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Tautomeric Study of Schiff Bases Derived from o-
Dihydroxybenzaldehyde by UV-Vis, IR, 'H NMR, 13C NMR
Spectroscopy and Computational Modeling.

Carmen Maria Atzin-Macedo,?! Candida Pastor-Ramirez,[?l Rafael Gonzalez-Pelaez, @
Francisco Javier Pérez-Flores,!™ Samuel Hernandez-Anzaldo," Hugo Vazquez-Lima,*® and

Yasmi Reyes-Ortega*l®]

Tautomeric equilibria at room temperature were studied for
three aromatic imine polyol compounds, previously reported 2-
((2-hydroxybenzylidene)amino)-2-(hydroxymethyl)propane-1,3-

diol 1 and two new compounds 2-(((1,3-dihydroxy-2-
(hydroxymethyl)propan-2-yl)imino)methyl)benzene-1,4-diol 2
and 3-(((1,3-dihydroxy-2-(hydroxymethyl)propan-2 yl)imino)
methyl)benzene-1,2-diol 3. The dynamic behavior of these

equilibria is described by a combination of IR, UV-Vis and NMR

Introduction

Aromatic Schiff bases of the general formula Ar@CH=N@R can
be obtained from a condensation reaction between an
aromatic aldehyde or ketone and a primary amine.!'2] This
reaction offers the means to obtain a large variety of molecules
due to its simplicity and relevance in the design of new ligands
used in coordination chemistry. Many of such coordination
compounds exhibit relevant magnetic properties as single
molecule magnets (SMMs) or as catalysts.[3-¢] Schiff bases
containing a hydroxyl group on the ortho position of the
aromatic ring show tautomeric equilibria due to an intra-
molecular proton transfer between the enol-imine ei/ka keto-
amine forms.-% For years the tautomeric equilibrium of Schiff
bases has been studied by different spectroscopic techniques
in solid and liquid states.['%"3] Tautomeric equilibrium constants
and thermodynamic parameters have been determined using

NMR and UV-Vis spectroscopies.l'#'5] Ground state equilibrium

and excited state deactivation have been studied by solvato-
chromic measurements and the proton transfer rate in
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spectroscopic measurements with DFT and TDDFT calculations
in condensed phase. Among the different approaches, the
combination of UV-Vis experimental spectra with the oscillator
strengths values estimated from TDDFT calculations allowed for
the assessment of the tautomeric populations in DMSO and
methanol. These results were consistent with different func-
tionals employed GGA, Hybrid and MetaGGA.

crystalline  phase fluorescence
spectroscopy. 16171

On the other hand, the prototropic tautomerism nature of
Schiff bases has been studied through various computational
methods in order to aid in the correlation of experimental
information.["®20] This has been done mainly with either one
structure or with structures with different molecular skeletons.
Here we take advantage of the accuracy and relative speed of
standard DFT functionals to provide insight into the spectro-
scopic properties of different structural isomers. The aim of this
work is to describe the tautomeric equilibrium of the previously
reported compound  2-((2-hydroxybenzylidene)amino)-2-
(hydroxymethyl)propane-1,3-diol 1 and two new compounds 2-
(((1,3-dihydroxy-2-(hydroxymethyl)propan-2-yl)imino)methyl)
benzene-1,4-diol 2 and 3-(((1,3-dihydroxy-2-(hydroxymethyl)
propan-2-yl)imino)methyl)benzene-1,2-diol 3 by UV-Vis, IR, 'H
NMR, 3C NMR spectroscopy and to interpret the results with

was calculated by

DFT calculations. The results showed that the ei  ka exchange

rate was not clearly described by NMR, but accurately
described by UV-Vis spectroscopy.

Results and Discussion
Synthesis of 1-3

The synthesis of compounds 1-3 was based on previous
articles; nevertheless, variations in the reaction conditions were
necessary. [21-24]

The ei/ka tautomeric equilibrium of aromatic Schiff bases
can be observed via UV-Vis, IR and NMR spectroscopy. UV-Vis
spectra of 1-3 showed the tautomers’ transitions that were
assigned with the help of TDDFT simulations. IR experimental
spectra showed the bands located in the range 1500-

© 2020 Wiley-VCH GmbH
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HsOML + TEA + Ni(NOs).

HsOML + TEA + Mn(CHsCO2):

HsOML + TEA + Fe(NOs)s

HsOML + TEA + Co(NOs)s

HsOML + TEA + Cu(NOs)s
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HsOML + TEA + Mn(CH3CO)2 + NaN3

HsOML + TEA + Fe(NOs)s + NaNs

HsOML + TEA + Co(NOs)s + NaNs

HsOML + TEA + Cu(NOs)s + NaNs
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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se reporta la sintesis y la caracterizacion magnética,
electrénica y espacial de una nueva familia de diez compuestos de coordinacién (1-10) a
partir del nuevo ligante base de Schiff 2-(((1,3-dihidroxi-2-(hidroximetil)propan-2-
il)imino)metil)bencen-1,4-diol (HsOML), de iones metélicos de la primera serie de
transicion ( Ni?*, Fe3*, Mn?*, Cu®" y Co?") y del ligante puente azido. En todas las sintesis se
utilizé trietilamina para desprotonar al ligante HsOML y generar sitios de coordinacion; sin
embargo, mediante una titulacion acido-base se observo que la trietilamina no fue una base
lo suficientemente fuerte para lograr la neutralizacion de todo el ligante quedando una mayor
concentracion de ligante sin desprotonar que favorecid la hidrolisis del ligante y la formacion
de diversos productos de reaccion. Las temperaturas de fusion de los compuestos 1-10 no
pudieron ser determinadas ya que se encuentran arriba de los 300 °C, los rendimientos
obtenidos fueron del 40% al 80%, el 60% de los compuestos son parcialmente solubles en
disolventes polares mientras que el resto es completamente insoluble en disolventes polares
y no polares. La caracterizacion electronica por espectroscopia de UV-Vis de 1-10 confirmé
la coordinacion del ligante HsOML a los diferentes iones metélicos por la presencia de
bandas de transferencia de carga ligante-metal y metal- ligante y por las transiciones d-d. Los
numeros de onda y la forma de linea de las bandas de vibracién de los espectros de IR de 1-
10 dieron informacion sobre los enlaces que se formaron o se rompieron por la coordinacion
del ligante con cada ion metalico. La aparicion de las bandas de vibracion metal-oxigeno y
metal ligante confirmaron dicha coordinacion. La caracterizacién magnética por resonancia

paramagnética electrénica (RPE) de 1-10 informd sobre la estructura magnética de los
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compuestos, y con base en los valores de g se conocieron los estados de espin y de oxidacion
de los iones metalicos. El calculo de los anchos de linea informé que en la mayoria de los
compuestos las interacciones dipolares predominaron sobre las interacciones de intercambio;
a excepcion de 8 y 9 donde las interacciones de intercambio predominan sobre las dipolares.
En todos los espectros de RPE se observd desdoblamiento a campo cero debido a
acoplamiento espin-orbita y a interacciones de intercambio y dipolares entre los espines
electronicos. Mediante el célculo de la relacion de areas Azrk/Asook Se sugirieron las
interacciones de intercambio predominantes en cada uno de los compuestos. Los espectros
de RMN-H de los compuestos parcialmente solubles presentaron desplazamientos quimicos
isotrépicos amplios, caracteristicos de compuestos con iones metélicos, debido a los cortos
tiempos de relajacion de los espines excitados. Los estudios de magnetizacién variando la
temperatura informaron sobre el ordenamiento magnético variado de 1-10. La
caracterizacion espacial por Rayos-X solo se realizd para el ligante HsOML y para un
producto derivado de la reaccion de coordinacion de 3(Fe®*) debido a que no se obtuvo
ningln cristal para el resto de los compuestos. A pesar de que la caracterizacidn magnética
por estudios de magnetizacion informé que 5 de los compuestos sintetizados presentan
interacciones de intercambio ferromagnéticas no pueden ser candidatos a materiales
magnéticos ya que se desconoce su estructura y ademas existen diferentes compuestos de

coordinacion dentro de las muestras.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

Los compuestos de coordinacion polinucleares con iones metalicos paramagnéticos
han atraido el interés de los cientificos debido a sus interesantes arquitecturas y versatilidad
en sus aplicaciones en diferentes campos de la ciencia como en catélisis, [1] electroquimica,
[2] magnetoquimica [3] y bioquimica, [4] por citar algunos ejemplos. Sin embargo, su
principal aplicacion es en magnetismo debido a que ciertos complejos polinucleares han
mostrado el potencial de almacenar y procesar informacion a nivel molecular es decir se
comportan como SMMs (Single Molecule Magnets). [5] La caracteristica principal de un
SMM es que muestra una relajacion lenta de la magnetizacion debido a la existencia de una
barrera de energia intrinseca (U) capaz de preservar su momento magnético, incluso después
de eliminar el campo magnético externo. [6] El valor de U esté definido por la relacién U =
|D|S? para espines enteros (S) y U = |D|(S? — 1/4) para espines no enteros; siendo D el
parametro axial de la anisotropia magnética axial. [7] Para que un compuesto sea considerado
como un SMM debe tener un estado basal con espin total grande y un D < 0. [8]

El primer SMM reportado fue el compuesto dodecametalico de manganeso
[Mn12012(CH3C00)16(H20)4]-2CH3COOH-4H,0 (Figura 1) sintetizado por Lis en 1980,
[9], cuyos estudios de magnetizacion fueron realizados por Caneschi y colaboradores en
1991, [10] donde los datos de magnetizacion con variacion del de campo y de RPE

demostraron que dicho compuesto tiene un estado basal de espin S = 10. El espin total grande
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surge de las interacciones antiferromagnéticas entre los espines s = 3/2 de los iones Mn** y

los espines s = 2 de los iones Mn®* que contiene dicho compuesto. [11,12]

Figura 1. Nucleo del complejo [Mn12012(CH3C0O0)16(H20)4]-2CH3;COOH-4H,0. [12]
En este trabajo se propone obtener un ligante poliol coordinado a los iones de la
primera serie de transicion con la finalidad de formar moléculas multinucleares cuya
caracterizacion electronica, magnética y espacial nos informara si existe un comportamiento

de SMM.

1.2 ANTECEDENTES

Los ultimos afios han sido objeto de una extensa investigacion dedicada al estudio de
las propiedades magnéticas que presentan los complejos polinucleares sintetizados,
particularmente con iones metalicos 3d. [13] Una de las estrategias para sintetizar este tipo
de compuestos implica la exploracion de diferentes ligantes polidentados como las bases de
Schiff funcionalizadas y ligantes puente cortos como el grupo azido que ofrece oportunidades
para ajustar factores electronicos centrados en los metales, asi como rigidez, flexibilidad,
sitios de coordinacion selectiva, e incluso promueve interacciones magnéticas de

superintercambio intramoleculares. [14-17]
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La reaccién para obtener ligantes bases de Schiff fue descubierta en 1864 por el
quimico aleman Hugo Schiff (Esquema 1) y consiste en una condensacién entre aldehidos o
cetonas con aminas primarias formando grupos imino cuya caracteristica principal es la

presencia de un enlace doble C=N. [18]

R

+ R”-NH,

1
R/ \R'(H) R/ C\

O—/——O

R'(H)

Esquema 1. llustracion esquematica de la sintesis de bases de Schiff. [18]

Algunas de las ventajas que presenta esta reaccion es que se obtienen altos
rendimientos y se utilizan condiciones suaves de reaccion generando una variedad de ligantes

disefiados a partir de los grupos funcionales laterales deseados. [19]

Los ligantes tripodales (Figura 2) como el 1,1,1-tris (hidroximetil)etano (Hsthme),
1,1,1-tris (hidroximetil)propano (Hstmp) y pentaeritritol (Haspeol), por citar algunos
ejemplos, se han utilizado previamente en la sintesis de compuestos de oxo-vanadio y oxo-
molibdeno, [20] de alto spin y SMM con altas nuclearidades. Tales ligantes son excelentes
candidatos para la funcionalizacién de los ligantes bases de Schiff y la sintesis de compuestos

polinucleares con metales paramagnéticos. [21]
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CHj OH
CH, Ph
(3!4’7% OH OH FH %
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Figura 2. Ligantes tripodales (de izquierda a derecha) 1,1,1-tris (hidroximetil)etano, Hsthme; 1,1,1-tris
(hidroximetil)propano, Hstmp; pentaeritritol, Hapeol; cis, cis-1,3,5-ciclohexanotriol, Hscht y 1,1,1 tris
(hidroximetil) tolueno, Hsthmt. [20]

El ligante puente azido con forma lineal y deslocalizacion de sus electrones  en los
tres atomos de nitrogeno puede propagar efectivamente la interaccién magnética entre
centros paramagnéticos dando lugar a la formacion de numerosos compuestos de
coordinacion con propiedades magnéticas. [22] Dependera del modo de su coordinacién a
los iones metalicos que van de la end-on a la end-end, Figura 3, dependiendo de las demandas

estéricas y electronicas de los otros ligantes. [23]
end-on

N—N—N N—N—N N—N—N

7N
AN

end-end
M M
/
N—N—N

M /N-N-*N
N—N—N\ M\ M
M N—N—N

Figura 3. Modos de coordinacion del ligante puente azida.[22]
En 2003 Boskovic y colaboradores reportaron la sintesis de una familia tetranuclear
de complejos de Mn®*" con bases de Schiff, cuyos estudios por magnetizacion y por HFEPR
mostraron interacciones de intercambio ferromagnético intramolecular entre los cuatro

centros metalicos, con un estado basal de espin S = 8 y un parametro axial de anisotropia
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magnética D = -0.10 a 0.20 cm%, comportandose como SMMs. Estos compuestos mostraron
una relajacion lenta de la magnetizacion. Sin embargo, los compuestos reportados no son
simples SMM debido a la presencia de interacciones intermoleculares antiferromagnéticas
que surgen de una via de superintercambio a través de los enlaces de hidrégeno
intermoleculares. En la Figura 4 se presenta el diagrama ORTEP de uno de los compuestos
reportados (Mn4ClsL4) y su curva de histéresis en diferentes temperaturas mostrando que la
magnitud del campo coercitivo aumenta a medida que disminuye la temperatura, lo que

coincide con un comportamiento de superparamagnetismo de un SMM. [8]

Figura 4. Representacion ORTEP al 50 % de probabilidad de los elipsoides del complejo (MnsClaLa)
sintetizado a partir del ligante base de Schiff alicyliden-2-etanolamina y su histéresis magnética.[8]

En 2012 Ghosh y colaboradores reportaron la sintesis del complejo
[NizL2(OAC)2(u1,1-N3)2(H20)2]-2H20 (Figura 5) cuya estructura cristalina consiste en una
unidad lineal con tres iones Ni?* interconectados a través de los ligantes puente azido,
fendxido y acetato que producen contribuciones magnéticas diferentes en el compuesto. Los
estudios de susceptibilidad magnética con temperatura variable indican un dominante

acoplamiento de intercambio ferromagnético entre los iones de niquel a través de los ligantes
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fenoxido y azido en su modo de coordinacién end-on, asi como una interaccion

antiferromagnética a traves del ligante syn-syn acetato. [24]

150
o] 6.0 &
0 5,5-$
1.24 o 5.0 g
- al] e,
.3 094 "E 4.0 4 Beo0on
& sl
£ K,
A
=
>

Figura 5. Vista ORTEP con probabilidad del 30% de los elipsoides del complejo de Ni (11) formado por
ligantes tipo bases de Schiff y tres diferentes tipos de ligantes puente, asi como sus graficas ym, ymT vs T. [24]

En 2018 Pastor — Ramirez y colaboradores reportaron la sintesis de un tetramero de
manganeso de valencia mixta [Mn(I1)-Mn(l11)>-Mn(1V)] (Figura 6) formado a partir de
ligantes tipo base de Schiff polidentados cuyos estudios de magnetizacion mostraron

interacciones de intercambio de tipo antiferromagnético entre los iones de manganeso. [25]
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Figura 6. Diagrama ORTEP al 20% de probabilidad del complejo
[Mn"Mn""Mn"V(HL)2(HL)2(H20)4](NO3)2(H.0) sintetizado a partir del ligante base de Schiff (E)-2-((2-
hidroxibenziliden)amina)-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol y de Mn(NOs),.4H,0. [25]

Tomando en cuenta estos antecedentes y las propiedades que se pueden generar en
los complejos polinucleares sintetizados a partir de ligantes bases de Schiff polidentados,
ligantes tripodales, y ligantes puente, nos hemos planteado formar nuevos complejos de
coordinacion con iones de la primera serie de transicién para explorar sus propiedades

electronicas, magnéticas y espaciales.
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1.3 ASPECTOS GENERALES DE LA ESPECTROSCOPIA

La espectroscopia estudia la interaccion de la radiacion con la materia. Dicha
radiacion estd formada por ondas electromagnéticas compuestas por un campo eléctrico
(plano xz) y un campo magnético (plano yz) que viajan en planos perpendiculares entre ellos
y su direccion de propagacion es en la direccion z a la velocidad de laluzc¢ = 3 x 101% ¢m -

s~ 1. (Figura 7). [26,27]

Campo eléctrico
plano xz

Figura 7. Campo magnético y eléctrico de una onda electromagnética monocromatica. [26]
Las caracteristicas principales que definen a la radiacion electromagnética son la
longitud de onda (1) y la frecuencia (v), las cuales pueden relacionarse entre si mediante la

Ecuacién 1:

Ecuacion 1

>0

Y estas a su vez se pueden relacionar con la energia mediante la relacion de Plank-

Einstein (Ecuacion 2):

E=hv=nh- Ecuacion 2

Donde h es la constante de Planck y es igual a 6.623 x 10727 erg - s. [27]

25

——
| —



TESIS DOCTORADO CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

La interaccion de la radiacidn electromagnética con algun sistema molecular da como
resultado una absorcion de energia, siempre y cuando la energia de la radiacion que incide
coincida con la diferencia de energia (AE) entre los niveles de energia cuantizados de dicho

sistema. Esta diferencia puede ser representada por la Ecuacion 3: [26, 27]

AE = € Ecuacién 3
= Al cuacion

Los diferentes tipos de radiacion electromagnética como las ondas de radio, las
microondas, el infrarrojo, la luz ultravioleta, los rayos X, los rayos y y los rayos cosmicos, se

clasifican dentro del espectro electromagnético y cada uno de ellos presenta una energia

caracteristica (Figura 8). [28]

400 nm 700 nm
Ultravioleta
Visible
Longitud de onda I f i } } } } } |
A () 1073 1071 10 102 10° 107 10° 101 1018
Frecuencia I ! } } } } } ] |
v (Hz) 1020 1018 1016 1014 1012 1q10 108 10¢ 104
. L . Ondas de
Tipo de radiacion Rayos Y Rayos X  Ultravioleta Infrarrojo Microondas radio
i i i f f I I I I
Energia

Figura 8. Espectro electromagnético. [28]
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1.3.1 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE

La espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) es una técnica que se fundamenta en
la interaccion de la componente eléctrica de la radiacion electromagnética con la materia, en
el intervalo de 200 nm a 2,000 nm (50,000 cm™ a 5,000 cm™), donde un electrén de un estado
electronico basal (energia potencial mas negativa) se promueve a un estado electrénico
excitado (energia potencial menos negativa). Estas transiciones electronicas ocurren en un
periodo de tiempo muy corto ~10® s y como consecuencia las moléculas no presentan
ningn cambio visible en la distancia internuclear durante la transicion. [27]

Las moléculas capaces de absorber radiacion de la region ultravioleta y ultravioleta-
visible del espectro electromagnético son aquellas que presentan enlaces dobles o triples,
pares de electrones no enlazantes o iones de metales de transicion. [29] Dichas especies
tienen electrones localizados en diferentes tipos de orbitales o, 7'y n en el estado basal de las
moléculas, los cuales pueden ser promovidos a orbitales de energia potencial menos negativa
0 positiva 7* 0 o*. Las diferentes transiciones electronicas como n—z* m—x* n—o*y
o—0c*, (Figura 9) se veran reflejadas en un espectro como bandas de absorcion, su posicion
en el espectro dependera de la energia absorbida siendo la transicion o—o* la de mayor

energia que registra un espectrofotometro y aparece en longitudes de onda 4 < 200 nm. [27]
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Figura 9. Orbitales moleculares y transiciones electrénicas. [27]

