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1. INTRODUCCCION

Los compuestos de coordinacion “son compuestos formados por los metales de transicion en
sus estados de oxidacion (>2+) cuando estan enlazados con iones o moléculas inorganicas u
organicas”. El estudio de la sintesis y las determinaciones estructurales son importantes, se
apoyan en los progresos de la teoria electronica de su estructura, la cual proporciona una
interpretacion de las propiedades espectroscOpicas, magnéticas, estructurales,
termodinamicas y cinéticas de los compuestos de coordinacion. (Purcell, Kotz, & Beltran,

1979)

La quimica de coordinacion polinuclear con iones metélicos 3d basada en el mecanismo de
autoensamble de sales metalicas y ligantes ha sido de gran interés debido a que los clusteres
de tamafio nano con espin alto presentan propiedades como los magnetos unimoleculares
(SMM) que ofrecen aplicaciones como magnetos o materiales a nanoescala. (Huo, 2017) La
aleatoria e impredecible naturaleza de las sintesis de este tipo de clUsteres surge por la
afinidad de la coordinacién y versatilidad de los ligantes organicos y ligantes puente, asi
como la flexibilidad de los iones de manganeso para formar diversas geometrias. (Huo, 2017)
Los ligantes polioles como Hsthme, Hapeol, Hstea, Hsedte (Esquema 1) tienen diferentes
grados de desprotonacion, generando aniones multimodales que actian como ligantes
quelantes, y puente formando arreglos poliméricos que comprenden unidades fusionadas
generalmente con alto espin. Para sintetizar compuestos polinucleares, la estructura de los

productos obtenidos dependera del nivel de desprotonacion, asi como de la presencia de otros



ligantes puente. (Brechin, 2005) (Huo, 2017) (Moragues-Canovas, 2006)

>\ m [ﬂ OHBNHQ
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Esquema 1:Estructuras de polialcoholes a) Hsthme, b) Hapeol, ¢) Hstea, d) Hsedte

El ligante puente influye en las propiedades magnéticas y en el comportamiento de las
moléculas. La azida ha demostrado ser un ligante muy versatil y ha funcionado como
acoplador magnético en la sintesis de compuestos 3d, este atributo se debe a la versatilidad
del autoensamble, el cual sucede generalmente en p-(1,1), p-(1,3), pu-(1,1,1), p-(1,1,3) con

interacciones antiferromagnéticas. (Konar, 2003)

En este trabajo se propone la sintesis y caracterizacion espectroscépica con las técnicas IR,
UV-Vis, DRX y RPE del compuesto que se forme cuando se hagan reaccionar el Hapeol con

aziduro de sodio y MnCl..

2. ANTECEDENTES

2.1 LIGANTES POLIOLES

Los alcoholes que contienen multiples grupos hidroxilo (-OH) reciben el nombre de polioles,
alcoholes polihidricos o polialcoholes (Esquema 2). (Koleske, 1995) Las propiedades fisicas
de estos compuestos estan determinados por los grupos hidroxilo (-OH) que al formar puentes
de hidrégeno generalmente tendran temperaturas de ebullicion altas, alta viscosidad y bajara

su solubilidad. (Elvers, 2014)
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Esquema 2: Polioles, a) 4-butanodiol, b) 1,2,3-propanotriol (glicerina), c) 2,2-

dihidroximetil-1,3-propanodiol (pentaeritritol)

Es posible clasificar los polioles de acuerdo al nimero de grupos (-OH) que tiene en su
estructura, dioles, trioles y tetroles. (Elvers, 2014) (Esquema 3) Los alcoholes tripodales se
han utilizado previamente en la sintesis de cimulos oxo-vanadio y oxo-molibdeno pero hasta
los ultimos afos se han explorado las reacciones de alcoholes como el Hsthme y sus analogos
(Esquema 1) en la sintesis de clusteres de metales de transicion 3d. en particular con iones
de Mn, Fe y Ni en principio los iones metalicos paramagnéticos unidos en conjuntos
triangulares dan como resultado moléculas con alto espin, presentan un comportamiento
como ligantes quelantes o ligantes puente, el cual depende del grado de desprotonacién, el
cual dirige a diversos modos de coordinacién y de puenteo con los centros metéalicos. (Figura

1) (Brechin, 2005; Huo, 2017; Moragues-Canovés, 2006)



Ao B A

n 3 , ”1 He n.n I] M5 n 1] M5 b = Centros
metalicos
‘2 e o ﬁ\ -C
i nd u, n% i u 40t us n’.n% 0% us J\ -0
r R Ut R natnt ug n 'll n'.us

Figura 1: Modos de coordinacion y puenteo de alcoholes tripodales (i indica el nimero de
coordinacion de cada centro metalico, p representa el nimero total de centros metalicos).
(Brechin, 2005)

En 2005 Brechin reporta la sintesis de clusteres con iones de Mn?* y Mn®* y el ligante Hsthme
con triangulos oxo-centrado prefabricados como [MnsO(O.CR)L]Y* (R= Me, Ph; L=py,
MeCN etc) que presentan la propiedad de SMM. La reaccién del ligante con el triangulo
[Mn3O(O2CMe)s(py)s] en MeCN forma una especie nonanuclear con formula
[MngO7(02CMe)11(thme)(py)s(H20)2] que comprende una serie de triangulos de diez bordes
compartidos que describen parte de un icosaedro idealizado en el cual faltan tres de los doce
vértices. (Figura 2) Su nucleo central esta formado por [Mn"VsMn''sMn',07]*** el cual se
describe como una serie de unidades [Mnz0O] que comparten vértices y bordes con S = 17/2

(Brechin, 2005)
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Figura 2: lzquierda; estructura del compuesto [MnzO(O2CMe)s(py)z], derecha; Icosaedro
idealizado, donde los atomos azules representan los veértices faltantes. (Brechin, 2005)

2.2 LIGANTES AZIDO COMO PUENTE MOLECULAR
El ligante azido ha sido utilizado ampliamente en quimica de coordinacién, la mayoria de las
veces formando arreglos de 1-D, 2-D y 3-D de compuestos dinucleares. Es un ligante muy
versatil, presenta diferentes modos de coordinacion y ha probado ser eficiente para mediar el
acoplamiento entre centros paramagnéticos (Karmakar, 2004); (Escuer, 2006). Las formas
mas comunes de puenteo del ligante azido son p-n* —N3™ (end-on) y p-n2 —Ns" (end-to-end)
(Figura 3), generalmente facilitando las interacciones del intercambio ferro vy
antiferromagnéticas respectivamente, aunque se han reportado ejemplo de acoplamientos
ferromagnéticos con la forma de puenteo end- to- end. También se han reportado
correlaciones magnetoestructurales entre la fuerza de la interaccion magnética y en angulo
M-N-M en esos puentes con iones Cu?* y Mn?*, por esta razon, el ligante azido constituye
una entrada adecuada en los clusteres de alto espin. (Karmakar, 2004) (Escuer, 2006)

(Guillerm Aromi, 2005)
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Figura 3: Modos de puenteo del ligante azido.

