar la constante de 

acoplamiento magnético (28,30). 

 

Los complejos polinucleares dan paso también a materiales magnéticos, en donde la 

interacción magnética hace que los espines de los diferentes centros metálicos se alineen 

en forma paralela, haciendo que el momento magnético neto sea muy grande y la 

sustancia lo presente en forma espontánea (31). El magnetismo es una de las más 

poderosas fuerzas de la naturaleza. Es también una de las más habituales en la vida 

diaria y hace posibles tecnologías diversas que van desde los motores eléctricos hasta las 

memorias de un ordenador. Desde hace unos años, los investigadores trabajan en las 

posibilidades del magnetismo molecular, que va más allá de los imanes tradicionales y 

se basa en el uso de nuevas técnicas de síntesis para conseguir nuevos materiales 

magnéticos a escala de nanométrica y con propiedades hasta ahora impensables (32). 

 

Actualmente, los compuestos de interés magneto-químico abarcan un amplio rango de 

campos, y su estudio solapa con diversas disciplinas, desde la química del estado sólido 

hasta la bioquímica. La investigación experimental reciente en este campo incluye la 

búsqueda de nuevos materiales con propiedades magnéticas interesantes, o en la 

combinación de propiedades, por ejemplo magnética y eléctrica o magnética y óptica. 

Así, se han obtenido imanes moleculares (33), que se comportan como ferromagnetos 

moleculares conductores de la electricidad (34), o como paramagnetos superconductores 

de la electricidad (35), o como sistemas cuyas propiedades magnéticas se pueden alterar 

mediante la luz (34,35). 

 
Considerando lo antes citado, y en vista de la alta capacidad de formación de enlaces 

imino que posee la cefradina, al reaccionar con compuestos que posean grupos amino y 

grupos carbonilos, y de la potencial capacidad que tienen estas bases Schiff  para 

reaccionar con metales de transición para formar complejos polinucleares, se consideró 

importante sintetizar la base de Schiff que contiene cefradina y orto-fenilendiamina, 

para hacerla reaccionar con diversos iones metálicos y formar complejos polinucleares 
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base de Schiff.  Se caracterizan sus posibles estructuras mediante técnicas 

espectroscópicas y fisicoquímicas. 
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METODOLOGÍA 

Para la síntesis y obtención de la base de Schiff, se lavó el antibiótico de uso comercial 

(cefradina) con una mezcla de agua-metanol, con la finalidad de eliminar los excipientes 

presentes en el mismo, luego el antibiótico fue filtrado, lavado y secado y guardado en 

un vial hasta su posterior uso. La orto-fenilendiamina y las sales metalicas se utilizaron 

sin previa purificación. Se ajustaron las condiciones de temperatura, pH y tiempo de 

reacción con el fin de obtener el mayor rendimiento posible. Cabe destacar que todos los 

complejos sintetizados de recristalizaron con una mezcla de agua y metanol. 

SÍNTESIS DEL LIGANDO BASE DE SCHIFF (HL) 

La cefradina (1 mmol) disuelta en 4 ml NaOH (0,1 mol/l) se hizo reaccionar con orto-

fenilendiamina (1 mmol) disuelta en agua destilada (5 ml). El pH se ajustó entre 6,5-7,0 

añadiendo HCl (0,1 mol/l). La mezcla se dejó en agitación durante 24 horas 

aproximadamente. El precipitado amarillo formado se filtró, se lavó con agua destilada, 

y se secó. El esquema de  formación de la base de Schiff se puede observar en la figura 

14. 

 

 

Figura 13.  Esquema de formación del ligando base de Schiff (HL). 
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SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS POLINUCLEARES  

El ligando base de Schiff HL (50 mg) disuelto en metanol (5 ml) se hizo reaccionar con 

algunos metales de la primera serie de transición: Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) 

,Fe(II),Cr(III). Después de pasado media hora en agitación, se debe filtrar recogiendo 

todo el precipitado para luego ser lavado con agua y etanol y secado al vacío. Es 

importante acotar que las condiciones de temperatura, y tiempo de reacción pudieran ser 

ajustadas para tener el mayor rendimiento posible, por lo tanto, el procedimiento puede 

ser  estandarizado para cada ión en particular. 

Síntesis del complejo pentanuclear de manganeso con el ligando base de Schiff  (HL). 

El ligando base de Schiff (50 mg) disuelto en metanol (5 ml) se hizo reaccionar con 120 

mg de sulfato de manganeso monohidratado en 3 ml de agua destilada para una 

proporción molar ligando/metal de orden 1:5. El pH fue ajustado a 6,70 con tres gotas de 

HCl 0,01 mol/l. Después de pasado media hora en agitación se filtró recogiendo todo el 

precipitado para luego ser lavado con agua y metanol y secado al vacío. El color del 

complejo es marrón claro. 

