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RESUMEN

Durante los ultimos afios la quimica de coordinacion se ha enfocado en la sintesis de
compuestos polinucleares utilizando ligantes tripodales, el interés en la sintesis de estos
compuestos se debe a que pueden presentar propiedades magnéticas de interés como la de un
SMM (Magneto unimolecular). En este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacion
electronica, magnética y espacial de cuatro nuevos compuestos [Mn", Mn''; y Mn!V
(HL*)2(H2L%)2(H20)4]:(NO3)2-H20 (1), [Cu'la(H2L?*)aH.0]-CH3OH (2), [Cu's-p-
N3(H2L?)2(HL®*)H20]2-CH3CH20H-9.4H20 (3) y [Cu's(H2L?)2(u-Ns)2] (4) a partir
del ligante tripodal (E)-2-((2-hidroxibencilideno)amino)-2-(hidroximetil)propano-
1,3-diol (H4L), ligante puente NaN3 Yy los iones de metales de transicién Mn' y Cu'.
Las temperaturas de fusion de 1-4 fueron de 200 a 215 °C con rendimientos de sintesis
de ~80 %. Los estudios espectroscopicos de UV-Vis en 1-4 mostraron bandas de
TCL—M, TCM—L y bandas anchas de las transiciones d—d, éstas dieron
informacion de las geometrias de coordinacién alrededor de los iones metéalicos en1-
4. En IR se observo un desplazamiento de las bandas caracteristicas del ligante HsL
hacia frecuencias menores principalmente de los enlaces C=N y C-O. Se observo la
banda del ligante puente N3 en el caso de 3 y 4, asi como la aparicion de nuevas
bandas de los enlaces Mn—O, Cu-N, Cu-O por la formacién de 1-4. Las estructuras
cristalinas de 1-3 pertenecen al grupo espacial P-1y P2:/n para 4. El compuesto 1 es
un tetrdmero de Mn', Mn'"y Mn'V, 2 un cubano de cuatro iones de Cu'", 3 dos
unidades de cubanos de cuatro iones de Cu'y 4 una estructura polimérica con tres
unidades de Cu'. Los estudios de magnetizacion variando la temperatura muestran
que 2 y 3 son materiales donde coexisten las interacciones de intercambio
ferromagnéticos y antiferromagnéticas entre los iones metalicos con valores de
constantes de acoplamiento J; = 102 cm?y Jo = -117 cm™; J1 =205 cm? y J, = -235
cm respectivamente, esto se puede atribuir a la disposicion casi perpendicular de los
orbitales magnéticos dx%.y? de los centros de Cu(ll), 1 y 4 presentan interacciones de

superintercambio antiferromagnéticas entre los centros metalicos puenteados por

Xl



oxigenos y constantes de acoplamiento Ji = -164, -115 cm™ para 1. En RPE los
valores de g informaron del estado de oxidacion y de espin, asi como de lageometria
alrededor de los iones metélicos para 1-4, éstos son consistentes con sistemas de espin,
s=3/2,s=%ys=1enlys="%en2-4. Ademas, las sefiales caracteristicas de
desdoblamiento hiperfino para iones de Mn 'y Cu presentaron valores para 1-4 de A =
96, 197, 178 y 161 x10=* cm™1, respectivamente. La relacion de areas y la
cuantificacion del cambio en el ancho de linea dieron informacion de una poblacion
de espines ordenados en contra del campo magnético aplicado y que las interacciones
dipolares dominan sobre las de intercambio magnético al bajar la temperatura a 90 K.
Los compuestos 1-4 no presentan comportamiento de SMM, sin embargo, las

estructuras cristalinas son interesantes ya que no hay muchas reportadas.
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INTRODUCCION

La sintesis y caracterizacion de moléculas polinucleares con iones metalicos paramagnéticos
han sido motivo de intensos estudios desde que se descubrié que estas moléculas pueden
mostrar el fenomeno de SMM [Sessoli, R. et al., 1993]. En estas moléculas existe una barrera
de energia para la relajacion de la magnetizacion debido a la combinacion de un espin total
del estado basal y un significativo desdoblamiento a campo cero de ese estado basal,
generandose un efecto de memoria magnética molecular que puede observarse como lazos
de histéresis en isotermas que dependen de la velocidad de barrido, en estudios de

magnetizacion (M) vs campo (H) de un monocristal o polvo policristalino.

Un SMM generalmente; pero no siempre, tiene un estado basal con espin grande y
una apreciable anisotropia magnética negativa (D), resultando en una barrera de energia
(DS;2, D < 0) para el cambio de la direccion de magnetizacion entre los estados basales Ms
=+ Sy se puede calcular a través de las expresiones U = -D (S? - 1/4) y -DS? para los valores
de espin de la integral media y entera respectivamente [Gatteschi, D. et al., 2006]. Los
magnetos de una sola molécula (SMMs) tienen muchas aplicaciones incluyendo el
almacenamiento de alta densidad de informacién en espacios diminutos en el que cada bit de
informacién se almacena como la orientacion de magnetizacion de los espines de una
molécula individual [Brechin, E. K., 2005]. Actualmente hay varios compuestos que
muestran este comportamiento, la mayoria son cumulos con metales de transicion que
contienen iones de Mn(ll), ya que el aglomerado de estos iones metélicos, a menudo
muestran grandes valores de espin en su estado basal y grandes magneto-anisotropias
negativas asociadas también a la presencia de iones Mn(lll) distorsionados [Christou, G.,
2005; Brechin, E. K. et al., 2002]. Sin embargo, esta “familia de compuestos” se ha extendido
a otros iones metalicos como hierro(l11) y (I1), vanadio(1V) y (V), cobalto(ll), niquel(ll) y
muy recientemente a combinaciones de iones paramagnéticos de configuraciones 3d" con
4d", 5d"y 4f" [Christou, G. 2005].

Durante los ultimos afios tambiéen se ha investigado la quimica de coordinacién de los
alcoholes tripodales como el 2-(hidroximetil)-2-metilpropano-1,3-diol (Hsthme), 2-etil-2-
(hidroximetil)propano-1,3-diol (Hstmp), 2,2-bis(hidroximetil)propano-1,3-diol (Hapeol) y




sus analogos (Figura 1la-e) con iones de metales de la primera serie de transicion, como los

reportados por Brechin, E. K. en 2005.
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Figura 1. a-e) Ligantes organicos tripodales. f) Arreglo[Ms], M = Metal [Baca S. E. et al., 2016].

Estos ligantes coordinados a metales de transicion forman unidades estructurales
multinucleares tanto de 3 [Ms] como de 4 [M4] nucleos, haciendo arreglos semejantes a la

cara de una estrella, también llamada “metal star” (Figura 1f) [Baca, S. E. et al., 2016].

Recientemente en este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacion electrénica,
magnética y estructural de cuatro nuevos compuestos de coordinacion a partir del ligante (2-
((2-hidroxibenciliden)amino)-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol), HsL (Figura 1e) y los iones
de Mn?*y Cu?*.

JUSTIFICACION

El interés en la sintesis de nuevos compuestos de coordinacion polinucleares con iones de
metales de transicion 3d se debe a lo novedoso e interesante de su comportamiento
magnético; ademas, estos compuestos presentan fendmenos fisicos actualmente empleados
en tecnologias cuénticas, computacionales y en la espintrénica. Por eso, proponemos la
sintesis de nuevos compuestos polinucleares con iones de metales de transicién 3d y de
acuerdo con su estudio electromagnético se determine si presentan comportamientos

magnéticos de interes.




ANTECEDENTES

LIGANTES TRIPODALES

Los ligantes tripodales como el Hsthme han sido ampliamente usados en la sintesis de
cumulos de oxovanadio y oxomolibdeno [Khan, I. M. y Zubieta, J. 1995]. Por ejemplo, con
ligantes tripodales Murugesu M. y colaboradores [Murugesu, M. et al., 2004] han reportado
la sintesis y propiedades magnéticas de cimulos con iones Fe(ll) y de igual manera el
equipo de trabajo de Brechin ha reportado compuestos que contienen iones de Mn(ll)
[Brechin, E. K. et al., 2002]. Estos ligantes son buenos candidatos para la sintesis de
cumulos paramagnéticos ya que tienen la habilidad de actuar como ligante quelato o ligante
puente dependiendo de su desprotonacion. En la quimica del manganeso, el Hsthme ha sido
empleado en la sintesis de cimulos de [Mn12], [Mnio] [Cavaluzzo, M. et al., 1993], [Mne] y
[Mng], en cada caso el ligante tripodal forma unidades triangulares M3 [Brechin, E. K. et
al., 2002]. En el trabajo de Murugesu y colaboradores se describe la sintesis, estructura y
propiedades magnéticas de un nuevo cumulo [Mn22] [Murugesu, M. et al., 2004] (Figura
2a) a partir de la reaccion de un compuesto triangular de Mn(l1l) con el ligante tripodal
Hatmp, en el que se observa un lazo de histéresis en un monocristal (Figura 2b 'y 2c) y las
mediciones de relajacion magnética indican lazos de histéresis cuyo campo coercitivo es
fuertemente dependiente de la temperatura y del tiempo de barrido, aumentando con la
disminucion de la temperatura y el aumento de la velocidad de barrido del campo, como se
espera para el comportamiento superparamagnético de un SMM con una temperatura de

bloqueo (Tg) de aproximadamente 1.3 K.
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Figura 2. a) Estructura de [Mn2,06(OMe)14(0O2CMe)16(tmp)s(HIm).]. b) Magnetizacion (M) vs medidas de

campo a dc, lazos de histéresis con una velocidad de barrido de campo de 0.07 T/s en un intervalo de

temperatura de 1.1-0.04 K, c) lazo de histéresis a una temperatura de 0.04 K con velocidades de barrido de
campo de 0.280-0.01 T/s. [Murugesu, M. et al., 2004].

En los ultimos afios Manoli y colaboradores [Manoli, M. et al., 2008] también han
investigado la quimica de coordinacion de los alcoholes tripodales Hsthme, Hatmp, Hapeol
y sus analogos (Figura 1a) con iones de metales de transicion. Cuando se desprotonan
completamente, estos ligantes dirigen la formacion de unidades Mns triangulares, donde
cada atomo de oxigeno puentea una arista del triangulo (Figura 3). En presencia de otros
ligantes puente/quelato, tales como carboxilatos o S-dicetonatos, estos tridngulos se auto-
ensamblan para dar una plétora de cimulos polimetalicos cominmente en forma de barras,

discos, tetraedros, octaedros e icosaedros.
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Figura 3. Modos de puenteo de los alcoholes tripodales tripod®, Htripod? y Hatripod®.




En 1992 Kessissoglou D. P. y colaboradores [Kessissoglou, D. P. et al., 1992] sintetizaron
seis nuevos compuestos de manganeso, uno de ellos utilizando el ligante, HSALATHM =
(E)-2-((2-hidroxibenciliden)amino)-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol; estos compuestos son
de valencia mixta Mn(I1) y Mn(l11)2, Lo, (carboxilato)s y X, donde L es una base de Schiff
tridentada, X es un donante monodentado neutro. Los compuestos tienen dos iones Mn(l11)
terminales que muestran distorsiones de Jahn-Teller a lo largo del eje carboxilato—Mn(l11)—
X. Las separaciones de manganeso oscilan entre 3.42 - 3.55 A. Esta es la primera serie
homologa de compuestos de valencia mixta que se pueden utilizar para investigar las
relaciones magneto estructurales dentro de los grupos de manganeso. De acuerdo con el
valor calculado de J determinado a partir de los datos de susceptibilidad magnética se
concluyé que todos estos compuestos tienen St = 3/2 en el estado basal con g1 = 2.04. Por
lo tanto, el intercambio antiferromagnético en estos complejos es insensible a diferentes
factores como los cambios en la distancia metal-metal, la orientacion metal-metal, los
grupos de acetato puenteando, la sustitucién del anillo fendlico, la coordinacion axial y el
desplazamiento del Mn(111) fuera del plano (Figura 4).
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Figura 4. Representaciones estructurales de los compuestos de Mn obtenidos por Kessissoglou D. P.y

colaboradores [Kessissoglou, D. P. et al., 1992].




Los SMM con Fe(lll) y estructuras semejantes a una hélice se sintetizaron por
primera vez a finales de los afios 90"s y la funcionalizacion especifica de algunos de sus
sitios se demostré pocos afios después usando derivados de 2-(hidroximetil)propano-1,3-
diol o0 R-C(CH20OH)z3. Los ligantes tripodales méas simples presentan R = grupos alquilo o
arilo, pero se ha reportado que monoéteres del Hspeol se unen activamente a nicleos de Fe4

y se acoplan ferromagnéticamente entre ellos (Figura 5) [Gregoli, L. et al., 2009].
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Figura 5. a) Estructura y propiedades magnéticas del compuesto reportado por Gregoli y
colaboradores [Gregoli, L. et al., 2009].

El equipo de trabajo de Rodriguez-Douton [Rodriguez- Douton, M. et al., 2010]
describe el uso de derivados de acilo del Haspeol y TRIS como ligantes de sitios especificos
en la quimica de cumulos de Fes. Los dos nuevos ligantes 3-hidroxi-2,2-
bis(hidroximetil)propilpentanoato (HsesterC5) y N-(3-hidroxi-2,2-
bis(hidroximetil)propil)pentanamida  (HsamidaC5) (Figura 6) se han obtenido
funcionalizando Hapeol y TRIS, respectivamente, usando un enfoque sintético convergente.
También se ha demostrado que ambos ligantes tripodales activan el nicleo de

tetrahierro(111), conduciendo a complejos que presentan comportamiento SMM.

a) b)
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Figura 6. Ligantes tripodales derivados de Hipeol y TRIS, a) H3esterC5, b) H3amidaC5.

Una ruta de sintesis para los SMM’s que ha ganado popularidad es el uso de “cores” o
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centros con metales anisotropicos, como los iones lantanidos, por ejemplo, el Dy(lll) en
combinacién con iones de manganeso [Mishra, A. et al., 2005]. EI SMM de Co(ll) fue un
cubano y se ha demostrado que los complejos de Co(ll) de alta nuclearidad muestran una
relajacion magnética lenta a baja temperatura [Langley, S. J. et al., 2005; Murrie, M. et al.,
2003; Yang, E. C. et al., 2002; Zeng, M.-H. et al., 2007; Zhang, Y.-Z. et al., 2006]. El
compuesto cubano SMM de cobalto(Il) muestra lazos de histéresis con desdoblamiento
axial a campo cero, los lazos de histéresis se presentan a temperaturas inferiores a 1.2 K
que aumentan rapidamente al disminuir la temperatura. La dependencia de la temperatura y
el area dentro del ciclo de histéresis indican que esta molécula tiene una anisotropia
magnética negativa considerable como se espera para un SMM [Yang, E. C. et al., 2002].

Ferguson y colaboradores [Ferguson, A. et al., 2007] reportaron un compuesto de

valencia mixta [Cos**Cos®"(HL)s(NOs)3(H20)3]*" a partir del ligante TRIS y demostraron
que el compuesto es un SMM polarizado por el intercambio magnético.
Moragues-Canovas y colaboradores han extendido el estudio de cimulos polimetalicos a la
sintesis de dos nuevos grupos de compuestos de cobalto utilizando el ligante tripodal
Hathme, éste dirige la reaccion hacia la formacion de metalociclos heptanucleares de
cobalto en la que los iones se acoplan ferromagnéticamente [Moragues-Canovas, M. et al.,
2006].

El hecho de que las especies mononucleares puedan exhibir grandes anisotropias en
comparacion con sus contrapartes multinucleares, ha llevado a la busqueda de SMMs
basados en complejos mononucleares de cobalto(ll) con un estado basal de espin
electronico S = 3/2.

En el trabajo de Chandrasekhar y colaboradores describen las sintesis, estructuras y
propiedades magnéticas de tres nuevos complejos dinucleares de valencia mixta
[Co(1ID)/Co(IN] vy el ligante 2-[{(2-hidroxi-3-metoxifenil) metilen}amino]-2-(hidroximetil)-
1,3-propanodiol; (LH4) (Esquema 1), que pueden considerarse complejos mononucleares de
Co(Il) desde el punto de vista de su comportamiento magnético. Ese estudio determino si
compuestos con D grande y positiva, pero con numero de coordinacion pequefios son
capaces de ser un SMM. Se propone que la distorsién de la geometria octaédrica del ion
Co(Il) es capaz de fijar la magnitud de D y la existencia de un ion diamagnético Co(lll)

ligado a los iones Co(Il) suprimiendo asi las interacciones intermoleculares entre los iones




Co(Il) y provocando la disminucion del proceso de magnetizacion por tanel cuantico
magnético (QTM). El QTM se promueve mediante la anisotropia transversal a campo cero
(E) entre los nucleos magnéticos, interacciones hiperfinas o interacciones dipolares y
entonces desactiva la relajacion magnética lenta por medio de un mecanismo activado
térmicamente a través de la mezcla de niveles = Ms, favoreciendo la observacion de la
relajacion lenta de la magnetizacion en estos complejos "mononucleares” de Co(ll). De
hecho, los enlaces intermoleculares por puentes de hidrégeno no se involucran directamente
a atomos coordinados o cerca de un par de sitios Co(ll) sino a un &tomo Co(ll) y un a&tomo
Co(Il) [Chandrasekhar, V. et al., 2013].

OH
X %\OH
CoX,- nH,0 + + BugN'OH"
OH OH
o\

CH3OH/CHLCN (1:1)

HO.

0~ / o OH
~— / \ A
" 0/ \OH
2 = =
_ OH Paral, X=Clyn=6
Parall, X=Bryn=0
Paralll, X=NO3;yn=6
OH

Esquema 1. Reaccion general para la obtencion de | — 11I.

Los compuestos paramagnéticos polinucleares han sido el foco de considerables esfuerzos
de investigacion debido a su potencial para actuar como imanes de una sola molécula
(SMMs), que representan particulas magnéticas nanométricas con un tamafio bien definido.
Otra sintesis interesante es la de Canaj B. y colaboradores, [Canaj, B. A., et al., 2012]
donde emplean un nuevo ligante tripodal funcionalizado el (E)-2-(((2-hidroxinaftalen-1-
il)metileno)amino)-2-metilpropano-1,3-diol (LH3) para la sintesis de clusters polinucleares
a partir de los iones Co(ll/111), Ni(ll) y Cu(ll) bajo condiciones solvotermales en presencia
de trietilamina para desprotonar el ligante LHs, dando los productos
[C0%2C0%*3(L)2(LH)2(L")(OAc)]-8.5MeOH (L’= monoanién del 2-hidroxi-1-naftaldehido),




[Ni?*4(HL)3(OMe)(MeOH)3](SO4)o5:2MeOH,  [Cu?*s(LH)4]-3.5MeOH-2.25H,0 (Figura
7a), éstos compuestos mostraron interesantes propiedades magnéticas, como interacciones
de intercambio ferromagnéticas y antiferromagnéticas, asi como diferentes modos de
coordinacion de esos nuevos compuestos para unir varios iones metalicos (Figura 7b). Muy
recientemente este mismo equipo de trabajo ha expandido el estudio de estos compuestos
utilizando mezcla de metales como Mn/Ln y Ni/Ln reportando una familia de complejos
octanucleares [Mn3*sLn%";], dodecanucleares [Mn*'sLn%'¢] y nonanucleares [Cu?*7Ln*;]
[Canaj, B. A. et al., 2015].
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Figura 7. a) Estructura de los compuestos de coordinacion de Ni(ll), Co(ll), (111) y Cu(ll). b) Estructura del

ligante LH3 y modos de coordinacion posibles [Canaj, B. A. et al. 2012].




LIGANTE AZIDO COMO PUENTE MOLECULAR

El anién azido es un ligante versétil que puede coordinarse de manera terminal y como
ligante puente a los iones metalicos, cuando se coordina de esta manera puede puentear de
dos diferentes formas (Figura 8), permitiendo la construccién de compuestos dinucleares
con una amplia gama de comportamientos magnéticos. Cuando el ligante azido actia como
puente con la coordinacion final (end-on o 1,1), los complejos dinucleares resultantes
suelen mostrar un comportamiento ferromagnético. Cuando se coordina de extremo a
extremo (end-end o 1,3), el acoplamiento entre los iones metalicos que muestra es
antiferromagnético [Ribas, J. et al., 1999; Ruiz, E. et al., 1998].
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Figura 8. Modos de puenteo del ligante azido.

Dos nuevos complejos poliméricos de manganeso y el ligante puente azido de formula
[Mn(N3z)2(bpee)]n Yy {[Mn(Ns)(dpyo)CI(H20)2](H20)}»  [bpee, trans -1,2-bis(4-
piridil)etileno; dpyo, 4,4'-dipiridil-N,N’-di6xido] han sido sintetizados y caracterizados por
difraccion de rayos X de monocristal (Figura 9), ademas se reportaron sus estudios
magnéticos a baja temperatura donde el complejo {[Mn(Ns)(dpyo)CI(H20)2](H20)}x
presenta un pequefio acoplamiento antiferromagnético entre los centros metélicos, mientras
que [Mn(Ns)2(bpee)]n presenta un nuevo caso de ferrimagnetismo topoldgico, que es muy
inusual [Ghosh, A. K. et al, 2005].




Figura 9. a) Estructura 2D en capas del complejo [Mn(N3)2(bpee)]» que muestra ambas interacciones
adyacentes z-zr y C-H---  en la cadena polimérica, b) Cadenas 1D bloqueadas a través de interacciones z-x
adyacentes en {[Mn(Ns) (dpyo)Cl (H20)2](H20)} n.

Mondal K. y colaboradores, [Mondal, K. C. et al., 2007] desarrollaron una metodologia
para la obtencion de compuestos de coordinacion polimetalicos, especialmente con
manganeso, obteniéndose dos compuestos, uno se encuentra coordinado 1, 3 de manera
polimérica a través del ligante puente azido (N3) y otro esta coordinado de manera terminal.
Esta metodologia consiste en una reaccion de metatesis, mediante la sal de MnCl»-4H>0,
NaNs3 y el ligante organico Hsthme a temperatura ambiente, obteniéndose dos productos, un
claster con un nucleo hexamanganeso y un polimero, ambos presentaron interacciones de
intercambio antiferromagnéticas.

Liu D. y colaboradores han sintetizado dos nuevos compuestos de manganeso (A y B) a
partir de las sales de MnX (X = Cl y ClOg), un ligante pentadentado, el cual es una base de
Schiff,  (2-{[(2-hidroxi-3-metoxifenil)metileno]amino}2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol),
Hal y el ligante azido en MeOH. En este trabajo se construyeron complejos sin precedentes
de nuevos grupos octa- y hexadecanuclear de manganeso que contienen dos y cuatro
nicleos de [Mn'"'sMn'"] tetraédricos alternados y puenteados por los ligantes, una base de
Schiff y los grupos azidos. Las mediciones magnéticas en ambos compuestos indican
interacciones de intercambio antiferromagnético entre los centros metalicos (Figura 10).
Este enfoque sintético sugirid una via prometedora para el disefio de nuevos materiales
magnéticos en forma de cumulos polinucleares con iones manganeso y bases de Schiff
[Liu, D. et al., 2010].
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Figura 10. Estructura cristalina del compuesto A y curvas de magnetizacién en funcion de la temperatura de
AyB.

HIPOTESIS

A partir del ligante HqL, ligante puente azido e iones de metales de transicion (Mn?*y
Cu?*) es posible obtener nuevos compuestos de coordinacion polinucleares que presenten
estructuras, comportamientos electronicos y magnéticos relevantes para su aplicacion en el
campo del magnetismo molecular.