En los ultimos afios se han reportado compuestos polinucleares con puentes de azida que
tienen interacciones ferromagnéticas con nimero de espin alto que muestran comportamiento
de SMMs. Por ejemplo, Aromi report6 en 2005 la sintesis de un compuesto obtenido por la
reaccion de Ni(acac)2, Hatmp y NaNsen MeOH, (Figura 4) la estructura comprende un plano
cuadrado, un nucleo [Ni1oO10(N3)g] donde los oxigenos se originan a partir de dos ligantes
ustmp® y los grupos acac™ presentes en dos modos de coordinacion (terminal y puente)
mientras que los ligantes N3 se encuentran puenteando (p 0 p3); y ademas, posee un S = 10.
Este compuesto es un ejemplo que demuestran que la incorporacién de azida en una reaccion
conduce a un mayor nimero de coordinaciones, lo que beneficia la estructural y sus

propiedades magnéticas. (Escuer, 2006)



Figura 4: La estructura del compuesto [Niwo(tmp)2(N3)s(acac)s(MeOH)s;-H20 vista
perpendicular (arriba) y paralela (abajo) (Guillerm Aromi, 2005)

2.3 COMPUESTOS DE COORDINACION CON Mn#
Los iones de Mn?* son normalmente utilizados para la sintesis de SMMs. La razdn de esto es
porque se inclinan a presentar una combinacion inusual de los estados basales con valores de
espin elevados que frecuentemente muestran los cimulos de iones Mn. Y ademas, con iones
anisotropicos aislados de Mn** que estan asociados con la presencia de una distorsion de

Jahn-Teller. (Guillerm Aromi, 2005)
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El primer compuesto reportado con caracteristicas de SMM fue el [Mn12012(02Ac¢)16(H20)4]
(Mn12) sintetizado por Lis (Lis, 1980), pero descrito magnéticamente por Caneshi en 1998 el
niicleo magnético Mni2 (Figura 5). Esta conformado por cuatro iones Mn** (S = 3/2) en un
tetraedro central rodeado de ocho iones Mn** (S = 2), los iones se acoplan por puentes de
oxigeno, los cuatro iones internos y los ocho externos apuntan en direcciones opuestas
produciendo un espin total (S = 10), el nucleo se encuentra rodeado por los ligantes de

acetato, aislan cada nucleo vecino cristalizando en una red tetragonal centrada.

Figura 5: Nucleo del Mn2-ac.

En 2007 Chandra-Mondal et al. reportaron la obtencion de un compuesto polinuclear de Mne
mixo-valente con un centro He-0x0 Y su polimero quiral, el ion azido puentea la cadena

polimérica manteniendo el nicleo Mns (Figura 6). (Mondal., 2007)

15
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Figura 6: a) Estructura del compuesto polinuclear b) Cadena polimérica
3. HIPOTESIS

Es posible sintetizar compuestos de coordinacion a partir de la sal MnCly, el ligante (Hapeol)
y el ligante puente aziduro, caracterizarlos fisicoquimicamente por temperatura de fusién y

espectroscopicamente por las técnicas de UV-Vis o RD, IR. RDX y RPE.

4. OBJETIVOS

4.1 GENERAL

Establecer las condiciones de reacciones reproducibles para llevar a cabo la obtencion de
compuestos de coordinacion con iones de la primera serie de transicion y caracterizarlo por

diferentes técnicas espectroscopicas.

4.2 ESPECIFICOS
e Hacer lareaccion entre HsPeol + N3™+ Mn?* en disolucion con base en la metodologia
reportada por Chandra Mondal en 2007
e Purificar él o los compuestos obtenidos.

e Medir la temperatura de fusion del o los compuestos obtenidos.

16



e Analizar los compuestos obtenidos por RD, IR, DRX y RPE.

5. METODOLOGIA

5.1 EQUIPOS Y REACTIVOS
Los reactivos se adquirieron con proveedores de productos quimicos grado reactivo y fueron

utilizados sin purificacion previa. Se utilizd una balanza analitica Plus Ohanus Modelo
AP250E. La determinacion de temperatura de fusion se utilizé un equipo de la marca SEV
utilizando cubreobjetos de vidrio redondo.

Las mediciones de UV-Vis-NIR (reflectancia difusa, 4000-5000 cm™) se realizaron en un
espectrometro Cary-5E de la UNAM.

Los espectros de IR se midieron en un espectrofotometro Excalibur FTS 300 en la region IR-
medio utilizando pastillas de KBr.

Los estudios de RPE se realizaron en un espectrometro Bruker Elexsys-500-11 del laboratorio
de la ESFM-IPN a temperatura de 300 K y a 77 K, usando el puente de banda X
aproximadamente a 9.4 GHz, con una acumulacién de 11 acumulaciones.

Los datos cristalograficos se obtuvieron con el equipo de difraccion de rayos X del IF-UAP
marca STOE (Darmstadt, Alemania), modelo Stadivari, la fuente de rayos X con una micro-
fuente de marca AXO (Dresden, Alemania), con un anodo de plata. EI monocromador
selecciona la radiacion Ag-Ko (longitud de onda = 0.56083 A como mezcla de las radiaciones
Ag-Kal y Ag-Ko2) y es un doble espejo multicapa de geometria eliptica, modelo Astix-f-
110/320. Los datos de difraccion se colectan con el programa X-Area 1.76 y se utilizan los

programas SHEXL y OLEX para el refinamiento de las estructuras.



6. SINTESIS

6.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se disolvieron 0.0059 moles (0.3833 g) del ligante NaNs con 14 ml de MeOH y 0.0018 moles
(0.2250 g) de MnCl> con 2 ml de MeOH, ambas disoluciones se mezclan en un matraz de
bola, con agitacion y tapado, la mezcla de observa de color café clara. Se disolvieron 0.0062
moles (0.8441 g) del ligante Hapeol en 20 ml de una mezcla 2:1 MeOH/H20. Transcurrida
una hora la mezcla de NaNs y MnCl toma un color amarillo y se le afiade una disolucion de
Hapeol, y se deja en agitacion magnética por 5 dias.