 

Síntesis del complejo dinuclear de cobalto con el ligando base de Schiff  (HL)  

El ligando base de Schiff (50 mg) disuelto en metanol (5 ml) se hizo reaccionar con 150 

mg acetato de cobalto tetrahidratado, en 3 ml de agua destilada para una proporción 

molar ligando : metal de orden 1:5. El pH fue ajustado a 6,70 con tres gotas de HCl 0,01 

mol/l.  Después de pasado media hora en agitación se filtró recogiendo todo el 

precipitado para luego ser secado al vacío. El color del complejo es  rojo.  

 

Síntesis del complejo dinuclear de níquel con el ligando base de Schiff  (HL)  

El ligando base de Schiff (50 mg) disuelto en metanol (5 ml) se hizo reaccionar con 120 

mg acetato de niquel tetrahidratado, en 3 ml de agua destilada para una proporción molar 

ligando/metal de orden 1:5. El pH fue ajustado a 6,70 con tres gotas de HCl 0,01 mol/l. 
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Después de pasado media hora en agitación se filtró recogiendo todo el precipitado para 

luego ser secado al vacío. El color del complejo es marrón claro.  

 

Síntesis del complejo dinuclear de cobre con el ligando base de Schiff  (HL)  

El ligando base de Schiff (50 mg) disuelto en metanol (5 ml) se hizo reaccionar con 120 

mg  de  acetato de cobre monohidratado, en 3 ml de agua destilada para una proporción 

molar ligando/metal de orden 1:5. El pH fue ajustado a 6,70 con tres gotas de HCl 0,01 

mol/l. Después de pasado media hora en agitación se filtró recogiendo todo el 

precipitado para luego ser secado al vacío. El color del complejo es  marrón oscuro. 

 

Síntesis del complejo pentanuclear de hierro con el ligando base de Schiff  (HL). 

El ligando base de Schiff (50 mg) disuelto en metanol (5 ml) se hizo reaccionar con 150 

mg  sulfato de hierro heptahidratado, en 3 ml de agua destilada para una proporción 

molar ligando/metal de orden 1:5. El pH fue ajustado a 6,70 con tres gotas de HCl 0,01 

mol/l. Después de pasado una  hora en agitación se filtró Recogiendo todo el precipitado 

para luego ser secado al vacío. El color del complejo es marrón claro.  

 

Síntesis del complejo pentanuclear de cromo con el ligando base de Schiff  (HL)  

El ligando base de Schiff (50 mg) disuelto en metanol (5 ml) se hizo reaccionar con 150 

mg sulfato de cromo disueltos en 3 ml de agua destilada para una proporción molar 

ligando/metal de orden 1:5. El pH fue ajustado a 6,70 con tres gotas de HCl 0,01 mol/l. 

Después de pasado media hora en agitación se filtró recogiendo todo el precipitado para 

luego ser secado al vacío. El color del complejo es  verde oscuro.  
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CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPLEJOS SINTETIZADOS  

Los complejos sintetizados a partir de las reacciones antes mencionadas fueron 

caracterizados mediantes técnicas fisicoquímicas (análisis elemental y susceptibilidad 

magnética) y espectroscópicas (IR, UV-Vis), que se describen a continuación: 

Análisis elemental 

El análisis elemental de los complejos sintetizados fue realizado en el Laboratorio 306 

del Departamento de Química de la Universidad de Oriente, para la cual se utilizó un 

analizador elemental marca LECO, modelo CHNS 932. Esta técnica es utilizada para 

determinar los contenidos de carbono, nitrógeno y azufre, presentes en las muestras. 

Métodos de análisis gravimétricos  

Estos análisis se llevaron a cabo con el uso de materiales y reactivos disponibles en el 

laboratorio 306 del Edificio de Ciencias, para determinar la cantidad de sulfato presente 

en los complejos y los contenidos de metal, agua de coordinación y de cristalización. 

Precipitaciones de metales en soluciones homogéneas  

El contenido de metal en cada uno de los compuestos determinado por análisis térmico, 

se verificó mediante la precipitación de los mismos utilizando el agente precipitante 

orgánico tiocetamida. Se precipitaron los iones metálicos de Mn(II), Fe(II), Co(II), 

Ni(II) y Cu(II) como sulfuros MS, y en el caso del cromo(III) como Cr2S3. Para ello se 

pesó 5 mg de muestra, las cuales fueron tratadas con 1 ml de HNO3 concentrado y 

caliente para oxidar toda la parte orgánica del complejo. La solución se ajustó a un pH 

entre 6-7 con NaOH (10 mol/l) para las soluciones que contenían los iones metálicos. A 

estas soluciones se le agregó gota a gota una solución metanólica de tiocetamida (0,1 

mol/l), hasta la aparición de los diferentes precipitados. Se lavó con agua y metanol, con 

ayuda de una centrifuga se extrajo el precipitado  y se dejó secar a 120°C durante 2 

horas. Se pesó cada uno de los precipitados obtenidos y se calculó el porcentaje para 

cada uno de los metales. 
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Análisis térmico  

Consistió en someter a cada uno de los compuestos sintetizados a  altas temperaturas y 

mediante la pérdida de masa se determinó el porcentaje de metal. Para ello, se pesó 25 

mg de muestra en un crisol de porcelana, utilizando una balanza analítica, y se sometió a 

temperaturas entre los 1000-1200°C aproximadamente, en una mufla, durante una hora. 