Los espectros de los compuestos que contienen iones de transicion ademas de las
transiciones mencionadas anteriormente pueden mostrar transiciones d-d, (Figura 9) cuyo
origen puede explicarse por la teoria del campo cristalino (TCC) propuesta por Hans Bethe
en 1929. [30] En esta teoria los ligantes de un compuesto de coordinacion son considerados
como cargas puntuales negativas y el ion metalico como una carga puntual positiva cuya
interaccion es de caracter puramente electrostatico y le proporciona estabilidad a un
compuesto; sin embargo, la interaccion de los electrones del ion metélico situados en
diferentes orbitales d con los electrones de los ligantes da lugar a una interaccién de repulsion
electron-electron produciendo una ruptura de la degeneracién de los orbitales d del metal.
[30] La diferencia en energia que existe entre los orbitales d que ya no se encuentran
degenerados se conoce como parametro de desdoblamiento de campo cristalino, 10Dq, su
magnitud depende de la naturaleza y numero de ligantes, asi como del estado de oxidacion,
la naturaleza y la geometria local del ion metalico. [30] Los ligantes se encuentran
organizados en la serie espectroquimica de Tuschida, obtenida empiricamente con base en la
energia de las transiciones que ocurren cuando dichos ligantes estdn presentes en un

complejo.
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"< Br<S*<SCN < ClI'< NOy < N>*< F < OH < C204% < 0> < H;0 < NCS < py < NH3
<en < bipy < phen <NO2 <PPhs<CN' < CO

Los ligantes como el CO que dan lugar a transiciones de alta energia se conocen como
ligantes de campo fuerte mientras que los ligantes como el I que dan lugar a transiciones de
baja energia se conocen como ligantes de campo débil. El parametro 10Dq, aumenta cuando
el estado de oxidacion de un ion metalico incrementa, dado que el pequefio tamafio de los
iones metalicos mas cargados disminuye la distancia de enlace metal-ligante produciendo
interacciones de repulsion mas fuertes. [30] Dependiendo de la geometria local alrededor del
ion metalico el parametro 10Dq tomaré diferentes valores de energia que se veran reflejados
en el nimero y en la posicién de las bandas d-d en el espectro de UV-Vis. [30] Otro tipo de
bandas que pueden observarse por esta espectroscopia son bandas de transferencia de carga
que corresponden a la transicion de un electron desde orbitales que poseen mayor carécter de
ligante a orbitales que son de caracter predominantemente metalico. La transicion esta
clasificada como una transicion de TCLM si la migracion del electrdn es del ligante al metal,
y como una transicion de TCML si la migracion del electron ocurre en la direccion
opuesta.[30]

La intensidad de una banda de absorcion es cuantificada por el coeficiente de

extinsion molar ¢ el cual puede ser calculado mediante la ley de Lambert-Beer (Ecuacion 4):
A = ¢ech Ecuacion 4

Donde A es la absorbancia, ¢ es la absortividad molar, ¢ la concentracion de la muestra
y b es la longitud del paso Optico de la celda que contiene la muestra. Sin embargo, un

parametro de mayor importancia tedrica es la fuerza del oscilador de intensidad integrada, f,
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(Ecuacion 5), parametro basado en un modelo clasico simple para una transicion electrénica

y es definido matematicamente como:
f=4315x 10‘9J edv Ecuacién 5

Donde ¢ es la absortividad molar (Lmol*cm?) y# es la frecuencia promedio
expresada en nimeros de onda (cm™). La expresion indica que cuando f = 1 la transicion es
completamente permitida y cuando f = 0 la transicion es completamente prohibida. Los
valores de f entre 0.1 y 1 corresponden a absortividades molares de 10,000 a 100,000
dependiendo del ancho de la banda. Para una sola banda simétrica f puede expresarse como

en la Ecuacién 6:
f = (4.6x107°) Ecuacion 6

Donde &4, es el coeficiente de absortividad molar del maximo del pico y Av, /, es

la mitad del ancho de la banda a la mitad de la intensidad maxima. [27]

No todas las transiciones electronicas estan permitidas pues deben seguir las reglas de

seleccidn que se citan a continuacion:

e La primera regla conocida como regla de Laporte es aplicada a sistemas con centro
de simetria. Seran prohibidas las transiciones entre estados de igual paridad: g—g,
u—uU; es decir, que las transiciones seran prohibidas cuando el estado electrénico
basal y el estado electrénico excitado tengan la misma simetria (g = gerade, simétrico
al centro de inversion, u = ungerade, asimétrico al centro de inversion).

e La segunda regla conocida como regla de multiplicidad de espin indica que las

transiciones entre estados de diferente multiplicidad seran prohibidas. Esto quiere
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decir que durante una transicion el electron no debe cambiar su momento angular de
espin.

e Latercera regla menciona que para moléculas que carecen de centro de simetria, las
transiciones dependeran de las simetrias del estado inicial y del estado final. Para

conocer las simetrias de ambos estados se emplea la integral de momento de

o o~ 2 ., .
transicion f o |f_+OO we,Mlpgf‘dv| = D, Ecuacion 7, donde D es la fuerza del dipolo,

Wer, Y& son las funciones de onda del estado basal y del estado excitado
respectivamente, y M es el operador de momento dipolar. La transicion sera permitida
si el producto directo de la integral con alguna de las componentes del operador de

momento dipolar (M, M,,, M,) da como resultado una especie de simetria As. [27]
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1.3.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La region infrarroja del espectro electromagnético se encuentra entre 12800 y 10 cm’
'y se divide en tres zonas: infrarrojo cercano 12800-4000 cm:, infrarrojo medio 4000-400
cm* e infrarrojo lejano 400-10 cm™. [31] La componente eléctrica de la radiacion de la region
del infrarrojo medio es la que interactda con el momento dipolar eléctrico de las moléculas
generando una absorcion de energia cuantizada que produce una transicion vibracional entre
un estado vibracional basal y un estado vibracional excitado. [27]

El oscilador armonico clasico de dos atomos conectados por un enlace tiene una
, . . 1 - p
energia potencial igual a V = Ekxz, donde x es el desplazamiento de los dos atomos de su

posicion en equilibrio. [27] La gréfica de la energia potencial de un sistema en funcion de la
distancia que existe entre dos atomos produce un pozo de potencial simétrico respecto a la
distancia de equilibrio internuclear re, donde los estados vibracionales tienen la misma
separacion de energia Figura 10(a). Sin embargo, este modelo clasico no es valido para una
molécula porque un sistema molecular no puede ocupar estados de energia continuos, pero
si estados de energia discretos y cuantizados, por lo tanto, es considerado como un oscilador
no armanico, por lo que la curva de energia potencial para este tipo de sistemas no es una
parabola simétrica y la separacion entre los estados vibracionales es diferente porque varia

en funcion de la distancia de enlace Figura 10(b). [27]
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a) Harmonico
b) Anarménico

Te Distancia Internuclear

Figura 10. Energia potencial versus distancia internuclear para a) un oscilador arménico y b) para un

oscilador no armonico.[27]

La diferencia de energia AE entre los estados vibracionales adyacentes se puede

expresar mediante la ecuacion del oscilador armonico (Ecuacion 8):

1/2
Ecuacion 8

1 = () ()

Donde k es la constante de fuerza y u es la masa reducida (u = mymg/my +

mpg) para un enlace particular. La constante de fuerza da informacion sobre la fuerza de los

enlaces que conforman una molécula, cuanto mayor sea el valor de una constante de fuerza,

el enlace es mas fuerte. Esta constante es de gran utilidad, por ejemplo, en el andlisis de

compuestos de coordinacion sobre como los enlaces son afectados antes y después de la

coordinacion de los ligantes con los iones metalicos. [27]

Regularmente las moléculas se encuentran en un nivel vibracional v, a temperatura

ambiente; por lo tanto, la mayoria de las transiciones ocurren del nivel vibracional v, al nivel

vibracional v,. La frecuencia que corresponde a esta energia se conoce como frecuencia

vibracional basal. La mayoria de las bandas de vibracion que se observan en los espectros de

infrarrojo corresponden a este tipo de frecuencias con intensidades grandes; sin embargo,
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como se menciono anteriormente las moléculas no son osciladores armonicos; por lo tanto,
en los espectros también se pueden observar otro tipo de bandas de vibracion que surgen de
transiciones vibracionales que van del estado vibracional v, a los estados vibracionales v, y
V3 Y son conocidas como primer y segundo sobretono cuyas intensidades son menores a las
de la banda fundamental. También existen bandas de combinacion que surgen del
acoplamiento de dos bandas fundamentales que dan lugar a nuevas frecuencias. [27]

Para que una transicion vibracional sea permitida en espectroscopia de IR se debe
cumplir una condicién de resonancia y una regla de seleccién. La condicién de resonancia
establece que debe haber un cambio en el momento dipolar eléctrico de la molécula cuando
ésta es excitada vibracionalmente. Y la regla de seleccion dice que solo estan permitidas las
transiciones Av = +1, donde v representa los nimeros cuanticos vibracionales. Esta regla de
seleccion se rompe porque los enlaces de las moléculas no son osciladores armonicos, son
anarmonicos. [27]

Cuando una molécula es irradiada con energia IR sus enlaces vibran y estas
vibraciones son conocidas como modos normales de vibracion, los cuales son movimientos
independientes y autorrepetitivos de las moléculas. Las moléculas no lineales tienen 3N-6
modos normales de vibracion y las lineales 3N-5 modos normales de vibracion, donde N es
el nimero de atomos en la molécula. Con las férmulas anteriores podemos predecir el nimero
de bandas que se espera observar en el espectro de IR; sin embargo, en ocasiones los
espectros presentan mas o menos bandas y esto se atribuye a dos fendmenos: i) debido a la
combinacién de bandas fundamentales y ii) a la resonancia de Fermi que surge cuando una

banda de absorcion fundamental se acopla con un sobretono o una banda de combinacion
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porque sus estados vibracionales excitados tienen energias muy similares, o la misma
simetria, por lo que absorben a frecuencias semejantes.

Dependiendo de la naturaleza de la vibracion, Figura 11, las bandas de absorcion de
un espectro de infrarrojo pueden etiquetarse de la siguiente manera: para una vibracién de
estiramiento (cambio en la distancia de enlace) se utiliza el simbolo griego v y para una
vibracion de flexién (cambio en el angulo de enlace) se emplea el simbolo griego o, si la

vibracidn es simétrica se coloca el subindice sy si es asimétrica el subindice as. [27]

Vibracion de estiramiento

\

&
S
N

&
N

Simétrica vg Asimétrica v

Vibracion de flexion

S A

&

S
S

N

S
N

Simétrica &, Asimétrica 8,

Figura 11. Modos normales de vibracion. [31]

De manera general la espectroscopia de infrarrojo es una técnica espectroscopica de
gran utilidad porque proporciona informacién sobre los grupos funcionales presentes en un
compuesto. Cada enlace tiene una frecuencia de vibracion caracteristica que depende de las
masas de los &tomos y de la rigidez del enlace por lo que aparecen en diferentes zonas del
espectro de IR. En la zona que comprende los 4000-1600 cm™ aparecen las vibraciones de

estiramiento y en la zona que comprende los 1600-400 cm™ aparecen las vibraciones de
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flexion, en esta zona especificamente entre 600-400 cm™ aparecen las bandas de vibracion

caracteristicas de los enlaces de coordinaciéon. [31]
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1.3.3 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La RMN esta fundamentada en la interaccion de la componente magnética de la
radiacion electromagnética con los momentos magnéticos nucleares, iy, de un sistema
molecular. Para que un nlcleo pueda verse por resonancia magnética nuclear debe tener un
numero cuéntico de espin nuclear I # 0. [27] Un nucleo con espin nuclear I = % tiene un

espin desapareado que genera un momento magnético nuclear iy (Ecuacion 9). [27]
iy =vL Ecuacién 9

Donde L es el momento magnético angular total nuclear y y es la constante
giromagnética caracteristica de cada nicleo. Las orientaciones permitidas del vector iy estan
dadas por el numero cuantico de momento magnético angular de espin nuclear (m;). Este
numero cuantico puede tomar los valores de I, I-1, ..., (-1 +1), -1; por lo tanto, cuando | = %,
m = + %. En ausencia de un campo magnético externo permanente, H,, todas las
orientaciones de fiy se encuentran degeneradas, pero al aplicarlo sobre la muestra se rompe
la degeneracion de fiy en dos estados, uno con energia potencial mas negativa (estado «)
cuyos momentos magnéticos nucleares estan alineados en contra del campo magnético H,, y
otro, con energia potencial menos negativa (estado ) cuyos momentos magnéticos nucleares
estan alineados a favor del campo magnético H,,, Figura 12, este fendmeno es conocido como
efecto Zeeman nuclear. La diferencia de energia AE entre los estados a y S esta dada por la
Ecuacion 10:

AE = hv = gyfinHy = yHoh Ecuacion 10
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Donde gy es el factor g nuclear, By es el magneton de Bohr nuclear y h es la constante

de Planck/2m. [27]

1
m; = — /2
4 1 ﬂ
/
/
/
m=+1, m=-1, 7
I ? = 2( AE = hv = gy ByHy
\
\
\
\
\ v
Sm=+,
o
H0=0 H0>0

Figura 12. Efecto Zeeman nuclear. [27]

Cuando un nucleo es colocado en un campo magnético externo, H,, su iy puede
precesar alrededor del campo aplicado, Figura 13, debido a que dicho campo, H,, ejerce una
torca 7 sobre el momento magnético nuclear, Ecuacion 11, produciendo un angulo 6 entre el

campo H, y el jiy. [27]

T=[y X H, Ecuacién 11
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Figura 13. Precesién del momento magnético nuclear en un campo magnético aplicado.[27]

La frecuencia de la precesion del jiy es conocida como frecuencia de Larmor, w, €s
proporcional a la intensidad del campo magnético externo H,, y esta descrita por la Ecuacion

12:
w =YH, Ecuacion 12

Como el experimento de RMN es una medicion bulk es necesario considerar a los

momentos magnéticos nucleares como un conjunto total en la muestra, cuya suma vectorial

da lugar a un vector de magnetizacion nuclear total, My, (Ecuacion 13). [27]

My = Zﬁi Ecuacién 13
i

El movimiento de precesion del vector de magnetizacion nuclear, M, esta descrito

por la Ecuacion 14 y es similar al del i, discutido anteriormente: [27]

IWN = —YH, X M Ecuacion 14
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Al aplicar un campo magnético, H,, perpendicular al campo magnético externo, H,,,

el campo, H,, perturba al Zeeman nuclear en equilibrio inclinando al vector de magnetizacion

nuclear ﬁN que originalmente estaba orientado en la direccion del campo magnético externo,
H,, (direccion z de un sistema de coordenadas cartesianas) hacia el plano x-y, Figura 14, en
ese momento es cuando ocurre la transicion. Lo anterior sucedera siempre y cuando la energia
de, H,, coincida con la energia del Zeeman nuclear AE = hv = gyfyHy = YH,yh, condicion
de resonancia, cuya magnitud se encuentra en la region de la radiofrecuencia del espectro

electromagnético. [27]

D z Ho z
Pulso de l .
o 1\_4r> radiofrecuencia M \\
Q Y _— 1 i
M
X X

Figura 14. Transicion en RMN tras aplicar un H; perpendicular a Ho.[31]
Después de que el campo H, es apagado, el vector de magnetizacién nuclear M
recupera su componente en z, en un tiempo de relajacion longitudinal o espin-red T1, Figura
15a, y la componente en el plano x-y va disminuyendo en un tiempo de relajacion transversal

0 espin-espin T, Figura 15b.
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a) Tiempode relajacion T,
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HU z HD z HO z HD z
T,
Y Y
—
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M
I,

v
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Figura 15. Transicion en RMN al aplicar un H; perpendicular a Ho. [31]

Como el detector del equipo de RMN se encuentra sobre el plano x-y,
experimentalmente se monitorea la componente transversal del vector de magnetizacion que
produce una curva que decae con el tiempo, Figura 15b, conocida como FID, la cual al ser

tratada con transformadas de Fourier produce un espectro de frecuencia de la sefial de RMN.

La forma de linea del espectro de RMN esta directamente relacionada con los tiempos

de relajacion T1 y To. El tiempo de vida del estado excitado del espin nuclear influye en el
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ancho de linea del espectro a través del principio de incertidumbre de Heisenberg que
establece que no es posible conocer con exactitud absoluta la posicion y el momento de una

particula simultdneamente (Ecuacion 15):
AEAt =h Ecuacion 15

Ya que AE = hAv y At = T,, el tiempo de vida del estado excitado, el intervalo de

. 1 1 . . .
frecuencias esta dado por Av = p donde o €s el inverso del tiempo de vida del estado
2 2

excitado y es la mitad del ancho de la linea espectral a la mitad de la altura, este término
contiene todos los procesos de relajacion es decir todos los factores que influyen en el ancho
de linea. Con base en lo anterior se puede deducir que cuando los tiempos de relajacidn son
cortos se esperan sefiales anchas (Gaussianas) y cuando son largos sefiales mas definidas

(Lorentzianas).
La probabilidad de las transiciones en RMN es descrita por la Ecuacion 16:
P = 2ny2H?|< ¢%|1.]l@ >|*g(w) Ecuacion 16

Donde ¢ y ¢®* son las funciones de onda del estado inicial y del estado excitado
respectivamente, I, es el operador de espin nuclear en la direccion x y g(w) es la funcion de
la forma de linea que describe como varia la absorcion cerca de la resonancia. Para aplicar la
Ecuacion 16 se deben evaluar los elementos de la matriz de la forma (¢|7,|@¢*) y determinar

si son cero o diferentes de cero.

Cuando el campo magnético aplicado es H, nos referimos al efecto Zeeman y
solamente existe componente z, entonces no hay operadores I, y iy por lo tanto, los elementos

fuera de la diagonal {«|1,|8) y (B11,|a) son cero y solo los elementos de la diagonal {(«|1,|a)
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y (B11,1B) son diferentes de cero. Sin elementos fuera de la diagonal los eigenvalores son
obtenidos directamente y el conjunto base no se mezcla asi que las funciones de onda son «a
y [, cuando estas dos funciones son sustituidas en la Ecuacion 16 para ¢ y @¢* el elemento

I, de la matriz es cero y la transicion es prohibida.

Considerando el campo magnético H, aplicado a lo largo del eje x se trabaja con el
operador I, ahora los elementos de la diagonal {(a|I,|a) son cero pero los elemento fuera de
la diagonal {«|I,|B) y (BI1,|a) son diferentes de cero, estos elementos fuera de la diagonal
son importantes porque promueven un mecanismo para inducir transiciones de a a § debido
a que las nuevas funciones de onda mezclan un poco de caracter 8 en el estado Zeeman a y
un poco de carécter a en el estado Zeeman . Cuando esas nuevas funciones de onda se
sustituyen en la Ecuacion 16 la probabilidad de la transicion es diferente de cero y la
transicion es permitida. Con base en el tratamiento anterior surge la regla de seleccion para
esta espectroscopia, aplicada al caso donde I = 1 las transiciones permitidas son entre niveles

adyacentes cuyo Am; = +1. [27]

El desplazamiento quimico en los espectros de compuestos diamagnéticos esta dado
por los efectos de proteccion y desproteccion causados por el movimiento de los electrones
en la molécula debido a la presencia de un campo magnético externo. Estos efectos se pueden
dividir en dos grupos, los efectos de proteccion locales y los efectos remotos. Los efectos de
proteccion locales surgen por una circulacion de electrones inducida por el campo magnético
aplicado en el &tomo que experimenta la transicion, esta proteccion es un tensor cantidad
representado por a,,, a,, O a,,, donde se considera al campo magnético como una
perturbacion en el estado basal de la funcion de onda molecular, la ecuacidn que representa

los efectos locales es la ecuacion de Ramsey (Ecuacion 17):
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Ecuacion 17

El primer término de esta ecuacion es llamado término diamagnético donde (0|
corresponde a la funcion de onda del estado basal y r es la distancia del electrén al nacleo,
debido a que este término solo considera a la funcion de onda del estado basal entonces el
campo magnético no distorsiona la distribucion electrénica en la molécula, solo induce una
circulacidn esférica de electrones asi que no se espera una mezcla de estados en este término,
produciendo un efecto de proteccion en al nucleo; dicho efecto puede ser calculado

promediando los componentes a,, @, Y a,, que serian los elementos de la diagonal del

tensor y no necesariamente deben ser iguales unos con otros (Ecuacion 18)

1
o= §azz + Ay + @y Ecuacion 18

El segundo término es llamado término paramagnético donde (0| es la funcién de
onda del estado basal, (n| es la funcion de onda del estado excitado, L, es el operador de
momento angular orbital, E,, — E, es la diferencia de energia entre el estado basal y el estado
excitado que estan siendo mezclados. Este término implica una mezcla de estados excitados
con el estado basal, inducida por el campo magnético aplicado, dando lugar a un mecanismo
donde la circulacién de electrones no es esférica generando un efecto de desproteccion en el
nucleo, la evaluacion del término paramagnético produce la contribucion paramagnética op

promediando a,;, a,, Y @, (Ecuacion 19):
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(eh)( 1) 1 £ om 19
op =|— (=) — cuacion
P mc/) 'r3° AE

De la ecuacion anterior se puede deducir que entre menor sea la diferencia de energia
entre el estado basal y el excitado habrd una mayor contribucion paramagnética al
desplazamiento quimico. La ecuacién de Ramsey es muy importante porque permite explicar

la diferencia en los desplazamientos quimicos que se observan en los espectros de RMN.