OBJETIVO GENERAL

Establecer las condiciones reproducibles de reaccion en la sintesis de compuestos de
coordinacion con iones de metales de transicion, el ligante HsL y el ligante puente Ns;
caracterizarlos electronicamente por UV-Vis e IR, magnéticamente por RMN H, RPE, M
vs T, M vs H y espacialmente por difraccion de rayos X de monocristal.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Encontrar las condiciones reproducibles de reaccion para la obtencion de
compuestos de coordinacién con iones de metales de transicion y los ligantes HsL y
N3
Il.  Purificar y caracterizar los compuestos obtenidos mediante su temperatura de
fusion, UV-Vis, IR, RMN *H, RPE, Mvs Ty M vs H.
I1l.  Caracterizar las estructuras espacialmente por difraccién rayos X en monocristal.
IV. Analizar, discutir e integrar los resultados del comportamiento estructural,

magnético y electronico que presenten los compuestos obtenidos.
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METODOLOGIA
REACTIVOS Y EQUIPOS

Los reactivos ocupados fueron adquiridos con el proveedor Sigma-Aldrich y usados
sin purificacion adicional. Los disolventes que se utilizaron en el laboratorio son grado
ACS y se destilan para su purificacion. En la determinacion de la temperatura de fusion se
utilizd el fusiometro marca SEV en un intervalo de 20-300 °C. Para la caracterizacion
electronica por IR se empled un espectrofotometro Nicolet-Magna-IR 750 elaborando
pastillas comprimidas de KBr en la zona media de 4000 - 400 cm™. Los espectros de UV-
Vis en disolucién se obtuvieron en un espectrofotometro HACH DR-4000, en la zona de
200 — 1100 nm. Los estudios de RPE se realizaron en un espectrémetro Bruker Elexsys-
500-11 del laboratorio de la ESFM-IPN en muestras en polvo y en disolucion con una
concentracion aproximada (ca) 10 M, a 300 K y a 94K. Las mediciones de magnetizacion
se realizaron en el magnetémetro Physical Property Measurement System (PPMS®) de la
compafiia Quantum Design, las muestras fueron colocadas en cépsulas y envueltas en una
matriz diamagnética. Los datos cristalograficos se obtuvieron del equipo de difraccion de
rayos X del IF-UAP marca STOE (Darmstadt, Alemania), modelo Stadivari, la fuente de
rayos X es una micro-fuente de marca AXO (Dresden, Alemania), con un anodo de plata. El
monocromador selecciona la radiacion Ag-Ka (longitud de onda A = 0.56083 A como
mezcla de las radiaciones Ag-Ka: y Ag-Koz) y es un doble espejo multicapa de geometria
eliptica, modelo Astix-f-110/320. Los datos de difraccidn se colectan con el programa X-
Area 1.76 y se utilizan los programas SHEXL y OLEX para el refinamiento de las
estructuras. Las mediciones de RMN-H se realizaron en el equipo Bruker de 500 MHz del
ICUAP, con DMSO-ds y usando TMS como referencia. Los célculos tedricos de la
simulacion del espectro de IR se optimizaron en el programa Gaussian 09 y la molécula
demostrd ser minima de acuerdo con los calculos de frecuencia, la estructura resultante se
optimizo con el funcional B3LYP y la base establecida 6-31g (d) para &tomos mas ligeros y
LANL2DZ para atomos de Mn con sus correspondientes potenciales centrales efectivos.

11



SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION (1-4) Y
RESULTADOS

Para la obtencién de los compuestos de coordinacién se usé la metodologia de
sintesis tradicional [Atkins, P. y Jones, L., 2006.]. En este método se utilizd una disolucién
de la sal metalica y el ligante HsL [Cungen, Z. et al, 2000] en metanol, el ligante azido en
agua y se dejé con agitacion para que reaccionaran. Finalmente se dejé evaporar a
temperatura ambiente y se obtuvieron los compuestos 1-4 (Esquema 1) [Mondal, K. C. et
al, 2007; Canaj, B. A. et al., 2015].

OH
OH
X /%/ T. a., lh
C(\N OH agitacion
a OH + bMX, + cNaN; + dNEt; ———=— 1-4

HyL MeOH/H,0
M=Mn*";a-d=1:1:0:7;1 Mn>"3 V4
M=Cu?" a-d=1:1:1:2:2Cu*".
M=Cu?";a-d=1:2:3:40;3 Cu*".
M=Cu2+;a—d=1 :2:3:2;4Cu2+.

X = (NO,)

Esquema 2. Reaccion general de los compuestos de coordinacion 1-4.

En un matraz de bola de 50 mL se agreg6 el ligante HsL disuelto en 5 mL de metanol y
posteriormente se agreg0 la base trietilamina para desprotonar los -OH del ligante y se dejé
con agitacion; después de 0.5 h se adiciond la sal M?*(NO3)2-nH20; (M = Metal), disuelta
previamente en 5 mL de metanol. La disolucion se torna color guinda para 1y verde para 2-
4. Posteriormente se agrego el ligante azido disuelto en 3 mL de agua y se dej6 0.5 h con
agitacion a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo se filtré la disolucion por
gravedad y se dejé evaporar a temperatura ambiente. EI mismo procedimiento se utilizo
para la obtencion de todos los compuestos.

En 1 Mn2*3*Y 4+ se obtuvo polvo policristalino color guinda con un rendimiento del 85 % y

una temperatura de descomposicion de 215 °C, soluble en metanol, etanol, DMSO y DMF.
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DRX (monocristal): Sistema cristalino triclinico, grupo espacial P-1, a = 10.757(3) A, b =
11.687(3) A, ¢ = 13.328(4) A, o =98.72(2)°, = 110.37(2)°, = 108.08(2)°, V = 1428.4(7)
A3 UV-Vis (Amade, nm/Mecm?, metanol, t. a.): 388/2317 (TCM—L), 500 y 579/778 y
441 (dwy, xz, yz— U®y2, Oxy, xz yz— 072); IR (cm™, pastillas de KBr): 3273 (vo.n), 1604
(ve=n), 1301 (vc.0), 447 (Mn-0); RMN-tH (500 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 17.6, 6.7 - 7.6,
4.1 - 4.7 (CH3OH), 2.99,1 — 1.5; RPE (polvo policristalino, 300 K/90 K, disolucion en
DMSO 90 K): g3%/g® = 4.9, 3.06 y 2.71/ 4.8, 3.33 y 2.89, A = 83 x10* cm™; ymTa00 k =
3.69 cm®mol*K, ymTsk = 4.46 cm®mol*K. Analisis elemental por XPS: CsHgoMnaNgOz7,
C 40.00 %, H 4.35 %, N 6.42 %, O 32.76 %, Mn 16.48 %; Calc. C 39.89 %, H 4.57 %, N
6.34 %, O 32.61 %, Mn 16.59 %.

En 2 Cu?* se obtuvieron cristales de color azul con un rendimiento del 81 % y un punto de
descomposicion de 218 °C, es soluble en metanol, acetonitrilo, DMSO y DMF. DRX
(monocristal): Sistema cristalino triclinico, grupo espacial P-1, a = 10.4216(4) A, b =
15.0435(6) A, ¢ = 17.7241(7) A, a = 67.940(3)°, S = 74.336(3)°, y = 71.657(3)°, V =
2407.79(18) A3 UV-Vis (Amax/e, nm/Mcm™, metanol, t. a.): 358/2488 (TCM—L),
630/45.8 (dxy, xz, yz— Ox%y?); IR (cm, pastillas de KBr): 3352 (vo-n), 1629 (vc=n), 1303
(vc-0), 466 (Cu-N); RMN-H (500 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 30.6, 7.0 - 7.6, 4.1 - 4.6, 2.5,
1 - 1.9; RPE (polvo policristalino, 300 K/90 K): g3®/g*® = 2.04/ 2.06, gi®°=2.3, g,*° =2.06,
Agacu = 188 x10™ cm™, Asscy = 197 x10™ cm™t; ymTa00 k = 2.2 cm®mol?K, ywT2s k = 2.58
cm®mol?K, ymTs k = 2.1 cm®molK. Andlisis elemental por XPS: CasHssCusN4Oss, C
45.78 %, H 3.55 %, N 4.80 %, O 25.24 %, Cu 20.62 %; Calc. C 45.15 %, H 4.88 %, N 4.68
%, O 24.06 %, Cu 21.23 %.

En 3 Cu?* se obtuvo polvo policristalino color guinda con un rendimiento del 53 % y un
punto de descomposicién en 142 °C, soluble en metanol, etanol, acetona, DMSO y agua.
DRX (monocristal): Sistema cristalino triclinico, grupo espacial P-1, a = 12.7227(5) A, b =
12.9818(4) A, ¢ = 14.4796(4)A, « = 91.737(3)°, B = 108.275(3)°, y = 97.382(3)°, V =
2245.72(13) A3%; UV-Vis (Amax/e, nm/Mcm, metanol, t. a.): 362/3350 (TCM—L), 615y
685/62 y 72 (Oxz, dyz — 2 y d2 — di®4?); IR (cmL, pastillas de KBr): 3388 (vo.n), 1624
(ve=n), 1384 (1c0), 2083 (un3)), 466 (Cu-N); RMN-H (500 MHz, DMSO-ds, 8, ppm):
30.3,7.6,4.1-47, 25, 1.2 - 1.5; RPE (polvo policristalino, 300 K/90 K, disolucién en
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DMSO 90 K): g°®/g* = 4.8 y 2.13/ 4.89 y 2.11, gi*°=2.27, 9, =2.06 A = 178 x10** cm™;
Ta0 k = 0.21 cmPmolK, yvTs k = 2.0 cm®molK. Andlisis elemental por XPS:
CesH104CugN12036, C 37.49 %, H 3.94 %, N 7.93 %, O 26.05 %, Cu 24.6 %; Calc. C 37.57
%, H 4.82 %, N 7.73 %, O 26.49 %, Cu 23.38 %.

En 4 Cu?* se obtuvieron cristales color morado con un rendimiento del 80 % y un punto de
descomposicion en 200 °C, soluble en DMSO, poco en acetato de etilo, etanol y DMF.
DRX (monocristal): Sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P21/n, a = 9.1496(7) A,
b=8.6171(8) A, c = 16.3740(14) A, a = y =90, f=94.215(7)°, V = 1287.48(19) A3; UV-
Vis (Amax/e, nm/M1em™, DMSO, t. a.): 446/1277 (TCM—L), 615y 692/294 y 305 (d2 —
a2 y dy — dy?); IR (cm?, pastillas de KBr): 3184 (vo.n), 1622 (vc=n), 1290 (vc-0),
3437 y 2092 (vin3)), 472 (Cu-0); RMN-H (500 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 33.6, 6.9 - 7.9,
4.2 - 4.6, 2.65, 1-1.9; RPE (polvo policristalino, 300 K/90 K, disolucién en DMSO 90 K):
g3%/g%® = 2.13/ 2.13, gi®=2.24, g,*° =2.05, A = 161 x10* cm™; ymTs00 k = 2.71x10°
cm®mol?K, ywmTsk = 3.51 x107 cm®mol K. Analisis elemental por XPS: C22H26CusNsOs,
C 37.26 %, H 3.28 %, N 15.34 %, O 18.05 %, Cu 26.08 %,; Calc. C 36.64 %, H 3.63 %, N
15.54 %, O 17.75 %, Cu 26.44 %.

DISCUSION DE RESULTADOS

SINTESIS

La sintesis del ligante 2-((2-hidroxibenciliden)-amino)-2-(hidroximetil)propano-1,3-
diol (HsL) fue reportado por Cungen y colaboradores. La obtencién de cristales amarillos
aptos para la cristalografia de rayos X de monocristal confirmé la estructura reportada
[Cungen, Z. et al, 2000].
La reaccion entre el ligante HsL y Mn(NOz3)-4H20 en presencia de la base (EtsN) en
metanol  dio el clister tetranuclear de valencia mixta  [Mn?*Mn?*
Mn**(HL)2(H2L)2(H20)4](NOs)2 con un buen rendimiento (85 %) [Esquema 3]. Dado que
el nitrato de manganeso contiene sélo iones de Mn(ll), es evidente que los iones de
manganeso(IV) se formaron por oxidacion del Mn?* con el oxigeno del aire al permanecer
en agitacion durante una hora. Calculando el valor del potencial redox de las especias
(Mn**02/Mn?*) en un pH = 8 de +0.99 V, lleva a un AG < 0 ¢ indica que la reaccion es

espontanea bajo estas condiciones. También se observd este cambio en el estado de
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oxidacion del Mn?*—Mn*"—Mn** en el color de la disolucion al pasar de naranja a guinda.
Se investigaron los parametros del esquema sintético; por ejemplo, la cantidad y naturaleza
de la base; ya que, a pesar del exceso de base, una cantidad de los protones del grupo -OH
del ligante empleado no fueron completamente desprotonados; asimismo el tiempo de
reaccion, la temperatura, el disolvente y la relacion estequiométrica se variaron una por una
en cada ensayo, llevando siempre al mismo resultado. Se pudo obtener un monocristal

pequefio y se resolvio la estructura cristalina de 1.

HO, HO ©OH
OH NN N
OH O O/Mfw< \Mn/\
N T.a,1h M Mn— o~ (6]
©\A OH agitacion /
OH + MH(NO3)2 + NaN3 +7 NEt3 —_— —N
HL MeOH/H,0 oH &

Esquema 3. Reaccion para la obtencion del compuesto 1-H,0

En el caso de los compuestos de cobre, la reaccion entre HsL, Cu(NO3)-3H20 y NaN3,
utilizando como base EtsN y con una relacion estequiométrical : 1: 1 : 2 dio el compuesto
2 de formula general [Cus(H2L)4(H20)]-CH3OH [Esquema 4]. En este compuesto no se
coordind el ligante azido ya que se utiliz6 poca cantidad de EtsN, entonces habia menos OH
desprotonados y mas ligante alrededor del ion metalico por lo que por cada ion de Cu?* hay
un ligante HsL coordinado. Al tener mayor impedimento estérico, esto no permitio la
coordinacion del ligante azido y finalmente este compuesto cristalizd en forma de unos

cristales rectangulares color azul.

OH OH
jﬁ neh qﬁ Y, gg
N
H + Cu(NO3)2+ NaN; +2 NEt; — agiacion /< / \/\/f

HL MeOH/H,0 o

OH

Esquema 4. Reaccion para la obtencion del compuesto 2-CH3;OH

Cuando la reaccion se probd nuevamente, pero con una relacion estequiométrical : 2 : 3 :

40 se obtuvo un nuevo compuesto [Esquema 5]. Fueron cristales color verde y en su
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estructura conteniendo ocho iones de Cu?" puenteados por oxigenos de HsL y p-N3 de
forma end-on con férmula general [Cu®*s(H2L)a(HL)2(H20)2(u-N3s)2] 3. Ya que para la
sintesis de este compuesto se agrego un exceso de EtsN, un mayor numero de hidrogenos

del grupo OH del ligante se desprotonaron.

HO

HO. Ho@j\h‘\/z%
“%ij /\/J@
Z/\\//\) \\//\/OHz
% T.a,1h \/ Y

agitacion % Q @

OH + 2 Cu(NO3)2 +3 NaN3 + 40 NEt 3 —_——
Esquema 5. Reaccion para la obtencion del compuesto 3-9.5H,0, CH3CH,OH.

MeOH/H,0

Se modificé nuevamente la relacion estequiométrica 1:2:3:2 en una disolucion de metanol y
este cambio condujo a la obtencion de otro compuesto polimérico de Cu(ll) 4, con unidades
triméricas de Cu(ll) puenteadas por el ligante azido de forma end-on y de formula general
[Cu?*3(H2L)2(u-N3)2]n [Esquema 6]. En este caso se observo que, al utilizar esa proporcion
de base, menor fue la desprotonacion de Hal y, por lo tanto, menor fue el nimero de iones
Cu?* coordinados a cada ligante; entonces, al tener un menor nimero de ligantes con
grupos alcoxi coordinados al ion Cu?* en la unidad trimérica, hay posibilidad de que los
oxigenos libres del ligante HsL se coordinen sin desprotonarse a otros iones Cu?* vecinos,
conduciendo asi a la polimerizacion. Este compuesto se identifico cristalograficamente al

obtenerse un monocristal de color morado.

OH

OH

OH \ /o\ \ ?
OH BN —Ns | O
jt Laslh 8 N ﬂ

©\/\ agitacion \ ? \N
OH + 2 Cu(NO3)2 +3 NaN; +2 NEt;—— >§
MeOH/H,0 Ho

Esquema 6. Reaccion para la obtencion del compuesto 4.

En la Tabla 1 se presentan las caracteristicas principales de los ligantes utilizados y los

productos obtenidos.
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Tabla 1. Propiedades fisicas de los productos obtenidos y estequiometria de las materias primas.

Compuesto

Hal

NaN3

Mn(NOs)«4H,0

Cu(NOgz)*3H20

1 Mn2+3+y 4+

2 Cu?t

3 Cu?t

4 Cu?*

Color

Amarillo

Incoloro
Rosa
palido
Azul

Cristales
guindas
Cristales

azules

Cristales

verdes

Cristales

morados

T des.
(°C)

150

275

37

114

215

218

142

200

Solubilidad

Metanol, etanol,
acetonitrilo y
agua.

Agua y metanol
Agua, metanol,
etanol

Agua, metanol,
etanol.

Metanol, etanol,
DMSO y DMF.
Metanol,
acetonitrilo,
DMSO y DMF.
Etanol, metanol,
acetona, DMSO y
agua.

DMSO, poco en
acetato de etilo y
etanol

Rendimiento
(%)

85

81

53

80

Estequiometria
HsL:MX-H20
: NaN3:NEts

1:1:0:7

1:1:1:2

1:2:3:40

1:2:3:2
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BASES TEORICAS DE LAS ESPECTROSCOPIAS USADAS PARA LA
DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS,
MAGNETICAS Y ESTRUCTURALES DE LOS COMPUESTOS DE
COORDINACION 1-4

Dentro del espectro electromagnético se encuentra la luz ultravioleta, visible,
infrarrojo, radiofrecuencias, rayos X y rayos y. Estas se componen de campos magnético y
eléctrico perpendiculares entre si representados en la Figura 11. La espectroscopia
electronica, vibracional y rotacional se basa en la interaccion de la componente del campo
eléctrico de la radiacion electromagnética con un sistema molecular. En RPE, RMN y
magnetizacion de la materia, la interaccidn es con la componente del campo magnético de

la radiacion electromagnética.

|

Campo Campo
eléctrico /f T\}\ magnético
{ L\
/ 1T\
. e S \ e e
C P v [T | e o
-—
\‘) Direcciéon de
propagacion
delaluz

Figura 11. Componentes de la radiacién de un haz monocromatico: campo eléctrico y magnético.

Para que una transicion electronica ocurra, la energia incidente en la materia debe coincidir
con la diferencia de energia entre los niveles de energia cuantizados de los electrones
presentes en el material, que corresponden a los estados basales electronicos y excitados de
una molécula [Drago, R. S, 1992].
La diferencia de energia entre los dos estados esta representada segun la ecuacion (1):

AE = hc/2 Ec. (1)
Donde A es la longitud de onda, h la constante de Planck, 6.626070040 x103*J - sy c es la

velocidad de la luz en el vacio, 299792458 m/s.
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ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS

La espectroscopia de UV-Vis permite el analisis de la estructura electronica de
moléculas basandose en la cuantificacion de la energia absorbida al interaccionar con la
radiacion UV-Vis o IR cercano del espectro electromagnético con las moléculas y
promocionar a los electrones de un estado basal a un estado excitado con la energia
necesaria para realizar la transicion. Es decir, la energia cuantizada hace que el momento
dipolar eléctrico, fe, se modifique. La energia absorbida UV-Vis - IR cercano esta dentro
de la zona de 190 a 1500 nm. En las moléculas los electrones de los enlaces y los pares de
electrones no compartidos se encuentran distribuidos en los diferentes tipos de orbitales
moleculares (o, 7, 0 enlazantes, antienlazantes y no enlazantes) con diferentes energias del
estado basal. Estos electrones pueden ser excitados hacia orbitales moleculares del estado
excitado de mayor energia dando lugar a varias transiciones electronicas del estado basal al
estado excitado. Sin embargo, como no se conocen los OM vy su distribucion en esa nueva
estructura electronica del estado excitado, se recurre a la estructura electronica del estado
basal, que si puede ser calculada tedricamente y se proponen transiciones electronicas entre
orbitales moleculares de menor energia y los de més alta energia como se muestran en el
Diagrama 1 [Drago, R. S., 1992].

o* Antienlazante

7t Antienlazante

T e
G g
10 Dg d-d
tzu
n No enlazante

T ok
TU*
nt  Enlazante
- o TU* (o G*
v Niveles vibracionales
y
v ] ) o Enlazante

Diagrama 1. Transiciones electrdnicas y vibracionales.

Energia
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Se han realizado diversos trabajos para formular teorias con la finalidad de describir el
enlace en los compuestos de coordinacion y sus propiedades. Una de las primeras teorias
que tuvo éxito fue la teoria de enlace valencia, esta teoria explica que para la formacion de
un compuesto de coordinacion se requiere la reaccion entre una base de Lewis (ligante) y
un &cido de Lewis (un metal) formando un enlace covalente coordinado. EI modelo utiliza
la hibridacién de los orbitales de valencia s, p y d para explicar las estructuras que se
observan y las propiedades magnéticas de los compuestos [Huheey, J. E. et al., 2006].
Aunque dio gran aporte a este avance el modelo que reemplaz6 en gran parte la teoria de
enlace valencia para interpretar las reacciones quimicas de los compuestos de coordinacion
fue la teoria de campo cristalino (CC) propuesta por primera vez en 1929 por Hans Bethe
[Bethe, H., 1929]. Este modelo de CC se basa en la interaccion electrostatica entre el ion
metalico de transicion y los ligantes, en el que todos se consideran como cargas puntuales
positivas y negativas. Uno de los parametros que se considera en este modelo es la
magnitud del 10Dq, que es la energia del desdoblamiento del campo cristalino; en una
geometria octaedrica, la diferencia de energia entre los orbitales tog y eg se define como
10Dg y estd determinada por la cuantificacion de las interacciones de repulsion
electrostatica entre el campo eléctrico negativo de los ligantes y el campo eléctrico negativo
de los electrones en los orbitales d, modificando asi la energia de dichos orbitales. Estas
interacciones de repulsion pueden ser: enlace o metal-ligante, enlace © metal — ligante,
enlace 7 ligante — metal y repulsiones electron metal - electrén ligante. La magnitud del
10Dq esta determinada por varios factores como: el estado de oxidacion del ion metélico, el
namero, el tamafio y la geometria de los ligantes, la naturaleza del ion metalico y la
naturaleza de los ligantes. Basandose en datos experimentales fue posible hacer una lista de
iones metalicos incrementando la magnitud 10Dq de la siguiente manera:

Mn(I1) < Ni(ll) < Co(Il) < Fe(I1) < V(1) < Cu(ll) < Fe (1) < Cr(1) < V(I) < Co(ll) <
Mn(1V) < Mo(111) < Rh(I11) < Pd(1V) < Ir(111) < Re(1V) < Pt(1V)

De igual manera, la serie espectroquimica de Tsuchida clasifica a los ligantes de acuerdo
con la fuerza de dicho ligante y la energia de la interaccion electrostatica con los iones
centrales en el siguiente orden: I < Br < -SCN < CI" < N3" < -OH" < 0% < CH3CO; < H20
<-NCS < pi <NHsz <en<NOz < CN < CO [Shriver, F. D. et al., 1998].

La teoria de CC explica de forma adecuada la formacion de una gran cantidad de
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compuestos de coordinacion; no obstante, presenta algunas deficiencias ya que estos
planteamientos no son suficientes para reproducir el desdoblamiento de los orbitales d,
mostrando que no es producto exclusivamente de efectos electrostaticos. Por lo que el
enlace entre el metal y el ligante no es s6lo id6nico y muestra algin caracter covalente. Se
obtuvieron pruebas indirectas de la covalencia en el enlace de coordinacion a partir del
efecto nefelauxético, que indica como aumenta la expansion de los espacios electrénicos,
mayor expansion implica mayores distancias entre los electrones y mayor distancia implica
menores repulsiones; es decir, la covalencia aumenta. Otro estudio sobre la deslocalizacion
de los electrones en los ligantes fue mediante la resonancia paramagnética electronica, al
observar la estructura hiperfina del compuesto bis(saliciladehido-imina)cobre(11) con %3Cu,
en el espectro se encontraron cuatro sefiales principales (interaccion entre el momento
magnético de espin electronico y el momento magnético de espin nuclear del 53Cu, 1 = 3/2),
estando cada una de ellas desdobladas en once sefiales, estas debido al acoplamiento
superhiperfino (con el momento magnético de espin nuclear del *N, | = 1) [Shriver, F. D.
et al., 1998]. Por todo eso, otro enfoque de la covalencia en el enlace de coordinacion toma
en cuenta la teoria de orbitales moleculares y propone que existe también un traslape de los
orbitales atomicos que estan con simetrias adecuadas metal-ligante y puedan tener una
interpenetracion [Huheey, J. E. et al., 2006]. Por lo tanto, cuanto mayor sea el traslape de
los orbitales del ligante con los orbitales d, segun su simetria, mayor es la interaccion
repulsiva e-e y mayor es su desdoblamiento. Por lo tanto, mayor sera la separacion de
energia necesitando energia electromagnética de menor longitud de onda para provocar la
transicion electronica. La energia absorbida informa sobre cuéales son los orbitales
moleculares entre los que se lleva a cabo la transicion electronica [Drago, R. S., 1992].