A esta temperatura se obtuvieron los óxidos metálicos tipo MO de cada uno de ellos, se 

hicieron pesadas de los residuos de la calcinación hasta obtener una masa constante. El 

análisis se realizo por triplicado 

Determinación de agua total de los complejos sintetizados 

Se pesó 15 mg de muestra de cada uno de los compuestos, en un crisol y se sometió a 

temperaturas de 120°C, para determinar el agua de cristalización, durante una hora, esto 

dos o tres veces o hasta obtener un valor constante. Se anotó la masa obtenida. 

Seguidamente, el mismo se sometió a una temperatura de 250°C para determinar el agua 

de coordinación, se repitió hasta mantener un valor constante. Con las masas iniciales y 

las masas obtenidas, se determinó mediante cálculos estequiométricos el porcentaje de 

agua total que presenta cada uno de los complejos polinucleares sintetizados. El análisis 

se realizo por triplicado.  

Determinación de sulfato 

El contenido de sulfato presentes en los compuestos  de Mn(II), Fe(II) y Cr(III) se 

determinaron, pesando entre 15-25 mg de muestra que fue tratada con 1 ml de HNO3 

concentrado y caliente para eliminar toda la parte orgánica de los complejos 

polinucleares formados y 2 ml de agua destilada. Se ajustó a pH 7 con NaOH 

concentrado, la solución se calentó suavemente y se agregó gota a gota una solución de 

0,1 mol/l BaNO3, se mantuvo en agitación y calentando suavemente por 30 min. El 

precipitado blanco indicó la presencia de sulfato, se dejó decantar la solución y se 

agregó la solución de BaNO3, para verificar si precipitó todo el sulfato presente en la 

solución. El precipitado fue lavado con agua caliente y ácido nitrico diluido. El 

precipitado obtenido fue llevado a la estufa a 120°C por 1 hora, fue pesado y mediantes 
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cálculos estequiométricos se determinó la cantidad de sulfato obtenido y el porcentaje 

presente en las muestras. Esto permitió determinar cualitativa y cuantitativamente la 

presencia de sulfatos presentes en los complejos sintetizados. El análisis se realizo por 

triplicado. 

Medidas de susceptibilidad magnética 

Para calcular el momento magnético de los compuestos sintetizados se realizaron 

medidas a temperatura ambiente empleando una balanza de susceptibilidad magnética 

marca Johnson Matthey,  perteneciente al Laboratorio 306 del Departamento de Química 

de la Universidad de Oriente. La balanza se calibró utilizando muestras pulverizadas de 

susceptibilidad conocida de MnSO4. A partir de las medidas reportadas en el equipo se 

calculó el momento magnético de los complejos sintetizados. Para las medidas de 

susceptibilidad magnética a bajas temperaturas se utilizaron mezclas criogénicas de los 

siguientes solventes con nitrógeno líquido: 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 propílico (p.f: -

126,2°C), pentano (p.f: -129,7°C) y nitrógeno líquido (p.f: -196°C).  

Espectroscopia infrarroja (IR) 

Éstos análisis fueron realizados en pastillas de KBr, con un espectrofotómetro Perkin 

Elmer modelo 1310 perteneciente al Departamento de Quimica de la Universidad de 

Oriente.  

Espectroscopía electrónicos (UV-visible) 

Los espectros electrónicos fueron realizados en solución utlizando N,N-

dimetilacetamida como solvente, empleado un espectrofotómetro Jenway 6405 

UV/Visible, perteneciente al Departamento de Quimica de la Universidad de Oriente. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

En la realización de la síntesis, además de las variaciones de concentración y de 

relaciones molares metal-ligando, se consideraron otros parámetros como temperatura, 

mezcla de solventes y pH. Los complejos polinucleares mostraron  ser estables a 

temperatura ambiente y a pesar de ser realizados en condiciones de saturación se 

obtuvieron complejos dinucleares de Cu(II), Ni(II), y Co(II), y complejos pentanucleares 

de Mn(II), Fe(II) y Cr(III). Los complejos muestran ser insolubles en solventes 

orgánicos comunes, pero solubles en N,N-dimetilacetamida, dimetilsulfoxido (DMSO)  

y acetato de etilo. Las pruebas de solubilidad de los complejos, se realizaron en un 

volumen de 2 ml para cada complejo y presentaron colores amarillos después de la 

dilución. 

Determinación del metal por análisis térmico  

A temperaturas más elevadas, superiores a los 1000 0C se produce la descomposición del 

complejo y posterior cambio en su naturaleza química, en este caso la oxidación 

conduce a la formación de óxidos tipo MO que permite determinar el contenido de metal 

presente en el complejo polinuclear. En la tabla 1, se encuentran los porcentajes de metal 

obtenidos por el método térmico.  