Los efectos remotos son contribuciones anisotropicas de los &tomos vecinos a los
nucleos que se estan estudiando, el 4&tomo vecino puede estar dominado por un efecto
diamagnético o paramagnético, pero puede hacer una contribucion diferente en el &tomo de
estudio. Considerando el caso de una molécula H-X donde X es el atomo vecino y H es el
nucleo de estudio tenemos lo siguiente: cuando el &tomo vecino (X) es dominado por un
efecto diamagnético el nicleo que se estudia tendra un efecto de proteccion o desproteccion
dependiendo de la orientacion de la molécula respecto al campo magnético aplicado. Cuando
el campo aplicado es paralelo al eje internuclear, el campo magnético generado a partir de
una circulacion de electrones diamagnética en X protegera el protdn, pero cuando el campo
aplicado es perpendicular al eje internuclear el proton sufrird una desproteccion. La magnitud
del momento inducido en el &omo X y la magnitud del campo en el proton en las
orientaciones paralela y perpendicular dependeran de la susceptibilidad magnética de X y

esta dada por las Ecuaciones 20 y 21:
Cuando HX es paralelo al campo la contribucion de X al proton es de proteccion:
o= —2R3 110 Ecuacion 20

Cuando HX es perpendicular al campo la contribucién de X al proton es de

desproteccion:
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0= R3x.(x) Ecuacién 21

R es la distancia de X al proton, y es negativa para ambas ecuaciones, x;;(x) €S la
componente paralela de la susceptibilidad de X'y y.x, es la componente perpendicular de la

susceptibilidad de X.

Cuando el atomo vecino (X) es dominado por un efecto paramagnético sucede lo
contrario a lo que se explico para un efecto diamagnético, ahora cuando el campo aplicado
es paralelo al eje internuclear la contribucion paramagnética sera cero, pero cuando el campo
aplicado es perpendicular al eje internuclear la contribucién paramagnética tendra un maximo
y el protdn sufrira una proteccion. Las ecuaciones anteriores también pueden ser empleadas,

pero en este caso  es positiva.

En ausencia de un campo magnético externo, el acoplamiento entre un nucleo
magnético y un electron da lugar a nuevos niveles de energia. Enel casode | =1/2y S=1/2,
el acoplamiento elimina parcialmente la degeneracion de las cuatro funciones que se

muestran en la Figura 16a que conducen a la Figura 16b. [27]

46

——
| —



TESIS DOCTORADO CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

|aeaN) |BeBN) |BeaN>+|aeBN)

|an‘N) |aeBN) |BeaN) |BeBN)

|BeaN) + |aeBN)

a) b)

Figura 16. Energias de las funciones de onda de espin para un sistema S = 1/2, | = 1/2 en ausencia (a) y en
presencia (b) de la interaccién entre el electrdn y el espin nuclear. La funcion de onda del nivel inferior y una
de las funciones de onda del nivel superior son combinaciones lineales de las funciones |MsM;) que no
interactdan. [27]

La aplicacion de un campo magnético externo desdobla los estados magnéticos
dependiendo de la orientacién de los dipolos electronicos o nucleares con respecto a la
orientacion del campo magnético. Cuando consideramos el acoplamiento nucleo-electron
desde el punto de vista del nucleo, debemos tener en cuenta que la orientacion del dipolo
magnético del electron cambia muy rapidamente en comparacion con la del nicleo, debido a
que los ndcleos se relajan con tiempos del orden de segundos, mientras que la relajacion de
los electrones de iones metalicos conduce a tiempos de 10 a 102% segundos. Por lo tanto, el
nucleo ve un dipolo magnético oscilante correspondiente al intercambio de electrones entre

las posiciones representadas en la Figura 17. [27]
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E
/‘%BN)
‘*’laeaN)
0o /i , Ho
-¥%
~|B.Bx)
|BeaN)

Figura 17. Efecto de la aplicacién de Ho de intensidad creciente sobre los niveles de energia de un sistema S
= 1/2, 1 =1/2. Las transiciones de electrones estan indicadas por las flechas rojas. [27]

Como los electrones se relajan méas rapido que los nacleos, el electrén proporciona al
nucleo una fuente continua de relajacion adicional mucho mas eficiente que cualquier otro
mecanismo. En consecuencia, los nucleos que observan electrones desapareados tienen
tiempos de relajacion Ty y T> mucho mas cortos que los que poseerian si no sintieran ese
efecto paramagnetico. En consecuencia, al poseer un T, mucho mas corto, esos protones
daran lugar a sefiales mucho méas anchas (Figura 18a) y en casos limite, pero frecuentes, no

observables (Figura 18b). [27]

a) b)
A
&(ppm) 6(ppm) &(ppm)

Figura 18. Sefales observadas en los espectros de RMN-'H. Naranja sefial caracteristica de un compuesto
diamagnético, azul y verde sefiales caracteristicas de compuestos paramagnéticos a) tiempo de relajacion
corto b) tiempo de relajacién mas corto que en a).
El desplazamiento quimico de los compuestos paramagnéticos es notablemente

mayor que el de los compuestos diamagnéticos y se conoce como desplazamiento isotropico.
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El acoplamiento nuclear con el espin electronico promedio contribuye al desplazamiento
isotropico quimico mediante dos mecanismos: i) el acoplamiento de contacto de Fermi donde
la densidad de espin del electron reside en el nicleo resonante y ii) el acoplamiento dipolar
a través del espacio donde la nube de densidad de espin del electron esta distribuida en toda
la molécula. En ambos casos la densidad de espin en presencia de un campo magnético
externo da lugar a un campo magnético adicional que se suma o resta fuerza al campo
magnético aplicado por lo tanto el nucleo siente un mayor o menor campo magnético
aplicado produciendo un desplazamiento positivo o negativo de las sefiales del espectro de

RMN. [27]
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1.3.4 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

La resonancia paramagnética electronica es una rama de la espectroscopia en la cual
la parte magnética de la radiacion es absorbida por moléculas, iones 0o atomos que poseen
electrones con espines desapareados. Cuando un campo magnético aplicado interacttia con
los momentos magnéticos de espin de los electrones desapareados (ms = +1/2) surgen dos

estados de energia a y S produciendo el efecto Zeeman electrénico Figura 19. [27]

H0=0 H0>0

Figura 19. Efecto Zeeman electronico. [27]
El Hamiltoniano Zeeman que describe la interaccion del electrén con el campo

magnético esta dado por la Ecuacion 22:
H = gBHS, Ecuacion 22

Donde g para el electron libre tiene un valor de 2.0023193, S es el magnetdn de Bohr
cuyo valor es de 9.274096x102 erg gauss?, S, es el operador de espin'y H es el campo

magneético aplicado. El estado de espin 8 (my = —1/2) es de menor energia y su momento
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magnético esta alineado a favor del campo magnético aplicado, mientras que el estado de
espin a (my = +1/2) es de mayor energia y Su momento magnéetico esta alineado en contra

del campo magnético aplicado.

La energia de la transicién entre los estados de espin mg = +1/2y mg = —1/2 esta

dada por la Ecuacion 23:
AE = gfH Ecuacién 23

Las transiciones entre esos estados se pueden observar si se cumple la condicion de
resonancia, es decir; que la energia de la frecuencia irradiada coincida con el AE cuya energia
corresponde a la regidn de las microondas del espectro electromagnético. El experimento de
RPE se realiza a una frecuencia fija, donde las frecuencias méas usadas son conocidas como

banda X (9.5 GHz, 3400 gauss) y banda Q (35 GHz, 12 500 gauss).

A partir de la Ecuacion 23, se puede deducir que la AE entre los estados a y 8 esta

relacionada con el factor g, su valor se puede calcular empleando la Ecuacion 24:

hv

g = E Ecuacion 24

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia fija de la onda electromagnética,
H es el campo que se barre cuya magnitud se obtiene directamente del espectro y £ es el
magneton de Bohr. Generalmente las transiciones de RPE no ocurren en un campo magnético
correspondiente al valor de g para el electron libre (2.0023) puesto que estan influenciadas
por el campo efectivo generado por las contribuciones del entorno magnético local. [32] La
regla de seleccion para esta espectroscopia dice que las transiciones del espin electrénico

estaran permitidas siempre y cuando Amg = +1. Si se tiene un ndcleo con espin nuclear, I,
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diferente de cero entonces, la transicion entre los estados m; debe ser cero, es decir; Am; =

0. [27]

Los espectros de RPE se pueden representar graficando la intensidad (1) vs la
magnitud del campo magnético aplicado (H,) Figura 20(a), pero generalmente se presenta
como la primera derivada de la curva de absorcion vs la magnitud del campo magnético
aplicado ya que de esta forma es mas facil discernir las caracteristicas del espectro que si se

trabaja con bandas de absorcidn anchas Figura 20(b). [27,33]

a)

dH,

y

v

Hy

~
>

Hy

Figura 20. Comparacién de la presentacion de los espectros de RPE como: a) Espectro de absorcion y b)
Curva derivada. [33]

Cuando se trabaja con iones paramagnéticos, generalmente se pueden obtener
espectros con diferentes formas de linea [32] debido a la anisotropia en el valor de g que
surge del acoplamiento entre el momento angular de espin y el momento angular orbital; esta
anisotropia brinda informacion sobre la estructura electrénica de las moléculas. [27] Los
diferentes tipos de espectros de RPE que se han observado se presentan en la Figura 21,
donde i) isotrdpico el cual da lugar a una linea sencilla que representa una sola transicion con

9z = gx = gy, 1i) axial que representa dos transiciones puede ser prolata con g, > g, =

gy (gy > gy) uoblatacong, < g, = g, (g, < g,) donde los dos valores de g equivalentes
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se escriben como “g,” y el tercer valor de g como “g,” v iii) rombico que representa tres

transiciones con g, # g, #* g, debido a una baja simetria. [32-34]

Axial
[sotrépico . i Prolata Rombico (}
™~ 97> 9x = fy (91>91) Iz '
9x 9y, 9z gJ./ 9y
Oblata g1 %
Ix =9y =9z gz<gx=gy(g"<g_ / Gx # 9y * 9z

),

| g

Figura 21. Tipos de espectros de RPE. [32]

Los espectros de RPE se pueden describir a partir de un Hamiltoniano de espin
efectivo, el cual debe contener las contribuciones a la energia de la transicion, dichas
contribuciones estan dadas por diferentes interacciones que se dan en moléculas que
contienen electrones desapareados. La primera contribucion que se debe introducir es la
interaccion hiperfina que surge del acoplamiento entre el momento de espin electronico y el
momento de espin nuclear. [27] Para un sistema esféerico (isotropico) en un campo magnético

que se define como el eje z, el Hamiltoniano esta dado por la Ecuacion 25:
H = gpHS, — gyByHI, +al-§ Ecuacién 25

El termino gBHS, se refiere al desdoblamiento Zeeman electronico, gySyHI, es el
desdoblamiento Zeeman nuclear y af - S es la interaccion hiperfina, donde a es la constante
de acoplamiento hiperfino que describe la magnitud de la interaccion y esta dada en unidades

de energia, ademas se refiere a la contribucion del contacto de fermi donde el acoplamiento
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y su magnitud depende de la cantidad de densidad electrénica en el nicleo (|'P(0) |2) Ecuacion

26:

8m
a= ?gﬁg,\,ﬁﬂ'{’(oﬂz Ecuacion 26

Como la interaccién hiperfina nuclear involucra el producto punto de los momentos

nucleares y de espin, tiene componentes X, y y z por lo tanto se describe por la Ecuacion 27:
al -$ = a(L,$, + 1S, + I,S,) Ecuacion 27

Para predecir el nUmero de sefiales en un espectro de RPE debidas al acoplamiento
hiperfino se recurre a la férmula 2nl; + 1 con n-nucleos equivalentes del mismo espin, pero
si se tiene un conjunto de n-ndcleos equivalentes con espin nuclear I; y un conjunto de m-

nucleos equivalentes con espin nuclear I; entonces se emplea la formula (2nl; + 1)(2ml; +

1). [27]

En un sistema anisotropico, g y a deben ser reemplazados por tensores o matrices por
lo tanto los términos gBHS, y al - S en el Hamiltoniano de la Ecuacion 25 se reescriben

como S, -g-HYyhS, - A-T respectivamente. Su representacion con matrices esta dada por

las Ecuaciones 28 y 29:

H, Ecuacion 28

A Ax

h[Sx Sy Sz]|Ayx Ayy Ay, Ay Ecuacion 29
A a
VA
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Donde X, y y z son los ejes de un cristal, los elementos fuera de la diagonal
(Gxyr Gxz0 Gyz» Gyxr Gzx00 Gzy Y Axys Axzr Ayzs Ayx Azx, Azy) dan la contribucionaAoag alo
largo de un eje determinado del cristal cuando H o I son aplicado a lo largo del eje x, y 0 z.
Ambas matrices seran diagonales cuando los ejes del cristal coincidan con el sistema
de coordenadas moleculares que diagonalizan g o A. De esta manera, el Hamiltoniano de

espin para una interaccion hiperfina anisotrdpica se escribe como en la Ecuacién 30:
H=pS,-g-H —gyByHI, + hS,-A-T Ecuacién 30

El primer término es el Zeeman electrénico, el segundo es el Zeeman nuclear y el
tercero es la interaccion hiperfina anisotropica donde A incluye la componente isotrépica (a)

y anisotropica (T) de la interaccion hiperfina (A = T + al). [27]

Otra contribucion que debe ser considerada es la interaccion dipolar, la cual puede
darse entre los dipolos nucleares y los dipolos electrénicos, donde el Hamiltoniano de espin

que describe esta interaccién esta dado por la Ecuacion 31:

_ S-1 36-HA-P B
Hdipolar = —9BInBn 3 - 3 Ecuacion 31

r

Cuando hay més de un electron desapareado en una molécula pueden existir
interacciones dipolares entre los espines electrénicos, las cuales son descritas por el
Hamiltoniano de espin dado en la Ecuacién 32:

SAl " 5‘2 _ 3(SA1 - F)(SAZ * ‘F)
r3 rS

ﬁdipolar = gﬁﬁ ' (gl + SAZ) + gZBZ { } Ecuacion 32
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Donde 7 es el vector que une a los electrones etiquetados como 1y 2, la contribucién
de esta interaccion dipolar al espectro de RPE dependera del grado de interaccién entre los

espines.

Las interacciones magnéticas dipolo-dipolo entre dos electrones con espines
desapareados remueven la degeneracion de los estados magnéticos en ausencia de un campo
magnético externo produciendo un desdoblamiento a campo cero cuyo Hamiltoniano de

espin es descrito por la Ecuacion 33:
H,=S8-D-§ Ecuacién 33

Donde D es el tensor del desdoblamiento a campo cero. Otra interaccion de interés es
la interaccion cuadrupolar nuclear la cual surge en moléculas que contienen un nicleo con
un numero cuantico de espin nuclear I > 1 donde el electron desapareado interactua con el
momento nuclear magnético y con el momento nuclear eléctrico, esta interaccion afecta los
estados de energia del espin del electron a través del acoplamiento magnético nuclear-
electronico como una perturbacién de segundo orden cuyo Hamiltoniano de espin es descrito

por la Ecuacion 34: [27]
. 1 . )
H=0Q |I? —§I(1 +1)|—gnByH "1 Ecuacion 34

Los espectros de RPE de compuestos de coordinacion con iones metélicos de
transicion contienen mucha informacién sobre sus estructuras electronicas. La informacion
adicional surge por la degeneracion aproximada de los orbitales d y porque muchas de las
moléculas contienen mas de un electron desapareado. Estas propiedades dan lugar a
contribuciones orbitales y efectos a campo cero. Cuando los momentos angulares orbitales

son apreciables, los valores de g para muchos complejos metalicos son muy anisotrépicos.
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[27] El acoplamiento espin-6rbita también da lugar a grandes desdoblamientos a campo cero
al mezclar el estado fundamental con los estados excitados. Un teorema importante que
resume las propiedades de los sistemas multielectronicos es la regla de Kramers. Esta regla
establece que, si un ion tiene un nimero impar de electrones, la degeneracion de cada nivel
debe ser el doble en ausencia de un campo magnético. Con un namero impar de electrones,
los numeros cuanticos m;, estaran dados por +1/2 a +J. Por lo tanto, cualquier ion con un
numero impar de electrones siempre debe tener como nivel mas bajo al menos un doblete,
Ilamado doblete de Kramers. Esta degeneracion puede ser removida por un campo magnético
y una transicion debe observarse en el espectro de RPE. Por otro lado, para un sistema con
un numero par de electrones, my =0, +1, .... £J. La degeneracion de los estados magnéticos
puede ser eliminada por un campo cristalino de baja simetria, por lo que solo quedan niveles
singuletes separados por energias tan grandes que no se observaria una transicion en el

espectro de RPE en la region de microondas. [27]

Los anchos de linea de los espectros de RPE al igual que en la RMN son afectados
por las interacciones espin-red y espin-espin. El ensanchamiento debido a la relajacion espin-
red resulta de la interaccion de los iones paramagnéticos con las vibraciones térmicas de la
red. La interaccion espin-espin resulta de los campos magnéticos que se originan en los iones
paramagnéticos vecinos. Como resultado de estos campos, el campo total de cada ion se
altera ligeramente y los niveles de energia se desplazan, generando una distribucion de
energias, que produce una sefial amplia. Dado que este efecto se reduce al aumentar la
distancia entre los iones paramagnéticos, a menudo es conveniente examinar los sistemas de

iones de metales de transicion diluyéndolos en una matriz diamagnética. [27]
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1.3.5 MAGNETISMO

Los efectos magnéticos, surgen principalmente de los electrones en una molécula
porque el momento magnético de un electron es 103 veces mayor que el del proton. [27]
Cuando hay electrones desapareados en una molécula, observamos un comportamiento
magnético que estd relacionado con el nimero de los electrones desapareados y con su
arreglo orbital, dicho comportamiento magnético se determina midiendo la polarizacion

magnética de una sustancia mediante un campo magnético aplicado. [27, 35]

La induccion magnética B describe el comportamiento de las sustancias en un campo

magnético y esta dada por la Ecuacion 35:
B = ﬁo + 4nM Ecuacion 35

Donde ﬁo es la fuerza del campo aplicado y M es la magnetizacion. Cuando la
magnitud de la Ecuacion 35 es dividida entre la magnitud del campo magnético H, se obtiene

la susceptibilidad magnética por unidad de volumen y,, Ecuacién 36:

B M’ -,
—=1+4+4n— =1+ 4my, Ecuacion 36
HO HO

Por lo tanto, la susceptibilidad volumétrica estd relacionada a la magnetizacion

mediante la Ecuacién 37:

Xo =7~ (adimensional) Ecuacion 37
0

La susceptibilidad gramo y 4 se obtiene dividiendo y,, entre la densidad de la sustancia

d Ecuacion 38:

Xv _ . (cm? ¥y
7 Xg ( /g) Ecuacion 38
( ]
L %)
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Y la susceptibilidad molar y,, se obtiene multiplicando x, por el peso molecular de

la molécula Ecuacion 39:
3 .y
Xm=Xg X PM = (cm /mol) Ecuacion 39

El valor de y es positivo para una sustancia paramagnética y negativo para una
sustancia diamagnética. Existen diferentes tipos de comportamientos magnéticos como el
diamagnetismo, el paramagnetismo, el ferromagnetismo y el antiferromagnetismo Figura 22

que seran descritos a continuacion. [27]

N

X

Ferromagnético

Antiferromagnético

\ Paramagnético

~
ra

T

Ty
Figura 22. Tipos de comportamiento magnéticos y su dependencia con la temperatura. [27]
Diamagnetismo
El diamagnetismo esta presente en todas las moléculas, su magnitud es del orden de
107° cm3 mol~! y surge cuando un campo magnético externo produce una circulacion de
electrones apareados que genera un campo magnético opuesto al campo magnético aplicado,
produciendo una contribucién negativa a la susceptibilidad magnética total. La

susceptibilidad diamagnética molar y, de una molécula puede ser obtenida sumando las
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contribuciones diamagnéticas de todos los a&tomos y, y de todos los enlaces en los grupos

funcionales yz Ecuacion 40:

X= ZXA" +Z)(Bj Ecuacién 40
l j

Los valores y4, Yy xp son conocidas como constantes de Pascal y pueden ser
consultadas en tablas. [27]
Paramagnetismo

El paramagnetismo surge de la interaccion del momento magnético de espin y del
momento angular orbital de los electrones con el campo magnético aplicado. Su contribucion
a la susceptibilidad magnética total es positiva y su magnitud es de 10* cm3mol™. En un
sistema esférico que contiene solo un electrén, tnicamente el momento magnético de espin
interactla con el campo magnético, por lo tanto, no hay contribucién del momento orbital.
[27] EI momento magnético asociado a tal sistema es una cantidad vectorial descrita por la
Ecuacion 41:

i=—gpS Ecuacion 41

El Hamiltoniano que describe esta interaccion es dado por la Ecuacion 42:

—

H=—-ji-H=-gBS-H Ecuacion 42
La magnitud de la proyeccion del momento magnético, u,,, de un electron a lo largo
de la direccion del campo en un estado cuantico n viene dada por la derivada parcial de la

energia de ese estado, E, con respecto al campo, H, como se muestra en la Ecuacion 43:

JE
=—=—mygB Ecuacion 43

Fn =51 =

Para determinar el momento magnético en bulk de una muestra de cualquier material,

se deben sumar todos los momentos individuales de los estados ponderados por sus
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poblaciones de Boltzmann. El factor de Boltzmann para calcular la probabilidad, B,, de
poblar estados discretos que tienen niveles de energia E,, en equilibrio térmico viene dado

por la Ecuacion 44:

e on()

=—= Ecuacion 44
N —-E
Znexp (77)

Donde N,, es la poblacién del estado n, mientras que N se refiere a la poblacion total
de todos los estados existentes. La suma ponderada de la poblacion de momentos magnéticos
sobre los estados individuales es el momento magnético macroscopico, M, dado por la

Ecuacion 45 para un mol de material.