OH
H,0 / CH;OH
MnCl, + + NaN, A > Cys5 Hsqy Ming Nyg Nay On4,H, O

OH

Esquema 3: Condiciones de reaccion reproducibles para la obtencién del nuevo
compuesto de coordinacion.

Después de ese tiempo la reaccion es filtrada por gravedad obteniéndose una disolucion color
café la cual fue almacenada a temperatura ambiente en una caja petri para aumentar la
superficie de evaporacion del disolvente. Se forman cristales cafés estables a temperatura
ambiente y atmosfera oxidante e insolubles. Los cristales tienen forma rémbica con una
temperatura de descomposicion de 273° C. IR (KBr cm™) 3342 (Vo-n), 2924 (Vc-+), 2854 (vc-
H), 2059 (Wn3), 1647 (vco), 1112 (Vc-o), UV-Vis Amax nm(cm™): 331 (30211.48), 376
(26595.74), 450 (22222.22), 565 (17699.12), 871 (11481.06), DRX parametros de celda
grupo espacial R3, a=13.1732(2) A, b =13.1732(2) A, ¢ = 24.6032(3) A, a = 90°, B = 90°,
Y =120°; RPE (Polvo, 300 K/77 K) con valores gsoox = 2.0099 y g77« = 2.0147; Rendimiento

= 68%.



7. MARCO TEORICO

7.1 TEORIA DEL CAMPO CRISTALINO

La teoria del campo cristalino (TCC) surge para interpretar propiedades de compuestos de
coordinacion. Es un modelo basado en la interaccion electrostatica entre el ion metélico y los
ligantes; considerando a los ligantes como cargas puntuales negativas que repelen los
electrones en los orbitales d del ion metélico central. Por la interaccion de repulsion e-e los
orbitales atdbmicos (OA) d, en una estructura octaédrica, rompen su degeneracion en dos
grupos, uno de energia potencial menos negativa, g, (ds2-y?, d,2) y el otro grupo con energia
potencial mas negativa, tag, (dxy, xz, dyz).

El AE que separa a los dos grupos de OAs queda establecida por el ion central y su estado de
oxidacion, y la naturaleza de los ligantes. El parametro, (Ao), Y se denomina parametro de
desdoblamiento de campo cristalino octaédrico. Los electrones de los orbitales e, son los que
directamente interactan electrostaticamente con los electrones de los ligantes, por lo que se
repelen con mayor fuerza y suben en energia del i6n metélico idealizado, mientras que los
orbitales t,;, que se encuentran en los planos, Xy, Xz, yz, que no interactian
electrostaticamente con los electrones de los ligantes (Figura 7). (E. Huheey, 1997) (P.

Atkins, 2006)
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Figura 7: Desdoblamiento energético de los orbitales d en un campo cristalino octaédrico
ideal.

La Ao (E. Huheey, 1997) puede variar por diferentes factores: estado de oxidacion,
naturaleza del i6n metalico, nimero y geometria de los ligantes, naturaleza de los ligantes y
la asimetria de la estructura. Por otro lado, experimentalmente se hicieron los estudios de
las interacciones electrostaticas de los ligantes con un ion especifico y surgio la serie
espectroquimica en la que tienen un orden creciente de energia de campo cristalino,

I"< Br<S$*< CI'<NO2 < N* < F < OH" <C,04* <0%* <H,0 <NCS” <CH3C=N <py <NHj3
<en <bpy <phen <NO" <PPh3 <CN"< CO, determinando asi las energias de las transiciones
electrénicas que ocurren cuando las muestras absorben energia de la region del visible. Lo
anterior informa que se esta presente un compuesto de coordinacion.

La fuerza del campo cristalino y la separacién de energia Ao también depende de la naturaleza

del ion central.

Los estudios de la dependencia de la energia de campo cristalino por el ion presente en una
molécula, produce la serie espectroquimica cuya fuerza de campo cristalino que decrece del
Mn?* al Pt* como: Mn?*> Ni?*> Co?" > Fe?* > Co®* > Mo >Rh3* > Ru®" > Pd** > Ir¥* > Pt#*,

(E. Huheey, 1997)



7.2 ASPECTOS GENERALES DE UV-VIS

El espectro electromagnético contiene todas las longitudes de onda de energia como el
ultravioleta (UV), visible, infrarrojo (IR) y rayos X, de acuerdo al modelo ondulatorio de la
luz. Las energias contenidas estan formadas por campos eléctricos y campos magneticos
inseparables (Figura 8). La radiacion se propaga en una direccion (eje z) y los campos
eléctricos y magnéticos se encuentran de manera perpendicular entre ellos (en los planos xz,
yz) y se desplazan en la direccidén-z. Estas ondas viajan a la velocidad de la luz, c
(2.997 x 108Ms~1). La intensidad de la radiacion es directamente proporcional a la
amplitud de la onda emitida en los planos xz y yz. Los diferentes tipos de radiaciones se deben

a la variacion de la magnitud de la longitud de onda A. (Drago, 1992)

Direccién de /
C:'amp.o propagacion /
eléctrico /\ / Z
-

X &

Campo
magnético

Figura 8: Componentes de la radiacion



La absorcion de energia de la componente eléctrica de la radiacion por una molécula la lleva
a un estado excitado. Para que la absorcion ocurra la energia de radiacion debe ser igual a la
diferencia de energia (AE) de los niveles de energia cuantizados del estado basal con los

diferentes estados de energia excitados de la molécula. (Ecuacion 1)
AE=— Ecuacion (1)

Donde h es la constante de Planck (6.623x107?" Js), ¢ es la velocidad de la luz en el vacio

(2.997 x 108Ms~1) y A es la longitud de onda de la radiacion.

La espectroscopia molecular mide la cantidad de energia absorbida por una muestra. En un
atomo el cambio de un estado inducido por la absorcion de la radiacion cuantificada
corresponde a la excitacion del electron de un estado basal a un estado excitado. Las
transiciones moleculares electronicas, vibracionales y rotacionales, son inducidas por la
componente eléctrica de la radiacion electromagnética con la parte eléctrica del electron. Un
cambio en el estado electronico de una molécula ocurre cuando un electrén enlazante, no-
enlazante de una molécula en su estado basal se excita y pasa a un orbital molecular vacio

con energia menos negativa. (Drago, 1992)

7.3 FUNDAMENTOS DE UV-VIS-SOLIDO (REFLECTANCIA DIFUSA)

En una molécula podemos encontrar electrones en los diferentes tipos de orbitales
moleculares y atémicos, 6° y o*, n° y ¥, d y f, con energias potenciales distintas en su lado
estado basal, al ser excitados estos electrones pasan a orbitales moleculares con energia

menos negativa dando lugar a que se pueblen los estados excitados. (Drago, 1992)



7.3.1 REGLAS DE SELECCION DE UV-VIS (E. Huheey, 1997)

» El campo eléctrico de la radiacion gue se hace incidir no puede cambiar la orientacion
de los espines de los electrones en un compuesto.