 

Tabla 1: Porcentajes de metal por análisis térmico 

Complejo minicial  

(mg) 

mfinal  

(mg) 

%Metal  

Medido 

%Metal 

Calculado 

Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 25,2 4,4 13,74±0,48 14,43 

Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 26,5 7,1 20,82±0,76 21,33 

Co2(L)Cl3(MeOH)10(H2O)2 13,3 2,5 14,77±0,34 13,01 

Ni2(L)Cl3(MeOH)5 17,7 1,4 14,22±0,59 14,44 

Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 24,8 3,9 12,93±0,41 12,70 

Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2 15,8 4,6 14,16±0,77 15,34 
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Según los resultados obtenidos en la tabla 1, se puede observar, que los porcentajes de 

metal en los compuestos sintetizados tienen una buena correspondencia con los 

calculados, mediante, la fórmula estructural del complejo. La diferencia mayor en el 

porcentaje, la obtuvo el compuesto de cromo con aproximadamente el 1%. 

 

Determinación de metal por gravimetría  

La precipitación de sulfuros metálicos de una solución se puede realizar en forma directa 

o mediante hidrólisis de la tioacetamida en fase homogénea. En este caso se realizó la 

precipitación a partir de la hidrólisis de la tioacetamida, para los metales de Mn(II), 

Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) y Cr(III). La reacción se aprecia a continuación:  

 

CH3CSNH2   +  H2O                     CH3CONH2   +   H2S 

H2S   +   M2+                       MS   +    2H+ 

 

En la tabla 2, se muestran valores muy cercanos con respecto a los porcentajes de metal 

medido y calculado mediante la fórmula estructural que se propone, así como también 

en el análisis térmico en cada uno se confirma la presencia de  más de un centro 

metálico. Lo que pudiera indicar que la fórmula propuesta para cada uno de los 

complejos sintetizados es correcta. 

 

Tabla 2: Contenido de metal mediante las reacciones de precipitación.  

Complejo minicial  

(mg) 

mfinal  

(mg) 

%Metal  

Medido 

%Metal 

Calculado 

Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 11,2 2,4 13,50±0,30 14,43 

Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 13,0 4,1 20,0±0,30 21,83 

Co2(L)Cl3(MeOH)10(H2O)2 13,3 2,5 12,17±0,47 13,00 

Ni2(L)Cl3(MeOH)5 10,8 2,4 14,45±0,06 14,44 

Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 12,5 2,4 12,76±0,22 12,70 

Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2 15,2 4,2 15,25±0,36 15,34 
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Determinación de sulfatos:  

El contenido de sulfato presente en los compuestos sintetizados, determinados mediante 

la precipitación de sulfato de bario con nitrato de bario, se pueden observar en la tabla 3. 

La solubilidad del sulfato de bario es pequeña, lo que es despreciable la pérdida de la 

misma, en el proceso de purificación. La reacción se realizó en una solución de ácido 

clorhídrico con el propósito de obtener partículas grandes y un precipitado puro. La 

reacción involucrada en la precipitación es la siguiente: 

 

  SO4
2-    +   Ba(NO3)   →  BaSO4 + 2NO3

-  

 

Tabla 3. Porcentajes del ión sulfato presentes en los compuestos sintetizados 

Compuestos Muestra 

(mg) 

SO4
2-    

(mg) 

%  SO4
2 

(medido) 

  %  SO4
2-

(calculado) 

Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 25,6 7,9 29,39±0,54 30,27 

Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 24,4 12,4 10,45±0,34 11,00 

Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2 17,7 10,8 12,50±0,23 11,32 

     

 

Se puede observar en la tabla 3, los porcentajes de sulfato obtenidos mediante la 

precipitación con cloruro de bario tienen una buena correspondencia con los valores 

calculados de la fórmula estructural propuesta. En los complejos polinucleares de Fe(II), 

Mn(II)  y Cr(III) poseen porcentajes correspondientes a más de un anion. 

Determinación de agua de coordinacion 

Utilizando temperaturas elevadas de (120 y 250) oC, se puede calcular la perdida de agua 

por parte del complejo formado y asi calcular el agua total contenida en el complejo.  
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Tabla 4. Porcentaje de agua presentes en cada uno de los complejos sintetizados 

 

Complejo %Agua 

(total) medido 

%Agua 

(total) calculado 

Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 30,12±0,23 32,16 

Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 9,12±0,65 8,25 

Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 23,43±0,12 23,18 

Se puede observar en la tabla 4, que los porcentajes de agua de total obtenidos mediante 

el análisis térmico son parecidos a los porcentajes calculados mediante la fórmula 

estructural propuesta de los complejos sintetizados, con una diferencia aproximada de 

0,5% para todos los complejos. Los resultados demuestran que la determinación de agua 

medida corrobora el porcentaje de agua calculada. 