M = Nz UnPy Ecuacion 45
mg

Donde N es el numero de Avogadro. EI momento magnético macroscépico para un

sistema con S = 1/2 esta dado por la Ecuacion 46:

NE e ()
51 exp (777)

Por lo tanto, sustituyendo en la ecuacion anterior u, = —gBS, E, =msgH vy

Ecuacion 46

sumando sobre m; = +1/2, se obtiene la Ecuacion 47:

_ngs|ew (Bir) e (ST )

M =
2 H —gfH
exp (%) + e ()

Ecuacion 47

H . . ., .,
Cuando % = 1 se introduce la aproximacion dada por la Ecuacion 48:

+gpBH gBH .
~(1+=— '
exp( kT ) (1 ok ) Ecuacion 48
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Si se sustituye esa aproximacion en la Ecuacion 47 y se simplifica se obtiene la
Ecuacion 49:

_Ng*p*H

M
4kT

Ecuacion 49

Como se menciond al principio de este capitulo, la susceptibilidad esta relacionada a
la magnetizacion por y = M/H, por lo tanto, al sustituir la Ecuacion 49 en esta relacion se

obtiene la Ecuacion 50:

Ng?p%? ¢
= fkf =? Ecuacion 50

La ecuacion anterior es la Ley de Curie y predice los valores de susceptibilidad
magnética llamados espin-only de complejos que contienen diferentes nimeros de electrones
desapareados. Esta ecuacion predice una relacion lineal entre la susceptibilidad y el reciproco
de la temperatura intersectandose en el origen es decir que y » 0 como T — oo, [27] De
forma experimental se obtienen lineas rectas pero su interseccion no es en cero, esto sucede
debido a que interacciones interidnicas o intermoleculares hacen que los momentos
magnéticos vecinos se alineen y contribuyan al valor de la interseccién, para este tipo de

sistemas aplica la Ley de Curie-Weiss Ecuacion 51.:
X=-— Ecuacion 51

_ Ng?p? y - y
Donde C = /4k y 6 es una correccion a la temperatura para la interseccion

que es diferente de cero. Un compuesto que presente un comportamiento paramagnético puro
presentara un valor de & = 0, cuando 8 > 0 presenta un comportamiento ferromagnético y

si @ < 0 existe un comportamiento antiferromagnético. [27]
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La y y la M son propiedades macroscopicas, sin embargo, cuando se describen las
propiedades magnéticas de complejos con metales de transicién, es comun emplear una
cantidad microscopica llamada momento magnético efectivo p, . Para calcular el momento
magneético efectivo de espin-only para varios valores de S la Ecuacion 52 es empleada:

tesr(espin — only) = g[S(S + D)]'/? Ecuacion 52

Cuando existen contribuciones orbitales y también anisotropia en la susceptibilidad
magnética en moléculas de baja simetria, el Hamiltoniano de espin que incluye esos efectos
esta dado por la Ecuacion 53:

A=2L-S+B(L+g.S) H Ecuacién 53

Donde L y S son los operadores de momento angular orbital y de espin
respectivamente con componentes en las direcciones x, y y z. [27] El primer término describe
el acoplamiento espin-orbita que es independiente del campo magnético aplicado, donde A
es la constante de acoplamiento espin-orbita. El segundo término suma las contribuciones de
espin y orbital al momento del electrén. Cuando se enumeran las contribuciones a la energia
de un estado dado, n, a partir de los factores anteriores para un sistema con S = 1/2 en
términos de la dependencia de campo se obtiene la Ecuacion 54: [27,36]

E, = E® + HE® + H2E® Ecuacién 54

Recordando que la proyeccion del momento magnético en la direccion del campo es
la derivada parcial de la energia de ese estado, E, con respecto al campo, H, (Ecuacion 43),
se vera gue el primer término de la Ecuacion 54 no ejerce ninguna contribucion al momento
de un estado dado y es el mismo termino que se tenia en la derivacién de la Ley de Curie
excepto que el momento orbital ahora estd incluido, el segundo término hace una

contribucion que es independiente de la intensidad del campo y el tercer término produce una
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contribucion dependiente del campo cuya magnitud dependera de la mezcla del estado
electronico basal con el estado excitado, serd muy grande si la diferencia de energia entre
esos estados es muy pequefia y si tienen la simetria correcta. [27,36] Para determinar la

influencia de esos efectos en la susceptibilidad se debe hacer un tratamiento igual al que se

_En

realizd en la derivacion de la Ley de Curie reemplazando el termino exp ( — ) de la Ecuaciéon

N _ (0)_HE(1)_H2E(2) HE(l) _E(O) ; .
46 por el termino exp( I k”T I )z(l— k; )exp( k; ) limitando esta

derivacion a sustancias paramagnéticas, esta ecuacion debe producir M = 0 cuando H = 0,

(0)

para que esto suceda debe cumplirse lo siguiente: ZnE,(ll) exp (%) = 0, tomando en

cuenta estas aproximaciones, realizando los calculos correspondientes y recordando que y =

M/H se obtiene la Ecuacion 55 conocida como férmula de Van Vleck. [27,36]

(1) (0)
E —E
Z"lknT ‘ZEﬁz)l exp( kT )

(0)
—E
Xn exp (k—?>

Ecuacion 55

xX=N

Ferromagnetismo

El ferromagnetismo es un comportamiento magnético que surge por interacciones
dipolo-dipolo entre los momentos magnéticos de atomos adyacentes, los cuales se alinean de
forma paralela (T1) al aplicar un campo magnético, su magnitud se encuentra en un intervalo
de 10*a 10 cm3mol™ y tienen una contribucion positiva a la susceptibilidad magnética total,
la temperatura por encima de la cual un material ferromagnético pierde su magnetismo se
conoce como temperatura de Curie. Los compuestos ferromagnéticos estan formados por
dominios magnéticos Figura 23, es decir, por pequefias agrupaciones de momentos

magnéticos que tienen la misma direccion y sentido en cuyo interior la magnetizacion local
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esta saturada, sin embargo, la direccion de la magnetizacion no es la misma en los diferentes
dominios. Las paredes que separan los dominios son conocidas como paredes de Bloch y en

estas paredes los momentos magnéticos se encuentran enrollados en forma helicoidal Figura

23. [27,35]

Paredes de Bloch

e

Figura 23. Dominios magnéticos y paredes de Bloch en ausencia de un campo magnético externo. [35]
La capacidad de los materiales ferromagnéticos para recordar su historia magnética
se llama histéresis. [35] Los lazos de histéresis magnética (Figura 24) se pueden producir
midiendo el flujo magnético que sale del compuesto ferromagnético mientras se varia el

campo magnético externo.
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Iy —

NN ml

i
ZIi,

\

%

Figura 24. Curva de histéresis de un compuesto ferromagnético mostrando la magnetizacién (M) como
funcién del campo magnético aplicado (H).[35]

Cuando los materiales ferromagnéticos son sometidos a un campo magnético externo,
los dominios tienden a orientarse a favor de éste campo por lo tanto las paredes de Bloch
empiezan a desaparecer hasta un punto en el que todos los espines se orientan en la direccion
del campo magnético externo y es en este punto cuando el material se encuentra
completamente magnetizado, conforme aumenta la fuerza del campo magnético se produce
un aumento en la magnetizacion de una manera no lineal hasta Hg donde la magnetizacion
satura Mg Figura 24. Un aumento adicional del campo magnético no tiene ningun efecto
sobre la magnetizacion, puesto que todos los momentos magnéticos ya estan alineados a lo
largo del campo magnético. Cuando el campo se reduce a cero desde el valor positivo, el
material retiene algo de magnetizacion a esto se le conoce como magnetizacion remanente
M, Figura 24. Para obtener una magnetizacion cero, el campo magnético debe conducirse
aun mas hacia valores negativos, el campo critico en el que la magnetizacion cambia de signo

se conoce como campo coercitivo H, Figura 24. [27]
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Antiferromagnetismo

El antiferromagnetismo es un comportamiento magnético que surge por interacciones
dipolo-dipolo entre los momentos magnéticos, cuando se aplica un campo magnético externo
estos momentos magnéticos se alinean de forma antiparalela (T!). La temperatura por encima
de la cual desaparece el efecto antiferromagnético en los materiales, pasando éstos a
comportarse como materiales paramagnéticos es conocida como temperatura de Néel, su
magnitud es de 10* cm®mol? y tienen una contribucion positiva a la susceptibilidad

magnética total. [27]
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1.3.6 DIFRACCION DE RAYOS — X DE MONOCRISTAL

La estructura espacial de una molécula se puede determinar mediante la difraccion de
rayos-X de monocristal. La expresion matematica que describe la interaccion de los rayos-X
con un cristal para producir un patrén de difraccion es dada por la Ley de Bragg Ecuacion
56:

nd = 2dsen@ Ecuacion 56

Donde n es un numero entero, Aes la longitud de onda de la radiacion, des la
distancia entre dos planos perpendiculares adyacentes de la estructura cristalina 'y 6 es el
angulo de incidencia y reflexion del haz de rayos-X. La Figura 25 muestra la reflexion de

los rayos-X desde los planos en una red cristalina. [27]

Direccion del vector de

difraccion
1
Angulo de I K
1n61den01a
— 85
26

Desviacion
del haz directo

P3 y
Diferencias de camino cada
dsenb

Figura 25. Reflexidn de rayos X por los planos de una red cristalina. [27]

Las ondas electromagnéticas 1 y 2 chocan con los planos P1y P2 respectivamante,
produciendo un angulo 6. Para que la difraccion ocurra, es necesario que las ondas 1y 2’

estén en fase cuando son reflejadas por los planos P1 y P2, esto ocurre solo cuando la
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longitud de onda de la trayectoria recorrida coincide con la longitud de onda de la radiacion
incidente, nA.

La unidad méas pequefa de una estructura cristalina es conocida como celda unidad,
su forma y tamafio se describen mediante la longitud de sus tres ejes a, b, ¢ y por los &ngulos
que forman dichos ejes a, 8, y Figura 26. [37]

¥

Figura 26. Celda unidad representada en forma tridimensional.[37]

En 1848 Bravais introdujo un concepto matematico llamado red espacial para
describir el arreglo de la estructura cristalina. Una red espacial define un nimero infinito de
puntos en el espacio tal que la disposicion de los puntos alrededor de un punto es idéntica
alrededor de cualquier otro punto. La disposiciéon de los puntos de la red espacial en un
sistema de tres dimensiones se puede representar mediante 14 redes conocidas como redes
de Bravais, las cuales a su vez se clasifican en 7 sistemas de cristalinos segin la longitud de
los ejes, los angulos que forman entre ellos y propiedades de simetria. [37]

La simetria de un cristal no puede ser asignada a alguno de los grupos puntuales que
existen porque las operaciones de simetria que se llevan a cabo en una molécula no

involucran la operacion de traslacion. Realmente la simetria de un cristal se asigna a un grupo
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espacial ya que ademas de las operaciones de rotacion propia, rotacion impropia, reflexion,
inversion e identidad existen dos operaciones de simetria adicionales que involucran una
operacion de traslacion donde el movimiento a lo largo del espacio tridimensional crea una
estructura repetida, estas son la operacidn de rotacion-traslacion y la operacion de reflexion-

traslacion. [37].
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1.4 JUSTIFICACION

Los complejos polinucleares con centros metalicos paramagnéticos presentan una
gran variedad de aplicaciones en diferentes campos de la ciencia; sin embargo, su potencial
aplicacion se encuentra en el magnetismo porque pueden exhibir una relajacién lenta de la
magnetizacion y comportarse como SMMSs cuyas caracteristicas permiten su aplicacion en
dispositivos de almacenamiento de datos de ultra alta densidad en computacién cuantica o en
espintrénica molecular. [6] Por lo anterior, es de interés la sintesis y caracterizacion de una
nueva familia de complejos polinucleares con metales de la primera serie de transicion y

determinar su comportamiento magnético.

1.5 HIPOTESIS

Es posible preparar un ligante disefiado para coordinarlo con iones de la primera serie
de transicién y usando el ligante puente azido para obtener compuestos con propiedades
electrénicas, magnéticas y espaciales de interés cientifico que podran ser demostradas con

los diferentes analisis electronicos y magnéticos.

1.6 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinacion a partir de la funcionalizacion
de ligantes polioles y el ligante puente azido, empleando diferentes iones de metales de

transicion para estudiar sus propiedades magnéticas, electronicas y estructurales.

1.7 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Sintetizar el nuevo ligante pentadentado 2-(2,5-dihidroxibencilidenoamino)-
2(hidroximetil)propano-1,3-diol (HsOML) y caracterizarlo mediante punto de fusion,

solubilidad, *H, *C-RMN, IR y UV-Vis.
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2) Realizar las reacciones de coordinacion con el ligante HsOML y con el ligante
puente azido mediante el uso de sales metalicas de Cu?*, Mn?*, Co?*, Ni?* y Fe®",

3) Caracterizar los productos resultantes por T. de fusion, EM y por los métodos
espectroscopicos UV-Vis, IR, 'H-RMN, curvas de magnetizaciéon x vs T y vs H. Si se
obtienen monocristales se realizara difraccién de rayos-X, o en caso de no obtenerlos se

caracterizara estructuralmente mediante difraccion de rayos-X de polvos.
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CAPITULO 2

2.1 METODOLOGIA

2.1.1 EQUIPOS Y REACTIVOS

Los reactivos se adquirieron en la casa comercial Sigma-Aldrich y los disolventes en
diferentes casas comerciales. Tanto los disolventes como los reactivos fueron utilizados sin
purificacion previa. Los reactivos se pesaron con una balanza analitica Plus Ohanus Modelo
AP250E. Las temperaturas de fusion se determinaron en un fusiémetro Marca SEV en un
intervalo de temperatura de 20-300°C. Los espectros de IR se obtuvieron en un
espectrofotémetro Nicolet-Magna 750 en la region del infrarrojo medio 4000-400 cm™
utilizando pastillas de KBr. Los espectros de UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotémetro
Hach DR5000 en la region de 200-1100 nm a temperatura ambiente, usando celdas de cuarzo
con 1 cm de longitud. Los disolventes empleados fueron DMF, DMSO, MeOH y CH3CN.
Los espectros de RMN *H, *3C se obtuvieron con en el equipo de RMN Bruker Avance 11l
de 500 MHz utilizando TMS como referencia, los espectros de los compuestos solubles
HsOML, 2(Mn?*), 4(Co?*) y 5(Cu?*) se obtuvieron con disolventes deuterados (MeOH-d4,
D,0, DMSO-ds) y los espectros de los compuestos parcialmente solubles 9(Co?*) y 10(Cu?*)
se obtuvieron con una mezcla de disolventes (MeOH-ds y DMF). Los espectros de RPE de
los compuestos 6(Ni%*) y 10(Cu?*) se midieron a 300 y 77 K utilizando banda-X (~9.4 GHz)
con muestras solidas en un espectrometro Bruker Elexsys-500-11 en el Laboratorio de
Mediciones Magnéticas y Biofisica de la ESFM del IPN, mientras que los espectros de RPE
de los compuestos 1-5 y 4-9 se midieron a 300 y 77 K utilizando banda-X (~9.4 GHz) con

muestras solidas en un espectrometro Bruker cw-RPE EMX, en el Centro Biomédico
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Nacional de Tecnologia Avanzada en Resonancia Electrénica de Espin en la Universidad de
Cornell. El andlisis elemental se realizd en muestra sélida en un analizador elemental modelo
Clark D10 en el Centro Cornell para la Investigacion de Materiales de la Universidad de
Cornell. La coleccion de datos cristalograficos se obtuvo en el difractometro STOE
STADIVARI con una radiacion Ag-K. (41 = 0.56083), los datos de difraccion se colectaron
en el programa X-Area 1.76 y el refinamiento se hizo con los programas SHEXL [38,39] y
OLEX en el Instituto de Fisica de la BUAP. Las mediciones magnéticas de los compuestos
3(Fe®*") y 8(Fe®") se realizaron en muestras de polvo en el magnetometro Quantum Design
MPMS3 SQUID con un campo magnético de 1000 Oe en un intervalo de temperatura de 1.8-
300K en el Centro Cornell para la Investigacion de Materiales de la Universidad de Cornell,
mientras que las mediciones magnéticas de los demas compuestos se realizaron en el
magnetometro PPMS Dyna Cool-9 con un campo magnético de 1000 Oe en un intervalo de
temperatura de 1.8-300K en el Laboratorio Central del Instituto de Fisica de la BUAP. Las
deconvoluciones con funciones gaussianas de los espectros de IR y UV-Vis se realizaron con
el programa OriginPro 2019b, la deconvolucion del espectro de *H-RMN del ligante A se

realiz6 con el programa Mestrenova.

2.1.2 SINTESIS DEL LIGANTE HsOML

En un matraz de bola se colocaron 0.82 mmol (0.1003 g) de
tris(hidroximetil)aminometano en 5 mL de etanol. Una vez disueltos se adicionaron 0.82
mmol (0.11459) de 2,5 — dihidroxibenzaldehido, la mezcla de reaccion se dejé en agitacion
constante durante 2.5 horas a temperatura ambiente (Esquema 2). [40,41] Pasado el tiempo
de reaccion, se evaporo el disolvente y el solido obtenido se lavé con 30 ml de éter etilico y

10 ml de hexano para eliminar el exceso de aldehido.
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OH
o] OH
HO H,N HO e
H EtOH N OH
+ >
TA, 2.5 h
HO
OH HO OH OH

Esquema 2. Sintesis del ligante HsOML.

Caracterizacion HsOML. Sélido color naranja. Rendimiento 90%. Temperatura de fusion:
160 °C. Grupo espacial: P21, a = 6.9000(10) A, b = 11.8926(13) A, ¢ = 14.1074(19) A, a =
90°, B = 92.38(11) °, y = 90°, V = 1156.6(3) A% UV-Vis (Amale, nm/M-cm?, MeOH)
225/10000, 235/12100, 260/6540, 285/2250, 350/2640, 440/1110; IR (KBr, cm™) 3414(0-
H),, 3335 (O-H),, 2938 (C-H), as, 2882 (C-H), s, 1645 (C=N),, 1535 (C=C),, 1458 (C-H)s,
1398(0-H)s, 1261 (C-0),, 1047 (C-0),, 818 (C-H)s, 660 (C=C)s, 619 (O-H)s. EM (ESI")
calculada para C11H16N10s: 242.10285 g/mol; encontrada: 242.10200 m/z. RMN-H (500
MHz, DMSO-gs, 8, ppm): 3.59 (d, J = 5.3 Hz, 6H), 4.67 (t, J = 5.4 Hz, 3H), 6.65 (d, J = 8.7
Hz, 1H), 6.74 (dd, J = 8.7, 3.0, 1H), 6.79 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 8.46 (s, 1H), 8.94 (s, 1H), 13.51
(s, 1H). RMN-3C (150 MHz, DMSO-¢s, 6, ppm) 61.90, 67.75, 117.16, 117.44, 119.24,

120.02, 149.26, 154.44, 164.62. CCDC 2006247.