» Para moléculas octaédricas con un centro de simetria las transiciones permitidas son
las que suceden entre orbitales con simetrias diferentes: las transiciones de gerade
(simétrico al centro de inversion) a ungerade (no simétrico al centro de inversion)
(g—u) y son transiciones prohibidas de ungerade a gerade (u—g), las (g—g) y (u—u).
Por lo tanto, las transiciones d-d en metales de transicion con un centro de simetria
estan prohibidas.

» Las transiciones en moléculas sin un centro de simetria dependen de la simetria del
estado inicial y final.

7.3.2 FUNDAMENTOS DE REFLECTANCIA DIFUSA.
Al interaccionar la radiacion con la materia ocurren varios procesos: reflexion, dispersion o
absorcion. En la RD se hace incidir luz de la region UV-Vis e infrarrojo cercano (NIR) a una
muestra en polvo, la radiacion es reflejada en todas las direcciones cuando el material ha
absorbido la longitud de onda incidente que coincide con AE del estado inicial y el excitado

(Figura 9).
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Figura 9: Fenémeno de Reflectancia Difusa
La transferencia de radiacion describe la reflexion difusa por la siguiente ecuacion:
—dl j

=] —= Ecuacion (2)
KpdS K

donde 1 es la luz incidente de una A4 dada es el cambio de la intensidad con respecto a la

longitud de la trayectoria dS; p es la densidad del medio; « es el coeficiente de atenuacion
correspondiente a la pérdida total de la radiacién debida a la absorcion-dispersion y j es la
funcién de dispersion, esta ecuacion puede ser resuelta introduciendo simplificaciones que
estan relacionadas con condiciones experimentales facilmente de alcanzar. (Bert M.

Weckhuysen, 1999)

La ecuacion (2) se puede simplificar por la teoria de Kubelka-Munk (Bert M. Weckhuysen,
1999) la cual explica el fendmeno de RD, y dice que el flujo de luz incidente y dispersado se

aproxima a dos flujos I y J perpendiculares a la superficie de la muestra (Figura 10)
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Figura 10: Aproximacion de Kubelka-Munk, donde I es el flujo de la iluminacion difusa
monocromatica, J es el flujo de luz difusamente dispersa. (Bert M. Weckhuysen, 1999)

Cuando se tiene una muestra gruesa la RD (R-) esta relacionada con una absorcion molar
(K) y un coeficiente de dispersion (S) expresada por la siguiente ecuacion de Kubelka-Munk.

(Bert M. Weckhuysen, 1999)

_ (-Rw)* _« .
f(Ro) = S Ecuacion (3)

La ecuacion (3) se utiliza para parametrizar los datos experimentales del espectro, es valida

bajo las siguientes condiciones (Bert M. Weckhuysen, 1999):

» Irradiacién monocromatica difusa en una muestra en polvo.
= Dispersion de luz isotropica.

= Una capa gruesa de muestra.

= Una baja concentracion de TMlIs

= Unadistribucion uniforme de TMIs.

= Ausencia de Fluorescencia.



Cuando es utilizada la ecuacion de Kubelka-Munk la dispersion de datos disminuye y se

logra ver espectros mas definidos en sus maximos de absorcion.

7.4 FUNDAMENTO DE INFRARROJO

La radiacion del IR pertenece al intervalo de 4000-400 cm™ y contiene energia comparable
con la requerida para provocar transiciones vibracionales en las moléculas. La descripcién
clasica para el modelo vibracional se representa para una molécula diatbmica con dos masas
(A 'y B) conectadas por un resorte en un estado de equilibrio (Figura 11-a). Cuando sucede
un desplazamiento por aplicacion de una fuerza sobre estas masas que se denominan como
A’ y B’ y se sueltan, se requiere una fuerza en sentido contrario para volver a su posicion de

equilibrio y el resorte se encoje (Figura 11).

—ar—
a) b)

Figura 11: Desplazamiento de equilibrio de dos masas conectadas por un resorte.

La fuerza que se ejerce sobre el resorte para regresar a la posicion de equilibrio es

proporcional al desplazamiento, Ar, se puede expresar como:
fa— Ar Ecuacion (4)

El movimiento resultante cuando A’ y B’ son liberados y oscilan se describe como un
movimiento armonico simple. La constante de fuerza k de la ley de Hooke es llamada

constante de Hooke para un sistema molecular unidos por un enlace.

f =—kAr Ecuacion (5)
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Para el oscilador arménico de dos &tomos conectados por un enlace, la energia potencial se

da por la siguiente ecuacion:
V=- % kXx? Ecuacion (6)

Donde X es el desplazamiento de dos masas de su posicién de equilibrio. Un gréafico de la
energia potencial del sistema como funcién de la distancia entre dos masas es una parabola

simétrica con respecto a la distancia internuclear entre las masas, re.

El modelo clésico de resorte no es valido para una molécula debido a que el sistema puede
encontrarse en estados continuos de energia; sin embargo, un enlace puede estar solo niveles
de energia cuantizados discretos (Ecuacién 7). La vibracion de los enlaces es anarmdnica.
Un tratamiento mecanico cuantico del sistema molecular da la siguiente ecuacion para los

estados de energia cuantizados permitidos de una molécula que es un oscilador anarmonico:
1 -,
En=hv(v+ 5) Ecuacion (7)
donde h = constante de Planck y vi, vz, vs...niimeros cuanticos vibracionales

7.4.1 REGLAS DE SELECCION

Cuando una molécula interacciona con la radiacion electromagnética infrarroja involucra la
interaccidn de la componente de campo eléctrico oscilante de la radiacion con el momento
dipolar eléctrico oscilante en la molécula. Las moléculas absorberan esta radiacion como
energia de excitacion vibracional cuando sucede un cambio en el momento dipolar de la
molécula; por lo tanto, el estiramiento de moléculas diatomicas homonucleares no daran

lugar a absorciones de IR. (Drago, 1992)



De la aproximacion del oscilador anarménico cuantico se deriva la regla de seleccion, indica
que durante la absorcion de radiacion solo pueden ocurrir transiciones donde Av = +1,
siendo v el numero cuéntico vibracional. Esto se debe a que la mayoria de las moléculas a
temperatura ambiente se encuentran en un nivel vibracional basal v,, y las transiciones
ocurren de este nivel av,. La frecuencia basal (Figura 12) corresponde a la frecuencia de
esta energia, los niveles vibracionales pueden observarse en un pozo de potencial. De acuerdo
a esta regla de seleccion las transiciones marcadas como 2 y 3 (Figura 12) no podrian llevarse
a cabo. Sin embargo, se debe considerar que la mayoria de las moléculas no son simétricas,

por lo que estas transiciones ocurren.