Susceptibilidad magnética 

La balanza de Gouy se basa en la interacción de un material con electrones desapareados 

al interaccionar con un campo magnético, en donde al aplicar dicho campo  se modifica 

el peso aparente de la muestra debido a que se ejerce una fuerza sobre ella proporcional 

al gradiente del campo. El peso puede aumentar o disminuir dependiendo del signo de la 

susceptibilidad magnética. Para el cálculo de susceptibilidad magnética, se hace uso de 

una balanza Johnson Matthey (11), A partir de la siguiente ecuación, se calculó la 

susceptibilidad específica por gramo (Xg): 

 

 

 

Donde, Cbal: constante de calibración de la balanza (Cbal = 1,1261), que se realizó con 

una muestra patrón de sulfato de manganeso; l: longitud de la muestra en el tubo (cm); R 

y R0: susceptibilidad magnética del tubo con muestra y del tubo vacío respectivamente y 

m: masa de la muestra del complejo (gramos). 
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La susceptibilidad magnética molar XM se obtiene: 

 

XM = Mr x Xg 

 

La susceptibilidad magnética puede ser positiva, si la magnetización refuerza el campo, 

o negativa, si se opone. En la Tabla 5, se detallan las principales variables de 

susceptibilidad magnética (R) medidas por unidad de volumen y la susceptibilidad molar 

calculada (XM) realizadas a cada uno de los complejos polinucleares formados. 

 

La susceptibilidad molar, XM, es calculada multiplicando la masa molar del compuesto 

por la susceptibilidad por gramos. La contribución paramagnética a la susceptibilidad 

proviene de los momentos angulares de espín y orbital. El diamagnetismo proviene de la 

circulación de los electrones inducidas por el campo magnético externo, por lo que todos 

los átomos y moléculas tienen contribuciones al magnetismo de origen diamagnético. En 

la mayoría de casos, la susceptibilidad diamagnética de una molécula puede ser obtenida 

con una buena aproximación sumando las contribuciones de cada uno de sus átomos y 

enlaces, mediante el uso de las constantes de Pascal (36). La susceptibilidad molar 

corregida XM
corr se puede expresar por: XM

corr = XM - Xdia 
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Tabla 5: Susceptibilidad magnética 

Complejo (m)mg R l(cm) Xg x10-5 

(cm3mol-1) 

XM(corr) 

(cm3mol-1)

Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 60,03 2900 1,0 5,5091 0,0677 

Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 42,8 2500 1,2 8,0511 0,0665 

Ni2(L)Cl3(MeOH)5 17,9 920 0,8 4,8818 0,0149 

Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 52,9 2150 2,1 9,8347 0,1289 

R: susceptibilidad magnética del tubo con muestra, L: longitud de la muestra en el tubo, χg: susceptibilidad 

especifica por gramos (χ es un factor adimensional), XM: susceptibilidad molar 

Momentos magnéticos 

Para una sustancia constituida por centros paramagnéticos que no influyen 

recíprocamente (como en los compuestos de coordinación en que los ligandos aíslan los 

iones del metal entre sí), la susceptibilidad magnética sigue la ley de Curie, la cual 

establece:  

XM = C/T,                         

donde C es la constante de Curie. Si la XM  de un compuesto obedece a esta ley, el 

momento magnético efectivo (en magnetones de Bohr) puede ser calculada a partir de la 

siguiente expresión.  

 

El movimiento de los electrones no apareados produce un momento de dipolar 

magnético. Para nuestros propósitos, los movimientos más importantes son el giro del 

electrón alrededor de su propio eje y el movimiento de los electrones en torno al núcleo. 

En los casos en que no hay degeneración de los orbitales en el término fundamental, los 

electrones no se pueden mover independientemente unos de otros, y no hay contribución 

de los orbitales al momento magnético (se dice que la contribución de los orbitales está 

anulada), más sin embargo, si el estado basal de la molécula tiene una degeneración 

orbital, hay una contribución del orbital al momento magnético. 
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Tabla 6: Momento magnético de los complejos sintetizados.  

Complejo μ complejo 

calculado 

μ complejo 

Teórico 

Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 9,77 11,83 

Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 12,59 12,00 

Ni2(L)Cl3(MeOH)5 10,96 4,90 

Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 14,51 3,87 

μ: momento magnético  

 

Con los resultados obtenidos de los momentos magnéticos, muestra un comportamiento 

ferromagnetico para los complejos de Cu(II), Ni(II) y Fe(II), esto indica que los 

complejos poseen spines desapareados; en cambio el complejo de Mn(II) presento un 

comportamiento antiferromagnetico, esto indica que posee sus spines apareados, 

disminuyendo la capacidad magnética de los complejos formados. 

 

En la figura 16, Se muestra el comportamiento magnético del complejo 

Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 a bajas temperaturas, entre 77-300K y se puede observar el 

comportamiento magnetico mediante la representación de la grafica de XM vs T 

(temperatura representada en kelvin). El descenso es producto del acoplamiento ionico 

spin-orbital del complejo de Cu, manteniendo propiedades paramagnéticas 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 agitación térmica hace orientar al azar los momentos individuales, lo cual ocasiona 

una disminución de la susceptibilidad magnética con el aumento de la temperatura (35).  
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Figura 14. Dependencia de XM frente a T, para el complejo de Cu(II). 
 

En la Fugura 15, se muestra el comportamiento magnetico de 1/XM en función de T, que 

es el inverso de la susceptibilidad molar respecto la temperatura. 