2.1.3 SINTESIS DE 1-5

En un matraz de bola se agregé 1 equivalente (0.10 mmol, 0.020g) del ligante
HsOML vy se disolvio en 5 ml de metanol. Una vez disuelto se agregaron 2 equivalentes (0.16
mmol, 23.1 uL) de trietilamina y se dejo en agitacion constante a temperatura ambiente
durante 40 minutos. Pasado ese tiempo se agregaron 2 equivalentes de la correspondiente sal
metélica (1 (0.16 mmol, 0.048 g), 2 (0.16 mmol, 0.039 g), 3 (0.16 mmol, 0.066 g), 4 (0.16

mmol, 0.048 g), 5 (0.16 mmol, 0.040 g)) y se dejaron reaccionar durante 48 horas a

——
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temperatura de reflujo (Esquema 3) [25,42]. Posteriormente se filtré el crudo de reaccion
obteniéndose un solido el cual fue lavado con agua y metanol para eliminar el exceso de
trietilamina, éste sélido fue empleado para su correspondiente caracterizacion magnética y
electronica, las aguas madres se almacenaron con la finalidad de inducir el proceso de

cristalizacion para la formacion del monocristal.

OH
1(Nid*)
HO X 2(Mn2*)
N or MeOH .
a + bTEA + cM(NO;), —————— > 3(Fe¥)
HO Reflujo, 48 h ,
OH M2*; *Mn, Co, Ni, Cu, Fe3* a: 1 4(Co®)
*(CH;CO;), - 2H0 b:2 5(Cu?*)
c:2

Esquema 3. Sintesis de los compuestos 1-5.

Caracterizacion 1(Ni?*): Sélido color café. Rendimiento: 77%. Solubilidad: insoluble
en disolventes polares y no polares. Temperatura de fusién: No determinada. UV-Vis (Amax
nm, MeOH): 219 7—r*, 224 n—r*, 243 n—x*, 414 d-d (Asg—A1g), 540 d-d (B1g—A1). IR
(cm, KBr) 3520(0-H),, 3389 (O-H),, 1625 (C=N),, 1225 (C-O),, 1022 (C-O),, 505 Ni-N.
RPE (300K/77K, polvo policristalino): g sook/g 77x: 2.319/2.071, A77x/Aszook: 3.79. MgT (emu
gtK):4.551a 300K, 3.527 a55 K, 4.381 a 11 K, 2.733 a 1.8 K. Andlisis Elemental (%): C

(51.4306), H (4.5802), N (10.6970), O (18.0587), Ni (12.7491).

Caracterizacion 2(Mn?"): Sélido color café. Rendimiento: 80%. Solubilidad: parcial
en H,O. Temperatura de fusion: No determinada. UV-Vis (Amax nm, MeOH): 202 6—a*, 307
n—1*, 243 n—r*, 447 n—r*. IR (KBr, cm™) 3533 (O-H),, 3414 (O-H),, 1626 (C=N),, 1228

(C-0),, 1024 (C-0O),, 522 Ni-N. RPE (300K/77K, polvo policristalino): g sook/g 77:
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1.996/1.997, A77k/Asook: 2.60. MgT (emu g K ): 1.347 a 300 K, 2.294 a 43 K, 1.105a 1.8 K.

Andlisis Elemental (%): C (25.7203), H (5.9810), N (7.3697), O (7.9932), Mn (25.7203).

Caracterizacion 3(Fe®*"): Solido color negro. Rendimiento: 71%. Solubilidad:
insoluble en disolventes polares y no polares. Temperatura de fisién: No determinada. UV-
Vis (Amax nm, MeOH): 223 z—r*, 237 n—r*, 321 n—n*, 360 nm TCLM. IR (KBr, cm™)
3575 (O-H),, 3455 (O-H),, 1627 (C=N),, 1209 (C-0),, 1047 (C-O),, 514 Ni-N. RPE
(300K/77K, polvo policristalino): g 3ook/g 77x: 2.423, 2.289, 2.001/2.669, A77k/Asook: 0.13.
MgyT (emu g1 K ): 9.395 a 300 K, 8.394 a 110 K, 20.761 a 17 K, 5.548 a 1.8 K. Analisis

Elemental (%): C (49.7901), H (5.0032), N (21.3074), O (11.5288), Fe (9.0027).

Caracterizacion 4(Co?*): Sélido color beige. Rendimiento: 75% Solubilidad: parcial
en metanol. Temperatura de fusién: No determinada. UV-Vis (Amax nm, MeOH): 224 nm
T—*, 246 N 7—7*, 270 NM n—x*, 411 nm TCML, 520 nm d-d (*T1g(F)—*T14(P)), 1100
nm d-d (*T1g(F)—*T24(F)). IR (KBr, cm™) 3575 (O-H),, 3455 (O-H),, 1627 (C=N),, 1209 (C-
0O),, 1047 (C-O),, 514 Ni-N. RPE (300K/77K, polvo policristalino): g soox/g 77x; 2.158/2.170,
A7kl Asook: 4.52. MgT (emu gt K ): 0.485 a 300K, 0.849 a 60 K, 0.492 a 1.8 K. Andlisis

Elemental (%): C (53.0359), H (4.7473), N (13.6371), O (8.9187), Co (13.9830).

Caracterizacion 5(Cu?"): Solido color café. Rendimiento: 64%. Solubilidad: parcial
en DMSO. Temperatura de fusién: No determinada. UV-Vis (Amax hm, MeOH): 307 nm
r—7*, 398 nm n—*, 441 nm TCLM, 508 nm d-d (*Eq—2T2g). IR (KBr, cm™) 3570 (O-H),,
3450 (O-H),, 1600 (C=N),, 1259 (C-O),, 1024 (C-0),, 520 Ni-N. RPE (300K/77K, polvo
policristalino): g soox/g 77x: 2.054/2.070, Arrx/Asook: 3.84. MgT (emu g K ): 0.038 a 300 K,
0.234 a 8 K, 0.218 a 1.8 K. Anélisis Elemental (%): C (46.0024), H (5.5672), N (25.8711),

0 (10.7803), Cu (8.9907).
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2.1.4 SINTESIS DE 6-10

En un matraz de bola se agregé 1 equivalente (0.10 mmol, 0.020g) del ligante
HsOML vy se disolvio en 5 ml de metanol. Una vez disuelto se agregaron 2 equivalentes (0.16
mmol, 23.1 uL) de trietilamina y se dejo en agitacion constante a temperatura ambiente
durante 40 minutos. Pasado ese tiempo se agregaron 2 equivalentes de la sal metalica (1 (0.16
mmol, 0.048 g), 2 (0.16 mmol, 0.039 g), 3 (0.16 mmol, 0.066 g), 4 (0.16 mmol, 0.048 g), 5
(0.16 mmol, 0.040 g)) y se dejaron reaccionar durante 1 hora a temperatura de reflujo
(Esquema 4), pasado ese tiempo se agregaron 3 equivalentes (0.25 mmol, 0.016 g) de azida
de sodio disuelta en 5mL de Metanol y 1 mL de agua dejandola reaccionar durante 48 horas
a temperatura de reflujo [25,42]. Posteriormente se filtré el crudo de reaccion obteniéndose
un solido el cual fue empleado para su correspondiente caracterizacion magnética y

electronica, las aguas madres se almacenaron para ver si se obtenia un monocristal.

OH
B(Ni**)

HO R 7(Mn2+)
N OH
MeOH
a + bTEA + cM(NO;), + dNaN; ————— s 8(Fe®™)
HO Reflujo, 48 h
OH M?2*: *Mn, Co, Ni, Cu, Fe®* 9(Co?*)

a: 1
*(CH3002)2 - 2H20

b: 2 o4
o 10(Cu?*)
d:3

Esquema 4. Sintesis de los compuestos 6-10.
Caracterizacion 6(Ni%*): Sélido color verde. Rendimiento: 67%. Solubilidad: Parcial
en DMF. Temperatura de fusién: No determinada. UV-Vis (Amax Nm, MeOH): 267 7—r*,
277 w—n*, 398 n—n*, 295 TCLM, 532 d-d (Axg—A41g). IR (KBr, cm™) 3553 (O-H),, 3431

(O-H),, 1653 (C=N),, 2119 (Na),, 1234 (C-0),, 1034 (C-O),, 538 Ni-N. RPE (300K/77K,

polvo policristalino): g soox/g 77«: 2.071/2.140, A77k/Asook: 5.35. MgT (emu g1 K ): 3.904 a
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300 K, 16.514 a 11 K, 8.847 a 1.8K. Andlisis Elemental (%): C (42.1945), H (5.0024), N

(10.2557), O (26.6171), Ni (9.8742).

Caracterizacion 7(Mn?*): Solido color café. Rendimiento: 83%. Solubilidad:
Insoluble en disolventes polares y no polares. Temperatura de fusion: No determinada. UV-
Vis (Amax M, MeOH): 223 7—x*, 295 7—r*, 317 n—x*, 433 TCLM. IR (KBr, cm™) 3539
(O-H)y, 3438 (O-H),, 1627 (C=N),, 2073 (Ns),, 1234 (C-0O),, 1026 (C-O),, 553 Ni-N. RPE
(300K/77K, polvo policristalino): g sook/g 77«: 2.007/4.020, A77k/Asook: 5.44. MgT (emu g1 K
):6.387 a300 K, 2.264 a 1.8 K. Analisis Elemental (%): C (40.0348), H (4.9137), N (9.9785),

O (22.6874), Mn (13.5829).

Caracterizacion 8(Fe®*"): Solido color negro. Rendimiento: 40%. Solubilidad:
Insoluble en disolventes polares y no polares. Temperatura de fusion: No determinada. UV-
Vis (Amax N, MeOH): 226 r—r*, 268 m—n*, 313 n—x*, 409 TCLM. IR (KBr, cm™) 3536
(O-H),, 3427 (O-H),, 1614 (C=N),, 2075 (Na),, 1228 (C-0),, 1022 (C-O),, 428 Ni-O. RPE
(300K/77K, polvo policristalino): g sewox/g 77« 5.635, 2.319, 1.675/5.940, 2.249, 1.827,
Az7klAsook: 12.59. MgT (emu g1 K ): 4.459 a 300 K, 0.082 a 1.8K. Analisis Elemental (%): C

(40.9741), H (5.0032), N (16.3751), O (22.0974), Fe (11.5527).

Caracterizacion 9(Co?"): Sélido color café. Rendimiento: 78%. Solubilidad: Parcial
en DMF. Temperatura de fusion: No determinada. UV-Vis (Amax hm, MeOH): 269 z—x*,
305 7—7*, 420 TCML, 541 d-d (*A2’ (*4F)—*E""(*P)), 614 nm d-d (*A2" (*F)—2A"(*P)), 677
d-d (*A2"(*F)—*E"(*F)), 726 d-d (*A2" (*F)—*E”"(*F)). IR (KBr, cm™) 3534 (O-H),, 3424 (O-
H),, 1625 (C=N),, 2077 (N3),, 1290 (C-0),, 1024 (C-0O),, 534 Ni-N RPE (300K/77K, polvo

policristalino): g soox/g 77x: 2.135/2.106, Ar7x/Asook: 1.49. MgT (emu gt K ): 4.297 a 300 K,
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4.657 a 103 K, 4.565 a 57 K, 6.035 a 13 K, 4.318 a 1.8K. Analisis Elemental (%): C

(40.0045), H (4.0129), N (13.7182), O (24.6734), Co (13.2076).

Caracterizacion 10(Cu?*): Sélido color café. Rendimiento: 80%. Solubilidad: Parcial
en DMF. Temperatura de fusion: No determinada. UV-Vis (Amax hm, MeOH): 259 z—x*,
312 n—n*, 389 TCML, 512 nm d-d (2B1g—2Ey), 712 d-d ((A13—2Eg). IR (KBr, cm™?) 3533
(O-H),, 3433 (O-H),, 1624 (C=N),, 2070 (Ns),, 1288 (C-O),, 1045 (C-0O),, 526 Ni-N. RPE
(300K/77K, polvo policristalino): g sook/g 77«: 2.146/2.063, A77k/Asook: 3.81. MgT (emu g1 K
): 0.548 a 300 K, 0.375 a 1.8 K. Analisis Elemental (%): C (41.0587), H (04.8193), N

(14.7494), O (20.3671), Cu (12.0236).
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CAPITULO 3
3.1 DISCUSION DE RESULTADOS

3.1.1 ESTUDIO TAUTOMERICO DEL LIGANTE HsOML Y DE DOS LIGANTES
ANALOGOS

Durante la caracterizacion electronica, magnética y espacial por espectroscopia de IR,
UV-Vis, H-¥C RMN y DRX del nuevo ligante HsOML (2-(((1,3-dihidroxi-2-
(hidroximethil)propan-2-il)imino)metil)benceno-1,4-diol) y de otros dos ligantes también
derivados del salicilaldehido: el ligante A (2-((2-hidroxibenzilideno)amino)-2-
(hidroximetil)propano-1,3-diol) ya reportado pero con el que se trabaja en el laboratorio y el
ligante B (3-(((1,3-dihidroxi-2-(hidroximethil)propan-2-il)imino)metil)benceno-1,2-diol)
nuevo y sintetizado por el equipo de trabajo, Figura 27, se detectaron en los espectros sefiales
caracteristicas de los tautdmeros ei y ca que presentan este tipo de ligantes, debido a una
transferencia intramolecular del protén del grupo hidroxilo en la posicion orto del anillo

aromatico hacia el &tomo de nitrégeno iminico.
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Figura 27. Tautémeros ei y ca de los ligantes HsOML, Ay B.
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Para obtener informacion sobre el equilibrio tautomérico de los tres ligantes, se
realiz6 un estudio detallado de sus espectros experimentales de IR, UV-Vis, *H-3C RMN y
de sus estructuras cristalinas. Adicionalmente, los espectros experimentales de IR y UV-Vis
fueron correlacionados con los espectros obtenidos por céalculos tedricos utilizando la Teoria
del Funcional de la Densidad (o DFT por sus siglas en inglés Density Functional Theory)
realizados por el equipo tedrico del grupo de trabajo, para realizar una correcta asignacién de
las bandas de vibracidn y conocer la proporcion de los tautémeros ei y ca en cada ligante.
Los resultados de este trabajo de investigacion fueron publicados en un articulo cientifico

(doi: 10.1002/slct.202002398) cuyos resultados seran discutidos a continuacion. [43]

3.1.1.1 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS Y POR

CALCULOS CON TDDFT
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Los espectros de UV-Vis de HsOML, A y B obtenidos en MeOH y DMSO se

presentan en la Figura 28.
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Figura 28. Espectros experimentales de UV-Vis de los ligantes: a) HsOML, b) Ay c) B de la regién entre
300-550 nm, MeOH (azul) DMSO (rosa).

Con base en las simulaciones por la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente
del Tiempo (o TDDFT por sus siglas en inglés Time-Dependent Density Functional Theory)
y en la bibliografia, [44-47] las bandas de absorcidn observadas entre 300-500 nm fueron
asignadas a las transiciones z—xz* de los correspondientes tautdmeros ei y ca de los tres
ligantes. Particularmente las bandas de absorcion ~300 nm se asignaron a las transiciones
m—7* de los tautomeros ei debido a que las energias HOMO para esos tautdmeros fueron las
mas estables debido a una extension de la conjugacion sobre toda la molécula y las bandas

de absorcién ~400 nm fueron asignadas a las transiciones z—z* de los tautomeros ca. [43]
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Al comparar los espectros de UV-Vis en MeOH y DMSO de los tres ligantes fue claro
que la posicién y la intensidad de las bandas de absorcién eran dependientes del disolvente y
de los grupos OH presentes en los ligantes, pero, al tener dos variables: i) la concentracion
de los tautdmeros y ii) la permitividad de las transiciones fue necesario fijar una variable para
obtener la otra. Por lo anterior, en una primera aproximacion se supusieron proporciones
iguales de cada tautomero y en este escenario, se estimé una mayor permitividad para el
tautomero ei en los ligantes HsOML y B debido a la presencia y posicién de un grupo
hidroxilo adicional en el anillo aromético. Al utilizar DMSO como disolvente se observo un
desplazamiento batocrémico en la banda de absorcion asignada a los tautomeros ca de los
tres ligantes que se atribuye a las interacciones dipolo-dipolo entre dicho tautomero y el

disolvente. [27]

El porcentaje de cada tautomero presente en disolucion se estimé por TDDFT
utilizando los valores de la fuerza del oscilador como una aproximacion a la absortividad
molar, encontrando que en DMSO el tautémero ei era la especie predominante en todos los
ligantes, con porcentajes superiores al 90% en HsOML y B y del 80% en A. En MeOH, el
tautomero ei fue la especie predominante en HsOML y B con porcentajes del 75% y 85%,
respectivamente, y el tautomero ca fue la especie predominante en A con un porcentaje del

54 %. [43]

3.1.1.2 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE IR Y POR

CALCULOS CON TDDFT

En los espectros experimentales de IR de los tres ligantes se encontré una banda de
vibracion comun cercana a ~1625 cm™ (Figura 29, linea negra). Al ser las bandas muy anchas

se recurrid a un ajuste mediante una funcion Gaussiana utilizando el programa OriginPro
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2019, encontrando dos bandas de vibracion debajo de la envolvente (Figura 29 linea verde).
Mediante calculos tedricos por TDDFT se detectdé que dichas bandas corresponden a los
modos normales de vibracion del anillo aromatico acoplados a los modos normales de
vibracién de estiramiento del enlace C=N del tautomero ei y flexién del enlace N-H del

tautémero ca. [31,43]

a)

1700 1650 1600 1550 1500

T em

v,cm

Figura 29. Espectros experimentales de IR de los ligantes: a) HsOML, b) Ay ¢) B que muestran la region
entre 1700 — 1500 cm™ (linea negra: Espectro experimental, linea verde: gaussianas debajo de la envolvente,
linea roja: Ajuste acumulativo).

Para el ligante HsOML en particular, la banda de estiramiento C=N del tautomero ei
se encontrd en 1613 cm™ y la banda de flexion N-H del tautémero ca en 1625 cm™ acoplada
a otros modos vibracionales. La diferencia en la energia de estas bandas de vibracién entre
los diferentes tautdbmeros se debe a la presencia de los enlaces C-O adicionales que perturban

los modos de vibracidn de estiramiento simétricos y asimétricos del anillo aromatico cuando
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se acoplan a los modos normales de vibracion de estiramiento de la imina y flexion de la

amina. [43]
3.1.1.3 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE *H-RMN

En los espectros de *H-RMN de ligantes bases de Schiff con una estructura similar a
la de los ligantes reportados en este trabajo, el tautdmero ei puede ser identificado por la
presencia de dos singuletes: uno entre 13-16 ppm correspondiente al proton del grupo
hidroxilo que forma el enlace intramolecular y otro entre 8.5-9.5 ppm atribuido al protén
iminico; mientras que, el tautomero ca puede ser identificado por la presencia de dos dobletes
acoplados, uno que corresponde al proton unido al &tomo de nitrogeno que forma el enlace
intramolecular y que aparece entre 14-16 ppm y otro que corresponde al proton de etileno
que aparece entre 8.5-10 ppm; aunque los desplazamientos quimicos son similares en ambos
tautémeros, la multiplicidad de sus sefiales es el punto clave para poder distinguirlos. [47-
49] En los espectros de **C-RMN también es posible encontrar sefiales caracteristicas de cada
tautdmero, el tautdbmero ei presenta una sefial ~155 ppm y el tautomero ca una sefial ~180
ppm. [47-49] Al analizar los espectros de *H-RMN en DMSO de los 3 ligantes se encontrd
que los espectros de HsOML y B presentaban dos singuletes en 13.51y 8.46 ppmy en 14.56
y 8.41 ppm, respectivamente; indicando que la especie predominante en ambos ligantes era
el tautdmero ei. Al analizar el espectro de A se observaron dos dobletes poco resueltos en
14.54 y en 8.55 ppm, su multiplicidad y posicion en el espectro sugerian que el tautomero ca
era la especie predominante en dicho ligante, pero, al calcular su constante de acoplamiento
3J(HN, CH) la cual permite estimar la fraccion molar de la forma tautomérica ca, se obtuvo
un valor de 2.1 Hz, un valor pequefio comparado con el valor reportado ~12 Hz para el

acoplamiento HN, CH en compuestos similares, indicando que el tautémero ca no era la
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especie predominante en el ligante A. Ante la discrepancia de estos resultados, se decidio
realizar un ajuste mediante funciones gaussianas sobre los dos dobletes en 14.54 ppm y en
8.55 ppm, encontrando que debajo de la envolvente de la sefial en 14.54 ppm (Figura 30,
linea negra continua) habia un singulete (Figura 30, linea punteada) y un doblete (Figura 30,
linea discontinua); por lo que, esta sefial no se considerd como la del tautdémero ca sino como

la de un intercambio rapido entre los tautémeros ei y ca. [43]

T T T T T T T
14530 14.535 14.540 14.545 14550
d,ppm

Figura 30. Espectro experimental de *H-RMN de A (Linea negra continua: Espectro experimental, linea
punteada: Singulete, linea discontinua: Doblete, linea roja: Ajuste acumulativo).