De acuerdo con los estudios de la mecénica cuéntica se han construido las funciones de
onda de los enlaces y considerando los potenciales de repulsion, la covalencia y utilizando
la ecuacion de Schrodinger se han calculado las energias que se requieren para que se
lleven a cabo las transiciones electronicas. Con base en la funcion de onda del enlace
covalente coordinado se ha calculado la probabilidad de que una transicién electrénica

ocurra y esta determinada por las siguientes reglas de seleccion de esta espectroscopia:
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< La regla de multiplicidad de espin: Unicamente las transiciones entre estados de la
misma multiplicidad son permitidas, éstas implican una promociéon de los
electrones del estado basal al estado excitado sin que cambie su espin.

% La regla de Laporte o de simetria: Para moléculas con un centro de simetria las
transiciones permitidas van de un estado basal u a un estado excitado g o viceversa
u—g Yy g—u, pero transiciones de g—g; u—u son prohibidas porque van de un
estado basal a un excitado de la misma simetria.

¢+ Para moléculas sin un centro de simetria, las transiciones permitidas dependen de la

simetria de su estado inicial y final [Drago, R S., 1992].

La utilidad de la espectroscopia de UV-Vis en el andlisis de compuestos de coordinacion se
debe a la naturaleza de los iones metalicos 3d, éstos tienen electrones desapareados en
orbitales d desdoblados por la interaccion con los orbitales moleculares o atémicos de los
ligantes, la diferencia de energia entre estos orbitales corresponde a la energia de la zona
visible y del IR cercano del espectro electromagnético [Huheey, J. E. et al., 2006].
La intensidad de una banda de absorcion puede ser cuantificada por el coeficiente de
extincion molar, &, e informa qué tan permitida es una transicion. Un parametro de gran
importancia tedrica es f, la intensidad integrada de la fuerza del oscilador que se lleva a
cabo sobre la banda de absorcion limitada por dos valores de v, llamada intensidad
integrada:

f=4315x107° [ edv Ec. (2)
En la ecuacion (2), ¢ es el coeficiente de extincion molar y v es la frecuencia expresada en
nimero de onda. La derivacion indica que f = 1 para una transicion completamente
permitida. Valores de f entre 0.1 y 1 corresponden a absortividades molares en el intervalo
de 10000-100000 Mt cm™ dependiendo del ancho del pico. Para un solo pico simétrico, f
puede ser aproximadamente (Ec. (3)):

f = (4.6x107)epnaxAvy )y Ec. (3)
Donde e, €s el coeficiente de extincion molar del maximo del pico y Av,,, es la mitad
del ancho de banda a la mitad de la intensidad, por ejemplo, la mitad del ancho a &,,5,/2.
Este valor ayuda a saber la permitividad de la transicion en compuestos de coordinacion.

Los valores de ¢,,,5, para compuestos de coordinacion son pequefios del orden de 102 y 103
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M cm, de esos valores se cuantifica que las bandas d-d son poco permitidas.

En la caracterizacion electronica de 1-4 en metanol por UV-Vis se obtuvieron los espectros
y mediante una deconvolucion por gaussiana fue posible ajustar los espectros
experimentales para conocer el nimero de absorciones posibles en cada banda del espectro.
De igual manera se obtuvieron los valores de las Amax. del ajuste y se propusieron los
diagramas de orbitales moleculares para cada compuesto (Diagrama 2). De acuerdo con las
longitudes de onda y absorbancia se calcularon las energias por medio de la Ley de Planck,
donde E=hyv, h es la constante de Planck y v es la frecuencia que se calcul6 a partir de v=
c/4, siendo ¢ = velocidad de la luz. Las absortividades molares se calcularon mediante la
Ley de Lambert Beer, A=¢ - | - ¢, donde A es la absorbancia, ¢ la absortividad molar, | la
longitud de la celda y c la concentracion de la sustancia. Con base en la literatura, calculos
teoricos, diagramas de Tanabe y Sugano, Orgel, el nimero de bandas y sus valores de Amax.,
asi como la probabilidad de la transicion, se propone la geometria alrededor del ion
metalico para los compuestos 1-4 (Tabla 2) [Drago, R. S., 1992 y Lever, A. B. P, 1997].
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Diagrama 2. Orbitales moleculares de los compuestos 1-4.
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En la Tabla 2 se muestran las transiciones electronicas del espectro de UV-Vis de los

ligantes HsL [Hamaddi, W. F. et al., 2009], NaN3z no se observan ya que se encuentran a

energias mayores con longitudes de onda menores a 200 nmy de 1-4. Como se observa, las

transiciones permitidas del ligante estan presentes en 1-4, n—c*, n— n* y n— 7n*, pero

por la coordinacion del ion metélico a los oxigenos desprotonados del ligante, éstas se

desplazan. Se observa la aparicion de bandas de transferencia de carga L—-M en 1 y M—L

en el caso de 2-4. La primera, L—M es asignada de acuerdo con el diagrama de OM y con

base en la literatura, de los orbitales miig — dion. La segunda, M—L, de los orbitales d—n*

[Back, D. F. et al., 2015]. Estas bandas son caracteristicas de los compuestos de

coordinacion con iones de metales de transicion cuando se tiene este tipo de ligante [Back,

D.F. etal., 2015].

Tabla 2. Comparacion de las transiciones electronicas de la materia primay 1 - 4.

Compuesto Concentracion  Amax (nm)/

aproximada
(M)
HaL 3.57x10*

1 Mn2+ 3+y4+ 9.94x10°

1.77 x10*

2 Cu? 8.91 x10°

& (Micm?)

224/2226
249/1086
280/841
316/304
397/391
203/9839
211/6143
237/5086
269/2561
388/2317
500/778
579/441
224/10540
241/10796
273/6028

Transicion Energia Geometria

T—r*

T—r*

(cm™)

44645
40163
35716
31647
25190
49264
47396
42196
37177
25841
20965
19158
44645
41496
36632

On

Ony PBC

f x10°
(M-cm)

1000
270
160
20

30
22000
8600
5900
1500
1230
139
45
25500
26000
8300
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358/2488 TCM—L 27934 1400

4.01 x10* 630/45.8 d-d 15874 0.48
3 Cu?* 4,55 x10° 216/16637 T—o* 46299 Ony PBC 63000
241/7168 T—r* 41496 11000
270/7644 n—m* 37039 13000
362/3350 TCM—L 27626 2500
1.82 x10° 615/62 d-d 16261 84
685/72 d-d 14599 1.19
4 Cu?* 1.59 x10°° 258/ n—o* 38762 PCyPBC 83000
19048
270/ r—r* 37039 429000
43234
302/ T—o* 33114 18000
9028
368/ n—m* 27175 111000
21985
425/ TCM—L = 23530 1300
2446
446/ d-d 22423 370
1277
615/294 d-d 16261 10
692/305 d-d 14451 20

En la Figura 12 se observa el espectro de 1 y de acuerdo al nimero de bandas de transicion
d-d y al valor de Amax. Se propone una geometria octaédrica distorsionada alrededor de los
centros metélicos, ya que los orbitales tog y e en un campo cristalino ya no se encuentran
degenerados, por lo tanto, las bandas en 500 y 579 nm son asignadas a las transiciones dxy,
sz, yr— O%y? (AA2 =4T2) Y Oxy, xz, yz— 02 (*A2 —*T1) para una geometria alrededor del ion
metalico On [Cotton, F. A. et al., 1995, Ferguson, J. et al., 1966; Orgel, L. E., 1955;
Tanabe, Y.y Sugano, S., 1954; Ye T. et al., 2013;]. Ambas transiciones d-d concuerdan

con los intervalos de valores de energia y & encontrados para compuestos de Mn*,
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presentando el término espectroscopico en su estado fundamental “F [Dubois, L. et al.,

2008; Gamelin, D. R. et al., 1994]. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de tener un

Mn con estado de oxidacion 3+. Por otro lado, si se tienen en la molécula iones Mn?* de

alto espin 5/2 las transiciones d-d estan doblemente prohibidas por reglas de seleccion, de

modo gque no se observan y no se descarta ese estado de oxidacion y de espin; sin embargo,

en la discusion de RPE se puede obtener més informacion [Triller, M. U. et al., 2002].
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© 4000 -
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2000 | . . . .
400 500 600 700
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0 B 1 1 1 1 1 1
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Figura 12. Espectro de UV-Vis del producto 1 en metanol.
El Cu(ll) presenta una configuracion d® en sus orbitales 3d, tiene un electron desapareado

por lo que su término espectroscopico es 2D. Los diagramas de niveles energéticos que

surgen del término 2D del ion libre se muestran en el Diagrama 3 para las simetrias: On,
Dan, D2n y Ci. [Drago, R. S., 1992; Procter, 1. M. et al., 1968].
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Diagrama 3. Niveles de energia para un ion Cu(ll) en campos cristalinos de simetria On, Dan, D2n y Ci.

Para los compuestos 2-4 (Figuras 13-15), los espectros de UV-Vis sugieren dos geometrias
alrededor de los iones Cu?*. En la Figura 13 se observa el espectro de 2 y se encuentra una
banda ancha en 630 nm, que de acuerdo con la literatura y al Diagrama 4, corresponde con
las geometrias octaédrica y piramide de base cuadrada, ya que el intervalo de energia esta
dentro de ambas geometrias. En un entorno octaédrico se separaron los orbitales atomicos d
en dos grupos 2Eq y T2, estos estados presentan términos de energias excitados de igual
multiplicidad, por lo que se espera s6lo una transicion permitida del 2Eq—2T24 en el ion
metalico para compuestos octaédricos de Cu?*. De igual manera se esperaria una sefial del
2A1q — 2Eq para compuestos de Cu?* con una simetria Dan, por lo tanto, la banda observada
en el UV-Vis de 2 no puede ser asignada estrictamente a alguna de las dos geometrias
[Orgel, L. E., 1955; Rafat, F. et al., 2004; Shit, S. et al., 2011; Tanabe, Y. y Sugano, S.,
1954].
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Figura 13. Espectro de UV-Vis del producto 2 en metanol.
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Diagrama 4. Desdoblamiento del término 2D del ion cobre(ll) en un campo ligante de diferentes simetrias

[Hathaway B. J. et al., 1970].

Para 3, las geometrias propuestas por UV-Vis son piramide de base cuadrada y octaédrica.
Este compuesto presenta una banda ancha y por medio de una deconvolucién por gaussiana
se obtuvieron dos bandas con Amax. en 615 y 685 nm asignadas a las transiciones dx;, dy, —

diy? (3Big —2Eg) Y d? — di®y* (*Arg —°Ey), respectivamente para una geometria alrededor
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del ion metalico de PBC; y esto es congruente con el intervalo de valores de energia
reportados en la literatura (Figura 14) [Addison, A. W. et al., 1984; Matovic, D. Z. et al.,
2005; Matovic, D. Z. et al., 2000; Orgel, L. E., 1955; Tanabe, Y. y Sugano, S., 1954;
Vicente, M. et al., 2005].

150 -

216 7—>7* 3
—>
S Cu”
16000 -
1004 615 d-d
FE 685 d-d
12000 - - ~
201 gt =
< w 904 y
£
2 80004 |fp_
S 270 n—>r*
\;: 0 T T T
600 800 1000
4000 - A (nm)
362 TCM—L
0. I
200 400 600 800 1000 1200
A (nm)

Figura 14. Espectro de UV-Vis del producto 3 en metanol.

Para el compuesto 4 (Figura 15), el namero de bandas, su forma de linea y los valores de
Amax. NOS permiten también proponer la posibilidad de dos geometrias, la plana cuadrada y
la pirdmide de base cuadrada. Las bandas d-d con Amax. en 446, 615 y 692 nm se asignaron
a las transiciones para una geometria alrededor del ion metdlico PBC; dy — di’y?
(B1g—2Ey), 02 — dy? (PA1g—2Eg) Y Oxzyz— dx’+? (°Bag—2Eg). Esto es congruente de
acuerdo con la literatura, la posicion de la banda y la forma de linea del espectro [Drago, R.
S., 1992; Matovic, D. Z. et al., 2000, Orgel, L. E., 1955; Tanabe, Y.y Sugano, S., 1954].
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Figura 15. Espectro de UV-Vis del producto 4 en metanol.

Con la ayuda de los valores de las Amax. de los espectros de UV-Vis se propusieron las
posibles geometrias alrededor de cada ion metélico, asi como los diagramas de orbitales
moleculares de acuerdo con el célculo de energias y de los ajustes con gaussianas de esos
espectros. También se observaron las transiciones d-d caracteristicas de los compuestos de
coordinacion, lo que también nos indicé que se coordind el ligante HsL a los iones
metalicos utilizados. Las geometrias alrededor de los iones Cu?* por esta espectroscopia no
se pueden determinar debido a que el intervalo de energia concuerda para ambas, por lo que
se establecieron mediante el analisis de las estructuras de rayos X, observandose que las
geometrias alrededor del ion metalico corresponden a ambas geometrias y son idénticas en

estado sélido y en disolucién.
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ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La espectroscopia de infrarrojo esta fundamentada en la movilidad interatomica en

la materia con frecuencias de rotacion, traslaciones moleculares y vibracion interatomica
con niveles de energia discretos, los cuales son Illamados modos normales vibracionales.
Los atomos de una molécula presentan transiciones vibracionales que se llevan a cabo entre
un estado vibracional basal y otro excitado. Un sistema de N 4&tomos no combinados y con
libertad para moverse en el espacio tridimensional posee 3N grados de traslacion. En
moléculas no lineales hay 3N-6 modos normales de vibracién. Para moléculas lineales
todas las vibraciones se pueden resolver en 3N-5 modos normales porque un movimiento
de rotacién ya estd contemplado en el 3N que corresponde a una flexion del enlace. Se
[laman modos normales de vibracién al conjunto de movimientos interatdbmicos en una
molécula que estan acopladas entre si y que se repiten y se mantienen con frecuencias
caracteristicas e independientes, en general, de la molécula en la que existen. Todos los
movimientos vibracionales que puede experimentar una molécula se pueden resolver en
una o en una combinacién de estos modos normales [Drago, R. S., 1992].
Considerando al enlace entre dos atomos (masas) con un movimiento de oscilador
armonico clasico, la fuerza para estirar y encoger ese enlace (resorte) es proporcional al
desplazamiento Ax; f = —kAx, donde k es la constante de fuerza y Axes el
desplazamiento desde el equilibrio, el signo negativo informa que la fuerza que se aplica
para estirar el resorte produce un movimiento contrario, asi mismo si se encoge el resorte la
fuerza aplicada lo saca del equilibrio y lo mueve en sentido contrario. Por lo tanto, la
frecuencia de vibracién es (Ec. (4)):

w=— [% Ec. (4)

2wl u
donde u es la masa reducida de los dos atomos para un oscilador diatémico.
Este modelo clasico no es valido para una molécula porque un sistema molecular no es un
oscilador arménico y puede tener todas las energias para producir todos los movimientos
del oscilador. La materia esta formada por valores discretos que vibran anarménicamente y
con energias cuantizadas. Un tratamiento mecanico-cuantico del sistema molecular est en
la ecuacion (5) para los estados de energia vibracionales permitidos en los enlaces de una

molécula:
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E(w) = hv(v +3) Ec. (5)

donde el nimero cuantico vibracional v= 1, 2, 3, ..., v = frecuencia de oscilacion, h =
constante de Planck.

Por lo tanto, en un enlace quimico real la curva de energia potencial no es una parabola ya
que la energia potencial es mas negativa cuando se disminuye la distancia entre los dos
atomos y se estabiliza el enlace. Esto implica que los niveles de energia vibracional
permitidos para un enlace no estan espaciados energéticamente de manera equidistante a
medida en que es menos negativo el pozo de potencial energético es mas grande la

distancia interatomica del enlace (Figura 16).
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Figura 16. a) Energia potencial de un oscilador armdnico simple cuéntico, b) un enlace quimico como

oscilador cuantico no arménico, siendo v el nimero cuantico vibracional.

La diferencia de energia de la banda, AE, entre los dos niveles adyacentes, Ev y Ev+1, esta
dado por la ecuacion (6):

AE = AE, _,,
_ rhyk\12
AE = ) Ec. (6

AMB

Donde k es la constante de fuerza 'y u es la masa reducida, yu = r;n? para una molécula

diatdbmica A—B, con masas atdmicas my y mg.
Existe una condicion para que suceda una transicion vibracional y una regla de seleccion

para la espectroscopia de infrarrojo:
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» Para que en una molécula ocurra una transicion vibracional debe existir un cambio
en el momento dipolar eléctrico del estado basal de la molécula mientras ésta pasa a
un estado vibracional excitado.

» SOlo son permitidas las transiciones entre estados vibracionales consecutivos: Av =
+1. Al ser el infrarrojo una espectroscopia de absorcion y no de emision, Av = +1.
La banda méas importante de un modo vibracional es debida a la transicién entre el
estado méas poblado y el primer estado excitado vo = 0— vi = 1y recibe el nombre
de banda fundamental [Drago, R. S., 1992; Nakamoto, K., 2009].

Dado que muchas sustancias tienen espectros de infrarrojo muy particulares, es una buena
region de la radiacion para la identificacion de productos mediante las "huellas dactilares”,
al igual que la huella humana, el patron de picos de absorbancia en el espectro es Unica para
cada molécula. La informacion obtenida de esta region (1300 - 400 cm™) de la radiacion se
usa junto con otras pruebas para confirmar la identidad del compuesto. La evidencia de la
presencia de grupos funcionales se puede obtener mediante la comparacion de los espectros

obtenidos con los datos tabulados para grupos funcionales [Nakanishi, K., 1962].
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En la caracterizacion electronica vibracional de los compuestos de coordinacion por medio
de la espectroscopia de IR se observa la presencia, desaparicién, cambios en las
intensidades y formas de linea de las bandas de vibracion de los enlaces afectados en los
ligantes H4L y N3 por su coordinacion con el ion metalico (Figura 17) [Sandbhor, U. et al.,
2002]. Tambien se observa la aparicion de nuevas bandas vibracionales en la region del IR

lejano (10 - 600 cm™), correspondientes a los nuevos enlaces formados M—N y M-O.
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Figura 17. Espectro de Infrarrojo de 1-4 en pastillas de KBr.
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En la Tabla 3 se muestran los valores de las bandas caracteristicas de 1-4 y se comparan
con los valores de los ligantes antes de ser coordinados a los iones metalicos. De igual
manera se calcularon las constantes de fuerza y se observo que al compararla con las del
ligante éstas se modificaron. La constante de fuerza en el enlace C=N disminuye en todos
los compuestos debido a que el atomo de nitrogeno se coordina al ion metélico y al donar
densidad electronica, el enlace C=N modifica el orden de enlace < 2 y como consecuencia
se modifica la distancia C=N > 1.279 A, por lo tanto, se necesita menor energia para hacer
vibrar ese enlace. Lo mismo ocurre en el enlace C-O ya que también el oxigeno se
coordina al ion metalico. El caso contrario ocurre en el enlace C=C, donde la constante de
fuerza aumenta porque el carbono se queda electronegativo cuando el oxigeno o el
nitrogeno dona densidad al ion metéalico, entonces compensa su densidad electronica con
los demas atomos de carbono, por lo tanto, el enlace C=C se acorta y se hace mas doble

enlace, entonces se necesita mayor energia para hacer vibrar ese enlace.

Tabla 3. Comparacion de las bandas de infrarrojo (cm™) y las constantes de fuerza de los productos

obtenidos con la materia prima (x10° dinas/centimetros).

Compuesto  vonlk  ynz)asim /K ve=n/k ve=c/k  vcofenol/k  ve-ocalconol/k  M-N'y
M-O/k
HsL 3321/6.15 - 1637/10.19 1535/8.33 1301/6.83 1058/4.52 -
NaNs3 3390/47.38 - - - - -
2127/18.65
1 Mn?-4*  3273/5.97 - 1604/9.78 1541/8.39 1305/6.87 1051/4.46 447/1.45
2 Cu®* 3352/6.26 - 1629/10.09 1543/8.42 1303/6.85 1055/4.49 466/1.46
3 Cu? 3388/6.4 2083/17.89 1624/10.03 1541/8.39 1298/6.8 1049/4.44 466/1.46
4 Cu?t 3184/5.65 2092/18.04 1622/10.01 1541/8.39 1290/6.72 1047/4.42 472/1.67

La banda intensa en 1637 cm™ correspondiente al estiramiento C=Nimina del ligante HsL se
desplaza hacia frecuencias menores en los compuestos 1-4 indicando la coordinacion del
nitrogeno al ion metélico y la disminucion del caracter de doble enlace. De igual manera la
banda vibracional en 1301 cm™ de intensidad media, asignada al estiramiento C—O fenol S€

desplaza hacia frecuencias menores indicando también la pérdida de densidad electrénica
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del enlace y por lo tanto la disminucion de la fuerza del enlace por la coordinacion del
oxigeno del fenol al ion metalico, requiriéndose de menor energia para excitar dicho enlace
[Raptopoulou, C. P. et al., 2013; Zhu, W. et al., 2014]. También se observaron bandas de
absorcion entre 3273 - 3437 cm™* asignadas al estiramiento del enlace O—H de moléculas de
agua presente en los compuestos en el estado sélido.

En 1 Mn2* 3+ Y 4 se encontrd una banda en 447 cm™ que de acuerdo con la literatura
corresponde al enlace Mn—O [Dubois, L. et al., 2008; Nakamoto, K. 2009]. Ademas, esta
presente una banda en 1384 cm™ asignada al ion nitrato que se encuentra fuera de la esfera
de coordinacion del compuesto completando la carga para neutralizar el compuesto. Todo
esto se confirmo cuando se resolvio la estructura de rayos X de monocristal de 1. Ademas,
se realizaron célculos tedricos que mostraron patrones de las bandas vibracionales
correspondientes al enlace C-O—Mn?*, C-O-Mn*" y C-O-Mn**, éstas se compararon con
lo encontrado en la literatura (Figura 18) [Lever, A. B. P. et al., 1971, Miller A. et al.,
1993]. En este compuesto no se coordind el ligante azido, ya que la banda en IR
caracteristica de este ion no se observa.

C-O Mn(IV) exterior C-O Mn(ll) interior C-O Mn(IV) exterior C-O Mn(lll) interior
! e \ ol

C-O Mn(ll) interior
/s Yy~

¢ A

/\\ /

..—.-_/ 1 ITH KRS H hl TRwA
1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340 1360 1380 1-’1UH 1420 1440 140\7 14“0 1500
Freauencv. cm®™-1

N &

Figura 18. Espectro de Infrarrojo experimental de 1 comparado con la banda vibracional teérica C-O-
Mn"*,
En 2-4 Cu?* también se encontraron nuevas bandas en 466 cm™ y 472 cm™ asignadas a los
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nuevos enlaces formados Cu-O y Cu—Nimina respectivamente [Hathaway, B. J. y
Tomlinson, A. A., 1970; Hazra, M. et al., 2014; Qian, S.-S. et al., 2013; Vrdoljak, V. et al.,
2016]. En 2 no se coordina el ligante azido, mientras que en 3 y 4 se encontré la banda
caracteristica del ligante azido de 2127 cm™, desplazada hacia menores energias, lo que
indica la coordinacion al ion metalico, Hirota S. y colaboradores exponen que cuando se
observan frecuencias ws~ menores que 2060 cm™ el ligante azido se encuentra coordinado
terminalmente o en complejos de cobre puenteados de manera x-1,3-azido y para valores
mayores que 2060 cm™ de manera u-1,1-azido, entonces, de acuerdo a los valores
observados se propone que el ligante azido se encuentre coordinado de manera end-on
[Hirota, S. et al., 1998; Khalaji, A. D. y Stoekli-Evans, H., 2009; Nakamoto, K., 2009].