 

Figura 15. Dependencia de 1/XM frente a T, para el complejo de Cu(II). 
 

Las propiedades magnéticas de las sustancias se ven influenciadas por la temperatura, de 

modo que para muchas sustancias paramagnéticas la susceptibilidad magnética (χ), es 

inversamente proporcional a la temperatura T absoluta, obedeciendo a la denominada 
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ley de Curie: χM: C/T. Esta ley se cumple en los sistemas magnéticamente diluidos 

normales, obteniéndose una función hiperbólica al representar la variación de χM
.T frente 

a T y una línea recta que pasa por el origen al representar χM frente a 1/T. La utilidad de 

estas representaciones está en la posibilidad de identificar la presencia de interacciones 

magnéticas en sistemas magnéticos no diluidos. Cuando estas interacciones son débiles, 

la sustancia sigue presentando un comportamiento paramagnético y la susceptibilidad 

medida todavía es independiente del campo magnético H, pero en este caso la 

representación de χM frente a 1/T es una recta que intercepta al eje de abscisas y obedece 

a la ley de Curie-Weiss: χM: C/(T-θ), donde C y θ representan las constantes de Curie y 

Weiss respectivamente. Para el complejo de Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13, la 

susceptibilidad magnética en el rango de 77-300 K obedece la ley de Curie-Weiss. Para 

la determinación de la constante de curie, se usa el inverso de la pendiente de la grafica 

χM.T vs T, el cual dio un valor de 26 mol·cm-3·K y para determinar el valos de la 

constante de weiss (Ө) se hizo uso de la ecuación despejada: 

 

 

 

Donde Ө = 741 K, nos indica una interaccion antiferromagnetica entre los centros 

metalicos a medida que va descendiendo la temperatura.  

Espectroscopia infrarroja IR 

Según se puede observar en la Tabla 7, la banda correspondiente al carbonilo β-

lactámico correspondiente al stretching C=O presente en la cefradina (compuesto usado 

como sustrato de partida), desaparece en la base de Schiff y en sus complejos 

respectivos, lo que indica que la reacción de condensación se efectuó en dicho grupo 

carbonilo. 
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Tabla 7: Espectroscopia IR de los complejos sintetizados. 

Complejo (C=O)  

lactam 

(C=O) 

amida 

(C=N) 

imino 

(COO) 

asim 

(COO)  

Sim 

Δ ν 

Cefradina 1730 (1660)     

Base de Schiff - 1660 1620    

Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 - - - - - - 

Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 - - - - - - 

Co2(L)Cl3(MeOH)10(H2O)2 - (1660) (1600) (1590) 1390 200 

Ni2(L)Cl3(MeOH)5 - (1660) (1600) (1580) 1380 200 

Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 - - - - - - 

Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2 - 1660 (1590) (1560) (1380) 180 

Las bandas que están entre paréntesis, son bandas que se encuentran solapadas con otras absorciones 
generando una banda más ancha 
 

El espectro infrarrojo de la base de Schiff (Figura 17) se evidencia una banda de 

absorción próxima a 1600 cm-1  atribuidas a la tensión stretching C=N–R del grupo 

iminico, evidenciando de esta manera la formación de este grupo a partir del anillo 

lactámico de la cefradina. 

 

En general, la base de Schiff (HL) y los complejos metálicos presentan bandas 

semejantes en los espectros infrarrojos con diferencias en la intensidad, la mayoría 

solapadas, formando parte de una banda ancha que imposibilita ver las tensiones, pero se 

presume su presencia al producirse la coordinación del ligando al metal. Esto se debe a 

que las frecuencia vibracionales activas en el infrarrojo del ligando varían cuando 

coordina el metal. También se reportan los picos de absorción atribuibles a las 

vibraciones de stretching simétrica y antisimétrica del grupo carboxilato, presente en los 

complejos. Un indicativo de que un grupo carboxilato en un complejo puede estar 

enlazado a un catión metálico como ligando monodentado o bidentado, es la diferencia 

en las posiciones relativas de sus vibraciones de stretching simétrica y asimétrica (Δν). Si 

la diferencia entre los números de onda de ambos stretching es mayor de 200 cm-1, 
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sugiere una coordinación del grupo carboxilato al metal a través de un solo átomo de 

oxígeno (37). 

 

La banda de absorción correspondiente al stretching del enlace O-H de las moléculas de 

agua, presentes ya sea coordinando y/o hidratando al complejo, se extiende entre los 

3100 y 3500 cm-1 solapan parcialmente las banda correspondientes a los distintos grupos 

aminos presentes en cada molécula. 