Aunque la multiplicidad de las sefiales en 13.51, 8.46 ppm y 14.56, 8.41 ppm en los
espectros de los ligantes HsOML y B, respectivamente, era clara, también se realizd una
deconvolucion para ver si existia mas de una sefial que mostrara el intercambio quimico entre
las formas tautomeéricas ei y ca en estos ligantes; sin embargo, solo se observé un singulete
debajo de la envolvente de dichas sefiales. Al analizar los espectros de *C-RMN de todos
los ligantes se observo el intercambio quimico entre las especies tautoméricas ei y ca debido
a que los desplazamientos quimicos reportados en la bibliografia ~155 ppm para el tautémero
ei y ~180 ppm para el tautdbmero ca no se observaron en las zonas esperadas, sino que estos

aparecieron ~164 ppm. [43]
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Los espectros bidimensionales *H-'H COSY de los ligantes A y B mostraron sefiales
de acoplamiento entre los protones Haiqueno/Hamina de muy baja intensidad (Figura 31) y en el
espectro de HsOML no se observo esa sefial, lo anterior sugiere que el tautomero ca se
encuentra en menor proporcion en los tres ligantes y confirma que los aparentes dobletes
observados en 14.54 y en 8.55 ppm en el espectro de *H-RMN de A no pertenecen al
tautdbmero ca, sino que muestran el intercambio quimico entre las formas tautoméricas ei y

ca de ese ligante. [43]

HG
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Figura 31. Espectro *H-'H COSY del ligante A en DMSO, la flecha indica la expansion de la sefial del
acoplamiento Haigueno/Hamina.

A pesar de que los resultados observados por esta espectroscopia empatan
cualitativamente con los resultados obtenidos en UV-Vis; es decir, que la especie

predominante en DMSO en todos los ligantes es el tautomero ei, el rapido intercambio entre
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las formas tautoméricas ei y ca no permitié cuantificar la proporcién de dichos tautomeros

por esta espectroscopia. [43]
3.1.1.4 RESULTADOS OBTENIDOS POR DRX

La estructura cristalina del ligante A fue reportada por Z. Cungen en 2000, [40]
mientras que las estructuras cristalinas de los nuevos ligantes HsOML y B fueron
determinadas por difraccion de rayos X de monocristal, debido a que se obtuvieron los

cristales adecuados para su medicion.

La determinacidn de las especies tautoméricas ei y ca de los tres ligantes, se realizd
comparando las distancias de enlace C-N y C-O donde se forma el enlace intramolecular.
Los tautomeros ca presentan una distancia de enlace C-O menor que la del tautomero ei por
la formacion de un doble enlace correspondiente al grupo carbonilo y una distancia de enlace
C-N mayor que la del tautémero ei por la pérdida del doble enlace del grupo imino, Figura
32.[50,51] Las distancias de enlace de los ligantes HsOML y B fueron obtenidas de los datos
cristalograficos presentados en el Apéndice A.1y A.2 y se encuentran resumidos en la Tabla

2, mientras que las distancias de enlace del ligante A fueron obtenidas de la bibliografia. [41]
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Figura 32. Distancias de enlace promedio reportadas para las formas tautoméricas ei y ca. (Distancias
reportadas en A.)

Cuando se realiz6 la comparacion entre las distancias de enlace C-N y C-O de los
ligantes HsOML, Ay B (Tabla 1) con las distancias de enlace de las formas tautoméricas ei
y ca reportadas en la bibliografia, [50-52] se observé que para todos los ligantes la distancia
de enlace C-O era menor que la distancia de enlace C-O (1.35 A) reportada para tautémeros
ei y la distancia de enlace C-N era mayor que la distancia de enlace C-N (1.28 A) de los
tautdmeros ei, concluyendo que en las estructuras cristalinas de HsOML, Ay B el tautomero
ca es el mas favorecido. [43]

Tabla 1. Distancias de enlace C-N y C-O de las estructuras cristalinas de los ligantes HsOML, Ay B.

Ligante  Distancia C-O (A) Distancia C-N (A)

HsOML 1.314(2) 1.292(3)
A 1.3025(16) 1.2952(18)
B 1.2919(17) 1.3148(16)

De este estudio tautomérico se concluye que la naturaleza y la posicién de los
sustituyentes en el anillo aromatico de los ligantes juegan un papel muy importante en la
posicion e intensidad de las bandas de absorcién en los espectros de UV-Vis. La correlacion

de los espectros experimentales de IR y UV-Vis con los espectros obtenidos por calculos
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teodricos fue una buena combinacion ya que permitid identificar las bandas de absorcion y de
vibracién correspondientes a cada tautdbmero, asi como el porcentaje de las especies
tautoméricas en diferentes disolventes. Aunque los espectros experimentales de *H-RMN no
permitieron calcular la proporcion tautomérica en los ligantes debido al intercambio rapido
entre los tautdmeros ei y ca, los resultados fueron cualitativamente consistentes con los
estimados por UV-Visy TDDFT. Las estructuras cristalinas de los ligantes mostraron que el
empaquetamiento de las moléculas favorecio la forma tautomérica ca en todos los ligantes.
Como se vera mas adelante, el hecho de conocer la proporcion de las formas tautoméricas ei
y ca en el ligante HsOML fue de gran utilidad para este trabajo de tesis ya que al no contar
con la estructura cristalina de los compuestos 1-10 ahora se sabe que el ligante HsOML
podria estar coordinado a los correspondientes centros metalicos en ambas formas
tautoméricas, pero la forma tautomérica predominante sera la del tautbmero ei porque todas

las reacciones de coordinacion se realizaron en MeOH. [43]

3.1.2 SINTESIS DEL LIGANTE HsOML Y DE LOS COMPUESTOS DE
COORDINACION

El ligante HsOML se sintetizé con base en las metodologias reportadas por Cungen
y Odabasaloglu; [40,41] sin embrago, para llegar a la formacién del producto esperado fue
necesario realizar modificaciones en las temperaturas, los tiempos de reaccion y en los
disolventes empleados en dichas metodologias. El tiempo de reaccion fue determinado
monitoreando la desaparicién de los reactivos (aldehido y amina) y la formacion del producto
mediante cromatografia de placa fina. La temperatura y el disolvente de reaccion se
determinaron al observar la hidrdlisis del ligante en medio acuoso [53-56] y su

descomposicion a temperaturas mayores que 35°C; por lo anterior, la reaccion se llevo a cabo
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a temperatura ambiente y en etanol. La obtencion del monocristal permitié confirmar la

estructura espacial del ligante.

La sintesis de los compuestos de coordinacion inici6 con la desprotonacion de los
protones acidos de los grupos hidroxilo presentes en el ligante HsOML para generar sitios
donde el ion metélico pudiera coordinarse. Se utilizé trietilamina como base para la
desprotonacion y para llegar a la estequiometria ideal se realizaron varias reacciones de
coordinacion variando los equivalentes de dicha base. Como el ligante HsOML tiene 5
protones posibles de ceder primero se utilizaron 5 equivalentes de trietilamina (0.41 mmol)
que generaron compuestos de coordinacion completamente insolubles impidiendo su
recristalizacion para la obtencion de monocristales que se querian para correlacionar su
comportamiento magnético y electrénico con su estructura espacial; por lo anterior, se trabajo
con una estequiometria mas baja y se utilizaron 3 equivalentes (0.25 mmol) de la base que
también llevaron a la formacion de compuestos totalmente insolubles. Al emplear 2
equivalentes (0.20 mmol) de trietilamina se obtuvieron los mejores resultados obteniendo

productos parcialmente solubles en disolventes polares.

Para conocer el numero de protones del ligante HsOML neutralizados por la base, se
realizd una titulacion acido-base, utilizando una disolucién 4.60 x 1073 M del ligante

HsOML en metanol, a la cual le fueron agregados cada 5 minutos 0.5 uL de una disolucion

que contenia 3 equivalentes de trietilamina (1.36 x 1072 M), ya que a partir de ese nimero

de equivalentes se obtuvieron compuestos completamente insolubles.

Generalmente las titulaciones acido-base se realizan en medios acuosos, [57] sin
embargo, los ligantes bases de Schiff se descomponen al estar en contacto con agua. [53-56]

Por lo anterior y para mantener las mismas condiciones de reaccion que se emplearon en la
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sintesis de los compuestos de coordinacion, la titulacién se llevéd a cabo en metanol. En la
Grafica 1 se presenta la curva de titulacion del ligante HsOML. Dicha grafica solo involucra
los puntos obtenidos de la adicion de 1 equivalente de trietilamina (0.01 mmol) ya que
después no se observan otros puntos de inflexion que sugieran la neutralizacion de otro

proton.

9.9
Q—O—9O
9.8 pH: 9.88
' —9 [H,0ML]*= 1.31x 10%°
9.7 / \ 0.062 mmol
] Q pH: 9.75
2 96- e [H,0ML]*= 1.77 x 10"
< Qo 0.037 mmol
E
= 9.54 pH:9.57
= [H;0ML]*=2.69 x 101°
9.4 - 0.012 mmol
9.3 pH:9.29
[H,0ML]=5.12x10"°
9.2 owmol 000000000
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

mmol (Trietilamina)

Grafica 1. Curva de titulacion del ligante HsOML en MeOH.

El primer punto de la Gréfica 1 corresponde a la medicion de pH del ligante HsOML
disuelto en metanol. Al igual que el agua, el metanol se autoprotoliza como se presenta en la

siguiente reaccion: [58]

2CH;0H = CH;0~ + CH30H,™
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El grado de autoprotolisis y la concentracion de iones CH;0~y CH;0H, " se describe
mediante la constante de autoprotolisis K, también conocida como constante de

autoionizacion. Para el metanol dicha constante toma el valor de 107166, Ecuacién 57: [59]
K, = [CH;07] + [CH;0H,"] = 107166 Ecuacioén 57

El pequefio valor de la constante K,, indica que solo una pequefia fracciéon de
moléculas de disolvente estan presentes como iones, por lo que el equilibrio de la reaccion
se desplaza hacia la izquierda. [30,58] Tomando en cuenta lo anterior, que el ligante HSOML
es el acido a titular y que el metanol es un disolvente anfétero, se presume que el primer
punto de la Grafica 1 con un pH = 9.29 indica que un protén del ligante HsOML fue

neutralizado por el metanol estableciéndose la siguiente reaccion de equilibrio (Reaccion 1):
H;OML + CH;0H = [H,OML ]~ + [CH30H,]* Reaccion 1

Para conocer la concentracion del acido conjugado [CH;0H,]* se recurri6 a la

Ecuacion 58: [57]
pH = —log[CH;0H,]* Ecuacién 58
Donde:
[CH;0H,]T = 107PH Ecuacién 59

Al sustituir el valor de pH = 9.29 en la Ecuacion 59, la concentracion de iones
[CH;0H,]* obtenida fue de 5.12 x 107° M. Como cada desprotonacién produce un ion
[CH;0H,]* y union [H,OML ]~, la concentracion de iones [CH;0H,]* es la misma que la
de iones [H,OML]~. Por lo tanto, la concentracion de [H,OML ]~ también es

5.12x 1071° M. Cuando se compar6é la concentracion de iones [H,OML]~ con la
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concentracion inicial del ligante HsOML (4.60 x 10~3 M), se observo que solo una pequefa
fraccién molar del ligante HsOML fue desprotonada por el disolvente, por lo tanto, se
propone que la reaccion de equilibrio final para el primer punto en la Gréfica 1 sea la

siguiente:
HsOML + CH;0H = [H,OML ]~ + [CH30H,]* + HSOML  Reaccién 2

El segundo punto de la Gréfica 1, reporta un pH = 9.57 y corresponde a la medicién
realizada después de haber agregado los primeros 0.5 uL de trietilamina (0.012 mmol).
Considerando los productos generados en la Reaccion 2, se propone la siguiente reaccion de

equilibrio para la primera adicién de la base:

HsOML + [H,OML ]~ + [CH30H,]* + N(CH3CH,)5

2 HgOML + [H;0ML 1>~ + [CH30H,]* + [NH(CH5CH,)3]* Reaccion 3

Para conocer la concentracién del &cido conjugado [NH (CH;CH,)3]* generado por
la neutralizacion de un segundo prot6n del ligante, se sustituyé el valor de pH = 9.57 en la
Ecuacion 59, [57] obteniendo una concentracién de iones [NH(CH;CH,);]* igual a
2.69 x 10719 M. Considerando que cada desprotonacion produce un ion de acido conjugado
[NH(CH;CH,)3]* y un ion de la base conjugada [H;OML ]?~, la concentracion de la base
conjugada [H;OML ]?>~ también es 2.69 x 10~1% M. Al comparar la concentracion de iones
[H;0ML ]?~, con la concentracion del ligante que no fue desprotonado por el disolvente
(4.59 x 1073 M) también se observd que solo una pequefia fraccion del ligante fue

desprotonado por la base.

Los mismos calculos fueron realizados para los puntos de inflexion con valores de

pH = 9.75 y 9.88, donde fueron agregados 1.5 uL (0.037 mmol) y 2.5 uL (0.062 mmol) de
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trietilamina, respectivamente. Las concentraciones obtenidas de las bases conjugadas fueron:
[H,OML 13~ =1.77 x 10~1° M (Reaccion 4) y [H;OML ]*~ = 1.31 x 10~1% M (Reaccidn 5).
Al ser comparadas con las concentraciones del ligante sin desprotonar también resultaron
muy pequefias indicando que a pesar del incremento en la concentracion de trietilamina en la
disolucion existe una mayor concentracion de ligante protonado. Las reacciones de equilibrio

propuestas para dichos puntos de inflexion son las siguientes:
pH =9.75

HsOML + [H;0ML >~ + [CH30H,]* + [NH(CH5CH,)3]*

= H;OML + [H,OML 3~ + [CH30H,]* + 2[NH(CHs;CH,)3]* Reaccién 4
pH =9.88

HsOML + [H,0ML |3~ + [CH30H,]* + 2[NH(CH5CH,)3]*

= HsOML + [H,OML]*" + [CH30H,]* + 3[NH(CHsCH,)3]* Reaccién 5

Con base en los resultados anteriores, se puede concluir que con menos de 1
equivalente de trietilamina (0.1 mmol) se neutralizaron 4 protones de una pequefia fraccion
molar del ligante HsOML ya que existe una mayor concentracion de ligante sin desprotonar
indicando que la trietilamina no fue una base suficientemente fuerte para desprotonar al
ligante. Como este estudio se realizo al finalizar el proyecto de investigacion, no se pudieron
realizar mas sintesis de compuestos de coordinacion utilizando bases mas fuertes. La
presencia de una mayor concentracion del ligante HsOML podria explicar la formacion de
los diferentes subproductos de reaccidén generados por la hidrdlisis del ligante HsOML,

cuyos detalles seran discutidos mas adelante.
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Después de la desprotonacion todas las reacciones continuaron con la adicién de la
sal metalica en forma de acetato para manganeso y de nitrato para niquel, hierro, cobalto y
cobre con diferentes grados de hidratacion, su estequiometria se varié con respecto a los
equivalentes utilizados de trietilamina por lo tanto se usaron 5, 3 'y 2 equivalentes de la sal.
Con 2 equivalentes de la correspondiente sal metélica se obtuvieron productos con mayor
solubilidad. En el caso de los compuestos 6 — 10 después de la sal metalica se adiciond azida
de sodio disuelta en 1 ml de agua y 5 ml de metanol esta proporcién de disolventes se utilizd
debido a la baja solubilidad de la sal de azida en metanol. También se probaron diferentes
estequiometrias de la sal de azida usando 6 y 3 equivalentes; sin embargo, al emplear 6
equivalentes se obtenian demasiados cristales de azida de sodio en las aguas madre porque
no se estaba coordinando toda la sal al ion metalico, por ello se trabajo con 3 equivalentes.
La coordinacion de este ligante a los iones metélicos se confirmd mediante espectroscopia
de infrarrojo donde se observo un desplazamiento hacia menores nimeros de onda de las
bandas de vibracion de estiramiento y de flexion del enlace N3 de los complejos obtenidos.
Los tiempos de reaccion de todas las sintesis se establecieron con base en los trabajos
reportados por el grupo de trabajo que han sintetizado compuestos parecidos con excelentes
resultados. Las temperaturas de reaccion fueron determinadas mediante perfiles de
temperatura, observando que a temperatura de reflujo del metanol se obtenia mayor cantidad
de solidos necesarios para la caracterizacién magnética y electrénica trabajando las aguas

madre para la obtencion de monocristales.

Las aguas madre se filtraron posterior a la aparicion de algun solido para favorecer la
obtencion de los monocristales; sin embargo, cuando la mayor parte del disolvente se evapord

no se observaron monocristales sugiriendo que el disolvente utilizado (MeOH) no fue un
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buen disolvente para su cristalizacion. Por otro lado, en la disolucion del compuesto 3(Fe®*),
se observaron algunos cristales octaédricos color amarillo cuya estructura cristalina fue
resuelta por DRX y cuyos datos cristalograficos se pueden encontrar en el Apéndice A.3 La
estructura espacial de este compuesto sera discutida méas adelante y corresponde a un
polimero de hierro hexacoordinado a través de los a&tomos de oxigeno de acido oxalico y agua
y a traves de puentes x-oxo. Se sugiere que la formacion de acido oxalico en el medio de
reaccion proviene de la parte tripodal del ligante HsOML; sin embargo, no se ha estudiado
el mecanismo de reaccion para explicar la formacion de dicho compuesto.

Otro punto importante por tratar en este capitulo involucra los resultados obtenidos
en el andlisis elemental. Al calcular la formula empirica a partir de los porcentajes de cada
atomo en la muestra se tratdé de proponer una estructura para cada uno de los compuestos
obtenidos (1-10); sin embargo, ninguna de las estructuras propuestas a partir del ligante
HsOML coincidia con el niamero de atomos calculados por este analisis; por lo anterior, no
se descarta la presencia de otro tipo de compuestos de coordinacion (como el polimero de
hierro hexacoordinado obtenido de las aguas madre de la reaccion de 3(Fe*)) o incluso
esferas de coordinacion con el ligante HsOML y otro tipo de ligantes, debido a que en
diversas publicaciones cientificas se ha reportado que los ligantes bases de Schiff pueden
presentar reacciones de hidrélisis en presencia de sales metélicas, [60-62] obteniendo
compuestos de coordinacion donde los ligantes alrededor del ion metalico son los reactivos
de partida utilizados en la sintesis de los ligantes bases de Schiff (aldehido y amina). En 2008
Mukherjee y colaboradores reportaron la sintesis de compuestos de coordinacion con ligantes
bases de Schiff, Figura 33, observando que al utilizar tiocianato de niquel (I1) se favorecia
la formacidn del complejo X con el ligante sin hidrolizar, pero al utilizar sales de nitrato o

perclorato se produjo la hidrdlisis del ligante dando lugar a los complejos Y y Z. La
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explicacion que se da para este comportamiento es que las sales metalicas que contienen
aniones de campo débil como NO* y CIO* tienden a producir la hidrdlisis de los ligantes

para formar ligantes de campo alto que favorezcan la estabilizacion del campo cristalino. [62]

=\
o /rj.——-”
W X  NCS
—0 H,0 HZ
N7
Y CuX, iH,0 . y \N
/ X=CIO*, n=6 Hy
o X=NO¥, n=3 v
—o0 o
N
VAN

V4

Figura 33. Compuestos de coordinacion obtenidos a partir de la hidrélisis de un ligante tipo base de Schiff.