=

Energia Potencial (v)
—
—

-~
) d

A 4

Distancia internuclear ( 7, )

a) oscilador armonico b)oscilador no armonico

Figura 12: a) Estados vibracionales correspondientes a los niveles de energia vibracional,
vibracion de un oscilador armonico simple; b) los niveles vibracionales no son
equidistantes.

La transicion (2) ocurre con una frecuencia alrededor del doble que la frecuencia basal,
mientras que la (3) ocurre con una frecuencia que es tres veces la frecuencia basal (Figura
12b). Las transiciones (2) y (3) son referidas como sobretonos de primer y segundo orden

respectivamente. La intensidad del primer sobretono es frecuentemente un orden de magnitud



menor que la frecuencia fundamental, asi, el segundo sobretono tiene generalmente una orden

de magnitud menor que el primer sobretono.

7.5 CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X

Para determinar la estructura de los sélidos se utiliza la cristalografia de rayos-X, es necesario
comprender como interaccionan los rayos-X con un monocristal para producir una difraccién
para obtener la estructura tridimensional de un monocristal. Conceptualizando, los haces
difractados son “reflejados”” desde planos en una red cristalina andloga al reflejo de un objeto

en un espejo (Figura 13).
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Figura 13: Interaccion de rayos-X con una red cristalina.

Matematicamente la forma en la que interacttan los rayos-X con los monocristales puede
expresarse a través de la ley de Bragg (Ecuacion 8) que nos muestra como son los rayos X

reflejados desde los planos en una red cristalina.

nA = 2dsin 0 Ecuacion (8)



Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacién, d es la distancia
perpendicular entre planos adyacentes y 6 es el angulo entre el haz incidente y el plano
difractado (Figura 8). La difraccion ocurre cuando las ondas dispersadas estan en fase. Una
celda unidad se designa por parametros de red, a, b, ¢, a, Y y, que corresponden a las
longitudes de las aristas y los angulos de la celda unitaria (Figura 13). (Drago, 1992) El
ordenamiento repetitivo mas sencillo de puntos a partir de los cuales puede crearse un cristal,
se denomina celda unitaria, puede tener una de las siete formas fundamentales o celdas de
Bravais (Tabla 1), que se construyen a partir de paralelepipedos con seis lados en pares
paralelos. Se definen de acuerdo a la simetria del cristal, que conduce a ciertas relaciones

entre los bordes de las celdas unitarias y angulos para cada sistema. (James E. Huhhey, 2005)

S
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a) Celda Monoclinica b) Celda Ortorrombica

Figura 14: Celdas unitarias mostrando longitudes axiales y angulos entre ellos

Tabla 1: ParAmetros de Redes de Bravais

Sistema Cristalino Parametros Parametros

independientes

Triclinico 6 azb=c,azpf=y
Monoclinico 4 azb=c;
a=y=90%B+90°

Ortorrombico 3 azb=#c; a=p=y=90°
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Tetragonal 2 a=b=#c, a=p=y=90°
Romboédrico 2 a=b=c;a=p0=y=90°
Hexagonal 2 a=b=c
a=[=90° y=90°

Cubico 1 a=b=c; a=p=y=90°

7.6 FUNDAMENTOS DE RPE

La resonancia paramagnética electronica es una técnica espectroscépica utilizada para el
estudio de moléculas, iones o &omos que tengan electrones desapareados capaces de
absorber la radiacion de las microondas. Cuando hay una interaccion del espin electrénico
desapareado ms =+ 1/2 con un campo magnético aplicado (H) sucede un desdoblamiento de
energias, el cual se denomina efecto Zeeman electrénico (Figura 15). EI Hamiltoniano que
describe el efecto Zeeman de la interaccion de un electron con un campo magnético aplicado

es:
A=gpH 5z Ecuacion (9)

Donde el valor de 2.0023 corresponde a g para un electrén libre, g es el magnetén de Bohr,

H es el campo magnético aplicado, $, es el operador de espin en la direccion z.



Direccion del campo
E=(+1/2)gpH

a(m,=+1/2)

hv=mgpH

Je
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B a

p(m, =-1/2)
E=(-1/2)gpH
H=0 H>@

Figura 15: Efecto Zeeman electronico con un nivel de energia E1 mas baja (estado basal) y
un estado de mayor energia (estado excitado) E>.

El Hamiltoniano del efecto Zeeman opera sobre o y 3, que son funciones de onda del espin
electrénico, y que corresponden a los momentos de espin alineados con la direccion del

campo aplicado (m, = — 1/,) y en direccion opuesta (m, = + 1/,) (Figura 15).

La energia de transicion estd dada por:

E,—E; = (+%)gﬁH - (— %) gBH . gBH (+%) — (—%) Ecuacion (10)

Al aplicar un campo magnético perpendicular al campo H, de la region de microondas, y
absorber dicha energia es porque el AE del Zeeman es exactamente igual a la energia de las

microondas y el sistema tiene un cambio en la orientacion del momento magnético de espin,

dems =+1/,(Nam;=-1/, (L.

La transicion de RPE proporciona el valor de g para el electron libre considerando algunas
contribuciones al efecto Zeeman electronico, principalmente el acoplamiento del
desdoblamiento a campo cero, interaccion espin electronico y espin nuclear o interaccion

hiperfina, interaccion de intercambio magnético, o interaccion entre los dipolos magnéticos



de los espines electronicos. El valor de g es la relacién de energias de las microondas
(hv) respecto a la energia del campo (BH) en donde sucede la transicion de RPE (Ecuacion
10). La regla de seleccién para la RPE: Am; = 0; Amg = +1, mientras hay cambio del espin

electronico, el espin nuclear debe permanecer sin cambio.