Por lo tanto, en el Infrarrojo se observd la coordinacion del ligante HsL mediante el
oxigeno y el nitrégeno ya que las bandas C=N y C-O se vieron afectadas, al igual que las
constantes de fuerza disminuyeron en esos enlaces. Se observé también la coordinacion del

ligante azido en los compuestos 3y 4 peroen 1y 2 no.
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CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X DE MONOCRISTAL

Una de las técnicas para determinar la estructura espacial de las moléculas que forman
monocristales se basa en la interaccion de rayos X con los electrones de los &tomos que
conforman una estructura cristalina, éstos son difractados por los planos de la red cristalina
(Figura 19). La difraccion de rayos X muestra el ordenamiento regular de las moléculas en

el cristal y la posicion en el espacio que ocupa cada 4&tomo en la molécula.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 19. Interaccion de los rayos X con un cristal.

La informacion de la estructura molecular que se obtiene de esta técnica, como los &tomos
que estan presentes, distancias y angulos de enlace. Permiten establecer la simetria,
geometria, interacciones, caminos de comunicacion electronica y magnética, asi como un
posible arreglo de orbitales moleculares y magnéticos, todo esto junto con la informacion
de otros estudios ayuda a entender y explicar el comportamiento, caracteristicas y
propiedades de los compuestos en el estado cristalino.
La expresion matematica usada para describir como interacttan los rayos X con la red
cristalina para producir los patrones de difraccion esta dada por la ley de Bragg (Ec. (7)):
nl = 2dsenf Ec. (7)
Donde n es nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacion, d es la distancia
perpendicular entre planos adyacentes y 6 es el angulo entre el haz incidente y el plano
difractado. Para que la difraccion ocurra es necesario que las ondas dispersadas por los
planos estén en fase, a esto se le conoce como interferencia constructiva [Drago, R. S.,
1992].
Una celda unidad se designa por seis parametros de red, a, b, ¢, a, Y y. Estos corresponden
a las longitudes y los angulos de la celda unitaria. ElI volumen de la celda unidad para

cualquier sistema cristalino se puede obtener mediante la siguiente ecuacion (8):
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V = abc(1 — cos? a — cos? § — cos?y + 2 cos a cos B cos y)1/? Ec. (8)
Existen 7 sistemas cristalinos: cubico, hexagonal, romboédrico, tetraédrico, ortorrémbico,
monoclinico, triclinico y existen sistemas simples, centrado en el cuerpo y centrado en las
caras, estos sistemas cristalinos dan lugar a catorce redes de Bravais [Drago, R. S., 1992].
En este trabajo se lograron obtener monocristales de los compuestos 1-4 y se realizé la
caracterizacion estructural mediante la espectroscopia de rayos X de monocristal. A
continuacion, se describiran las estructuras.
Analisis cristalografico de 1
1-H»0 son cristales rectangulares color guinda muy pequefios que cristalizaron en una celda
triclinica con un grupo espacial P-1, los datos cristalograficos se muestran en la Tabla 4, la
estructura es un tetramero centrosimétrico de manganeso formado por un complejo
dicatiénico, iones nitrato y una molécula de agua por cada unidad Mn4 en la red del cristal
[MN™4(HL®)2(H2L2)2(H20)4]-(NO3)2-H20. El compuesto presenta un centro de inversion,
sin embargo, los datos espectroscopicos de RPE para 1 muestran que los estados de
oxidacion en el clister [Mn4] son 2+, 3+ y 4+, ya que los iones de Mn?"3*Y4* (s = 5/2, s =
3/2 y s =1) estan involucrados en la molécula; por lo tanto 1 se puede considerar como un
compuesto de valencia mixta clase 3, de acuerdo con la clasificacion Robin-Day, o como
un sistema limite en la frontera entre las clases 2 y 3 (Figura 20) [Robin, M. B. y Day, P.,
1967].

Tabla 4. Datos cristalograficos y refinamiento de 1.

Férmula empirica Caa Heo Mna Ng O27
Peso de la formula 1324.74
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Dimensiones de la celda unidad

a=10.757(3) A a = 98.72(2)°.
b=11.687(3) A B =110.37(2)°.
c=13.328(4) A y = 108.08(2)°.
Volumen 1428.4(7) A3
Z 1

Factor-R (%) R=12.43
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Figura 20. Estructura molecular de 1. Diagrama ORTEP al 20% de probabilidad de los elipsoides. Los

hidrégenos se omitieron para mayor claridad.

La molécula muestra un ndcleo de [Mns pe—O] con cuatro moléculas del ligante
coordinadas por medio del oxigeno del grupo fendlico, por un &tomo de oxigeno del grupo
alcohol donde acttian como puente con el ion de Mn vecino, por el N del grupo imina y dos
moléculas de agua en posicion axial en los Mn2 laterales. Los cuatro iones de manganeso
son hexacoordinados y dos sitios diferentes de coordinacion fueron identificados donde
Mn1y Mn2 son individualmente quelados por los &tomos donadores de dos ligantes HL® y
por los atomos donadores de dos ligantes HoL? con distancias Mn1-O que van desde
1.875(10) - 2.161(10) A y Mn2-0 desde 1.852(9) - 2.305(12) A (Tabla 5).

La geometria alrededor de cada ion de Mn es octaédrica y estan coordinados por cinco
oxigenos y un nitrogeno, el compuesto presenta una distorsion axial de Jahn-Teller ya que
las distancias alrededor de todos los iones de Mn son significativamente mayores en la
posicion axial que las ecuatoriales, éstas distancias son de Mn1-022 = 2.152(9) A, Mn1-
02 =2.161(10) A, Mn2—-025 = 2.305(12) A y Mn2-026 = 2.240(11) A [Taguchi, T. et al.,

2014], la posicion axial de Mnl esta ocupada por dos atomos de oxigeno del grupo —OH
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del ligante y en Mn2 esta ocupada por oxigenos de moléculas de agua (Figura 21). Ademas,
la desviacion de Mn2 del plano que forman los 4tomos 021, N21, 022 y O3 es de 0.013 A
y para Mn1 del plano que forman los &tomos 03, O1, 02 y N1 es de 0.125 A. Los angulos
para una geometria octaédrica perfecta serian de 90° y 180°, en 1 se tienen angulos en un
intervalo de 83.1(5)° - 99.9(5)° y 166.6(5)° - 176.5(5)° respectivamente. Alvarez S. y
colaboradores [Alvarez S. et al., 2002] proponen un célculo para estimar la distorsion de la
geometria On a Dan mediante la siguiente ecuacion:

S(0y) =5.39-A%2 —0.33-|A|
Donde A es la diferencia entre la distancia méas larga y la distancia mas corta, adoptando un
signo positivo para una elongacion octaédrica y un signo negativo para la distorsion
opuesta, un octaedro comprimido, ademas este parametro es cero para una geometria 0y,
perfecta.
En el calculo se obtiene que Mn1 tiene un S(0,) = 0.34 y Mn2 un S(0;,) = 0.96, este valor
indica que el Mn1 tiene menor distorsion que el Mn2, esto es congruente con la propuesta
de los estados de oxidacion para Mnl de 2+ y para Mn2 de 4+, ya que de acuerdo con la
literatura es mas probable que el ion de Mn** presente mayor distorsion hacia un Dan que
los iones de Mn?* [Dunitz J. D. y Orgel, L. E., 1957].
También los angulos Mn1-02,3,22—Mn2 estan en el intervalo de 97.1(4) - 100.8(5)°. Las
distancias Mn2--Mnl#1 = 3.086(3) A y Mnl--Mnl#1 = 3.036(5) A. De acuerdo con la
literatura se sugiere que Mn1 tiene un estado de oxidacion 3+ y 2+, Mn2 de 3+ y 4+ [Liu,
W. y Thorp, H. H., 1993; Brown, I. D. y Altermatt, D., 1985]. Esta asignacion de los
estados de oxidacion se ve apoyada por los estudios de RPE y considerando los célculos

tedricos con la posibilidad de tener iones de Mn con estado de oxidacion 2+, 3+ y 4+.
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2 (NO3)—

Figura 21. Ndcleo de la estructura 1 mostrando la distorsidn axial en color verde y las cargas de los iones de
Mnly Mn2,

Tabla 5. Longitud de enlace (A) y angulos (°) de 1. Transformacion de simetria para generar atomos

equivalentes: #1 -x+1,-y+2,-z+1

Mn1-O1 1.875(10) 02-Mnl1-O22#1 89.6(4)
Mn1-02 1.880(10) N1-Mnl-O22#1 103.7(4)
Mn1-N1 1.997(11) 03#1-Mn1-022#1 75.0(4)
Mn1-O3#1 2.023(9) O1-Mnl-O2#1 95.4(4)
Mn1-022#1 2.152(9) 02-Mnl1-O2#1 82.9(4)
Mn1-02#1 2.161(10) N1-Mnl-O2#1 93.4(4)
Mn1-Mn1#1 3.036(5) O3#1-Mnl-02#1 87.2(4)
Mn1-Mn2#1 3.068(3) 022#1-Mnl-02#1 160.3(3)
Mn2-022 1.852(9) 022-Mn2-021 176.5(4)
Mn2-021 1.868(10) 022-Mn2-03 83.6(4)
Mn2-03 1.960(9) 021-Mn2-03 99.8(4)
Mn2-N21 1.976(12) 022-Mn2-N21 83.1(5)
Mn2-026 2.240(11) 021-Mn2-N21 93.5(5)
Mn2-025 2.305(12) 03-Mn2-N21 166.6(4)
Mn1-02-Mn1#1 97.1(4) 022-Mn2-026 89.9(4)
Mn2-03-Mn1#1 100.8(5) 021-Mn2-026 90.0(5)
Mn2-022-Mn1#1 99.8(4) 03-Mn2-026 85.5(4)
01-Mn1-02 174.3(4) N21-Mn2-026 96.5(5)
01-Mn1-N1 92.1(4) 022-Mn2-025 90.0(4)
02-Mn1-N1 82.6(4) 021-Mn2-025 90.6(5)
01-Mn1-03#1 92.5(4) 03-Mn2-025 85.9(4)
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02-Mn1-O3#1 92.8(4) N21-Mn2-025 92.1(5)
N1-Mn1-O3#1 175.3(5) 026-Mn2-025 171.3(4)
01-Mn1-022#1 93.8(4) 02-Mnl1-022#1 89.6(4)

Los puentes de hidrogeno intermolecular entre los iones nitrato y los &tomos de oxigeno del
alcohol no desprotonado crea una estructura supramolecular 2D en forma de zigzag a lo
largo del eje ¢ (Figura 22). Ademas, las moléculas de agua no coordinada y coordinada
ayudan a estabilizar otra molécula vecina. Las distancias y angulos de los puentes de
hidrogeno se muestran en la Tabla 6 indicando interacciones débiles ya que son mucho
mayores a 1.8 A y menores a 180°, valores tipicos ideales para una interaccion por puente
de hidrogeno [Daub, G. W. y Seese W. S., 2005; Sigala, P. A. et al., 2015].

Tabla 6. Interacciones por puentes de hidrogeno en 1 (Ay °).

O-HA d(0O-H) d(H4) d(0--4) <(OHA)
023-H23-030#2 0.82 2.37 3.107(18) 149.3
025-H25+027 0.89 1.96 2.77(3) 149.6
026-H26-023#2 | 0.85 2.23 2.775(15) 1215

Transformacién de simetria usada para generar atomos equivalentes: #2 -x+1,-y+1,-z+1

Figura 22. Puentes de hidrogeno intermolecular e intramolecular de 1 denotados con lineas punteadas en

color azul a lo largo del eje c. Los hidrogenos se omitieron para mayor claridad.
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Analisis cristalografico de 2

El compuesto 2-CH3OH cristaliza en una celda triclinica P-1, los datos de la celda y el
refinamiento se encuentran en la Tabla 7, consiste en un cluster tetranuclear con un nicleo
[Cus(usa-O)4] formando un cubano distorsionado con cuatro ligantes y foérmula general
[Cus(H2L?)sH,0]-CH3OH (Figura 23). El empaquetamiento de la celda contiene dos
moléculas clister relacionadas por el centro de inversion. Dos iones de Cu?" son
hexacoordinados por cinco oxigenos del ligante y un nitrégeno del grupo imina; formando
asi un octaedro distorsionado. Los otros dos Cu?* son pentacoordinados por cuatro
oxigenos del ligante y un nitrégeno de la imina presentando una geometria piramide de
base cuadrada (Figura 25). El ligante HsL no sélo actia como un quelato sino también
como un ligante puente mediante los &tomos de oxigeno del grupo hidroxilo y actian como

puentes u3—O que conectan dos atomos de Cu?* vecinos.

Tabla 7. Datos cristalograficos y refinamiento de 2.

Férmula empirica Cas Hsg Cus N4 O1s

Peso de la formula 2163.14

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda unidad a=10.4216(4) A a = 67.940(3)°
b = 15.0435(6) A B =74.336(3)°
c=17.7241(7) A v = 71.657(3)°

Volumen 2407.79(18) A3

Z 2

Factor-R (%) R =2.96
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C81

Figura 23. Estructura de 2. Diagrama ORTEP al 30% de probabilidad de los elipsoides, los hidrégenos se

omitieron para mayor claridad.

Los iones Cul y Cu4 tienen una geometria de octaedro distorsionado con distancias Cu—O
en el plano ecuatorial que van desde 1.9068(15)-1.9564(15) A, Cu-N de 1.9348(17)-
1.9438(19) A vy distancias axiales Cu—O que van desde 2.6008(15)-2.785(2) A y son
menores de acuerdo con la suma de radios de van der Waals; por lo que hay un enlace
covalente coordinado (Tabla 8), estos valores en la posicion axial nos indican la fuerte
distorsion de Jahn-Teller que presentan los iones de Cu?* en una geometria octaédrica y son
comparables con los valores encontrados en la literatura para este tipo de compuestos que
tienen un nacleo de cubano en la molécula [Vrdoljak V. et al., 2016; Biswas M. et al.,

2009; Qian, S.-S. et al., 2013].
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Tabla 8. Distancias (A) y angulos (°) de enlace representativos de 2.

Cul-0O1
Cul-024
Cul-N1
Cul-0O4
Cul-044
Cul-083
Cuz2-021
Cu2-024
Cu2-N21
Cu2-044
Cu2-064
Cu3-041
Cu3-064
Cu3-044
Cu3-N41
Cu3-04
Cu4-061
Cu4-064
Cu4-N61
Cu4-0O4
Cu4-024
Cu4-063
01-Cul-024
O1-Cul-N1
024-Cul-N1
01-Cul-0O4
024-Cul-0O4
N1-Cul-O4
01-Cul-044
024-Cul-044
N1-Cul-0O44
061-Cu4-024
064-Cu4-024
N61-Cu4-024
04-Cu4-024
061-Cu4-063
064-Cu4-063
N61-Cu4-063
04-Cu4-063
024-Cu4-063

1.9068(15)
1.9292(15)
1.9348(17)
1.9386(14)
2.7806(17)
2.785(2)
1.8910(17)
1.9392(15)
1.9476(17)
1.9587(15)
2.6408(15)
1.9144(15)
1.9350(15)
1.9358(14)
1.9366(17)
2.5833(15)
1.9190(15)
1.9309(15)
1.9438(19)
1.9564(15)
2.6008(15)
2.7219(18)
91.46(7)
95.52(7)
171.47(7)
175.05(7)
89.38(6)
84.09(7)
92.49(6)
67.68(5)
116.76(6)
92.80(6)
78.97(6)
116.69(6)
71.72(5)
111.89(6)
77.55(6)
70.72(6)
97.17(6)
154.24(5)

N1-Cul-O4
01-Cul-044
04-Cul-0O44
01-Cul-083
024—Cul-083
021-Cu2-024
021-Cu2-N21
024-Cu2-N21
021-Cu2-044
024-Cu2-044
N21-Cu2-044
021-Cu2-064
024—Cu2-064
N21-Cu2-064
044—Cu2-064
041-Cu3-064
041-Cu3-044
064-Cu3-044
041-Cu3-N41
064-Cu3-N41
044-Cu3-N41
041-Cu3-04
064—Cu3-04
044-Cu3-04
N41-Cu3-04
061-Cu4-064
061-Cu4-N61
064-Cu4-N61
061-Cu4-04
064-Cu4-04
N61-Cu4—-0O4

84.09(7)
92.49(6)
83.31(5)
98.29(7)
89.66(6)
171.07(8)
94.48(7)
83.72(7)
95.61(7)
88.35(6)
162.76(8)
96.01(6)
77.81(5)
122.77(6)
69.94(5)
93.32(7)
174.54(8)
88.24(6)
94.87(7)
168.03(7)
84.42(7)
86.56(6)
72.24(6)
88.94(6)
116.94(6)
168.29(7)
93.36(7)
83.10(7)
96.81(7)
88.57(6)
166.51(7)
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En un sistema pentacoordinado como el representado en la Figura 24, idealmente la
geometria pirdmide de base cuadrada se asocia con « = £ = 180°, para A como el ligante
axial (S es el mayor de los angulos BMC). La utilidad de una métrica simple para evaluar la
forma molecular es mejor ejemplificada por el pardmetro ts para un compuesto
pentacoordinado, introducido en 1966 por Muetterties E. L. y R. A. Schunn R. A,
posteriormente Addison A. W. y colaboradores en 1984 también utilizaron el pardmetro
angular estructural ts con la siguiente ecuacion (9):

15 = (f— a) 160 Ec. (9)
Donde o'y Sestan en grados, se puede calcular facilmente este parametro utilizando los dos
angulos de enlace mas grandes alrededor del ion metalico pentacoordinado, para dar un
indice del grado de trigonalidad. Por lo tanto, una estructura bipiramide trigonal con
simetria Dan tiene ts = 1, mientras que una estructura piramide de base cuadrada con

simetria Cay tiene ts = 0 [Yang, L. et al., 2007].

Figura 24. Representacion de la estructura pirdmide de base cuadrada con el pardmetro ay .

Ademas, la elongacion de estos enlaces se debe a la repulsion entre los pares de electrones
libres del ligante que se enfrentan entre si y cuyo plano promedio divergen hacia la parte
exterior del compuesto [Rogolino, D. et al., 2015; Aono, T. et al., 1997]. Los iones de Cu?2
y Cu3 exhiben una geometria de piramide de base cuadrada con una pequefia distorsion
trigonal concordante con el valor de t calculado igual a 0.138 para el ion Cu2 y 0.108 para
el ion Cu3 (Figura 25) [Muetterties E. L. y R. A. Schunn R. A, 1966; Addison, A. W. et al.,
1984].
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Figura 25. Geometria de Cul y Cu4 de octaedro distorsionado, Cu2 y Cu3 de pirdmide de base cuadrada en
2.

Separaciones intraclUster metal - metal de los pares Cul-Cu2, Cul-Cu3, Cul-Cu4, Cu2—
Cu3, Cu2-Cu4, Cu3-Cu4 son 3.2899(4), 3.3821(4), 3.1787(4), 3.2432(4), 3.5215(4) y
3.1764(4) A: respectivamente, lo que indica que no hay enlace entre los iones de Cu de
acuerdo con la suma de radios metalicos, sin embargo, estos cuatro &tomos de Cu forman
un tetraedro distorsionado, con aristas correspondientes a las distancias Cu—Cu en el clister
(Figura 26). Los angulos Cu—Cu—Cu (valor ideal: 60° para un tetraedro regular) tienen
pequefias desviaciones al angulo de 60° reportados en la Tabla 9 [Dey, M. et al., 2002;
Shiga, T. y Oshio, H., 2005]. El nicleo CusOs contiene cuatro distancias Cu--Cu cortas y
dos largas que pueden clasificarse como la clase “4+2” tal como la define Ruiz y

colaboradores [Ruiz, E. et al., 2001].

48



Figura 26. Distancias Cu--Cu que forman un tetraedro en 2.

Las interacciones por puente de hidrdgeno se observan via intermolecular (Figura 27) entre
los grupos alcoxi no coordinados con las moléculas vecinas e intramolecular con el grupo
fenoxi coordinado con distancias H---O de 1.89 A y un angulo O—H---O de 174° (Tabla 10),
ademas, la aparicion de puentes de hidrogeno intradiméricos puede ser favorable para la
estabilizacion de las unidades diméricas, que son consistentes con las observaciones de
cuatro distancias cortas y dos distancias largas Cu--Cu para la clase “4+2” del nucleo.
Ademas, los puentes de hidrégeno intradiméricos se observan cominmente para la clase
"4+2" de nacleos de Cu4O4. Por lo tanto, se puede concluir que los puentes de hidrégeno
intradiméricos juegan un papel importante en la formacion de la clase "4+2" de ndcleo
CusO4 [Burkhardt, A. et al., 2008]. También se observan puentes de hidrégeno via
intermolecular a través de los &tomos de oxigeno del ligante y del metanol que se encuentra
en la red cristalina, cada molécula en la red del cubano en 2 estd conectada con tres
moléculas vecinas a través de interacciones tipo O—H:O que provienen de los grupos —
CH2>-OH libres que resultan en la red tridimensional de las moléculas [Dey, M. et al.,
2002].
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Tabla 10. Parametros de los puentes de hidrégeno en la estructura 2.

D-H (A) H+A (A) DA (A) D-H-A (°)
02-H2-+063 0.841(18) 1.869(19) 2.706(2) 174(3)
022-H22--062  0.879(19) 1.86(2) 2.723(3) 166(4)
023-H23--01 0.796(18) 1.890(19) 2.684(2) 174(4)
062-H62--083  0.824(18) 1.866(19) 2.686(3) 174(4)
063-H63-+041  0.822(18) 1.883(18) 2.703(2) 175(3)

©O42

Figura 27. Arreglo de la estructura de 2 con las interacciones por puentes de hidrégeno.

Analisis cristalografico de 3

Para 3 se obtuvieron cristales verdes adecuados para la resolucion de su estructura donde se
observa que pertenece a un sistema triclinico con un grupo espacial P-1 (Tabla 11) y
formula general [Cus-p3-Nz(HzL2)2(HL*)H20]2-CH3sCH20H-9.4H,0, esta formado por dos
cubanos distorsionados de Cu?* (Figura 28) representando cada cubano la unidad asimétrica
ya que se tiene un centro de inversion. Cada cubano exhibe un nicleo donde el Cul, Cu2,
Cu3 y Cu4 tienen esferas de coordinacion N50, N4O, 2N30 y 2N40 respectivamente y se
encuentran puenteados por &tomos de oxigeno e iones de azida, de igual manera se exhiben
dos tipos de coordinacion, piramide de base cuadrada y octaédrica. EI Cul y el Cu4 tienen
distancias de enlace Cu—O y Cu—N en la posicion ecuatorial que van desde 1.906(2) a
2.069(2) Ay en las posiciones axiales de 2.290(4) - 2.732(3) A (Tabla 12), por lo tanto, el
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octaedro tiene una distorsion axial de Jahn-Teller y cominmente se presenta esta distorsion
en compuestos de coordinacion con iones de Cu?* (d°) [Vrdoljak, V. et al., 2016; Gaur, A.
et al., 2016]. En cambio, el Cu2 y Cu3 muestran pentacoordinacion con una geometria
piramide de base cuadrada alrededor del ion metalico y un pardmetro 15 = 0.109 y 15 =
0.113 para cada ion de Cu?*, esto indica que hay una pequefa desviacion del plano (Figura
29) [Yang, L. et al., 2007].

Tabla 11. Datos cristalogréaficos y refinamiento de 3.

Formula empirica Ces Hi1028 Cus N12 Oss.40

Peso de la formula 2163.14

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda unidad a=12.7227(5) A o =91.737(3)°
b =12.9818(4) A B =108.275(3)°
c=14.4796(4) A v =97.382(3)°

Volumen 2245.72(13) A3

Z 1

Factor-R (%) R=4.31

Figura 28. Estructura de 3. Diagrama ORTEP al 30 % de probabilidad de los elipsoides, los hidrdgenos se

omitieron para mayor claridad.
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Figura 29. Nucleo de cubanos en 3 con distancias aproximadas de enlace para los iones Cu4 y Cul con

geometria octaédrica, Cu2 y Cu3 con geometria pirdmide de base cuadrada.