 

 

Figura 16. Espectro IR de la cefradina·H2O 
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Figura 17. Espectro IR base de Schiff  

 

Figura 18. Espectro IR del complejo [Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 
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Figura 19. Espectro IR del complejo Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 
 

 

Figura 20. Espectro IR del complejo Co2(L)Cl3(MeOH)10(H2O)2 
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Figura 21. Espectro IR del complejo 
Ni2(L)Cl3(MeOH)5

 
Figura 22. Espectro IR del complejo Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 
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Figura 23. Espectro IR del complejo Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2 

 

Espectroscopia ultravioleta-visible 

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica de excitación en  que mediante la 

absorción de radiación  se producen saltos electrónicos entre niveles de energía 

moleculares, para ello se barre el espectro electromagnético en la zona ultravioleta-

visible registrándose las absorciones de energía cuando se alcanza la condición de 

resonancia: ∆E = hυ. En los complejos de metales de transición, la absorción en el 

espectro visible se origina cuando un electrón es excitado entre dos niveles energéticos 

que son, ambos, orbitales d del átomo metálico (37). En la tabla 8 se muestran las 

transiciones electrónicas principales del ligando base de Schiff y los complejos 

polinucleares sintetizados.  
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Tabla 8: Transiciones electrónicas de la base de Schiff y los complejos sintetizados. 

Transiciones electrónicas (nm) Compuestos 

En el ligando d→d 

Base de Schiff 250-295 ----- 

Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 270-350 ----- 

Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 235-250-280 350 

Co2(L)(MeO)3(MeOH)7(H2O)2 240-265 355 

Ni2(L)Cl3(MeOH)5 235-255 355-440 

Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 235-250-265 345-445 

Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2 230-255 360-450 

   

 

En las figuras de la 25 a la 33, se muestran los espectros electrónicos de la base de Schiff  

(HL) y de los diferentes complejos polinucleares sintetizados, los cuales muestran en 

general las principales señales en el ligando y las bandas correspondientes a las 

transiciones d-d del metal o posibles transiciones debido a la transferencia de carga entre 

el metal y ligando. 

 

En el espectro electrónico de la base de Schiff (Figura 25) se observan dos picos de 

absorción en la región ultravioleta, estos picos se encuentran próximos entre sí, se 

ubican entre los 250 nm y 295 nm. Estas bandas de absorción pueden ser atribuidas a las 

transiciones π → π* y n → π* que se producen en la base de Schiff, debido a que esta 

posee, en su estructura, un número considerable de enlaces dobles C=C, C=O y el enlace 

característico de este grupo de compuestos: el enlace imino, C=N. Además, poseen 

varios átomos con pares libres de electrones, e incluso presentan conjugación entre 

enlaces múltiples y pares libres. 

 

Se puede apreciar en el espectro electrónico del complejo de Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 

dos bandas de absorción. Estas bandas se encuentran ubicadas aproximadamente a los 

264 y 330 nm correspondiente a las transiciones electrónicas para  π  →  π*  y n →  π* en 
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el ligando. El Mn(II) es un ión d5 y no muestra señales debidas a transiciones d-d, ya que 

su término de Russell-Saunders en el estado fundamental en un entorno octaédrico es 
6A1 y no presenta estados electrónicos excitados de igual multiplicidad.   

 

En el espectro electrónico del complejo metálico Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6, se 

visualizan tres bandas de absorción. Una banda a 235 nm y otra a 250 nm 

correspondientes a las transiciones tipo  o   en el ligando. La última 

banda de absorción está ubicada a 280 nm que probablemente pudiera ser debida a una 

transferencia de carga del metal al ligando. El estado fundamental 5D de una 

configuración d6, queda desdoblado por campos octaédricos y tetraédricos en los estados 
5T2 y 5E, respectivamente. No existen otros estados de igual multiplicidad, por tanto solo 

tendrá lugar una transición d-d espín permitida, si uno de ellos es el estado fundamental.  

 

Para el espectro electrónico del complejo Co2(L)(MeO)3(MeOH)7(H2O)2, se observan 

dos bandas de absorción, que corresponden al ligando, se encuentran situadas 

aproximadamente a 240 y 265 nm, que corresponden probablemente a transicione 

electrónicas  π  → π* y n → π*. En el caso del complejo Co2(L)(MeO)3(MeOH)7(H2O)2, 

el ión metálico Co2+, tiene una configuración d7 con un estado fundamental 4T1g para la 

geometría octaédrica y 4A2 para una geometría tetraédrica. Para un entorno octaédrico el 

término 4F se degenera en tres términos 4T1g, 
4T2g y 4A2g y el término 4P degenera en un 

término 4T1g, por lo tanto debería aparecer en la región visible tres señales permitidas de 

transiciones  (Figura 26). Sin embargo, sólo aparece una banda poco usual a 355 

nm, que podría ser utilizada para hacer un cálculo aproximado del grado de covalencia 

en el compuesto. 
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Figura 24.  Diagrama de los distintos niveles de energía para el Co2+.(39) 
 

En el espectro electrónico referente al complejo de Ni2(L)Cl3(MeOH)5 (Figura 23) se 

observa cuatro bandas  de absorción, las  primeras se encuentran aproximadamente 235 

y 255 nm en la región ultravioleta, las cuales  se  atribuyen a las transiciones  π  → π* y 

n → π* en el ligando. Las absorciones que se encuentran a los 355 y 440 nm en el 

espectro electrónico corresponden a las transiciones d → d en el metal. El Ni(II) posee 

una configuración electrónica d8 presentando dos electrones desapareados  con espines 

paralelos tenemos un estado triplete (S = 1, multiplicidad de spín 2S + 1 = 3). Los 

términos  Russell Saunders  permitidos  para electrones equivalentes en el estado 

fundamental es 3F y un término excitado con igual multiplicidad 3P. Considerando lo 

antes expuesto, para un complejo octaédrico con dos electrones desapareados, existen 

tres transiciones electrónicas posibles de las que se observan solamente dos 

probablemente por las limitaciones del equipo. 