La representacion grafica del espectro de RPE se da por la intensidad (1) respecto al campo
aplicado (H) representado por la primera derivada de la curva de absorcién (Figura 16-b)
para una mejor observacion de caracteristicas que con una banda de absorcion ancha (Figura

16-a).
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Figura 16: Comparacion del espectro a) Absorcion b) Primera derivada

Otras interacciones que pueden ser observadas en un espectro de RPE  son: interaccion
hiperfina (A), interacciones de intercambio, interacciones espin-espin e interacciones

dipolares.

__ hv _ energia de microondas

- PH - energia del Zeeman ECU&CIOH(ll)

Donde v es la frecuencia fija de las microondas y H es el campo al que aparece la sefial, se

obtiene del espectro.



8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 METODO DE OBTENCION

Para la obtencién del nuevo compuesto de coordinacion se utilizd la metodologia de
Hernandez-Anzaldo 2009 como ruta de sintesis, con la estequiometria reportada por Chandra
Mondal en 2007. La reaccidn consiste en disolver la sal de ién metalico Mn?*, asi como los
ligantes, en MeOH. Los iones de Mn?* se solvatan y le dan un color rosa a la disolucion.
Ambas disoluciones se mezclan en un mismo matraz y se dejan en agitacion a temperatura
ambiente para lograr una mezcla homogénea. La disolucion toma una coloracion amarilla.
Este cambio de color indica que el NaN3 se coordind al ion metalico. Transcurrida una hora

de reaccion se afiade la disolucion del ligante HaPeol en una mezcla de MeOH y H20.

Esta reaccion es de acido-base de Lewis, donde los iones de manganeso actdan como acido
y los ligantes NaNs y HsPeol actian como bases. En el seno de la reaccion los cristales se
forman de color café obscuro con forma de rombo, ya que el compuesto es insoluble en los

disolventes comunes que se tienen en un laboratorio.

8.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

Se realizd la caracterizacion del compuesto obtenido, el cual no funde en el intervalo de 25-

300° C, pero se observa su descomposicion.

Se realizaron pruebas de solubilidad a las materias primas y el producto [MnHapeol] con los

disolventes disponibles en el laboratorio y se muestra insoluble (Tabla 2).



Tabla 2: Caracteristicas de materias primas y producto [MnHapeol]

PRODUCTO ESTADOFISICO TEMPERATURA DE SOLUBILIDAD
Y COLOR DESCOMPOSICION
(°C)
NaN3 Polvo policristalino 275 Agua
Blanco
MnCl, Polvo Rosa 654 Agua
[MnHapeol] Cristales cafés 273 Insoluble

8.3 CARACTERIZACION POR UV-VIS

La caracterizacion electronica del compuesto de coordinacion [MnHsPeol] y el ligante
Hapeol se realizé por la técnica UV-Vis en solido, esto porque el compuesto obtenido resultd
insoluble en los disolventes disponibles del laboratorio. Se realizé un tratamiento de datos
mediante la ecuacion de Kubelka Munk (Bert M. Weckhuysen, 1999) y deconvolucién de
los espectros de UV-Vis en sélido con Gaussianas para conocer las transiciones electronicas
contenidas bajo de la envolvente, para asi proponer un diagrama de OM con base a los valores

de A4, Obtenidos.

El ligante Hapeol muestra una sola banda en su espectro que corresponde a los electrones de
no enlace presentes en el oxigeno del grupo funcional (OH) alcohol, asignandose a la
transicion n - ¢* con un valor 1,4, = 263 nm (Figura 17). En la Tabla 3 se resumen las

transiciones electronicas de los espectros de UV-Vis de [MnHsPeol] y el ligante.
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Figura 17: Espectro de RD del ligante Hapeol

Tabla 3: Transiciones obtenidas por medio deconvolucion de gaussianas de los espectros
experimentales de UV-Vis.

Compuesto n—»oc* L—>M d—d
n ﬁ‘dxz-yz dxz' dyz%xz-yz dxy %xz-yz
d22 %xz-yz
Hapeol 263 - - - -
21505
[MnHsPeol] 331 376 450 565 871
30211 26595 22222 17699 11481

El espectro de RD del compuesto [MnH4Peol] es un espectro ancho y poco definido como
todos los espectros de este tipo de espectroscopia. Para identificar las transiciones

electronicas se trataron los datos con la ecuacion de Kubelka-Munk y se Ilevo a cabo una
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deconvolucion con gaussianas con el software OriginPro® Se identificaron bandas de
absorcion de baja energia, caracteristicas de compuestos de coordinacién y correspondientes
a las bandas de transiciones d-d (Tabla 3). La presencia de estas bandas se debe a que los
orbitales d rompen su degeneracién cuando los ligantes se coordinan al ion metalico
generando repulsiones electrostaticas. Con base al nimero de bandas y a los valores de A4
se propone una hexacoordinacion y geometria octaédrica para los iones Mn* d*, Mn?* d°. El
espectro muestra cinco bandas de absorcién: la banda con A,,s, = 331 nm asignada a la
transicion n—o™ de los electrones de no enlace de los grupos —OH del ligante Hapeol, la
banda con A,,;, = 376 nm se asigna una TCLM de los pares de electrones solitarios del
oxigeno al ion manganeso O—Mn y tres bandas con A,,s, = 450 nm, 565 nm, 871 nm para

construir el diagrama de orbitales moleculares.

4,30
4,25
A= 370426595
n — dx?-y? ﬂ"mrix=‘ 871/11481
4,20 A = 450/ d=% — dx°-y°

max i@
dxz,dyvz — dx’-y°

4154 1,.=33140211 /

| n—oc*
4,10 \

4,05

Kubelka-Munk

dxy — dx?-y?

= 565/17699

4,00 - /

T y T T T T T T |
200 400 600 800 1000 1200
Longitud de Onda (nm/cm™)

Figura 18: Espectro de RD del compuesto [MnH4Peol] en sélido.
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Las transiciones se asignarian de la siguiente manera para una geometria octaédrica:

°B1g « °Eg (450 nm), °B1g«—°B2g (565 nm) y °B1g « °A1g (871 nm) (Figura 19)

Figura 19: Diagrama de orbitales moleculares propuesto para el compuesto [MnH4Peol].

De acuerdo a la informacién presentada podemos confirmar que se obtuvo un compuesto de
coordinacion, donde el ion Mn se encuentra unido a los ligantes orgénicos utilizados, el
compuesto se propone con una geometria octaédrica distorsionada tal como se observa en el

diagrama de orbitales moleculares (Figura 19).