La separacion intraclister Cu--Cu va desde 3.0391(6)A - 3.4559(5) A en el cubano, pero la
distancia Cu--Cu que une un cubano del otro es de 2.9584(6) A (Figura 30a). Los angulos
que se forman con el oxigeno puenteando Cu—us—O—-Cu van desde 74.43(7)° — 108.9(1)°
(Figura 30b). Los angulos que se forman entre Cu3— pus—Nazido—Cu4, Cu2— us—N-Cu4 y
Cu2— us—N-Cu3 son de 86.3(1)°, 92.3(1)°, 101.7(1) °, respectivamente. Estos &ngulos estan
alrededor de 90°, valor ideal para los tres angulos que forman los veértices en un cubo
[Shiga, T. et al., 2005].

Figura 30. Nucleo de cubanos en 3, a) distancias Cu--Cu, b) dngulos Cu—uz—0O-Cu.
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Tabla 12. Seleccion de longitudes de enlace (A) y angulos (°) de 3. Operacion de simetria para generar

atomos equivalentes: #1 -x+1,-y+1,-z+1

Cul-01 1.917(2) Cu3-042 2.040(2)
Cul-02 1.955(2) Cu3-02#1 2.308(2)
Cul-N1 1.955(3) Cu4-021 1.906(2)
Cul-042#1 2.070(2) Cu4-N21 1.936(3)
Cul-044#1 2.290(3) Cu4-022 1.993(3)
Cul-Cu2#1 3.0391(6) Cu4-042 2.002(2)
Cu2-03 1.906(2) Cu2#1-02-Cul 102.91(11)
Cu2-03#1 1.931(3) Cu2#1-02-Cu3#l 94.51(10)
Cu2-02#1 1.931(2) Cul-02-Cu3#l 96.10(9)
Cu2-N31 2.012(3) Cu2-03-Cu2#1 100.90(11)
Cu2-Cu2#1 2.9584(8) Cu4-042-Cu3 108.93(11)
Cu3-041 1.894(3) Cu4-042-Cul#l 104.82(10)
Cu3-N41 1.920(3) Cu3-042-Cul#l 101.35(10)
Cu3-N31 2.017(3) Cu2-N31-Cu3 101.70(13)

Los puentes de hidrogeno en la estructura 3 se observan en la Figura 31, éstos son a través
de atomos de oxigeno del grupo hidroxilo coordinado y no coordinado del ligante, asi como
de moléculas de agua y etanol presentes en la red cristalina formando cuadrados y
pentagonos a lo largo del eje c, esto hace que la molécula se estabilice y sea muy rigida, por
lo tanto, la molécula es muy simétrica y es estable en estado solido [Vrdoljak, V. et al.,
2016; Biswas, M. et al., 2009]. En la Tabla 13 se encuentran las distancias y angulos de los
puentes de hidrogeno débiles de acuerdo con los valores ideales de las interacciones por
puentes de hidrogeno [Daub, G. W. y Seese W. S., 2005; Sigala, P. A. et al., 2015].
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Figura 31. Arreglo supramolecular de los puentes de hidrégeno en 3, los hidrégenos se omitieron para

mayor claridad.

Tabla 13. Puentes de hidrogeno en 3 (Ay ©).

D-H-A D(D-H) D(H-A)  D(D-A) <(DHA)
04-H4--024 0.859(10) 1.99(2) 2.821(5) 164(7)
023-H23--064 0.851(10) 2.02(3) 2.806(7) 154(7)
024-H24--068#2 0.842(10) 1.95(4) 2.699(10) 148(7)
044-H44--065 0.854(10)  1.757(13)  2.610(5) 175(6)
063-H63A--064 0.849(10) 1.91(2) 2.732(6) 163(6)
063-H63B--01#1 0.849(10) 1.95(3) 2.739(4) 153(6)

Operaciones de simetria para generar &tomos equivalentes: #1 -x+1,-y+1,-z+1 #2 -x,-y+1,-z+1 #3 -x+1,-

y+1l,-z #4 -x,-y+2,-z+1

Analisis cristalografico de 4

El compuesto 4 se obtiene de cristales morados adecuados para la resolucion de su
estructura y cristaliza en una celda monoclinica P2:/n (Tabla 14), consiste en un polimero
formado por tres unidades de Cu?* teniendo como formula general [Cus(Hz2L%)2(p-N3)2]
(Figura 32) interconectados a través de un oxigeno protonado del grupo hidroxilo de la base
de Schiff adyacente que forma un enlace largo Cu—O y forma cadenas simples a lo largo del



eje ¢, (Figura 33), en la Tabla 15 se enlistan algunas distancias y angulos de enlace. El
compuesto polimérico se conforma de unidades triméricas de Cu?*, donde cada ion de Cu?*
terminal (Cul) son pentacoordinados por dos atomos de oxigeno, uno del grupo fendlico y
otro del alcohol, también se encuentra coordinado el nitrégeno de la imina y ambos cobres
estan puenteados por ligantes azido de forma end-on, a diferencia del Cu2 central éste es
tetracoordinado y estd enlazado a dos nitrégenos del ligante azido y a dos oxigenos del
alcohol del ligante, completando asi su esfera de coordinacion.

04

N4

Figura 32. Estructura de 4. Diagrama ORTEP de elipsoides al 50% de probabilidad.

Tabla 14. Datos cristalogréaficos y refinamiento de 4.

Férmula empirica

Peso de la formula

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen
Z
Factor-R (%)

C22 H26 Cuz Ns Og
720.5
Monoclinico
P21/n
a=9.1496(7) A
b=8.6171(8) A

¢ =16.3740(14) A
1287.48(19) A3

2

R=4.11

o =90°
B = 94.215(7)°
y = 90°
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Figura 33. Arreglo polimérico de 4.

Tabla 15. Seleccion de longitudes (A) y angulos (°) de enlace para 4.

Cul-O1 1.892(2) O1-Cul-N2#1 96.77(10)
Cul-N1 1.923(3) 02-Cul-N2#1 81.80(10)
Cul-02 1.927(2) 01-Cul-O3#2 82.35(9)
Cul-N2#1 1.997(3) N1-Cul-O3#2 103.53(10)
Cul-O3#2 2.701(3) 02-Cul-O3#2 98.84(9)
Cul-Cu2 2.9294(5) N2#1-Cul-O3#2 86.98(10)
Cu2-02 1.929(2) 02-Cu2-N2 97.87(11)
Cu2-02#1 1.929(2) O2#1-Cu2-N2 82.13(11)
Cu2-N2#1 1.982(3) Cul-02-Cu2 98.87(10)
Cu2-N2 1.982(3) N3-N2-Cul#1 124.8(2)
01-Cul-N1 96.62(10) Cu2-N2-Cul#l 94.84(11)
N1-Cul-O2 84.59(10)

El ion Cul se encuentra en una posicion general y el plano basal estd ocupado por atomos
donadores 2N30 con distancias de enlace Cul—Nimina = 1.923(3) A, Cul-Nazigo = 1.997(3)
A'y Cul-Ofenol = 1.892(2) A, Cul—Ouiconol = 1.927(2) Ay un atomo de oxigeno apical de
una molécula vecina del grupo —OH con distancia de Cul-03 = 2.701(3) A; mientras que
el ion Cu2 se encuentra en una posicion especial, ya que pasa a través de este &tomo una
operacion de simetria y estan ocupados por 2N20 con distancias de Cu2—Qaiconol = 1.929(2)
A,y de Cu2—Nazido = 1.982(3) A, estos valores son comparados con la suma de los radios
de van der Waals de los atomos involucrados y efectivamente las sumas son menores 0
estan dentro del intervalo, lo que indica que hay enlaces covalentes coordinados. Los
angulos de los puente alcoxi y azido entre Cul-O2-Cu2 = 98.87(10)°, Cul-N-Cu2 =
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94.84(11)° y N-Cu2-02 = 97.87(11)°, son un poco mas grandes de lo esperado para
compuestos con grupos alcoxi y azido puenteando. El angulo trans en los iones de Cul van
desde 164.0(1)° a 178.1(1)° y el &ngulo cis desde 81.80(1)° a 96.8(1)°.

En la Figura 34 se observa el ion Cul de 4 con una geometria piramide de base cuadrada
distorsionada segun lo revelado por el valor del indice trigonal, ts, que se calculay es 0.23,
también se compara con los valores reportados para este tipo de geometria alrededor de los
iones Cu?* [Matovic, D. Z. et al., 2005, Roy, P. y Manassero, M., 2010].

En cambio, el ion Cu2 central presenta una geometria de plano cuadrado. Para un sistema
tetracoordinado, el parametro t4 esta definido por la ecuacion (10) y comparada con una
geometria perfecta plano cuadrado donde o = 3 = 180°, entonces 14 = 0 [Addison, A. W. et
al., 1984, Okuniewski, A. et al., 2015]:

_ 360°—(a+p)
47 360°-20

Ec. (10)

a y B son los angulos méas grandes y = cos™(-1/3) = 109.5°, es el angulo tetraédrico. En 4
se observo que el ion Cu2 se ubica sobre un centro de inversion por lo que el &ngulo o =

B = 180°, entonces tiene una geometria de plano cuadrado perfecta [Yang, L. et al., 2007].

Figura 34. Estructura de los iones de Cul con una geometria piramide de base cuadrada, Cu2 plano

cuadrado, algunas distancias y &ngulos.

Ademas, el ligante HsL presenta un nuevo modo de puenteo por el oxigeno del alcohol. Las
interacciones por puentes de hidrégeno (Figura 35) son via intermolecular ya que la

interaccion es entre el O4-H4--O1 y el O3-H3--04 vecino del grupo hidroxilo y se
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extiende al formar la cadena polimérica a lo largo del eje c, eso ayuda a estabilizar el
compuesto 4 en estado so6lido [Okuniewski, A. et al., 2015]. En la Tabla 16 se encuentran

los pardmetros de todos los puentes de hidrogeno.

Tabla 16. Parametros de los puentes de hidrdgeno en la estructura 4.

O-H (A) H-A (A) 0-A (A) O-H-A (°)
O3-H3--04 0.84 2.03 2.793(4) 149.9
04-H4--01 0.84 1.88 2.721(3) 173.5

|
o2 .
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Figura 35. Puentes de hidrégeno de 4 denotados con lineas azules punteadas.

Mediante la caracterizacion espacial de las estructuras 1-4 se confirmd lo propuesto
mediante las espectroscopias de UV-Vis e IR anteriormente y se realizé el andlisis de las
estructuras en estado solido que ayudaron a correlacionar lo obtenido en las espectroscopias
posteriores como distancias de enlace, angulos de enlace, caminos de comunicacion

electronica y magnética.
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR H

El espin nuclear cuando I # 0 muestra un momento magnético que se orienta en

un campo magnético permanente en la direccion z, Hy, mi. EI nimero cuantico de momento
angular del espin nuclear, m;, toma valores de I, (I-1), ..., (-1+1), -I. Cuando | = 1/2, m, =

+1/2 y estos corresponden a las alineaciones del vector de momento magnético a favor o en

contra del campo magnético aplicado, ﬁo, Ilamado efecto Zeeman nuclear (Diagrama 5)

[Drago, R. S., 1992]. EI Hamiltoniano correspondiente es (Ec. (11)):
H= _gNﬁNﬁO 1, Ec. (11)

donde gy es el factor g nuclear, 8y magneton nuclear, H, es el campo magnético en z, I,

operador de espin nuclear en la direccion Z.

m=-1/2

a AE =hv = gNﬁNHU

Energia

mr =+1/2

Ho=0 Ho#0 Campo magnético

Diagrama 5. Rompimiento de la degeneracion de los niveles m; por la presencia de un campo magnético,
Zeeman nuclear.

La aplicacién de un campo magnético externo desdobla los niveles de acuerdo con la
orientacion del dipolo magnético electronico o nuclear con respecto a la orientacion del
campo magnetico permanente. Cuando consideramos el acoplamiento nucleo-electron
desde el punto de vista del nucleo, deberiamos tener en mente que la orientacion del dipolo
magnético del electrén cambia muy rapido comparada con la del nucleo. Los nucleos se
relajan con tiempos de vida del orden de segundos mientras que la relajacion de electrones
conduce a tiempos de vida entre 10 - 10 segundos para radicales y entre 107 - 1012
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segundos para iones metalicos. Ademas, los nucleos ven un dipolo magnético oscilante
correspondiente al intercambio del electron entre las posiciones representadas en la Figura
36a. Para una primera aproximacion, la energia del acoplamiento promedio es cero porque
las dos orientaciones electronicas proporcionan momentos iguales con signos diferentes.
Sin embargo, en un campo magnético, las poblaciones diferentes de los dos niveles mg dan

lugar a un tiempo promedio diferente de cero, como se muestra en la Figura 36b.

|a9ﬁ|\‘.} b)
a) \ AE
|aeay 1 Tiempos cortos
me =+~ ——
(o)
N m, = _r
2 Tiempos largos
B)
4
|BeBn)
|Bectn)

Figura 36. a) Rompimiento de la degeneracidon de los niveles m; por la presencia de un campo magnético
para un sistema S = %, | = %; b) el nlcleo N detecta un tiempo promedio del campo magnético producido

por los electrones desapareados en los dos estados de energia.

El acoplamiento nuclear con un espin electronico promedio da lugar a una contribucion del
desplazamiento quimico en el espectro de RMN cuya magnitud es proporcional a la
naturaleza y alcance del acoplamiento (Ec. (12)). La magnitud del acoplamiento puede ser
anisotrépica dependiendo de la orientacion de la molécula con respecto al campo magnético

externo aplicado.

5isotr()pico paramagnético — (Sdiamagnético Ec. (12)
El espin del nucleo orientado en contra de la direccidon del campo magnético puede resonar

su orientacion cuando se le aplica un campo magnético externo perpendicular al campo
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magnético permanente. La aplicacion de un campo magnético externo con una direccion
perpendicular al campo magnético permanente hace que el vector de magnetizacion del
momento dipolar magnético nuclear en la direcciéon Z cambie y se proyecte sobre el plano
x —y. Como el detector estd sobre el eje x, en ese momento detecta la componente x del
vector de magnetizacion en z y es cuando aparece el desplazamiento quimico en la gréafica
en forma de lorentziana, gaussiana o una mezcla de éstas. Esto implica que el giro del
ndcleo que produce su momento dipolar magnético orientado en contra de las lineas de
campo en la direccion z, cambie su giro en direccion opuesta generando un momento
magnético de espin. Por lo tanto, mientras mas veces suceda el desdoblamiento del vector
de fi, mas grandes o intensas se veran las sefiales en el RMN. La energia de la resonancia
nuclear depende del ambiente electronico y magnético alrededor del ndcleo que se estudia.
Los electrones que rodean al nacleo lo protegen del H, si estan cerca de él o lo desprotegen
del H, si son atraidos por el nacleo vecino, haciendo que la misma potencia del campo
magnético H, sea percibido diferente por el nicleo, Hy; por lo tanto, la ecuacion (13) que
expresa lo anterior es:

Hy = Hy(1 —0) Ec. (13)
donde o es la constante de proteccion electronica. Por esta razon los protones del mismo
tipo de atomos en una molécula tienen diferentes desplazamientos quimicos y
desdoblamientos [Drago, R. S, 1992].

En el experimento de RMN hay una ecuacion que describe la probabilidad de una
transicion (Ec. (14)):

P= 271)/,%,H12|(<pex|fx|<p)|2g(w) Ec. (14)
Donde y, es la constante giromagnética, H; campo magnético, ¢ y @°* son las funciones
de onda del estado inicial y excitado del ntcleo, Iy es el operador de espin nuclear en la
direccion x, g(w) es la funcion de la forma de linea general la cual es una funcion empirica
que describe como la absorcion varia cerca de la resonancia [Drago, R. S, 1992].
Existe una regla de seleccion que se tiene que cumplir para que ocurra una transicion en
RMN, para | = 1, las transiciones son permitidas entre los niveles adyacentes cuyo Am; =
+1,
La influencia de los efectos de relajacion en la forma de linea del espectro de RMN
conduce a algunas importantes aplicaciones de la espectroscopia de RMN. Por lo tanto, el
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tiempo de vida de un estado de espin dado influye en el ancho de linea espectral a través del
principio de incertidumbre, que estd dado por la ecuacién (15):
AEAt ~ h Ec. (15)
Ya que AE = hAv y At =T,, el tiempo de vida del estado excitado, el intervalo de
frecuencias esta dado por Av = 1/T,. Hay dos tiempos de relajacién etiquetados como T; y
T, donde T; es el tiempo necesario para que los espines nucleares que han sido rotados 180°
fuera del campo magnético retornen a su plano de equilibrio (tiempo de relajacion
longitudinal), T, es el tiempo necesario para que los protones se relajen de su direccion
transversal 90 ° (Tiempo de relajacion transversal). La cantidad 1/T, empleada aqui agrupa
todos los factores que influyen en el ancho de linea y es simplemente el ancho de la linea
espectral a la altura media. Cuando la Unica contribucién a T, es a partir de los efectos de
espin-red, entonces T, = T;. La red se refiere a otros 4&tomos en la molécula u otras
moléculas, incluido el disolvente. Para liquidos, los valores de T; son generalmente entre
10t y 10 segundos, pero los valores son aproximados a 10 segundos si estan presentes
iones paramagnéticos. La magnitud de la relajacion espin-red depende de: 1) la magnitud
del campo local y 2) la velocidad de fluctuacion. Los iones paramagnéticos tienen campos
magnéticos mucho mas intensos asociados a ellos y son muy eficientes para causar la
relajacion [Drago, R. S., 1992].
El desplazamiento quimico en compuestos diamagnéticos esta dado por los efectos de
proteccion y desproteccion causado por el movimiento de los electrones en la molécula con
la presencia de un campo magnético externo. En el caso de compuestos paramagnéticos, se
debe recordar que los electrones desapareados tienen un momento magnético ug para solo
espin dado por la ecuacion (16):
bs = gip/S(S+ 1) Ec. (16)
Donde g es un parametro de proporcionalidad entre los momentos angulares y magnéticos
(para el electrén libre g, = 2.00232, S es el nimero cuéntico de espin electronico, la mitad
del nimero de electrones desapareados y ug es el magnetén de Bohr). Tal momento
magnético puede ser el principal contribuyente a la constante de acoplamiento de los
nacleos que detectan el centro paramagnético. Entonces sera un factor dominante en la
determinacion del valor de desplazamiento quimico en sustancias paramagnéticas. Esta

contribucion es llamada desdoblamiento hiperfino porque se debe al desdoblamiento entre
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los electrones desapareados y el nacleo resonante. Podemos describir tal efecto ya sea como
un campo magnético generado por los electrones desapareados 0 como una contribucion de
energia a los niveles de energia nuclear de Zeeman. Si elegimos describir los efectos en
unidades de energia, podemos usar el siguiente Hamiltoniano (Ec. (17)):
A=1-4-§ Ec. (17)
Donde [ es operador de espin magnético nuclear, S es el operador de espin magnético
electrénico y A es el tensor de acoplamiento [Bertini, I. et al., 1998].
En una molécula diamagnética el desplazamiento orbital (drb) proporciona la principal
contribucion al desplazamiento quimico observado. En una muestra paramagnética el
desplazamiento hiperfino () dependiente de la temperatura se suma al desplazamiento
orbital, lo que lleva al desplazamiento quimico observado (Ec. (18)):
Sobs = Oorp + Opy Ec. (18)
Aunque hay varias contribuciones isotrdpicas y anisotrépicas al desplazamiento hiperfino,
es posible analizar espectros paramagnéticos en disolucion de RMN considerando s6lo tres
contribuciones: desplazamiento orbital, desplazamiento de contacto de Fermi vy
desplazamiento de pseudocontacto [Drago, R. S., 1992].
El contacto de Fermi es causado por el acoplamiento del momento magnético de espin de
los electrones desapareados con el momento magnético de espin del nucleo atémico
resonante y es transmitido a través del enlace quimico. El desplazamiento de contacto de
Fermi es proporcional a la densidad de espin residual en el centro del atomo. Esta
contribucion al desplazamiento quimico se puede explicar también mediante el siguiente
Hamiltoniano:
H= AlI-S Ec. (19)
Donde A, es la constante de acoplamiento hiperfino de contacto, y es la misma discutida
anteriormente.
El desplazamiento dipolar o de pseudocontacto surge de una interaccion dipolar a traves del
espacio entre el momento magnético de los electrones desapareados y el momento
magnético del nicleo. Depende fuertemente de la distancia del nicleo examinado al centro
paramagnético y puede tener poca influencia en el desplazamiento quimico de los nucleos
distantes al nucleo metalico. EI Hamiltoniano para el caso general del momento dipolar

magnético nuclear y electronico acoplado esta dado en la siguiente ecuacion (20).
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A = —gBanpn fts - 220 Ec. (20)
Por lo tanto, el desplazamiento por contacto de Fermi domina el desplazamiento quimico de
los ligantes unidos covalentemente en los compuestos con iones metalicos 3d [Kruck, M. et
al., 2011].

El paramagnetismo induce cambios hiperfinos (3) de las sefiales de RMN y el acortamiento
de los tiempos de relajacion nuclear longitudinal (T1) y transversal (T2). Tanto los
desplazamientos como el acortamiento de sus tiempos de relajacién son una fuente de
informacion. Un inconveniente en la investigacion de compuestos paramagnéticos es que
cuando la relajacion nuclear es demasiado rapida, el ancho de linea de la sefial es muy
grande, la resolucion puede ser pobre y, lo mas importante, la transferencia de
magnetizacion y coherencia puede estar por debajo de la deteccidén. La situacion es
diferente cuando mas de un centro paramagnético esta presente en la misma molécula. Un
efecto de las mejoras en los tiempos de relajacion nuclear se reduce si se produce un fuerte
acoplamiento de espines antiferromagnético, ya que cualquier contribucién paramagnética a
la relajacion depende del giro electronico total. Por ejemplo, en un sistema binuclear de
cobre(ll) acoplados antiferromagnéticamente, el estado fundamental es un singulete
magnéticamente inactivo; cuanto mas fuerte sea el acoplamiento antiferromagnético, mas
grande es la separacidn de energia del estado excitado paramagnético; por lo tanto, conduce
a sefiales del desplazamiento quimico nuclear relativamente agudas [Bubacco, L. et al.,
1999; Murthy, N. N. et al., 1997].

La investigacion de los espectros de RMN de compuestos paramagnéticos con frecuencia se
vuelve dificil por el hecho de que las interacciones dipolo-dipolo intramoleculares (y
también intermoleculares en estudios sobre sélidos) influyen en la magnitud y el signo de
los desplazamientos de las sefiales de resonancia de una manera extremadamente
complicada que solo puede determinarse en casos particularmente simples. En compuestos
con una gran deslocalizacién de electrones, la contribucion del pseudocontacto o dipolar al
desplazamiento total de las sefiales de resonancia deberia ser pequefia, ya que el modelo de
pseudocontacto se basa en la suposicion de una carga puntual localizada en el ion metélico
central. Esto todavia no se sabe, sin embargo, cuanto mayor es la separacion del
desdoblamiento a campo cero, que es una propiedad de todos los complejos con mas de un

electron desapareado, mayormente se contribuye a la componente del desplazamiento de
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pseudocontacto. La informacion sobre este punto se obtiene a partir de experimentos RPE a
temperaturas muy bajas [Schwarzhans, E. K., 1970].
Normalmente, el desplazamiento quimico (3) se mide en unidades de partes por millon
(ppm). Los espectrofotometros utilizan ondas de radio para producir las sefiales; por lo
tanto, las sefiales aparecen en el espectro a una frecuencia determinada. Para facilitar la
interpretacion de los espectros, fue conveniente que el espectro obtenido para una
determinada muestra sea independiente de la intensidad del campo magnético aplicado.
Con este fin, y para evitar controversias, se define el desplazamiento quimico, que no es
mas que una normalizacion del valor de la frecuencia con respecto a una frecuencia de
referencia, usualmente la correspondiente al TMS. Si la frecuencia que se quiere normalizar
es vy la frecuencia de referencia es vrvs, el desplazamiento quimico se calcula segun la Ec.
(21):

8 =v —vrus/Vrus Ec. (21)
De este modo, el valor de & es independiente de la intensidad del campo magnético
uniforme aplicado. Tipicamente el desplazamiento toma valores pequefios, asi que es
habitual multiplicarlo por 10° y dar los valores en ppm. De acuerdo con esta definicion, el
valor del desplazamiento quimico del compuesto de referencia es de 0 ppm (Ec. (22))
[Keeler, J., 2002].