 

El complejo de Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13, actua de forma similar al complejo de 

hierro, en donde se observan tres bandas de absorción en la región ultravioleta, dos para 

transiciones  π → π* y n  → π*  (235 y 250) nm y otra a 265 producto de una 

transferencia metal-ligando. La configuración d9 hace que el cobre (II) este sujeto a la 
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distorsión de Jahn-Teller. El teorema de Jahn-Teller establecece que cualquier sistema 

no lineal en un estado electrónico degenerado será inestable y sufrirá algún tipo de 

distorsión que disminuirá su simetría y dividirá el estado degenerado. El ión cobre(II) 

posee una configuración t2g
6, eg

3  por lo tanto en sus complejos octaédricos o 

tetraédricos los enlaces se encuentran bastante elongados. Estas distorsiones de la 

simetría, complican la interpretación detallada de los espectros de sus complejos. 

 

En el espectro electrónico del complejo Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2, se pueden apreciar 

cuatro bandas. Dos bandas 230 y 255 de absorción en la región visible correspondientes 

a transiciones del tipo  o   en el ligando y las otras dos ubicadas a 360 

y 450 nm debidas a transiciones del tipo .  

 

 

Figura 25. Espectro UV- Visible para la base de Schiff HL 
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Figura 26. Espectro UV-visible para el complejo de Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34 

 

 

  

Figura 27. Espectro UV-visible para el complejo de Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6 
 

38 

 



 

 

 

 

Figura 28. Espectro UV-visible para el complejo de  Co2(L)Cl3(MeOH)10(H2O)2 
 

 

 

Figura 29. Espectro UV-visible para el complejo de Ni2(L)Cl3(MeOH)5 
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Figura 30. Espectro UV-visible para el complejo de Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13 
 

 

 

Figura 31. Espectro UV-visible para el complejo de Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2 
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Análisis elemental 

Los porcentajes de carbono, nitrógeno y azufre, medidos por el analizador elemental, se 

pueden observar en la tabla 9: 

 

Tabla 9. Análisis elemental de los complejos polinucleares sintetizados 

Complejos %C %N %S 

[base schiff] 

C22H23N5O3S 

58,1 

(58,0) 

13,4 

(15,4) 

5,2 

(7,0) 

[Mn5H3(L)(SO4)6(H2O)34] 

C22H94N5O61S7Mn5 

13,8 

(13,8) 

2,84 

(3,7) 

12,2 

(11,8) 

[Fe5(L)(SO4)1.5Cl6(MeOH)4(H2O)6] 

C26H39N5O13S2,5Fe5 

23,1 

(23,8) 

5,1 

(5,3) 

5,4 

(6,1) 

[Co2(L)Cl3(MeOH)10(H2O)2] 

C32H47N5O15SCo2 

42,8 

42,3 

8,0 

7,7 

4,5 

4,0 

[Ni2(L)Cl3(MeOH)5] 

C27H28N5O8SNi2 

40,3 

(40,0) 

8,34 

(8,5) 

4,36 

(3,9) 

[Cu2(L)Cl3(MeOH)3(H2O)13] 

C25H52N5O19SCu2 

30,3 

(30,0) 

7,7 

(7,0) 

1,3 

(3,2) 

[Cr5(L)2(SO4)2(OH)9(amina)2] 

C56H63N5O23S3Cr5 

40,4 

(39,6) 

12,6 

(11,6) 

5,2 

(5,7) 

    

 

Los complejos sintetizados muestran una buena correspondencia entre los valores 

calculados (entre paréntesis) y los experimentales para cada uno de los complejos 

sintetizados, asegurando la confiabilidad en las fórmulas. Además, los porcentajes de 

azufre, carbono y nitrógeno obtenidos, sugieren la presencia del antibiótico, ya que es la 

única especie que posee estos elementos en su fórmula estructural. 
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CONCLUSIONES 

Se sintetizaron complejos polinucleares de Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) y Cr(III), 

con un ligando base de Schiff  que se formó por la reacción de la cefradina y orto-

fenilendiamina. Todos los complejos se prepararon con relación molar  ligando-metal 

1:5. El espectro IR indica que la base de Schiff coordinó por el anillo β-lactamico. Según 

los momentos magnéticos los complejos de Cu(II), Ni(II) y Fe(II), presentaron 

interacción magnética entre los centros metálicos y poseen un estado fundamental de 

alto spin. El complejo de Mn(II) presenta un estado fundamental de bajo spin.  
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