8.4 CARACTERIZACION POR IR

La caracterizacion por IR informé de la formacion del compuesto de coordinacion
[MnH4Peol]. Haciendo una comparacion de los espectros de IR de los ligantes Hapeol, NaNs
y el compuesto [MnHsPeol] (Figura 20) se observaron la presencia de bandas caracteristicas

de los ligantes, el ensanchamiento y desplazamiento de dichas bandas, asi como la aparicion
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de nuevas bandas por la presencia del ion metalico coordinado.



En la Tabla 4 se presenta un resumen de las vibraciones representativas de enlace que
corresponden a los grupos funcionales que se desplazaron, desaparecieron, aparecieron

respecto a los espectros de IR de los ligantes Hapeol, NaNzy el compuesto [MnHsPeol].

Tabla 4: Vibraciones de enlace de los ligantes de HsPeol, NaNs y compuesto obtenido.

OH CH N3 CO M/O

HaPeol 3323 2956/2887 1130/1014
NaNs 2127/ 638
[MnH4Peol] 3442 2924/2854 2059 1112/1018 514

En el espectro de IR del compuesto [MnH4Peol] se aprecia que la banda caracteristica de
vibracion del enlace O-H en 3442 cm™ muestra un ensanchamiento de la forma de linea con
respecto al polialcohol libre. Lo anterior informa que se ha coordinado al ion metalico. El
desplazamiento de la banda hacia energia méas alta se debe a la formacién del enlace Mn-OH
provoca que la densidad electronica del oxigeno se mueva hacia el i6n metalico y el enlace
O-H se acorta, se vuelve mas fuerte, por lo tanto, la transicion vibracional requiere de mas
energia. Las bandas caracteristicas del N3'en el compuesto [MnH4Peol], nos informan que se
encuentra coordinado al ligante. La forma de linea y su posicion desplazada hacia menor
energia indica que esta coordinado al ion Mn. La densidad electrénica del anién "N=N*"=N"
cuando se coordina a un centro electronegativo como el ion Mn?* o0 Mn®*, hace que los dobles
enlaces se debiliten y tengan maés caracter de enlace sencillo, por lo que la energia requerida

para se lleve a cabo una transicion vibracional sea menor. (Drago, 1992)
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Figura 20: Espectro de IR de los ligantes NaN3 (azul), Hapeol (rosa) y el compuesto
MnH4Peol (verde).

El espectro [MnHg4Peol] (Figura 15) nos informa la formacion del compuesto de

coordinacion, se muestran cambios significativos en la forma de linea respecto a los espectros

de los ligantes, se observa el ensanchamiento de las bandas y la aparicion de nuevas bandas,

dichos cambios se deben a la coordinacion de los iones metélicos con los ligantes.

8.5 CARACTERIZACION POR RPE

La caracterizacion con la técnica de resonancia paramagnética electronica se llevé a cabo con

muestras cristalinas usando temperatura de; 300K y 77K. Los espectros del compuesto

[MnH4Peol] se midieron en banda X (9.5 GHz), ambos espectros muestran singuletes, anchos

y se observan los desdoblamientos de la interaccion hiperfina espin electronico-espin nuclear.
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Se calcularon los valores de g para obtener los valores de espin; gzoox = 2.009 y g77x = 2.014,

para un espins = 1/,

A=90G '
/1

A=80G !
g77K = 2014

&7k = 2.014

/

- %0 3500 4000 200 ) 328 ) 1500 ’ ars
Campo (Gauss) Campo (Gauss)

Figura 21: Espectros de RPE del compuesto [MnH4Peol] a 300 Ky 77 K Izquierda: con un
barrido de campo de 2250-4250 Gauss. Derecha: un acercamiento con una ventana de

campo de 3000-2750 Gauss, con los desdoblamientos de interaccion hiperfina, H = S -
A - con un valor de la constante de acoplamiento hiperfino A~90 Gauss.

Se calculd la relacion de areas de los espectros a 77 K 'y a 300 K. El area bajo la curva a 77
K aumenta notoriamente con respecto al area del espectro a 300 K, esto sucede porque al

bajar la temperatura sucede un aumento de poblacion de espines desapareados. La relacion

A77 K

de areas da un valor de = 2.99 < 3.75 que corresponde valor a un paramagneto ideal,

300K

cuyo producto de yT = constante. El valor de la relacion de areas informa que cuando la

temperatura se baja los espines magnéticos del electron apareados ordenados
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antiferromagnéticamente se orientan con el campo a 77 K; sin embargo, sigue siendo el orden

antiferromagnético el que impera en el sistema. (Drago, 1992)

8.6 CARACTERIZACION POR RDX

La caracterizacion por difraccion de rayos-X fue posible porque se obtuvo in situ un
monocristal del compuesto MnH4Peol para su medicion. EI compuesto se encuentra en el
sistema cristalino hexagonal con angulos a = g = 90°,y = 120° y con la siguiente relacion
de los ejes cristalinos a = b # ¢ cumpliendo los parametros de redes de Bravais para el

sistema antes mencionado (Tabla 5).

Tabla 5: Datos cristalogréaficos de la celda unitaria

Compuesto MnHaPeol
Formula C25 Hsa Mne N1g Nas Oz4,H2 O
Grupo Espacial R3
Longitudes de celda (A) a 13.1732(2)

b 13.1732(2)

¢ 24.6032(3)
Angulos de Celda (°) a. 90
B 90
vy 120
Volumen de Celda (A%) 3697.47
Z,7 2:32"0
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Factor R (%) 3.44

La estructura molecular del compuesto de coordinacion con formula [C2sHssMngN1gNas
024,H20] corresponde a un polimero 3D, el cual esta compuesto por cimulos [MnsNas] que
a su vez se puentean por aniones azida N3. y moléculas HsPeol. Los cuatro aniones de Na*
balancean las cargas, el grado de oxidacion intermedio para el manganeso, Mn2%%¢* se
tendria un compuesto con valencia mixta Mn(l1/111). Se tiene presencia de moléculas de agua
hidratando el cristal y que actdan como ligante completando la coordinacién octaédrica de

los iones de Na* en el cumulo.
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Figura 22: Estructura molecular de [MnH4Peol] vista desde el eje cristalino b.