Srys = —IM5 106 Ec. (22)

UTMS

Los espectros de RMN-'H para 1-4 se obtuvieron utilizando DMSO-ds como disolvente y
los siguientes parametros: barridos = 4096, ventana espectral (ppm) = 200, fid = 262144. Se
observaron sefiales anchas a mayores y menores frecuencias debido a la presencia de iones
paramagnéticos. Es decir, los protones cercanos al ion paramagnético se desprotegen ya que
el ion es electronegativo y esto hace que la densidad electrdnica alrededor de los protones
sea menor y como consecuencia aparezcan sefiales con un desplazamiento quimico a
mayores frecuencias. Por otro lado, los protones alejados del ion paramagnético, es decir,
los protones protegidos, tienen una densidad electronica mayor, lo que hace que los
electrones apantallen a los nucleos y éstos sientan un campo magnético ligeramente menor
que el aplicado (Ho) y como consecuencia aparezcan sefiales con desplazamientos quimicos
a menores frecuencias. Tomando en cuenta los desplazamientos del ligante HsL [Cungen,

Z. et al., 2000] en la siguiente tabla se presentan los desplazamientos quimicos de 1-4
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(Tabla 17 y 18). Dichas sefiales no se pueden asignar ya que son sefiales asimetricas y
presentan anchos de linea a la mitad de la altura ~30 Hz y son mayores en nimero en
comparacion con las sefiales de los compuestos organicos que tienen anchos de linea de 1.9
Hz. Se pueden apreciar diferentes tiempos de relajacion de los nucleos cercanos al ion
paramagnetico cuyos anchos de linea son mas grandes y sus desplazamientos estan en
frecuencias altas. Para los ntcleos alejados del centro paramagnético (> 5A) las sefiales son
mas angostas porque los tiempos de relajacion aumentan y sus desplazamientos isotropicos

estan en frecuencias mas bajas.
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Tabla 17. Desplazamientos quimicos de RMN-*H de 1-4 en DMSO-dg (ppm).

Compuesto HOD* DMSO-d;
H4L 10.05 7.92,| 6.95- 5.69, | 4.8-4.9, 3.98, 2.3, | 2.05 | 1.91, 1.18- 0.90-
77, 6.97, 551 | 464 |3.84,37, 218 137 | 1.21, 1.02
75, 6.72- 3.54,
7.324 6.8, 3.37-
7.37,| 6.5- 3.32
7-7.2] 6.74
1 9.6 8.94 | 854 | 8.2, 7.4, 69, | 6.29 | 58 | 4.1-4.7 3.42 3.16, 2.99 2.4-2.6 2.37 | 209 | 1.55 1.19- | 1.09- | 0.9-1 0.8
83 7.5, 6.8, 3.17 1.2 1.13
7.6, 6.7
7.2,
2 10.2 | 9.17- 834 | 79,| 6.96| 6.55 | 5.97, 4.6, 3.5, 3.1 2.65 2.5-2.6 237 | 2.08 | 1.98 1.22, 1.12- | 0.96 0.90-
6 9.43 - 1.5, 5.8, | 4.5-4.6, 3.6 1.29, 1.03 0.81
8.28| 76 55 (44,42 1.15
3 10.2 | 951 | 9.33 | 8.80 832 76 6.55 | 5.74, 4.6, 3.83 3.32- 3.16- 2.68, | 2.55-2.47 | 243 | 237, | 2.09 | 1.55 1.23, 1.04- | 0.91 | 0.82-
5 - 5.43, | 4.57, 3.44 | 3.7, | 2.64, 2.33, 1.26 | 118 0.86
10.7 9.08 5.2 4.74, 3.10- 2.59 212
4.45, 3.08
4 .38,
412,
4.13
4 10.0 | 956 |9.16 832 | 7.4-| 7.08- 578-| 4.67, 3.83, 3.27- 3.20- 2.68, | 2.54-2.46 | 2.43 | 2.36- | 2.09 | 1.98, 1.23, 1.06- | 0.90- | 0.86-
7 76| 7.14 5.59 | 4.56, 3.69, 3.43 | 321, | 2.64, 237, 163, | 119 | 1.15 | 091 | 0.78,
4.46, 3.66, 3.16- 2.58 2.33, 1.55, 0.69
4.39- 3.64, 3.17, 1.50
4.38, 3.51 3.12-
4.26, 3.13,
4.10- 3.03
4.13

*En el DMSO-ds la velocidad de intercambio intermolecular es lenta y un pico debido al HOD es usualmente observado. [Gottlieb, H. E., et al., 1997]




Tabla 18. Desplazamientos quimicos de RMN-'H de 1-4 en DMSO-ds (ppm).

1 17.6 14.5 -10.8 -19.6
2 336 3038 2013 26.84 19.54 14.14 -8.07 -9.08
3 30.3 28.44 24.6- 16.91 16.34 12.77 11.93 0.12, -0.01, -6.18,
24.9 0.08, -0.04, -8.61,
0.07, -0.08, -9.23
0.04, -0.12
4 306 28.41 18.65 11.17 0.12, -0.01- -8.27,
0.04 0.04, -8.70
-0.12

En la Figura 37 se muestra el espectro del ligante HsL, donde se observan las sefiales en 3.61 ppm es
atribuida a &tomos de H del grupo —CH> (b), 4.75 ppm al H del grupo —OH (a), 6.79, 7.29 y 7.4 ppm a los
H aromaticos (d - g), 8.55 ppm al H del grupo -CH=N- (c) y 14.54 ppm al H del —OH del fenol (h)
[Cungen Z. et al., 2000]. Se muestra el espectro de 1 representativo de todos los compuestos ya que son
muy parecidos, donde estan presentes los desplazamientos quimicos caracteristicos de compuestos
paramagnéticos expresado en ppm, tomando los protones del TMS como referencia (Figura 38)
[Silverstein, R. M. y Bassler, G. C., 1967]. Se observaron sefiales alrededor de 17.6 ppm con tiempos de
relajacion muy cortos debido a que es una panza ancha no simétrica, estas sefiales no pueden ser
asignadas, pero posiblemente corresponden a los protones que se encuentran mas cerca de los iones de
Mn?*, Mn®*" y Mn**, es decir, a los protones menos protegidos (Figura 39a). También se observan sefiales
anchas a baja energia en -25.5, -19.6, -10.7 ppm posiblemente pertenecen a los protones que se

encuentran mas protegidos o alejados del ion paramagnético (Figura 39b).
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Figura 37. Espectro de RMN-*H de HsL en DMSO-ds.
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Figura 38. Espectro de RMN-'H de 1 en DMSO-ds.
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Figura 39.

Ampliaciones del espectro de RMN-'H de 1 en DMSO-dg, a) zona de alta energia b) zona de baja energia.

En el anexo B se observan los espectros de 1 - 4, pero son muchas sefiales anchas que no pueden ser
asignadas [Bonadies, A. J. et al., 1989; Kumar, D. et al., 2013; Murthy, N. N. et al., 1997]. En la zona de

0 -10 ppm se observan las sefiales de los protones aromaticos del ligante HsL y en los compuestos no se

esperaria que se encuentren perturbados por los iones paramagnéticos ya que se encuentran a una

distancia de = 6 A, por lo que se realizé una ampliacion de todos los espectros de 1-4 en la zona donde en

teoria deberian de aparecer los protones aromaticos y efectivamente se observan sefiales desplazadas,

esto nos indica que dichos protones ya no son equivalentes magnéticamente y, por lo tanto, se desplazan

a diferentes frecuencias (Figura 40).
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Figura 40. Ampliacion del espectro de RMN-'H de 1 - 4 de los protones aromaticos en DMSO-ds.

En la RMN-H se observaron sefiales anchas en los compuestos 1 - 4 descartando la posibilidad de tener
compuestos diamagnéticos, éstas sefiales son anchas debido a que los tiempos de relajacién son muy
cortos y tienen mecanismos de relajacion espin-espin (nucleo-electrén) eficientes por la presencia de los
iones paramagnéticos. También los protones mas cercanos al centro paramagnético tienen una densidad
electrénica menor porque los iones paramagnéticos son electronegativos, por lo tanto, sienten un campo
magnético mayor que los protones alejados del ion paramagnético y ya que AE = gyByH,, donde la
energia de la transicion es proporcional al campo aplicado, se necesita mas energia para que se lleve a

cabo la transicion, entonces aparecen a frecuencias mayores esas sefiales.
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RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

La espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (RPE) es muy similar
conceptualmente a la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN). En ambas se utiliza la
interaccion entre la componente magnética de la radiacion electromagnética con los momentos
magnéticos de los electrones desapareados con los momentos magnéticos nucleares de atomos y
moléculas. En la RPE los momentos magnéticos electronicos surgen del movimiento de los electrones
desapareados de la molécula. La interaccion de los momentos magnéticos electronicos con el campo
magnético aplicado se conoce como efecto Zeeman electronico (Diagrama 6). EI Hamiltoniano del efecto
Zeeman electronico para la interaccion de un electron con el campo magnético aplicado esta dado por la
siguiente ecuacion (23):

H= gpH-S Ec. (23)
Donde g para un electron libre tiene el valor de 2.0023193, S es el magneton de Bohr, eh/2m,c y tiene
un valor de 9.2740096x10~2 erg gauss™, Ses el operador de espin y H es el campo magnético
aplicado [Drago, R. S., 1992].

m,=+1/2 E = +(1/2) gBH

AE=E+«p-Ea2  hv=gBH

Energia

m,=-1/2 E=-(1/2) gBH

Ho=0. Ho#0 Campo magnético

Diagrama 6. Rompimiento de la degeneracion del estado de espin electronico por el campo magnético, efecto Zeeman

electronico.

La energia de la transicion entre los dos niveles electronicos Zeeman inducidos por un campo magnético
esta dada por la ecuacion (24):

AE = gfHAm Ec. (24)
La diferencia de energia entre los estados de espin ms = -1/2 y ms = +1/2 para el electron desapareado en
el campo magnético corresponde a frecuencias en la region de las microondas. La conservacion del
momento angular impone una regla de seleccion para la RPE; Amg = +1 y Am; = 0 (Diagrama 6)
[Weil, J. A. y Bolton J. R., 2007; Lancaster, W. F. y Gordy, W. 1951].

El experimento de RPE generalmente se lleva a cabo con una frecuencia de microondas fija. Las dos
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frecuencias comunes con metales de transicion son: la banda X, 9.5 GHz (3400 G), y la banda Q, 35 GHz
(12500 G). Cuando el experimento se lleva a cabo en disolucion es importante tomar en cuenta que el
agua, los alcoholes y otros disolventes con un alta constante dieléctrica no son disolventes de eleccién
para RPE porque absorben fuertemente la potencia de microondas.

El espectro de RPE puede ser representado graficando la intensidad en funcién del campo aplicado (G) y
es comunmente representado como la primera derivada de la curva de absorcion. El valor de g estd
reportado como una cantidad adimensional usando la Ec. (25), que es la condicion para que se dé la

resonancia del espin electronico:

h
hv = gefetms, g = - Ec. (25)

Donde v es la frecuencia fija de las microondas y H es el campo en el que aparece la sefial obtenido del
espectro.

Otra caracteristica de la espectroscopia de RPE es que cuando un cristal es montado con el campo
paralelo al eje z, tiene un valor de g, pero cuando es montado con el eje x 0 y paralelo al campo, el valor
de g puede cambiar, la diferencia en el valor de g con respecto a la orientacién es incluso mas
pronunciada en compuestos con metales de transicion, en lantanidos y actinidos. La anisotropia en g
surge del acoplamiento del momento de espin angular y el momento de espin orbital. En la Figura 41 se

observan las diferentes formas de linea de un espectro de RPE y acuerdo al valor de g se puede

interpretar [Mabbs, E. F., 1993].
O 9z > 9x = ’
O 9z < 9x = ﬂl
1 \

Ge=gx=gy D t T
0. T 7 . Rémbico
ho td Axial
Isotréopico 9z * gx * Gy
P D e Gy Dy Coy» Doy Gy,

Figura 41. Patrones ideales de espectros de RPE y consideraciones de simetria en los valores de g para un sistema

isotrdpico, axial y rombico.

79



La interpretacion de un espectro de RPE de un sistema esta dado en términos de un Hamiltoniano de
espin efectivo. EI Hamiltoniano de espin para un atomo de hidrégeno estd dado por la ecuacion (26):
H=gBH-S—gypyH [+al-$ Ec. (26)
El primer término es el Zeeman electronico, el segundo término es el Zeeman nuclear y el Gltimo término
es la interaccion hiperfina, éste describe el acoplamiento del momento de espin electrénico con el espin
nuclear. La constante a indica la magnitud de la interaccion y tiene dimensiones de energia. Esto se
refiere a la contribucién de contacto de Fermi al acoplamiento y su magnitud depende de la cantidad de
densidad electronica sobre el ndcleo, esto es muy similar a lo que se menciond en la discusion de RMN-
'H. El desdoblamiento hiperfino que se representa en el Gltimo término del Hamiltoniano de la Ec. (26)
en sistemas isotrdpicos, involucrando méas de un nucleo se explica de la siguiente manera: cuando un
espectro de absorcion es desdoblado por n nucleos equivalentes de espines iguales li, el nimero de lineas
esta dado por 2nl; +1. Cuando el desdoblamiento es causado por un conjunto de n nucleos equivalentes
de espin I; y un conjunto de m nucleos equivalentes de espin I;, el nimero de lineas esta dado por (2nl;
+1) (2ml; +1). Cabe mencionar que se aplica el mismo procedimiento para calcular el nimero de sefiales
esperadas en nucleos con | > % o si el electron desapareado se deslocaliza sobre varios nucleos no
equivalentes, entonces, el nimero total de sefiales esperadas se obtendra tomando el producto del nimero
esperado para cada nucleo. Por ejemplo, en la Figura 42 se observa la interaccién hiperfina cuando se
tiene un sistema con S =% e | = 3/2, si se aplica la regla anterior, 2nl; +1, esperariamos observar cuatro

sefales.

Energia — m,;=3/2
m;=1/2

m=-112

mg=-3/2

. ; m;=-3/2
Electron libre oo me=-2 _
con S=1/2 N AL m;=-1/2
m;=1/2
Zeeman Vg L m=32
electrénico

> Interaccién hiperfina
H, con nucleos / = 3/2

mz=32 mz=12 me-12 m=32

o e
a a a

iso ) iso iso
Je e ey

Ho (Giso) Ho

Figura 42. Acoplamiento hiperfino con un sistemade S=%y | = 3/2.
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La siguiente cuestion que se menciona es cuando hay méas de un electron desapareado en la molécula.
Esta anisotropia en el sistema surge de la interaccion espin electron-electron y es descrito por el siguiente

Hamiltoniano de espin (Ec. (27)):

A = gBH - (S1+ ;) + g2p* P2 — 2D Ec. (27)
Donde 7 es el vector de los dos electrones etiquetados como 1y 2. Este Hamiltoniano es muy similar al
de la interaccion dipolar de un espin electrénico y nuclear. La magnitud de la contribucion al espectro de
RPE de estos efectos depende del grado de interaccion entre los dos espines. Por lo tanto, cuando se tiene
un sistema con dos orbitales moleculares mas cercanos en energia que la diferencia entre energias de
intercambio y energias de repulsion, entonces surgen los estados triplete. Para el estado triplete se tiene S
=1yms=1, 0, -1. Estas configuraciones electronicas son ilustradas en la Figura 43b. Si s6lo existen
interacciones de intercambio y electrostaticas en la molécula, las tres configuraciones ms =1, 0y -1 seran
degeneradas en la ausencia del campo magnético. EI campo magnético eliminara esa degeneracion como
se muestra en la Figura 43a, y sélo una transicion serd observada como es en el caso de s = %. Sin
embargo, la interaccion dipolo-dipolo magnético entre los dos electrones desapareados elimina la
degeneracion de los componentes ms de S = 1 incluso en ausencia de un campo magnético externo
(Figura 43b). Esta eliminacion de la degeneracion de los niveles magnéticos en ausencia del campo se
denomina desdoblamiento de campo cero. Cuando el campo magnético es aplicado los niveles

magnéticos se desdoblan, asi que dos transiciones Amg = +1 son detectadas [Drago, R. S., 1992].
a) b) m,

+1
(

m,=+1,0,-1

N

H=0

H=0 IncrementaH — IncrementaH —

Figura 43. Los efectos de desdoblamiento a campo cero en una transicion de RPE esperada. a) No hay efecto de
desdoblamiento a campo cero, b) Desdoblamiento a campo cero.
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Ya que la interaccion electron - electron es dipolar, esto se describe con el tensor de simetria, Ilamado
tensor de desdoblamiento a campo cero (Ec. 28):
A,=S-D-S Ec. (28)
En términos del eje principal (z) que diagonaliza el tensor de desdoblamiento a campo cero, se puede
escribir el siguiente Hamiltoniano a campo cero:
Hy, = —Xx$2 —YvSZ— 2752 Ec. (29)
Donde X es el elemento D, en el tensor del campo cero diagonalizado. Ya que la traza del tensor es
igual a cero; (X +Y + Z = 0), el Hamiltoniano del desdoblamiento a campo cero puede reescribirse en
términos de dos constantes independientes, D y E (Ec. (30)).
Apcc =D (82 -35-8) + E(8% + 53) Ec. (30)
Por lo tanto, X =Y en un sistema de simetria axial, el atimo término desaparece. Si la molécula tiene una
simetria cubica no se observard el desdoblamiento a campo cero [Sano, S. et al., 2017].
Otro factor por considerar en la interpretacion de un espectro de RPE es el ancho de lineas espectrales.
En general, el principio de incertidumbre de Heisenberg establece que el producto de la incertidumbre
del momento de una particula con respecto a una coordenada dada por la incertidumbre en la posicién
con respecto a la misma coordenada debe ser igual 0 mayor que la constante de Planck, (APy)(AX) = h;
este principio relaciona el ancho de linea con el tiempo de vida del estado excitado mediante la siguiente
ecuacion (31):

At-AE ~ & Ec. (31)
21

Donde t es el tiempo de vida del estado excitado y AE es el ancho efectivo de la banda de energia
involucrada [Douglas, B. E. y Alexander, J. J., 1994]. Como vimos en la discusion de la RMN existen

dos tipos de mecanismos de relajacién, espin-red o longitudinal, Ty, y espin-espin o transversal, T2, que

también se presentan en esta espectroscopia. La relajacion espin-red predice un ancho de linea de ~ p—
1

donde la forma de linea para este tipo de relajacion es Lorentziana. En el caso del mecanismo de
relajacion espin-espin se puede dar por medio de interacciones dipolares, acoplamiento de intercambio y
otros efectos, la forma de linea para este tipo de relajacion es Gaussiana. El ancho de linea de una sefial
en un espectro de RPE depende de la interaccion entre el momento magnético del electron y los del
nucleo, asi como de electrones vecinos, lo que conduce a un tiempo de relajacion disminuido y, por lo
tanto, el ensanchamiento de la linea del espectro de RPE se puede determinar por la relajacion del espin

electronico mediante la siguiente ecuacion que relaciona el ancho de linea entre pico y pico derivado, AH
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y los tiempos de relajacion del espin electrénico (Ec. (32):

2 6.56x1078
AH = Ve = y G Ec. (32)

Donde y = 1.7608x107 rad s* G

De manera general, la RPE de compuestos con iones de metales de transicion contiene una gran cantidad
de informacion sobre sus estructuras electronicas y magnéticas. El interés en sistemas con iones de
metales de transicion surge porque pueden contener uno o mas electrones desapareados. Un importante
teorema que resume las propiedades de un sistema multielectrénico es la regla de Kramer. Esta regla
establece que si un ion tiene un nimero impar de electrones, la degeneracion de cada nivel debe
permanecer al menos dos veces en ausencia de un campo magnético. Con un ndmero impar de
electrones, los nimeros cuénticos m; serén dados por £1/2 a +J. Ademas, cualquier ion con un nimero
impar de electrones tendra siempre en su nivel de mas baja energia al menos un doblete, Ilamado doblete
de Kramer [Drago, R. S., 1992].

Con base en todo lo anterior se pueden resumir las interacciones presentes en un espectro de RPE con el
siguiente Hamiltoniano de espin (Ec. 33), éste contiene todas las contribuciones de energia de un

sistema.

A=gBH-$+2L-S+D (83 =35-8)+E(S3+53) ~ S-S, +al - § — gBgnpiul 5 —
3 y 3

3(8-HUT)

e? 1(+1) 3(r1)?
rS> ] 21(21-1) [ r3 r5 ] Ec. (33)
Los términos son definidos a continuacion:
gBH S Zeeman electronico
AL-S Acoplamiento espin-6rbita, interaccion de espin electrénico y el espin nuclear

D (SZZ — %5 . 5) +E(S2+S%)  Desdoblamiento a campo cero axial (D) y rémbica (E)

—J5:-S, Interaccion de intercambio espin — espin electrénico

al - S Interaccion hiperfina
S 38HAT . .
—9BgnBul = T %] Interaccion dipolar
e? 1(I+1)  3(r)? . .
21 2I-1) [ - ] Interaccion cuadrupolar nuclear que se genera en sistemas con | > 1.

En la Tabla 19 se observan algunos valores de g tipicos para diferentes sistemas de espin electronico
total, S [Drago, R. S., 1992, Mabbs, F. E. 1993].
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Tabla 19. Valores de g para sistemas de S = 1/2, 3/2, 5/2.

S Isotropico Axial Rombico

g alrededor o1, 9z 01, 92, U3

1/2 2.00 2.8,1.8 3,2.6,1.6
32 1.95 4.00, 2.00 5.46, 2.00, 1.46
5/2 2.002 6.00, 2.00 9.7,4.29,0.96

La caracterizacion magnética mediante la espectroscopia de resonancia paramagnética electronica se
obtuvo en banda X en muestras policristalinas de 1-4 a 300 K y ~90 K. Las lineas del espectro y los
valores de g indicaron los valores de estados de espin y el nimero de oxidacion del ion metalico. Se
realizaron también en disolucion y se observaron desdoblamientos a campo cero e interacciones
hiperfinas, ya que el manganeso tiene un espin nuclear igual a 5/2 con abundancia isotopica del 100 %

para °>Mn y para el cobre es 3/2 con dos abundancias isotopicas del 69.17 % para ®3Cu y 30.83 % para

%5Cu. En la Tabla 20 se muestran los valores de g, S, A y las concentraciones de 1-4.

Tabla 20. Tabla de valores de g, S, A, Agok/Asook Y concentracion de 1-4.

Compuesto Sélido S Disolucion A Concentracion = Agok/Asook
g (x10 (x10*M)
4em-t)
1Mn?-3y | 300K | 90K | 3/2,1  4.08,2.8y 96 9.6407 1.140
o 4.2, | 42, |yl
2.72, | 2.82,
1.95y | 1.97y
1.54 1.54
2 Cu?* 205 | 229y 172 2.3y 2.06 197 0.66
2.05
3Cu® 481y 489y 1/2 ' 227y2.06 178 0.98
2.13 2.11
4 Cu® 2.13 2.13 1/2 | 227y 2.05 161 10.6611 1.75




Los estudios de EPR a 300 K en estado solido para el compuesto 1 Mn?* 3*.Y 4+ (Figura 44) revelan que
existen tres tipos de manganeso, un axial y dos isotropicos con valores de g = 4.2, 2.72, 1.95 y 1.54
correspondientes a Mn** (3d®), Mn?* (3d®) y Mn®" (3d* de bajo espin, s = 3/2, s = % y s =1,
respectivamente. De acuerdo con la literatura y a una cuidadosa comparacion grafica, en la Figura 44 se
asignaron las transiciones A y B como 3/21/2, 1/2+>-1/2, respectivamente [Ramirez, D. R. et al., 2001;
Azamat D. V. et al., 2012; Weyhermiiller, T. et al., 2002]. Ya que hay presencia de iones de Mn3* (d*) de
bajo espin s = 1 o0 de alto espin s = 2, el desdoblamiento a campo cero de los dobletes no-Kramer +2, +1
y 0, mostrarian las transiciones si la energia de ese desdoblamiento es pequefia, ya que la energia de las
microondas seria suficiente para hacer transiciones del s =0 <> s = +1, donde Am, = +1 . Es decir, antes
de aplicar el campo magnético a la muestra, los orbitales magnéticos de la molécula ya estan desdoblados
pero ese desdoblamiento es por acoplamiento espin-orbita (Figura 44). En el caso contrario cuando el
desdoblamiento a campo cero es grande no se observa ninguna transicion, porque la energia de las
microondas no cumple con los requerimientos para llevar a cabo la transicién. Ademas, las distorsiones
de Jahn-Teller acompafiadas de un gran desdoblamiento de esos dobletes no-Kramer harian imposible
verlas en el espectro [Drago, R. S, 1992].