Es por lo anterior que no se descarta la posibilidad de tener este tipo de compuestos
en los solidos de los compuestos 1-10 debido a que en este trabajo se utilizaron sales de
nitrato y hay una mayor concentracion de ligante sin desprotonar que pudo favorecer su
hidrolisis. La caracterizacion y simulacion de los espectros de IR confirman la formacién de
compuestos de coordinacion con el ligante HsOML sin hidrolizar como se vera mas adelante,
pero es dificil identificar en los espectros de IR la presencia de otros compuestos de

coordinacion como los que se forman a partir de la hidrdlisis del ligante HsOML porque las

——
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bandas de vibracion de los grupos funcionales que presentan aparecen en las mismas regiones
del espectro de IR que las bandas de vibracion de los grupos funcionales presentes en el

ligante HsOML.
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3.1.3 CARACTERIZACION ELECTRONICA POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO

Los espectros de IR del ligante HsOML, del ligante puente azido y de los compuestos
1-10 fueron obtenidos en pastillas de KBr a temperatura ambiente y se presentan en las
Figuras 34 y 35. Los espectros de los compuestos de coordinacion mostraron cambios en la
posicion, forma, intensidad y ancho de linea de las bandas de vibracion, observandose una
mayor modificacion en las bandas asociadas al ligante HsOML debido a su coordinacion con
los iones metalicos. También se observo la aparicién de nuevas bandas de vibracion
correspondientes a los nuevos enlaces metal-oxigeno y metal-nitrégeno, y en el caso de los
compuestos 6-10 se observo la aparicion de la banda de vibracion correspondiente al ligante
puente azido. Utilizando la ecuacidon del oscilador arménico (Ecuacién 8) [27] se calcularon
las constantes de fuerza de los enlaces afectados por la coordinacion (Tabla 2) y los valores
obtenidos fueron comparados con los valores de las constantes de fuerza de los ligantes sin

coordinar.

Tabla 2. Constantes de fuerza (k) calculadas para los compuestos 1-10 (k = 10% dyn/cm).

Compuesto  (O-H)»  (C=N)yimina N3 (C-0)» (C-0)v M-N/O
Alifatico Aromatico Alifatico
HsOML 6.610 10.319 - 6.413 4.421 -
NaNs - - 18.74 - - -
1(Ni?") 6.877 10.082 - 6.131 4.212 1.694
2(Mn%) 6.928 10.269 - 6.322 4.229 1.797
3(Fe®) 7.098 10.610 - 5.954 4.421 1.743
4(Co?") 6.909 10.181 - 6.141 4.196 1.775
5(Cu®") 7.074 9.774 - 6.454 4.438 1.832
6(Ni*) 7.007 10.445 18.520 6.112 4.345 1.789
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7(Mn?")
8(Fe®")
9(Co?")

10(Cu?")

6.952

6.940

6.932

6.928

10.132

10.394

10.082

10.057

20.128,
17.742
20.110,
17.776
20.073,
17.810
20.110,
17.690
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4.312 1.643
4.212 1.743
4.196 1.775
4.438 1.832
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Figura 34. Espectros de IR de HsOML, 1(Ni?*), 2(Mn?*), 3(Fe®*), 4(Co?*) y 5(Cu?") en pastilla de KBr. Las
lineas punteadas indican las bandas de vibracion del ligante HsOML afectadas al coordinarse con el ion
metalico, los recuadros punteados indican las zonas donde aparecen las posibles bandas de vibracion
caracteristicas del agua de coordinacion.
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Figura 35. Espectros de IR de HsOML, 6(Ni2*), 7(Mn?*), 8(Fe3*), 9(Co?*) y 10(Cu?") en pastilla de KBr. Las
lineas punteadas indican las bandas de vibracién del ligante HsOML afectadas al coordinarse con el ion
metalico, los recuadros punteados indican las zonas donde aparecen las posibles bandas de vibracion
caracteristicas del agua de coordinacion.
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3.1.3.1 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUESTOS 1-10

En la region que comprende los 4000-3000 cm™ se observé una banda de vibracion
muy ancha tanto en el espectro de IR del ligante HsOML como en los espectros de IR de 1-
10, por lo que se recurri6 a un ajuste con funciones gaussianas para determinar el nimero de
bandas debajo de la envolvente y de esta manera realizar una correcta asignacion. En la
Figura 36, se presenta el ajuste de los espectros del ligante HsOML, de 1(Ni?*) y de 6(Ni?*),
los ajustes de los demas compuestos se pueden encontrar en el Apéndice B (Figuras B.1y

B.2).

~

3337
ca

3071

(O-H), Intermolecular
(O-H/N-H),,
3451 e
Alifatico, Aromatico 3223
(O-H),, Intramolecular
(O-H),,
H;OML
3553
Alifatico, MeOH
3183 (O-H),
intramolecular
3520 (0-H)
Alifatico, MeOH v 3431 3231
(O-H), 3389 ca, Amina, H,0 Intraomc:ecular
ca, Amina, H,O -H)y
‘ +F2 (N-H, O-H), (O-H)y
(N-H,0-H),,
INi(**) 6Ni(2+)

Figura 36. Deconvolucion con gaussianas de la region entre 4000- 3000 cm™ de los espectros de IR del
ligante HsOML en solido y de 1(Ni?*) y de 6(Ni?*). (Linea negra: espectro experimental, linea rosa: Ajuste
acumulativo, lineas roja, verde, azul, turquesa: gaussianas encontradas con el ajuste)

Por su posicion, intensidad y forma de linea, las bandas observadas en la
deconvolucion del espectro del ligante HsOML en 3451 cm™ y en 3337 cm™ se asignaron a

las vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H y N-H de los tautdmeros ei y ca,
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respectivamente, [31] la banda en 3451 cm™ también fue asignada a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces O-H alifaticos y O-H aromaticos. [31,63] La banda en 3223 cm™
se asigno a la vibracion de estiramiento de los enlaces O---H intramoleculares que se forman
entre los grupos hidroxilo de la parte tripodal del ligante y la banda que aparece en 3071 cm-
! se asigno a las vibraciones de estiramiento de los enlaces N--*H y O---H intermoleculares de

los tautémeros ei y ca. [31]

En la deconvolucion de los espectros de 1-10 se observé en primera instancia la
desaparicion de la banda de vibracion asignada a los enlaces intermoleculares de los
tautémeros ei y ca confirmando la coordinacién del ligante HsSOML a los correspondientes
iones metéalicos a través de los enlaces C=N 0 C-N y C-O o C=0 orto-aromaticos. Las bandas
observadas ~3500 cm™ en los espectros de 1-10 se asignaron a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces O-H alifaticos de los grupos hidroxilo que no fueron
desprotonados por la trietilamina; asi como, a la vibracién de estiramiento del enlace O-H de
MeOH ya que las reacciones de coordinacion se realizaron en ese disolvente y no se puede
descartar la posibilidad de que dicha molécula forme parte de las esferas de coordinacion.

[31]

La banda asignada en el espectro del ligante HsOML a la vibracion de estiramiento
del enlace N-H del tautdbmero ca sigue observandose en los espectros de 1-10 entre 3400-
3300 cm, sugiriendo que una proporcion del ligante HsOML podria estar coordinada a los
correspondientes centros metalicos en la forma tautomérica ca; sin embargo, como se
menciond en la seccién anterior, el hecho de que las estructuras propuestas a partir del ligante
HsOML no coincidieran con el nimero de atomos calculados por el analisis elemental deja

abierta la posibilidad de que en los sélidos obtenidos también existan compuestos de
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coordinacion como el tris(hidroximetil)aminometano y el 2,5-dihidroxibenzaldehido
derivados de la hidrolisis que el ligante HsOML puede sufrir en las reacciones de
coordinacion, [60-62] por lo anterior, esta banda también podria ser asignada a la vibracion
de estiramiento del enlace N-H del tris(hidroximetil)aminometano. Aunque la presencia de
compuestos de coordinacion con la forma tautomérica ca, no puede ser descartada, se espera
que la especie predominante del ligante HsOML en los compuestos 1-10 sea el tautdmero ei
porque el estudio tautomérico por UV-Vis y TDDFT reportd una proporcion de dicho
tautémero del 75% en MeOH, el cual fue el disolvente en el que se realizaron las reacciones
de coordinacion. Otras bandas de vibracién que podrian confirmar la presencia de
compuestos de coordinacion con la forma tautomérica ca del ligante HsOML, el
tris(hidroximetil)aminometano o el 2,5-dihidroxibenzaldehido son las bandas que
corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C=0y C-N que aparecen entre
1870-1540 cm™? y 1250-1020 cm™, respectivamente, [31,64] asi como la banda que
corresponde a la vibracion de flexion del enlace N-H entre 1650-1580 cm™, [31] pero como
todas estas bandas se encuentran en un intervalo de energia muy cercano al de la banda
asignada al enlace C=N del tautémero ei (1700-1600 cm™) [43] y al de las bandas asignadas
a los enlaces C-O aromaticos (1261 cm™) y C-O alifaticos (1047 cm™) [31,65,66] presentes
tanto los tautdbmeros ei y ca, como en el tris(hidroximetil)aminometano y en el 2,5-
dihidroxibenzaldehido, la deteccién del tautémero ca y de los productos derivados de la
hidrolisis del ligante HsOML en los espectros se complica. Como se vera mas adelante el
ancho de linea y los desdoblamientos que presentan las bandas de vibracion asignadas al
estiramiento de los enlaces C-O alifaticos de los compuestos 1-10 no descartan la posibilidad
de tener estructuras con la forma tautomérica ca o con el tris(hidroximetil)aminometano, pero

tampoco la confirma. Por otro lado, esta banda que aparece entre 3400-3300 cm™ en los
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espectros de 1-10, también podria ser asignada a las vibraciones de estiramiento de los
enlaces O-H de moléculas de agua provenientes del disolvente de reaccidn debido a que la
sintesis de los compuestos de coordinacion no se realizd bajo condiciones anhidras, en
algunos compuestos las moléculas de agua podrian formar parte de las esferas de
coordinacion puesto que algunos espectros presentan bandas de baja intensidad entre 900-
600cm™ que corresponden a las vibraciones de balanceo del agua coordinada. [67] Las
bandas de vibracion que aparecen ~3200 cm™ en los espectros de 1-10, se asignaron a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces O---H intramoleculares que se pueden formar entre
los grupos hidroxilo alifaticos que no fueron desprotonados o entre estos grupos y las

moléculas de agua y/o MeOH presentes en las estructuras. [31]

En los espectros de 1-10 la banda que aparece en el espectro del ligante HsOML en
1645 cm™ asignada a la vibracion de estiramiento del enlace C=N del tautémero ei y a la
vibracion de flexion del enlace N-H del tautomero ca [43] presentd un aumento considerable
en el ancho de linea y en algunos espectros se encuentra desdoblada, sugiriendo la presencia
de diferentes esferas de coordinacién en los compuestos obtenidos. Para corroborar esta
hipGtesis, se realizé una simulacion de espectros de IR para el compuesto 1(Ni?*), a partir de
tres estructuras etiquetadas como A, B y C, (Figura 37) que se propusieron con base en los
resultados obtenidos en el estudio tautomérico, [43] en los espectros de UV-Vise IRy en la
estequiometria de la Trietilamina utilizada como base para la desprotonacion de los grupos

hidroxilo presentes en el ligante HsOML.
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Figura 37. Estructuras propuestas como primera esfera de coordinacion para 1(Ni%*).

Las estructuras se modelaron considerando a el tautomero ei como la especie
predominante debido a que el estudio tautomérico de los ligantes asi lo sugiere; [43] ademas,
ante la incertidumbre de que la banda de vibracion observada ~3400 cm™ perteneciera a la
forma tautomérica ca, esta forma no se considerd. Se utilizd una geometria cuadrada plana
alrededor del centro metalico en las tres estructuras porque el nimero y la energia de las
transiciones d-d (Biz—Aizy Bzg—Aig) observadas en el espectro de UV-Vis de 1(Ni?")
corresponden a compuestos de coordinacion con dicha geometria. [27] Se considerd la
desprotonacion de al menos dos grupos hidroxilo ya que se utilizaron dos equivalentes de
trietilamina en la sintesis de los compuestos parcialmente solubles y sus modos de
coordinacion en las estructuras propuestas se basaron en la estabilizacion de la carga del ion

metélico, es importante mencionar que no se consideraron los resultados obtenidos de la
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titulacién acido base para modelar estas estructuras ya que dicha titulacién se realizé al

finalizar este proyecto.

La simulacion de los espectros de IR se realizé con DFT utilizando el funcional
B3LYPy la base def2tzvpp. [68] Cada una de las estructuras se simulé en su estado de espin
electrénico triplete (S = 1) y singulete (S = 0), que surgen del nimero de electrones
desapareados en el ion metalico. En las estructuras propuestas el ion Ni?* tiene una
configuracion electronica d® y en una geometria cuadrada plana como la que se propuso hay
dos formas de acomodar a los espines en los cinco orbitales d dependiendo de la diferencia
de energia que exista entre los orbitales de mas alta energia d,? y dx%.,?. [27] Cuando la
diferencia de energia es grande se obtiene una configuracion electrénica donde todos los
electrones estan apareados: dxy (T1), dx (T1), dy; (T1), d? (1), dx%? (0); por lo tanto, la suma
total de espines electrénicos es 0 dando lugar a un estado singulete. Cuando la diferencia de
energia entre los orbitales d;?y d«%y? es pequefia, se obtiene una configuracion electrénica
donde hay dos electrones desapareados: dxy (T1), dx (T), dy; (TL), d2 (1), diy? (1) de tal
modo que la suma total de espines electronicos es 1, dando lugar a un estado triplete. [27]
Cuando se calcularon las energias de los estados de espin electronicos de cada una de las
estructuras, se encontrd que el estado singulete era el méas estable para la estructura Ay el
estado triplete el mas estable para las estructuras B y C. Las bandas de vibracion de estas
estructuras se obtuvieron de los espectros simulados (Tabla 3) y corresponden a los modos
normales de vibracion del enlace C=N acoplados a diferentes modos normales de vibracion

del anillo aromético del ligante HsOML (Figura 38).
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Tabla 3. Bandas de vibracién experimentales y tedricas y estados de espin més estables para cada estructura.

Estructura Bandas de vibracion (cm™)
1(Ni%) 1644, 1586, 1539, 1512

A Singulete 1669, 1592, 1520

B Triplete 1670, 1660, 1599, 1595

C Triplete 1695, 1656, 1586, 1526

Y « e .
. \l «“ C: (" e @ . -
B N N »—e
s \‘ . & - /.‘.-”. = ’ ¢ (=
/| @ ‘ . e e ¢ ©
Ve @ ¢ i i( o %/
. “ “ \ (™ \'.\ 6 .\
. ox c) ¢
CG’O\ k@ /‘\
@ @ . “/ &~ «,. @

Figura 38. Modos normales de vibracion de las bandas de vibracién de mayor energia de: a) Singulete A,
1669 cm?, b) Triplete B, 1670 cm™ y ¢) Triplete C, 1695 cm™. Los modos normales de vibracion de las
bandas de menor energia de las estructuras A, B y C se pueden encontrar en el Apéndice C, Figuras C.1y
C.2.

Para poder correlacionar los resultados experimentales con los resultados tedricos, se
realiz6 un ajuste con gaussianas sobre la banda del espectro experimental de 1(Ni%*) asignada
a la vibracion de estiramiento del enlace C=N, encontrando cuatro bandas debajo de la

envolvente en: 1644, 1586, 1539 y 1512 cm™ (Figura 39).
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Figura 39. Deconvolucidn con gaussianas de la banda de vibracién C=N del espectro experimental de
1(Ni?*). (Linea negra: espectro experimental, linea rosa: Ajuste acumulativo, lineas roja, verde, azul,
turquesa: gaussianas encontradas con el ajuste).

Al comparar los resultados obtenidos, se observé que las 4 bandas de vibracion del
espectro experimental de 1(Ni?*) (Tabla 3, Figura 39) se encontraban en un intervalo de
energia cercano al de las 4 bandas de vibracion de los espectros simulados de las estructuras
A, By C (1695-1520 cm™) (Tabla 3). Pero, como ninguna de las bandas de vibracion
obtenidas mediante la simulacion pudo reproducir el espectro experimental, se confirmé que
en los compuestos 1-10 existen diferentes esferas de coordinacion. Se esperarian resultados
similares si se realizara la simulacion de espectros de los compuestos 2-10 puesto que todas
las bandas de vibracién C=N que presentan son muy anchas. La disminucién en las constantes
de fuerza, k, de las bandas de vibracion C=N en todos los espectros indica la disminucion del

caracter de doble enlace. [27]

Las bandas asignadas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O aromaticos
y C-O alifaticos en el espectro del ligante HsOML aparecen en 1261 cm™y 1047 cm™
respectivamente. [31,65,66] En los espectros de los compuestos 1-10 la banda asignada a la

vibraciéon de los enlaces C-O aromaticos se desplaz6 a menores nimeros de onda debido a la
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coordinacion, con constantes de fuerza, k, menores que las del ligante sin coordinar,
indicando un alargamiento en la distancia de dichos enlaces debido a la donacién de densidad
electronica por parte del atomo de oxigeno al ion metalico necesitando menor energia para
realizar la transicion vibracional, otra caracteristica observada en esta banda fue una
disminucion en su intensidad, que se atribuye a un cambio en la energia de los niveles
vibracionales debido a la presencia del ion metalico. La banda asignada a la vibracion de
estiramiento de los enlaces C-O alifaticos en los espectros de 1-10 presentd un aumento en
el ancho de linea sugiriendo la existencia de mas de una banda de vibracién, por lo que se
recurrié a un ajuste con gaussianas, donde se encontraron dos bandas debajo de la envolvente,
una entre 1058-1039 cm™y otra entre 1030-1009 cm* (Figura 40, Apéndice D Figuras D.1

y D.2).
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Figura 40. Deconvolucidn con gaussianas de la banda de vibracion asignada al estiramiento de los enlaces
C-O alifaticos de los espectros experimentales del ligante HsOML y 1(Ni?*). (Linea negra: espectro
experimental, linea azul: Ajuste acumulativo, lineas roja y verde: gaussianas encontradas con el ajuste).

La asignacion de las bandas encontradas debajo de la envolvente depende de dos
posibles escenarios: i) Si en los sélidos obtenidos ademas de compuestos de coordinacion
con la forma tautomérica ei del ligante HsOML existieran algunos compuestos de
coordinacion con la forma tautomérica ca del mismo ligante o con el
tris(hidroximetil)aminometano entonces las bandas observadas entre 1030-1009 cm
corresponderian a la vibracion de estiramiento del enlace C-N y las bandas entre 1058-1039
cm a la vibracion de estiramiento de los enlaces C-O alifaticos que tienen en comn los tres
compuestos. ii) Considerando que en los solidos obtenidos solo existieran compuestos de
coordinacion con el ligante HsOML coordinado exclusivamente en la forma tautomérica ei
las dos bandas de vibracion observadas debajo de la envolvente corresponderian a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O alifaticos de diferentes esferas de

coordinacion.
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El espectro de IR de la sal de azida (Figura 35) presenta dos bandas de vibracion en
2131 cm™y 640 cm™ que fueron asignadas a las vibraciones de estiramiento y de flexion del
enlace Ns respectivamente. [69,70] La coordinacion de este ligante puente a los
correspondientes iones metalicos se confirmd al observar en los espectros de 6-10 el
desplazamiento hacia menores nimeros de onda de la banda de vibracion de estiramiento del
enlace N3 (2118 cm™ en 6(Ni?*), 2073 cm™ en 7(Mn?*), 2075 cm'* en 8(Fe®*"), 2077 cm™ en
9(Co?*) y 2070 cm™ en 10(Cu?")) y la desaparicion de la banda asignada a la vibracion de
flexion del mismo enlace. [71-74] La disminucion en las constantes de fuerza, k, de las
bandas de vibracion de estiramiento del enlace N3 informan sobre una disminucion en el

orden de enlace debido a la coordinacion del &tomo de nitrogeno al ion metalico. [27]

Como se menciond en el Capitulo 1, el ligante puente azido presenta diferentes modos
de coordinacion que pueden ser identificados en los espectros de IR por la posicion de la
banda de vibracion N3, el modo end—on (ux-1,1) aparece en energias mayores que 2060 cm™,
el modo end—end (u-1,3) en energias menores que 2060 cm™ y el modo de coordinacion
terminal en energias menores que 2040 cm™. [75-81] Para conocer los posibles modos de
coordinacion que el ligante puente azido presenta en cada uno de los compuestos obtenidos
se realizd un ajuste con gaussianas sobre la banda de estiramiento del enlace Nz de los

espectros de la sal de azida y de los compuestos 6-10 (Figura 41).
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Figura 41. Deconvolucidn con gaussianas de la banda de vibracidn correspondiente al enlace N=N de la sal
de azida de sodio y de los compuestos 6(Ni?*), 7(Mn?*), 8(Fe®**), 9(Co?*) y 10(Cu?*).