El compuesto consiste de aniones oxo, 0%, coordinados a seis iones metélicos formando un
octaedro [Mne]. El enlace O-Mn se encuentra a una distancia en el intervalo 2.224(5)-
2.273(6) A, comUn para el fragmento [Mns-psO], este cimulo esta coordinado a cuatro iones
(Hpeol)* tridentados y seis aniones N*, por lo que cada centro metalico tiene una geometria
de coordinacion octaédrica distorsionada [MnOsN]. El arreglo que se observa en los
polioxometalatos de Lindqvist [MosO19]> es similar al que se tiene en los octaedros
agrupados alrededor del ion oxo central comparten aristas (Figura 22). La molécula se
encuentra polimerizada por los iones azida que se dirigen hacia el exterior con unas distancias

de coordinacion van de 2.021(3) hasta 2.273(6) A en cada octaedro [MnOsN] (Figura 19).

Figura 23. Nodo monomeérico formado por los seis octaedros [MnOsN] enlazados al grupo
oxo central, los ligantes (Hpeol)* no involucrados en la polimerizacion, y seis ligantes N3

44



En la Figura 23 se tiene una representacion de como se completa el nodo béasico con cuatro
iones Na*, ocupando la mitad de las ocho caras del octaedro [Mns-psO]. Este tipo de
disposicion es similar a la reportado para el compuesto de Mn y el poliol Hsthme por
Chandra. (Mondal., 2007) En estas estructuras el cimulo se polariza por medio de las cuatro
moléculas de NaNs, estan dispuestas sobre cuatro caras de un octaedro, por lo que
necesariamente es un polimero 3D. Las moléculas de Haspeol participan en la construccion

de la red del polimero 3D insertandose entre los iones de Na*.

Figura 24: Parte del polimero, visto a lo largo del eje Mn1—psO—-Mn;z en el cristal. Los
atomos de sodio se representan con esferas magentas, y los ligantes puentes azidas y
Hapeol se representan con un estilo "sticks and balls". Se omiten los &tomos de hidrogeno y
el agua de red.
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Con el arreglo anterior, el sitio Nal estd coordinado a una molécula Haspeol, con una
coordinacion incompleta, la cual sera completada con una molécula de agua para alcanzar la
coordinacion octaédrica. Los sitios Na* en el cristal tienen coordinaciones distintas, esto da
funcion de involucramiento de cada uno en el proceso de polimerizacion, donde el sitio Nal
tiene una geometria octaédrica distorsionada [NaOsN] (Figura 22), este cimulo contiene
cinco atomos de O que provienen de cinco sitios no equivalentes de la coordinacion al
Hapeol. EI empaquetamiento cristalino esta conformado por cadenas en zig-zag de cumulos
puenteados por N3 (Figura 24). El ion Na2 forma un octaedro [NaO3zNs] (Figura 22), este
ultimo caso, los &tomos de O son equivalentes por simetria R3 del cristal y los tres &tomos
de N pertenecerdn a tres de los ligantes N3 también equivalentes por simetria, con esta
informacion podemos decir que el sitio de coordinacion para Na2 serd menos distorsionado

que Nal.



Figura 25: Vista del empaquetamiento del compuesto [MnH4Peol]

La formula del compuesto de coordinacion sin el agua de cristalizacion seria; [Mneg(ps-
O)(130,0'0"-Hpeol)a(us-Hapeol) (-NaNs)s(u-N3)2(H20)s]. Las azidas se encuentran en
modo de coordinacion end-end, y la molécula Hapeol construyen este polimero, ambos
ligantes no estan coordinados directamente a los centros metalicos de Mn, sino los cationes

Na*, los azidas se encuentran enlazados a los metales Mn (Figura 25).
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Figura 26: Comunicacion de los cumulos con N3 del compuesto [MnHsPeol]

Un cimulo de 6 iones Mn estan coordinados a un O central formando una estructura
octaédrica casi perfecta con angulos ~90° y ~180°, cada Mn. En el cuarto grupo hidroxilo de
Hapeol tiene un comportamiento igual al grupo metilo de Hsthme en el polimero reportado
por Chandra Mondal en 2007, es decir, el grupo OH del puente neutro Hapeol no participa
en la polimerizacion, como sucede con los grupos OH libres en los cuatro ligantes (Hpeol)*
coordinado directamente a los centros metalicos. Lo que predice un comportamiento
globalmente antiferromagnético para el compuesto como podiamos observarlo anteriormente

en RPE.
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9. CONCLUSIONES
- Se sintetiz6 un nuevo compuesto de coordinacion utilizando el ligante Hapeol, el ligante

puente azido con cloruro de Mn?*, y se obtuvieron monocristales color café insolubles con
una temperatura de descomposicion de 273° C y con una estructura muy cercana a las de

SMM.

- Por medio de la caracterizacion de UV-Vis en solido se observan transiciones electrénicas
d-d con una baja energia, lo que nos confirma que el compuesto obtenido es un compuesto
de coordinacién, como anteriormente se habl6 es una de las principales caracteristicas que
presenta este tipo de compuestos. Mediante esta espectroscopia y la construccion de OM se
propone que el compuesto tiene una geometria octaédrica con la propuesta de estados de

oxidacion mixto de Mn"*.

- La caracterizacion por IR muestra el espectro de un nuevo compuesto por el cambio en la
forma de linea con sefiales ensanchadas y desplazadas hacia una menor energia y nuevas

vibraciones tipicas de compuestos de coordinacion.

- La caracterizacion por RPE permitio determinar los estados de oxidacion y de espin del ion
Mn y se observo indirectamente al nacleo del manganeso por la interaccion magnética del
espin electronico y el espin nuclear. Ademas, la relacion de areas o poblaciones de espin a

77 Ky 300 K sugirien un orden antiferromagnético.

- Los estudios de DRX dieron como resultado que el compuesto no se encuentra reportado
hasta ahora, y confirma la propuesta de una geometria octaédrica alrededor de los iones de

manganeso, la que se hizo por los estudios de UV-Vis es correcta. Con la estructura resuelta



se confirma que el compuesto tiene un estado de oxidacion que corresponde a Mn%%¢*; un

compuesto de valencia mixta que seria Mn (lI/11I).
10.PROYECCION DEL TRABAJO

Deben hacerse estudios mas profundos del comportamiento magnético del compuesto porque

es un fuerte candidato para tener las caracteristicas de una magneto unimolecular.

Preparar otros compuestos de coordinacion con este tipo de ligantes y con otros iones de

transicion o con mezcla de éstos, para obtener posibles magnetos unimoleculares.

Seria bueno que se probaran estos compuestos y tantos otros que ya hay en algunas de las

aplicaciones de computacion cuantica.
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