La sefial observada cuando se disminuye la temperatura es consistente con el estado de menor energia
correspondiente al ion de Mn**, s = 3/2, estado que deberia de dar un espectro axial con dos valores de gi
=2y g1 = 4 [Kessissoglou, D. P., 1999]. En el espectro de 1 Mn?* 3+ Y4+ se gbserva esta transicion, pero
el valor de g cambia ligeramente ya que la molécula podria estar cambiando de conformacién al
disminuir la temperatura, lo que nos indica que la poblacion de espines del estado basal se esta
ordenando y consecuentemente la estructura magnética del compuesto cambia ligeramente [Randall, D.
W. et al., 1995].
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Figura 44. Espectro de EPR en banda X de 1, s6lido policristalino a 300 y 90 K.
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Cuando se realizé la disolucion de 1 Mn?*3*Y 4 en DMSO y se midié a ~ 90 K (Figura 45a) se observo
el desdoblamiento de campo cero (ZFS, D > hv), lo que indicé que las moléculas se separan en el
disolvente y se dice que los dobletes de Kramer y de no-Kramer estan desdoblados en niveles magnéticos
antes de aplicar el campo magnético, esto indica que las sefiales correspondientes a los iones de Mn3*
(3d%), bajo espin s = 1, ya no se observan. En la Figura 45b se observa un sexteto de lineas hiperfinas
caracteristica de >>Mn y de acuerdo con la formula 2n(I) + 1, para el manganeso con espin nuclear | =
5/2 se esperan 11 sefiales con n = 2, que efectivamente se encuentran en el espectro. La constante de
acoplamiento hiperfino es de 96x10~* cm™1, valor encontrado para dimeros de >*Mn. Ademas, nos
indica que por lo menos hay dos o mas especies de Mn con valores de espin electronico diferentes o

conformaciones diferentes.

T T T T
0 2000 4000 6000 8000
Campo (G)

Figura 45. a) Espectro de EPR en banda X de 1 en disolucién de DMSO a 94 K, ¢) Ampliacion de la interaccion hiperfina del

espectro a).

El Hamiltoniano que describe todas las interacciones presentes en 1 es el siguiente (Ec. (34)):
A=D|$2-3S(S+D)|+L-S+ gpH-S, - gupyH -T,+ Al,-$, - S, -5, Ec.(34)

Donde el primer término es el desdoblamiento a campo cero, el segundo es el acoplamiento espin Orbita,

el tercero es la interaccion Zeeman electrénica, el cuarto es la interaccion Zeeman nuclear, el quinto es la

interaccién hiperfina nuclear y el Gltimo corresponde a la interaccion de intercambio magnético [Drago,
R. S, 1992].
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Para 2 Cu?* el espectro en estado sélido a 300 K se observé un espectro axial con g, = 2.05y gi = 2.29,
valor muy cercano al del electron desapareado, s = Y2, también se observo la sefial caracteristica de
desdoblamiento a campo cero, esto nos esta indicando que hay interacciones ferromagnéticas; es decir,
interacciones de intercambio con espin total S > 1. Recordemos que el desdoblamiento de campo cero se
presenta en sistemas con S > 1.

Cuando se disminuy0 la temperatura a ~ 90 K se siguio observando el desdoblamiento a campo cero mas
cuatro nuevas sefiales (Figura 46) que corresponden al desdoblamiento hiperfino, éstas son sefiales
anchas y poco resueltas debido al acoplamiento entre el electron desapareado (s = 1/2) y los nucleos de
los is6topos ®Cu y %3Cu (1 = 3/2). Se puede observar que los componentes hiperfinos que pertenecen a
los ntcleos de los isétopos %3Cu y %°Cu no se resuelven en los espectros EPR observados (Figuras 47)
porgue sus momentos magnéticos nucleares son muy similares (el momento magnético nuclear es 7.1%
mayor para ®Cu que para ®*Cu) [Das, K. et al., 2017; Drzewiecki, A. et al., 2013]. Los valores de g
calculados son los siguientes, g, = 2.06 y gi = 2.3 (Figura 47), el valor de la constante de acoplamiento
hiperfino es A = 197x10™* cm™! , que concuerda con los valores de constantes encontradas para
compuestos de Cu?* con geometrias octaédricas distorsionadas debido al efecto Jahn-Teller [Biyik, R. et
al., 2007, Liu, X. et al., 2004].
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Figura 46. Espectro de EPR en banda X de 2 en sélido policristalino a 300 y 93 K
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Figura 47. Acercamiento de la interaccion hiperfina del espectro 2 medido a 93 K.

El Hamiltoniano que nos ayuda a describir el espectro es el siguiente (Ec. (35)):
A=D[$2-15(S+D)|+gpH-S,-gupuH T, +AL,-$,~J5,-$,  Ec.(35)
Donde el primer término es el desdoblamiento de campo cero, el segundo y tercero es la interaccion
Zeeman electronica y nuclear, el cuarto término es la interaccion del acoplamiento hiperfino y el Gltimo
término es la interaccion de intercambio [Drago, R. S., 1992].
Para 3 Cu?* en estado sélido a 300 Ky ~ 90 K (Figura 48a) se observé un espectro axial poco resuelto
con un valor de g, = 2.13 y gi = 2.3, este valor se acerca al encontrado en sistemas con un s = %2; es decir,
para un electron desapareado ya que el Cu?* (3d°) tiene un s = 1/2.
También se observé una transicion prohibida de campo medio (~1400 G) asignada a una transicion AMs
= £2. Con base en los fundamentos tedricos del RPE esta sefial se presenta en varios compuestos
diméricos de cobre(ll) y se observa en el intervalo de 1350-1800 gauss [Naskar, J. P. et al., 2016, Das, K.
et al., 2017], también estan de acuerdo con interacciones magnéticas entre los iones de Cu?* donde el S =
1 [Vrdoljak V. et al., 2016].
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Cuando se realizd la disolucion en DMSO y se midi6 a 95 K se observd un espectro axial con
desdoblamiento hiperfino y valores de gi = 2.27, g, = 2.06. La constante de acoplamiento hiperfino, A =
178x10~* cm™* que concuerda con los valores de constantes encontradas para compuestos de Cu®* con
geometrias octaédricas distorsionadas (Figura 48b) [Gersmann, H. R. y Swalen, J. D., 1962, Addison, A.
W. et al., 1984].
El Hamiltoniano que describe el sistema de este compuesto es el siguiente (Ec. (36)):
H=gB.H-S,-guByH I, +AL,-S,— ]S, "5, Ec. (36)
Donde el primer y el segundo término son la interaccién Zeeman electrdnico y nuclear, el tercer término
es la interaccion del acoplamiento hiperfino y el Gltimo término es la interaccion de intercambio [Drago,
R. S., 1992, Garribba, E. y Micera, G., 2006]. Cabe mencionar que comparando el espectro de 2 con el
espectro del compuesto 3 se observa que en este Ultimo caso no presenta desdoblamiento a campo cero,
por lo que no hay comportamiento magnético similar en estos compuestos y lo corroboramos en los

estudios de magnetizacion.
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Figura 48. Espectro de EPR en banda X de 3 a) s6lido policristalino a 300 y 94 K, b) disolucién en DMSO a 95 K.
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Figura 48. Espectro de EPR en banda X de 3 a) sélido policristalino a 300 y 94 K, b) disolucién en DMSO a 95 K.

El espectro de 4 Cu?* en estado sélido mostré un singulete ancho a 300 y 95 K (Figura 49a), tipico de
interacciones magnéticas en un compuesto que es un polimero con tres unidades de Cu?*. Se encontr6 un
valor de g = 2.13, asignada a la transicion AMs = + Y%, esperada para compuestos de Cu?* (3d°) con s =
Y, el valor es cercano al de un electrén desapareado. Como el valor de g no cambia de 300 a 95 K,
concluimos que la estructura magnética se mantiene.

En una disolucién en DMSO se midi6 el compuesto 4 a 77 K y se observo un espectro axial con un valor
de g. = 205y g = 2.27 (Figura 49b) [Garribba, E. y Micera, G., 2006], este espectro cambia con
respecto a la g encontrada en el estado sélido y se debe probablemente a que el polimero en disolucion se
comienza a separar en la unidad trimérica de cobre ya que el enlace Cul-O3H es relativamente débil en
comparacion con los radios de van der Waals de esos atomos [Balboa, B. S., 2007], Ademas, se observa
el acoplamiento hiperfino dado que el Cu?* tiene un espin nuclear | = 3/2, entonces se observan cuatro
sefiales con g, = 2.05, gi = 2.27 y una constante de acoplamiento hiperfino, A = 161x10~* cm™1. Los
valores de g concuerdan con los valores reportados en la literatura para compuestos de Cu?* que

presentan simetria Dasn [Hathaway, B. J. y Tomlinson, A. A. G., 1970; Inthasot, A. et al., 2018]. Ademas,
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informa que el estado fundamental del electron desapareado es el orbital dx?y2, con un estado basal ?Big
con gi > g1 > 2, para una geometria cuadrada plana alrededor del ion Cu?* (Figura 49c) [Kumar, D. et al.,
2013, Singh K. et al., 2012, Gersmann, H. R. y Swalen, J. D., 1962]. EI Hamiltoniano que describe todas
las interacciones de 4 y nos ayuda a su interpretacion es el siguiente (Ec. (37)):

A=D[82-3S(S+ D]~ ghgubnl 5 — BN 4AL S, =S5, Ec.(3)
Donde el primer término nos indica el desdoblamiento campo cero, el segundo término es la interaccion
Zeeman nuclear y electronica con interacciones dipolares, el tercer término es la interaccion hiperfina y

el tltimo término corresponde a la interaccion de intercambio [Drago, R. S., 1992].

a) -

4Cu

T T T T T
Campo (G) o 2000 4000 6000 8000

T T T T
0 2000 4000 6000 8000
Campo (G)

c)

\ 9,=205

r T T T T
2000 2500 3000 3500 4000
Campo (G)

Figura 49. Espectro de EPR en banda X de 4 a) sélido policristalino a 300 y 95 K, b) disolucién en DMSO a 77 K, ¢)

acercamiento de la interaccion hiperfina de b).
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Dichos espectros de RPE son caracteristicos de compuestos con iones Cu?" (3d° coordinados por
oxigenos y nitrégenos dispuestos en una geometria octaédrica distorsionada axialmente a lo largo del eje
principal (z) (octaedro distorsionado tetragonalmente hacia el grupo de simetria Dan) debido al efecto
Jahn-Teller. De acuerdo con la literatura, se cumple la siguiente relacion donde g; > g.> ge = 2.0023 para
los valores de g obtenidos en los compuestos 1-4 y se puede concluir que el estado fundamental de los
electrones desapareados en los centros de Cu?* es 2Big (orbital di?y?) [Mabbs, F. E., 1993; Drzewiecki,
A.etal., 2013].

La informacion sobre el tipo de interaccion magnética dominante se puede obtener mediante la
cuantificacion del cambio del ancho de linea al bajar la temperatura. EI ensanchamiento del espectro o
aumento en el ancho de linea cuando se baja la temperatura nos informa que las interacciones dipolares
son dominantes, pero si las sefiales se muestran mas agudas porque el ancho de linea disminuye, las
interacciones magnéticas de intercambio dominan. Para 1-4 en todos aumenta el ancho de linea al bajar
la temperatura de 300 a 77 K indicando que las interacciones que dominan son las dipolares sobre las de
intercambio magnético.

El &rea bajo la curva de absorcion (A) del espectro nos da informacion importante ya que la relacion de

areas a 300 y 77 K nos indica las posibles interacciones de intercambio que se llevan a cabo y de acuerdo

. ., , P A
con la literatura se sabe que la relacion de areas para un compuesto paramagnético es Al~3.78; valor

300

tipico esperado, pero si disminuye ese valor significa que las interacciones que estan presentes son las
interacciones de intercambio antiferromagnéticas y si aumenta ese valor las interacciones que estan
presentes son las interacciones de intercambio ferromagnéticas [Alcantara-Flores, J. L. et al., 2003;
Feher, G., 1970]. En los compuestos 1-4 se observo que el valor es mucho menor al valor esperado para
compuestos paramagnéticos, por lo que se concluye que las interacciones que estan presentes en estos
compuestos son interacciones de intercambio antiferromangéticas.

De manera general en esta espectroscopia se observaron para 1-4 valores de g correspondientes a s = %2, s
=3/2ys=106 2, asi como la interacciéon hiperfina, lo que nos asegur6 la coordinacién de los iones
metalicos con el ligante H4L, también se pudieron establecer los estados de oxidacion para cada ion

metalico y las posibles interacciones de intercambio que estan presente en los compuestos.
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MAGNETISMO: Curvasde y vs Ty M vs H

La respuesta magnética surge principalmente de los electrones desapareados en una molécula debido al
momento magnético de un electron. EI comportamiento magnético estd determinado por la medicién de
la polarizacion magnética de una sustancia a través de un campo magnético aplicado. Para describir el
comportamiento de una sustancia en un campo magnético es conveniente definir una propiedad llamada

induccién de campo magnético (B) y se tiene la siguiente ecuacién (38) [Drago, R. S., 1992]:

B = Hy + 4nM Ec. (38)
Donde 170 es el campo aplicado y M la magnetizacion. Si se divide la ecuacién anterior entre el H,
tenemos (Ec. (39)):

Z—14+4nL =1+ 4my, Ec. (39)
H H,

0

magnético es conveniente definir una propiedad Ilamada induccion de campo magnético (B) y se tiene la
siguiente ecuacion (40) [Drago, R. S., 1992]:

B = Hy + 4nM Ec. (40)
Donde 170 es el campo aplicado y M la magnetizacion. Si se divide la ecuacién anterior entre el H,
tenemos (Ec. (41)):

Z—14+4n =1+ 4my, Ec. (41)
H H,

0

donde Z— es definido como la susceptibilidad magnética por unidad de volumen. El valor de y es
0

negativa para una sustancia diamagnética y positiva para una paramagnética.
Hay varios tipos de comportamiento magnético: diamagnetismo, paramagnetismo, superparamagnetismo,

ferromagnetismo y antiferromagnetismo (Figura 50).
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Figura 50. Tipos de comportamientos magnéticos [Drago R. S., 1992].

DIAMAGNETISMO

El diamagnetismo surge de la circulacion de electrones apareados inducidos por el campo magnético
aplicado, generando un campo magnético opuesto al aplicado. Es por lo que todas las moléculas tienen
contribuciones de efectos diamagnéticos porque existen diferentes tipos de electrones apareados. La

susceptibilidad diamagnética de una molécula esta dada por (Ec. (50)):

Ne?
6mc?

Xa= — Y7F = —2.83x101° Y 77 Ec. (50)
Donde N es el nimero de Avogadro, e la carga del electrén, m la masa del electron, c es la constante de
velocidad y r es el radio del orbital.
Por lo tanto, la susceptibilidad diamagnética molar de una molécula o ion, y, se puede obtener mediante
una buena aproximacion sumando las contribuciones diamagnéticas de todos los a&tomos, x4, Y de todos
los enlaces,y; (Ec. (51)):
X=XiXa t ZjXBj Ec. (51)

Para los compuestos de coordinacién con metales de transicién, se puede medir el magnetismo neto
XroraL » €l cual es la suma de la contribucion paramagnética yp.z4 Y diamagnética yp;4 (Ec. (52)):

XtoraL = Xpara t Xpia Ec. (52)
Si se despeja de la ecuacion anterior se tiene (Ec. (53)) [Drago, R. S., 1992]:

Xpara = XtoTAL — XDIA Ec. (53)
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PARAMAGNETISMO

El paramagnetismo surge de la interaccién del momento angular magnético de espin y el momento
magnético orbital de los electrones con el campo magnético aplicado. Si se considera un sistema esfeérico,
es decir, con un solo electrén no se tiene contribucién del momento magnético angular orbital ya que se
hace cero. EI momento magnético, ji, esta definido por la siguiente ecuacion (54):
i= —gpBS Ec. (54)
donde S es el vector del momento angular de espin, g es el factor g del electrén libre y B es el magnetén
de Bohr del electron. EI Hamiltoniano que describe la interaccién de ese momento con el campo
aplicado, H, esta dado por (Ec. (553, b)) [Drago, R. S., 1992]:
A= —ji-H Ec. (55a)
H=gpS H Ec. (55h)
Pierre Curie propuso una ecuacion empirica basada en experimentos de susceptibilidad magnética,
obteniendo que la susceptibilidad de compuestos paramagnéticos es inversamente proporcional a la

temperatura, Ley de Curie (Ec. (56)):

xX=2y iT=cC Ec. (56)
La ecuacion (56) al ser linealizada es la ecuacion de una linea recta, y = mx + b, que intercepta al
origen donde % = %T.

Los calculos tedricos muestran que la constante de Curie, C, para un ion metalico cuya contribucion
orbital magnética es nula, es independiente del nimero de electrones desapareados y del valor de g del
compuesto. En muchos compuestos se presentan interacciones entre los momentos magnéticos vecinos.
Cuando esta interaccion es débil se puede tratar como una perturbacion. Esta perturbacion ahora se puede
expresar reemplazando la temperatura de la ecuacion anterior por T — 6, dando lugar a la ley de Curie-

Weiss con la siguiente ecuacion (57):
c
Donde 6 es la constante de Weiss o correccion de la temperatura en Kelvin. Si se tiene un compuesto

paramagnético puro el valor de 6 es cero, si se tiene 8 > 0 se tiene un comportamiento ferromagnético,

pero si & < 0 el comportamiento es antiferromagnético.

. . . - - 1 1 o .
La ecuacion 57 es la ecuacion de una linea recta que no intercepta al origen puesto que Pl siendo

x=Tyb=—2 [Kahn, 0., 1993].

alr

—1 —
y_;’m_
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Las correlaciones magnetoestructurales son importantes para proponer los patrones de comunicacion
magnética entre los espines y el tipo de interacciones que generan. Los acoplamientos magnéticos
pueden darse entre los centros metalicos a través de enlaces, a través del espacio directamente entre
espines, pudiendo aportar conocimiento para el disefio de nuevos materiales magnéticos moleculares de
interés. Los estudios magnéticos de 1 - 4 se llevaron a cabo en muestras policristalinas aplicando un
campo de 1000 G en un intervalo de temperatura de 300 a 3 K.

Para 1-Mn?*3+Y4* |a susceptibilidad magnética con respecto a la variacion de la temperatura se observa
en la Figura 51, donde se grafica el producto ymT vs temperatura. El valor del producto ymT a 300 K es
de 3.69 cm® mol™* K para sélo espin S = 2, mucho menor que el valor para s6lo espin si S = 4, de 10.00
cm?® mol™? K esperado para un clister constituido por dos iones de Mn**, s = 1 de bajo espin, un ion de
Mn?*, s = 1/2 de bajo espin y un ion de Mn*', s = 3/2 que no interactiian magnéticamente entre ellos. Al
bajar la temperatura a 65 K, el valor de ymT aumenta a un maximo de 5.04 cm® mol* K, y después ocurre
un cambio de fase magnética hasta 52 K, para después disminuir a 4.46 cm® mol™* K en 3 K. Esto indica
que las interacciones de intercambio que predominan en la poblacion de espines son antiferromagnéticas
[Milios, C. J. et al., 2006].
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Figura 51. Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura en la forma de ymT vs Ty yarvs T paralal KOe. La

linea sélida en verde corresponde al mejor ajuste usando la Ec. (59).

Sobre el nacleo del cluster, el principal acoplamiento indirecto de intercambio ocurre entre iones vecinos
a través del atomo de oxigeno y el sistema puede describirse como un nucleo [MnsO4] (Esquema 3), lo
gue también se observa mediante RPE, al tener dobleteadas las sefiales de acoplamiento hiperfino, donde
el espin magnético electronico no es el mismo en cada ion de Mn. 1 Mn?* 3*Y 4* presenta dos tipos de
interaccion de intercambio diferentes y son expresadas por Ji y J2 (constantes de interacciones de
intercambio) [Sessoli, R. et al., 1993].
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Esquema 7. Arreglo [M4Os] de los iones metalicos y parametros de intercambio magnético para el compuesto 1.

El siguiente Hamiltoniano de Heisenberg (Ec. (58)) fue considerado [Coronado, E. et al., 1996], donde J;
y J2 son las constantes de intercambio y Si son los operadores de espin [Chen, S.-Y. et al., 2012; Yoo, J.
et al., 2000].

H= -2/ (51 '~§2) —2/,(5,-53) Ec. (58)
Donde s1 = 1/2 y s = 3/2. Sobre estas consideraciones se hizo el ajuste por partes de los datos de
susceptibilidad mediante la ecuacién de Bleaney Bowers modificada, ya que cuando se realizaba el ajuste
completo habia muchos datos residuales (Ec. (59)) [Bleaney, B. y Bowers, D. K., 1952]:

= NB%g* _2 WB*g*)p
M =350 g [1+ ex p( )] —p)+ T + Na Ec. (59)

Y el ajuste (la linea solida en verde de la Figura 51) dio valores negativos de Ji = -164 cm™, J, = -115
cm™ con g = 2.0. Los valores de Ji1 y J2 < 0 son caracteristicos de interacciones de intercambio
antiferromagnéticas entre los iones metalicos [Willett, R. W., 1985]. Es decir, s6lo una parte de la
poblacion total de espines del estado basal queda en direccion del campo magnético y esta poblacién
disminuye cuando la temperatura se baja, lo que lleva a concluir que los angulos entre los orbitales
magnéticos se vuelven > 90° y la orientacion de espines es mas antiferromagnética porque ocupan
orbitales magnéticos comunes. La interaccion de superintercambio antiferromagnética es consistente con
los angulos mayores de 90° en los sistemas de puentes Mn2-022-Mn1, Mn2-03-Mn1, Mn1-02-Mnl
igual a 99.8(5), 100.8(5) y 97.1(4)°, respectivamente. El acoplamiento de superintercambio entre los
iones de Mn es a traves de los orbitales p, del atomo de oxigeno y los orbitales d del metal. Las
distancias Mn--Mn de 3.068(4) y 3.036(3) A informan de un mecanismo de interaccion de intercambio
directo. Este acoplamiento magnético se da a través del espacio entre los iones de Mn puesto que la suma
de radios ionicos de los diferentes iones de manganeso es mayor que la distancia que los separa
[Anderson, P. W., 1950; Coronado, E. et al., 1996; Kahn, O., 1993; Kramer, H. A., 1934; Milios, C. J. et
al., 2006].
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En 2 Cu?* se calculd el producto ymTsoo k igual a 3.2 cm®mol*K > 1.5 cm®mol K esperado para cuatro
iones de Cu?, s = 1/2, que no interactGan magnéticamente entre ellos. Cuando se disminuye la
temperatura, el producto ymT disminuye linealmente observando un grafico similar a cuando se tiene un
comportamiento paramagnético y en 60.1 K se observa una dispersion de los datos, pero no hay una
discontinuidad, lo que nos esta indicando un cambio de fase magnética del compuesto. Finalmente, el
producto ymTs k desciende a 2.2 cm®mol*K, valor que sigue siendo mayor al esperado para cuatro iones
de Cu?* que no interactGan entre ellos (Figura 52), indicando una interaccion de intercambio

ferromagneética.
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Figura 52. Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura en la forma de ymT vs Ty yarvs T para 2 a1 KOe. La

linea solida en rojo corresponde al mejor ajuste de la Ec. (61).

En el gréfico este comportamiento indica que estan presentes interacciones de intercambio
ferromagneéticas, es decir, cuando se le aplica el campo magnético a 2, los espines se ordenan a favor del
campo magnético dando una resultante del momento magnético mayor que para cuatro iones de Cu?* que
no interaccionan entre si, pero cuando se disminuye la temperatura hay espines canteados, que no se
ordenan completamente ni a favor ni en contra del campo incluso disminuyendo la temperatura. En la

estructura del compuesto 2, cuatro iones de Cu?* ocupan los vértices del cubo, de acuerdo con la
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clasificacion de Ruiz y colaboradores [Ruiz, E. et al., 2001] que se basa en las distancias Cu--Cu pueden
ser: primera clase, 2 distancias cortas y 4 largas asignadas como 2+4, la 2a clase, 4 distancias cortas y 2
distancias largas, ésta es llamada 4+2; finalmente, la tercera clase, corresponde a compuestos con 6

distancias Cu---Cu similares y es etiquetada como 6+0 (Figura 53).

?u/:7|'?u Cuzll_'_-7Cu Cu/;7/,Cu
Lol Ll
I — ~\-l/= -
';U\Cu S Cu u\Cu
2+4 4+2 6+0

Figura 53. Tipos de clases con ndcleos [CusO4].

Por lo tanto, el compuesto 2 fue clasificado de segunda clase 4+2 debido a que tiene 4 distancias Cu'--Cu
cortas y 2 distancias largas que dan lugar a una estructura con un nucleo [CusOs] (Figura 54a) [Calzado,
C. J. y Maynau, D., 2011]. De acuerdo con los datos de la estructura de rayos X, hay seis posibles
interacciones de intercambio entre los iones Cu?* (3d°), s = % (Figura 54b), que se resumen a dos
posibles interacciones donde: H = —2J;(s;"54) = —2J1(S1°53) = —2J1(S3 " S3) = —2J1(53°54) Y
H=—2],(s5"54) = —2J,(s1 - S3). Por lo tanto, los datos magnéticos se ajustaron al modelo propuesto
de dos valores de J (2J), para el cual J; es la constante de interaccion de intercambio intradimérica
asociada a 4 distancias cortas Cul--Cu4, Cu3---Cu4, Cu2--Cu3, Cul--Cu2, J2 corresponde a la constante
de las interacciones intradiméricas de dos distancias largas Cu2---Cu4 y Cul--Cu3 (Figura 54c)

[Burkhardt, A. et al., 2008].
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Figura 54 a) Clase 4+2; b) Interacciones del modelo simple 2J con un nicleo [Cu4O4] en 2; c) valores de distancias y Ji

asociada con las distancias en color verde y J; asociada al color rosa en 2.

Por lo tanto, los datos magnéticos son utilizados analizando el siguiente Hamiltoniano de espin
representado en la ecuacion (60) en el que se muestran las energias de interaccion entre los centros
metalicos [Canaj, B. A. et al., 2012; Coronado, E. et al., 1996]:

H = —2],(5:S4 + S35, + 55,55 + 5153) — 2]5(5554 + 5153) Ec. (60)
Donde s; = s, = s; = s, = 1/2. La siguiente expresion para la susceptibilidad magnética molar puede
obtenerse a partir de la ecuaciébn de Van Vleck considerando los siguientes parametros: el
paramagnetismo independiente de la temperatura (TIP), impurezas paramagnéticas (fraccion p) y la
constante de Weiss adicional (6) (Ec. (61)) [Lu, Z. et al., 2013; Van Vleck, J. H. 1932].

_ _9°NB g*Np
Tu = sergs AIB(L=p) +p L= +TIP Ec. (61)

Donde:
2]; — 2], +
2exp(]1)+exp [—]1 ]2]+5ex [—jlijz]
1+6exp (1{%) + exp [—2]1 2]2] + 3exp [2]1 2] + 5exp [th;]z]
Usando las ecuaciones anteriores los datos experimentales de susceptibilidad magnética son ajustados

A—
==

dando los parametros g = 2, J1 = 102 cm™ y J, = -117 cm™ (Figura 52). Para el cubano tipo 4+2 de un
nacleo CusOs, los &ngulos Cu—u—O-Cu vy las distancias Cu—O se ha encontrado ser un parametro
geométrico crucial para los valores de Ji1 y J2. En el compuesto 2, los angulos: Cul-024-Cu4 =
87.82(6)°, Cul-04-Cu4 = 109.39(8)° y las distancias Cul-024,4 = 1.929(2) Ay 1.939(1) A, Cu4-
04,24 = 1.956(2) y 2.601(1) A, estan asociadas con el valor de ajuste de Js, para los siguientes angulos:
Cu2-024-Cu4 = 100.72(6)°, Cu2-064-Cu4 = 99.59(6)° y las distancias Cu2-064,24 = 2.641(1) y
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1.939(1) Ay Cu4—-064,24 = 1.931(1) y 2.601(1) A, son asociados con el valor de ajuste de Jz (Tabla 21)
(Figura 55) [Calzado, C. J. y Maynau, D., 2011; Kahn, O., 1993; Willett, R. W. 1985]. Tercero y
colaboradores han reportado que para un compuesto de estructura tipo cubano ideal con iones de Cu?*
puenteado por grupos alcoxi, la distancia Cu—O tiene que ser de 2.0 A y una constante de acoplamiento
de intercambio calculada de 16.7 cm™ [Tercero, J. et al., 2006]. El valor de J1 obtenido es mayor a
valores reportados para este pardmetro en cubanos con nucleos CusOs4 puenteados por grupos alcoxi
[Kahn, O., 1993; Marino, N. et al., 2013].

Cul Cul * é
Cu
04 Cu3
024
Cud Cu2 Cud * Cu2
+

Figura 55. Arreglo de orbitales y espines en 2.

Tabla 21. Distancias (A) y angulos (°) de enlace aproximados para los conjuntos del cubano tipo 4+2.

Distancias (A) Angulos (°)
Cul-Cu4 =Cu3-Cu4 = 3.17-3.2 Cul-24-Cu4 = 87.8
Cul-Cu2 = Cu2-Cu3 (J1) Cu3-04-Cu4 87.6
Cul-044-Cu2 86.0
Cu2-064-Cu3 88.8
Cul—Cu3 = Cu2-Cu4 3.4-3.5 Cul-04-Cu3 95
(J2) Cu2-024-Cu4 100
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Estas observaciones son indicativas de interacciones ferromagnéticas dominantes y la coexistencia de
acoplamientos antiferromagnéticos. Esto también es congruente con los datos obtenidos en la literatura
[Ding, C. et al., 2013; Kahn, O., 1993; Tercero, J. et al., 2006]. A partir del comportamiento de la ym Vs
T; en el estudio de M vs H a 3 K, con una ventana de campo de -4000 a 4000 Oe se observé una pequefia
histéresis que no satura; es decir, no se observo la polarizacion magnética independiente del campo
(Figura 56) mostrando un campo coercitivo de 1 Oe, lo que nos indica que se tiene un material magnéetico
duro con espines canteados y con un momento magnético resultante que logra crecer en funcion de la
temperatura y de la fuerza del campo en pequefias contribuciones de intercambio ferromagnético. Estos
sistemas tienen saturacion de espin que no pueden observarse en las condiciones limite del equipo de

medicion.

0.0003

0.004

0.000 +

Magnetizacion

O - m e e e e =

-300 300

-0.004

T T T T T T
-4000 -2000 2000 4000

Figura 56. Curva de M vs H a una temperatura de 3 K con un barrido de campo de -4000 a 4000 G.

En 3 Cu?* se midid el valor del producto ymTso0 k igual a 0.21 cm®mol*K << 3 cm®molK esperado para
ocho iones de Cu?* (s = %) aislados. Al disminuir la temperatura hasta 18K se observo un incremento

lineal en ymT hasta 2.58 cm®mol K que aln sigue siendo menor al esperado para solo espin. También se
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observé una dispersion en los datos, lo que nos estd indicando el paramagnetismo de la muestra
magnética hasta 39.8 K, temperatura a la que la dispersion de los datos disminuye y la movilidad de la
estructura magnética de la molécula cuando se le quitan grados de libertad por las restricciones impuestas
por un campo magnético de 1000 Oe y una disminucién de la temperatura. Finalmente, la baja de
temperatura informa de una poblacion de espines que esta en contra del campo magnético aplicado donde
el producto ymTs k es igual a 2 cm® molt K (S = 3/2) atn menor al valor esperado (Figura 57). Este
comportamiento indica que las interacciones de intercambio que predominan entre los espines son

antiferromagnéticas.

3.0 1 3 K, 0.68 cm’mol”
3 - 2+ -0.7
__18K, 2.58 cm’Kmol 3Cu [
e ™
25 =1 * A | 06
204 0.5
il L 04 —~
e N
€ 154 - ©
"’é L 0.3 mg
S 10 300K, 0.21cm¥Kmol’ &
|_E -V T 0.2 >§
N I
0.5 - 0.1
= s
— - 0.0
0.0 “
T T T T T T T T T T T T T -0.1
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Figura 57. Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura en la formade yuT vs Ty yamvs T para 3 a 1 KOe. La

linea sélida en rojo corresponde al mejor ajuste.
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Claramente se observa en el grafico que al disminuir la temperatura el comportamiento es
paramagnético; es decir, no depende de la temperatura porque es casi lineal, pero cuando se disminuye la
temperatura la respuesta magnética es diferente ya que hay un arreglo de espines a favor y otra poblacién
mayor se alinean en contra del campo magnético aplicado resultando en la respuesta total un
antiferromagnetismo a 3 K, dependiente de la temperatura. Como se ha descrito en la parte estructural,
los iones de Cu(ll) constituyen dos tetrameros semejantes a un cubo unidos por dos oxigenos puenteando
y conteniendo un centro de inversion, las distancias Cu--Cu van desde 3.0391(6)-3.4559(5) A y de
acuerdo con el analisis de la estructura 2 existen seis interacciones de intercambio posibles entre los
cuatro iones en la molécula y uno mas con el Cu?* vecino, considerando el centro de inversion (Figura 58
y 59) se siguié el mismo analisis con dos valores de J (2J) [Coronado, E. et al., 1996]. Por lo tanto, se
propuso el siguiente Hamiltoniano de espin (Ec. (62)) y mediante la ecuacion de Van Vleck propuesta en
el compuesto 2 se ajustaron los datos de acuerdo con la ecuacion (61) [Kahn, O., 1993; Van Vleck, J. H.
1932].

H = —2],(5:5, + 535,) — 2]5(5,5; + S,S4 + 5,55 + 5,53) Ec. (62)
Los parametros del mejor ajuste dieron valores de g = 2, J1= 205 cm™ y J, =-235 cm™. Estos resultados
indican la presencia de interacciones de intercambio antiferromagnéticas y ferromagnéticas y como
2]r = Jr + Jap = 205 — 235 = =30 cm™! [Bencini, A. y Gatteschi, D, 1990; Gungor, E. y Kara, H.,
2015].

4+2

Figura 58. Acoplamiento magnético de los iones Cu?* en 3.

10i



Figura 59. Distancias de enlace Cu--Cu en 3.

El comportamiento es congruente con los angulos de enlace Cu—O—Cu mayores a 90° y a pesar de que el
ligante azido se encuentra coordinada de manera end-on podemos observar, en la Figura 60, que la
interaccion de superintercambio entre los espines del Cu4 y Cu3 a través del 4&tomo de N31 es
ferromagnética, pero entre el Cu3 y Cu2 es antiferromagnética, como en la mayoria de las demas
interacciones, lo que también indica que las interacciones que predominaban son las antiferromagnéticas
[Triki, S. et al., 2005; Willett, R. W., 1985].

Figura 60. Angulos que se forman a través del ligante azido en 3.
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En 4 Cu?* se obtuvo el producto ymT igual a 0.078 cm®mol?K a 300 K << al valor esperado incluso para

solo espin y conforme se fue disminuyendo la temperatura se observé una disminucién del producto ymT
indicando un comportamiento Curie-Weiss ya que permanece constante, hasta llegar a 2.9 K igual a
7.89x10* cm®mol K (Figura 61).
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Figura 61. Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura en la forma de ymT vs Ty yarvs T para4 a1l KOe. La

linea sélida en rojo corresponde al mejor ajuste de acuerdo con la ley de Curie-Weiss.

Este comportamiento indica que el compuesto es antiferromagnético ya que los valores de ymT << 1.125
cm®mol K valor esperado para tres iones Cu?* s = ¥ que no tienen interacciones magnéticas entre si. Se
hizo un ajuste de los datos de ymT vs T mediante la ecuacion de Curie-Weiss dando valoresde g =2y
6=-0.62 K, este signo de &sugiere que hay interacciones de superintercambio antiferromagnéticas entre
los iones de Cu?* y es consistente con la estructura ya que los angulos Cu—O, N—Cu son > 90° (Figura
62), esto también indica que los orbitales magnéticos del oxigeno (p;) y del ion Cu?* (dxz-y2) N0 son
ortogonales, inclusive el angulo entre Cul-Cu2-Cul es de 180° esto muestra que los orbitales

magnéticos estan traslapandose, por lo que los espines se ordenan antiferromagnéticamente [Kahn, O.,
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1993]. Ademas, la distancia intramolecular Cul--Cu2 es de 2.9294 A > a la suma de radios i6nicos para
dos iones Cu?*. Por lo tanto, se considera proponer una interaccion directa a través del espacio y un
mecanismo de superintercambio a través de los puentes Cu—-O—-Cu y Cu-N-Cu. La polarizacion de espin

se observa en la Figura 63 para este comportamiento antiferromagnético [Hase, M. et al., 2006; Manson,

L. J. etal., 2003; Willett, R. Q., 1985].

Figura 63. Estructura de la cadena puenteada simétricamente en 4.
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Mediante los estudios de magnetizacion y los célculos de 4T se cuantificaron los valores de la
interaccion de intercambio magnético y se concluye que son antiferromagnéticas para 1, 3, 4 y
ferromagnéticas para 2, que fueron sugeridas por los valores de las relaciones de &rea a 300 y a 90 K
presentada en los estudios de RPE. Ademas, se observd que los compuestos 2 y 3 presentan
comportamientos similares al tener ambas estructuras de cubanos de Cu?*, confirmado por los valores de
J. Se hizo la correlacion magnetoestructural con base en la literatura y las estructuras obtenidas por

difraccién de rayos X.

1.



CONCLUSIONES

La variacion de la estequiometria en estas reacciones tiene consecuencias distintas dependiendo
del ion metélico usado en este estudio. Manteniendo constantes las concentraciones del ligante y
modificando la de las sales de Mn?*y Cu?*, en el caso del Mn?* se reproduce el compuesto 1 siempre. En
el caso de 2 - 4 de acuerdo con la concentracion del ion metalico fueron obtenidos compuestos

diferentes.

La respuesta espectroscopica electronica de 1-4 confirma la coordinacion de los ligantes a los iones Mn?*
y Cu®* por la aparicion de las bandas d-d, la presencia de las bandas del ligante y la aparicion de las
bandas de transferencia de carga L—M y/o M—L. El cambio de forma de linea y desplazamiento
energético de las transiciones vibracionales del ligante en IR informan de su coordinacion a los iones de
transicion. Algunas bandas correspondientes al OH del ligante HsL desaparecieron indicando su
desprotonacidn por el efecto del medio basico de la reaccion, pH= 8. Se observd la aparicion de nuevas
bandas en el espectro de IR de 1-4 correspondientes a las transiciones vibracionales M—O/N, ademas la
banda caracteristica del ligante azido informo6 de la coordinacion de los iones metalicos al N en 3 y 4,

peroenly 2 no.

Los estudios magnéticos por RMN-H son muy interesantes porque dieron informacion sistematica y el
trabajo por esta espectroscopia para compuestos paramagnéticos requiere de aportaciones y trabajo
tedrico que permita obtener méas informacion de lo que el espectro muestra. Sin embargo, las
caracteristicas de estos espectros son tipicos de la presencia de centros paramagnéticos por la amplitud de
la ventana en la que aparecen los desplazamientos isotropicos. Las formas de linea de los
desplazamientos isotropicos son anchas por los cortos tiempos de relajacion de los espines nucleares lo
que también cambia de acuerdo con el ion presente, incluso llegando a ser una linea similar a la linea
base. Por otro lado, en estudios experimentales reportados se pudieron asignar algunos desplazamientos

quimicos, para 1-4 no es posible por la cercania de los protones al centro paramagnético.

Por espectroscopia de RPE se pudieron conocer los estados de oxidacion y de espin para los iones
presentes, asi como las conformaciones de la estructura magnética alrededor del ion paramagnético. Los
anchos de linea a 300 K aumentaron cuando se bajo la temperatura en 1-4, mostrando que para 1, 3y 4
las interacciones dipolares presentes dominan sobre las de intercambio. Las relaciones de areas de los

espectros a 90 K y 300 K sugieren que al bajar la temperatura se apaga la poblacion de espines por el
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ordenamiento antiferromagnético para 1, 3y 4.

Las mediciones de susceptibilidad variando la temperatura de 300 K a 3 K informan que 1, 3y 4
muestran interacciones de superintercambio antiferromagnéticos, esperado por el tipo de estructuras
cristalinas mostradas en los estudios de cristalografia de rayos X. En 2 se observaron interacciones de
superintercambio ferromagnéticas y antiferromagnéticas. Con los estudios de la estructura de rayos X de
1-4 se propusieron los posibles mecanismos de interaccion de superintercambio entre los espines
desapareados de los iones metélicos a través de los &tomos de oxigeno y nitrégeno. Ademas, se

comprobaron las estructuras locales propuestas por los espectros de UV-Vis y RPE.
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APENDICE A

Table 1. Crystal data and structure refinement for 1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 19.499°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

YCMnH4Ldca

C44 H60 Mn4 N6 O27
1324.74

293(2) K

0.56083 A

Triclinic

P-1

a=10.757(3) A o= 98.72(2)°.
b=11.687(3) A /= 110.37(2)°.
c=13.328(4) A =108.08(2)°.

1428.4(7) A3
1

1.540 Mg/m3

0.499 mm-1
682

0.2 X 0.2 x 0.2 mm3
2.298 t0 19.499°.

-12<=h<=12, -13<=k<=13, -15<=I<=15

17586
5020 [R(int) = 0.1465]
99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
5020/0/371

1.624

R1=10.1243, wR2 = 0.2807
R1=0.2300, wR2 = 0.3313

n/a

0.913 and -0.562 e.A-3
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 2.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 19.664°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

YCCuH4Ldca

C45 H58 Cu4 N4 018
1197.11

293(2) K

0.56083 A

Triclinic

P-1

a=10.4216(4) A o= 67.940(3)°.
b = 15.0435(6) A f= 74.336(3)°.
¢ =17.7241(7) A y=T1.657(3)°.

2407.79(18) A3
2

1.651 Mg/m3

0.962 mm-1
1232

0.40 x 0.40 x 0.18 mm3
2.251 to 22.796°.

-14<=h<=14, -20<=k<=20, -24<=I<=24

64132

12783 [R(int) = 0.0443]

98.9 %

Full-matrix least-squares on F2
12783 /12 /674

1.020
R1=0.0296, wR2 = 0.0712
R1=0.0538, wR2 = 0.0829

n/a

0.559 and -0.463 e.A-3
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 3.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 19.664°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

YCCuH4LN3

C68 H102.80 Cu8 N12 035.40

2163.14

295(2) K
0.56083 A
Triclinic

P-1
a=12.7227(5) A
b=12.9818(4) A
¢ =14.4796(4) A

o= 91.737(3)°.
/= 108.275(3)°.
y=97.382(3)°.

2245.72(13) A3
1

1.599 Mg/m3

1.026 mm-1
1110

0.600 x 0.200 x 0.200 mm3
2.574 10 22.718°.

-17<=h<=17, -17<=k<=17, -19<=1<=19

63583

11940 [R(int) = 0.0321]

99.2 %

Full-matrix least-squares on F2
11940/14 /589

1.129
R1=0.0431, wR2 = 0.1202
R1=0.0700, wR2 = 0.1509

n/a

1.356 and -0.665 e.A-3
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 4.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 19.664°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(1)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

YCCul

C22 Hzs Cus Ng Og
721.13

180(2) K

0.56083 A
Monoclinic

P24/n

a=9.1496(7) A o= 90°.
b=8.6171(8) A = 94.215(7)°.
¢ = 16.3740(14) A 7=90°.

1287.48(19) A3
2

1.860 Mg/m3

1.328 mm-1
730

0.100 x 0.100 x 0.050 mm3
2.565 to 22.711°.

-12<=h<=12, -11<=k<=11, -22<=|<=22

36112

3476 [R(int) = 0.1139]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
3476/0/198

0.905
R1 = 0.0411, wR2 = 0.0950
R1=0.0681, wR2 = 0.1042
0.0057(14)

0.533 and -1.042 e.A-3
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APENDICE B
Espectros de RMN-'H de los compuestos 1 - 4.

ravay

2+,4+
n

1 Lod

18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 4 -6 -8 -10 -14 -18

-22 -26
3 (ppm)
Espectro de RMN-!H de 1 en DMSO-ds.
%
a) o
O
o
=
] Y3
- [e)]
3 - 3 2
~ [} |
o _J\r" ‘ L,
e
19.5 18.5 17.5 16.5 15.5 14.5 13.5 12.5 11.5 10.5 9.5 9.0 85

5 (ppm)
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b)

0 -1 -3 -5 -7 -9 11 -13 -15 -17 -19 21 =23 =25 =27 -29
& (ppm)

Espectro de RMN-*H de 1 en DMSO-ds, a) ampliacion de los desplazamientos a mayores energias b) ampliacion de los

desplazamientos en menores energias.

DMSO-d&

1.29

HOD

.06

-0.92

2.15
-1.61

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0

Ampliacion del espectro de RMN-'H de 1 en DMSO-dg de 0-8.7 ppm.
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HO
OH

2¢cu” Q o
HO \\ yd

e g
® X
— A
30 25 20 15 10 5 0 -5 -10
3 (ppm)
Espectro completo de RMN-H de 2 en DMSO-ds.
a)
3
=

-28.34
-18.60

31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12
5 (ppm)

Espectro de RMN-!H de 2 en DMSO-ds con una ampliacidn de los desplazamientos a mayores energias y correccion de la

fase.
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DMSO-c#

HOD

1.23

1,15

-0.86

--8.27

3 (ppm)

Ampliacion del espectro de RMN-'H de 2 en DMSO-ds de -9-13.5 ppm.

HO

0 8 6
8 (ppm)

Espectro completo de RMN-H de 3 en DMSO-ds.
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32 31

30 29 28 27 26 25

24 23 22 21 20 19

18 17 16 15 14 13 12 11 10 9

5 (ppm)

]

¢ CRS

| Qi N

| Q
W
0.0 -0.5 -1.5 -2.5 -3.5 -4.5 -5.5 -6.5 -7.5 -8.5 -9.5 -10.5
5 (ppm)

Ampliacién del espectro de RMN-!H de 3 en DMSO-ds a altas y bajas energias.
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DMSO-dé

HOD

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
5 (ppm)

Ampliacion del espectro de RMN-H de 3 en DMSO-ds de 0-8.5 ppm.
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1.16

-0.87

--8.06

34

30

28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0
& (ppm)

Espectro completo de RMN-H de 4 en DMSO-ds.

-10
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i H
H OH
\N
\' 0
o/cu\ N
H _—Cu
N3
H
a
H n
o n
TN 10 %
8 g «° |
@ ‘ N I\
35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15 13 11 9
5 (ppm)
b
~
o
% 5
| p
:
05 -5 25 35 -45 -55 -65 -75 -85 -95 -11.0 -12.5
5 (ppm)

a) Espectro de RMN-'H de 4 en DMSO-ds ampliacién de los mayores desplazamientos b) Ampliacién de los desplazamientos

mas bajos.




HOD

DMSO-d&

3.17

-2.66

Ampliacion del espectro de RMN-H de 4 en DMSO-ds de 0-8.5 ppm.
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