Por la posicién de las bandas obtenidas en la deconvolucion se propone que en los
compuestos 6-8 el ligante puente se encuentra coordinando con el modo end-on (x-1,1) y en
los compuestos 9(Co?") y 10(Cu?") ademas del modo end—on (u-1,1) el ligante puente
también se encuentra coordinado con el modo end-end (u-1,3). [75-81] En todas las
deconvoluciones se observa mas de una banda de vibracion sugiriendo que el ligante puente
puede estar coordinado en diferentes esferas de coordinacion, se descarta la posibilidad de
tener azida terminal debido a que no se observa ninguna banda debajo de los 2040 cmt. [75-

81]

Generalmente los compuestos de coordinacion presentan bandas de vibracion poco
permitidas en la region del IR lejano entre 600-400 cm™ caracteristicas de las vibraciones de

estiramiento de los nuevos enlaces O-Metal y N-Metal que confirman la coordinacion de los
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ligantes. [82] En los espectros de 1-10 se observaron dichas bandas en: 509 y 422 cm™ para

1(Ni?*), 471 y 426 cm™ para 2(Mn?*), 583 y 515 cm™ para 3(Fe®*), 517 y 444 cm™ para

4(Co%"), 474 y 417 cm™ para 5(Cu?"), 600 y 434 cm™ para 6(Ni%*), 586 y 420 cm™ para

7(Mn?%), 577 y 422 cm™ para 8(Fe®*), 590 y 422 cm™ para 9(Co?*) y 608 y 413 cm™ para

10(Cu?"), Figuras 42 y 43

W

/ 422/
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Ni-L /
/ 426
471 Mn-L
Mn-L
3(Fe*)
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& Fe-L
/
/
517 ‘C“;“L
CO-L/—'\/\/
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Figura 42. Acercamiento de los espectros de IR del ligante HsOML y de los compuestos 1(Ni?*), 2(Mn?*),

3(Fe®), 4(Co?*) y 5(Cu?*) en la region que comprende los 700-400 cm™.
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Figura 43. Acercamiento de los espectros de IR del ligante HsOML y de los compuestos 6(Ni?*), 7(Mn?*),
8(Fe®*"), 9(Co?*) y 10(Cu?*) en la region que comprende los 700-400 cmL.

En el espectro del compuesto 5(Cu?*) se observo la aparicion de una nueva banda en
1744 cm correspondiente a la vibracion de estiramiento del enlace N=O del ion nitrato
cuando acttia como contraién en la estructura molecular. [83] La presencia de este ion en el
compuesto se atribuye al uso de nitrato de cobre como sal metélica para la sintesis de este

compuesto.

Con base en la discusion anterior, se propone que la forma tautomérica ei del ligante
HsOML es la especie predominante en 1-10 porque las bandas de vibracion observadas en
todos los espectros corresponden a los enlaces presentes en dicho tautdmero. Los enlaces C-
O alifaticos y aromaticos, O-H alifaticos que no fueron desprotonados y el enlace C=N

iminico participan en la coordinacion de los compuestos 1-5 y en los compuestos 6-10
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ademas de los enlaces mencionados anteriormente también participa en la coordinacion el
enlace Nz del ligante puente azido con el modo de coordinacion end—on (u-1,1) en 6-8 y con
los modos end—-on (u-1,1) y end—end («-1,3) en 9y 10. No se puede descartar la posibilidad
de tener compuestos y/o esferas de coordinacién con la forma tautomérica ca o con los
productos de descomposicién (aldehido y amina) del ligante HsSOML debido a que las bandas
de vibracion correspondientes a los enlaces C-N, C=0 y N-H que tienen en comun dichos
compuestos presentan energias cercanas a las de las bandas de vibracion de los enlaces
presentes en el tautdbmero ei, ademas de que los resultados obtenidos del analisis elemental

sustentan esta posibilidad.
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3.1.4 CARACTERIZACION ELECTRONICA POR ESPECTROSCOPIA DE
ULTRAVIOLETA VISIBLE

La caracterizacion electronica del ligante HsSOML y de los compuestos 1-10 también
se realiz6 mediante espectroscopia de UV-Vis. Los espectros de los compuestos parcialmente
solubles fueron obtenidos en metanol (MeOH), dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido
(DMSO) y agua (H20), dichos espectros son presentados en terminos de Absorbancia/gramo
(A/g) puesto que no se cuenta con la formula molecular de los compuestos para poder calcular
la concentracion de la muestra y de esta forma transformar los espectros en términos de
absortividad molar (£). Los espectros de los compuestos insolubles se obtuvieron a partir de
las aguas madre por lo anterior se presentan en términos de absorbancia. Mediante una
deconvolucion con gaussianas se ajustaron los espectros experimentales para conocer el
numero de transiciones debajo de la envolvente. A partir de sus Amax Se calcularon las energias
de las transiciones y se construyeron diagramas de OM (Apéndice E, Figuras E.1y E.2). Con
base en lo anterior, en la bibliografia y en los diagramas de Orgel, Tanabe y Sugano se
propusieron las posibles geometrias alrededor del centro metalico para cada uno de los
compuestos obtenidos. [27] En la Tabla 4 se resumen las transiciones electronicas del ligante

HsOML y de los compuestos 1-10.
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Tabla 4. Transiciones electrénicas de los espectros experimentales del ligante HsOML y de los compuestos

1-10.
Compuesto  Configuracion Amax Energia Transicion  Geometria
electrénica (nm) (cm™)

215 46 511 n-o*
233 42 918 T-*

HsOML - 260 38 461 -1 -
281 35 587 n-z*
350 28 571 -
440 22 727 T-*
219 45 662 -m*
224 44 642 -n* Cuadrada

1(Ni?") d 243 41 152 n-r* plana
308 32 467 TCLM (CP)
414 24 154 d-d
540 18 518 d-d
202 49 504 o-0* Octaédrica

2(Mn?*) £ 307 32573 -m* (O)
447 22371 n-*
223 44 843 -

3(Fe*) d 237 42 194 -* Octaédrica
321 31152 n-z* (On)
360 27777 TCLM
224 44 642 -1

4(Co?") d 246 40 650 m-m* Octaédrica
270 33037 n-z* (On)
411 24 330 TCML
520 19 230 d-d
1055 9478 d-d
307 32573 -t *

5(Cu?") d 398 25125 n-rr* Octaédrica
441 22 675 TCLM (On)
508 19 685 d-d
267 37 453 -

6(Ni?") d 277 36 101 n-m* Cuadrada
295 33898 n-z* plana
374 26 737 TCLM (CP)
532 18 796 d-d
223 44 843 -

7(Mn?") d 295 33 898 n-* Octaédrica
317 31545 n-z* (On)
433 23 094 TCLM
226 44 247 -1

8(Fe®*") d 268 37 313 m-1* Octaédrica
313 31948 n-z* (On)
409 24 449 TCLM

[ 1)
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9(Co?") Jd 420
541
614
677
726
259
10(Cu?" S 312
389
512
712

37174
32786
23 809
18 484
16 286
14 771
13774
38 610
32051
25706
19 531
14 044
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-
-

TCML Bipirdmide
d-d trigonal
d-d (BPT)
d-d
d-d
T-* Piramide de
n-z* base

TCLM cuadrada
d-d (PBC)
d-d

3.1.4.1 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUESTOS 1-10

En la Figura 44 se presenta el espectro de UV-Vis del ligante HsOML con seis

gaussianas debajo de la envolvente con Amax entre 210-440 nm asignadas de la siguiente

manera: Las bandas de absorcién observadas en 215 y 281 nm fueron asignadas a las

transiciones n—a*y n—x* de los pares de electrones libres de los heterodtomos, las bandas

en 233y 260 nm se asignaron a las transiciones z—xz* de la parte insaturada y aromatica del

ligante [27,31] y con base en el estudio tautomérico de los ligantes las bandas en 350 y 440

nm se asignaron a las transiciones z—z* de los tautdbmeros ei y ca, respectivamente. [43]
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Figura 44. Espectro de UV-Vis con deconvolucion con gaussianas en la region entre 200-600 nm del ligante
HsOML.

En todos los espectros de UV-Vis de los compuestos 1-10 se observaron las
transiciones 7#—z* y n—x* del ligante HsOML, asi como la aparicion de bandas de
transferencia de carga y transiciones d-d, confirmando la presencia y la coordinacion del
ligante HsOML a los correspondientes iones metélicos. En los espectros de UV-Vis de 1-10
no se puede diferenciar que tautdmero (ei o ca) es el que se encuentra coordinado debido a
que las transiciones z—z* que originalmente aparecian en 350 y 440 nm ya no se observan
en los espectros debido a la coordinacion, pero con base en el estudio tautomérico se espera
que el tautomero mas favorecido en las esferas de coordinacién sea el ei. Las transiciones
m—r* y n—r* observadas en los espectros de UV-Vis de 1-10, también podrian
corresponder a las transiciones de los pares de electrones libres de los heteroatomos y de la
parte aromatica presentes en los productos de la hidrélisis del ligante HsOML (aldehido y
amina), [60-62] por lo tanto, no se puede descartar la presencia de dichos compuestos en las

esferas de coordinacion. Las transiciones del ligante puente azida no se observan en los
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espectros de 6-10 debido a que estas aparecen en longitudes de onda menores a 200 nm, pero

su coordinacién se confirmd con los espectros de IR. [27]

Los espectros de UV-Vis de 1(Ni%*) y 6(Ni%*) se presentan en la Figura 45. Con base
en sus diagramas de OM (Apéndice E, Figuras E.1 y E.2) las bandas observadas en 308 nm
para 1(Ni?*) y en 374 nm para 6(Ni?*) fueron asignadas a bandas de TCLM [30] y las bandas
en 414 y 540 nm para 1(Ni?*) y en 532 nm para 6(Ni*) se asignaron a transiciones d-d que
con base en su energia y en la bibliografia sugieren una geometria cuadrada plana alrededor

del centro metélico, para ambos compuestos [84,85].

1(Ni%") 6(Ni2*)
3.0 20 800 -
267 nm, 7 —-7*
219 nm, 7—7 ' .
2_4— ’ 1.0 540 nm, d-d 600- 277 nm, 7—71
© 224nm, 7—wx 05 295 nm, n—-7*
81 8- %30 660 800 1000
@ .
g 243 nm, n—z 2400 374 nm, TCLM
§1-2 T 308 nm, TCLM
414 nm,d-d 200+ 4 532nm,d-d
0.6 -
00 T T T T 0 T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
A(nm) AMnm)

Figura 45. Espectros de UV-Vis con deconvolucion con gaussianas en la regién entre 200-1100 nm de
1(Ni?*) y 6(Ni?").

El ion niquel Ni%* tiene una configuracion electronica d® y un término espectroscopico
3F como ion libre, en un campo ligante con geometria cuadrada plana y simetria Dan los
orbitales degenerados Eg (dx%y?, d:?) y Tzg (dxy, Ox, dyz) correspondientes a una simetria
octaédrica (On) se desdoblan en los orbitales Eg(dyxz, dyz), Bag(dxy), B1g(dx?-y?) y A1g(d;%) debido

a la ausencia de ligantes axiales y a la fuerza de campo ligante (Figura 46a). [27] Por lo
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anterior, las bandas de absorcion observadas en el espectro de 1(Ni%*) en 414 y 540 nm se

asignan a las transiciones Big—A1gYy B2g—A41g, respectivamente. [85,86]

En el espectro de UV-Vis del compuesto 6(Ni?*) no se observa la transicion Aig—Bzg
esperada para una geometria cuadrada plana como la que se propone para este compuesto,
mostrando un estado triplete anémalo del ion Ni?*, [27] debido a que los orbitales Bygy Big
se encuentran muy cercanos en energia y los electrones estan desapareados, uno en cada
orbital (Figura 46b). Lo anterior es congruente con una alta distorsién en el plano xy de la
molécula que genera la desestabilizacion del orbital B2g(dxy) con una energia cercana a la del
orbital B1g(dx?-,?). [27] Por todo lo anterior, la Gnica transicion d-d observada en el espectro

de este compuesto en 532 nm es asignada a la transicion Aig—Big. [85,86]

a) Cuadrado plano Octaédrico b) Cuadrado plano
B, d2.? ey
=5, ~~ Eg Xy B
B d, =~ e ——— o/
2, i ~ - dZ 2 472 - d 24
-4 ™ - ~ Ux oy bz —- - Xy 2g
S~ o , s~ -
~ > -
Pl S \
SIS 4 T < N e
ﬂ LN 7 7 s 28 A ~ ~ M~
< oo . dyy, Ay, A, N N <
N P 7 ~ N
A o7 SN
1g ’ s s A
F; S 7 g
E dz P ’ ~ z
g S — F
C‘GIZ, dxz dyz, dXZ

Figura 46. Diagrama de orbitales moleculares propuesto para la geometria CP de: a) 1(Ni**) y b) 6(Ni%*) .

Los espectros de UV-Vis de 2,7(Mn?") y 3,8(Fe®") se presentan en el Apéndice F,
Figura F.1. Estos espectros tienen en comun la ausencia de transiciones d-d informandonos
que los compuestos son de alto espin s = 5/2 y campo ligante bajo con una estructura
electrénica, T24°E4?, por lo que las transiciones se encuentran doblemente prohibidas por

reglas de seleccion (multiplicidad de espin y Laporte). [27,86] Con base en lo anterior se
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concluye una geometria octaédrica alrededor del centro metalico para los 4 compuestos,
donde las transiciones d-d observadas en los espectros se asignan a la transicion 2Tq—2Eq.
[87,88] Las bandas de TCLM en los espectros de 2(Mn?"), 3(Fe*), 7(Mn?*) y 8(Fe®*") en
447, 360, 433 y 409 nm, confirman la coordinacion del ligante con los correspondientes iones

metéalicos. [30]

Los espectros de 4(Co%") y 9(Co?") se presentan en la Figura 47. En ambos espectros
es clara la diferencia en el nimero de transiciones d-d y en sus energias debido a efectos de

campo cristalino y al tipo de ligantes que forman la esfera de coordinacion.

4(Co?*) 9(Co?*)
3.5 0.08 300 - 0.100
224 nm, 71—t 1055 nm, d-d 0075
3.04 0.06 250 4 o
®25- 246 nm. 7w 004 269 nm, 7— 7* 0025
":’ ' 0000 800 1000 1700 200+ 0.000
820 o 500 800 1000
g . 150 4 305 nm, 7 —=*
81 5] 270 nm, n—»7x <
=2 411 nm, TCML 100, 420 nm, TCML
1.0 520 nm, d - d 541 nm,d-d
0.5 50 614 nm,d-d
0.0 T T T T T 0- T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

A(nm) Anm)

Figura 47. Espectros de UV-Vis con deconvolucién con gaussianas en la regién entre 200-1100 nmde
4(Co?") y 9(Co?).

Las transiciones d-d observadas en el espectro de 4(Co?*") en 520 y 1055 nm
corresponden a una geometria octaédrica alrededor del centro metalico. [86,89] El ion Co?*
libre de alto espin, con configuracion electrénica d’, presenta los términos espectroscopicos
“F, 4Py ?G en su estado basal. [27] Pero, en un entorno octaédrico con simetria O, el término
“F rompe su degeneracion en dos estados triplemente degenerados T1(F) (T2g°E¢?) y T2(F)

(T2g*Eg®) y en un estado monodegenerado Az, mientras que el término *P rompe su
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degeneracion en un estado triplemente degenerado T1(P) (T2¢*Eg®) tal y como se observa en
el diagrama de Orgel para compuestos con esta geometria y configuracion electrénica
(Figura 48). [27] Con base en lo anterior, la asignacion de las transiciones electrénicas
observadas en el espectro de este compuesto es: *T1(F)—*T1(P) 520 nm y *T1(F)—*T2(F)

1055 nm [27,86,99].

d2d7 7:[ d2d7 0},

Energia

«— IncDgq 0 IncDqQ —

Figura 48. Diagrama de Orgel propuesto para el compuesto 4(Co?*). [27]

Por otro lado, el nimero y la energia de las transiciones d-d del compuesto 9(Co?*)
sugieren una geometria bipiramide trigonal alrededor del centro metalico con simetria Dan.
[86,90] En un campo ligante bajo y una simetria Dan, el término espectroscopico “F se
desdobla en los términos *A;", *A1”, “A2", *E ", *E . El término *P se desdobla en los términos
“A2" y “E” y el termino G rompe su degeneracion en el término 2E (Figura 49). Por lo
anterior, la banda en 541 nm se asigna a la transicion *A2"(*F)—*E""(*P), en 614 nm a la
transicion *A; (*F)—*A2"(*P) en 677 nm a la transicion %A2"(*F)—*E"(*F) y en 726 nm a la
transicion A, (*F)—2E’"(G) [86,90]. Con base en los diagramas de OM (Apéndice E,

Figuras E.1 y E.2) para estos compuestos, las bandas de absorcién observadas en 411 nm

127

——
| —



TESIS DOCTORADO CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

para 4(Co%") y en 420 nm para 9(Co?*) fueron asignadas a bandas de TCML, confirmando la

coordinacion con el ion metalico.
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Figura 49. Diagrama de OM para un ion de Co(**) de alto espin con geometria BPT. [93]

En la Figura 50 se presentan los espectros de 5(Cu?*) y 10(Cu?*), al igual que en los
compuestos de cobalto, el nimero de bandas y su posicion en el espectro indican que ambos
compuestos presentan diferentes geometrias. En el espectro de 5(Cu?*) solo se observa una
banda d-d en 508 nm que corresponde a una geometria octaédrica alrededor del centro
metalico. [86,91] El ion Cu?" tiene una configuracion electronica d® con un electron
desapareado y un término espectroscopico 2D como ion libre. [27] En un entorno octaédrico
con simetria On, los OA d se desdoblan en los estados Tag (dxy, dxz, dyz) Y Eg (dx%-y?, d;?) donde
solo existe una transicion asignada como 2Toq—2Eg4 Y corresponde a la transicion en 508 nm

observada en el espectro de este compuesto. [86,91]
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5(Cu?*) 10(Cu?")

180 307 nm, 7— 7* 500 259 mm, r—-7*
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Figura 50. Espectros de UV-Vis con deconvolucién con gaussianas en la regién entre 200-1000 nm de
5(Cu?*) y 10(Cu?).

En espectro del compuesto 10(Cu?*) dos bandas d-d en 512 y 712 nm son observadas
y corresponden a una geometria piramide de base cuadrada alrededor del centro metalico.
[86,92] En este caso el termino espectroscopico 2D del ion Cu?* libre en un campo ligante
con simetria Cay rompe su degeneracion en los términos 2Big(dx?y?), 2A1g(d;?), 2Eq(dxz, dyz) Y
2Bag(dyy); por lo tanto, las absorciones observadas en 553 y 740 nm se asignan a las

transiciones *B1g—2EqY 2A1g—2Eq, respectivamente. [86,92]

Con base en los resultados obtenidos en la caracterizacion electrénica por
espectroscopia de UV-Vis de 1-10 se concluye que en todos los compuestos el ligante
HsOML forma parte de las esferas de coordinacion, pero no se puede descartar la presencia
de otro tipo de ligantes como los productos de la hidrolisis del ligante HsOML porque tienen
en comun las transiciones z—x* y n—x* observadas en todos los espectros de UV-Vis. En
la mayor parte de los compuestos sintetizados a partir del ligante HsOML se favorecieron
esferas de coordinacion con una geometria octaédrica (2-5) a excepcién del compuesto

1(Ni?*) donde la esfera de coordinacion presenta una geometria cuadrada plana. Las esferas
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de coordinacion de los compuestos sintetizados a partir del ligante puente azido y del ligante
HsOML presentaron diferentes geometrias como: cuadrada plana en 6(Ni?*), octaédrica en

7(Mn?*) y 8(Fe?"), bipiramide trigonal en 9(Co?*) y piramide de base cuadrada en 10(Cu?*).
3.1.4.2 RESULTADOS Y DISCUSION DE LAS POSIBLES GEOMETRIAS DE 1-10

Al no contar con la estructura cristalina de los compuestos 1-10, se trato de obtener
mas informacion sobre la estructura de las esferas de coordinacion a partir de los espectros
de UV-Vis, por lo anterior, se realiz6 un estudio sistematico basado en la literatura cientifica
para establecer una correlacion entre las longitudes de onda de las transiciones d-d y los

parametros de distorsion reportados para las geometrias propuestas en este trabajo.

Los complejos pentacoordinados pueden describirse estructuralmente como
piramides de base cuadrada (pbc) o bipirdmides trigonales (bpt), ambas estructuras pueden
ser regulares, distorsionadas o pueden existir como estructuras intermedias entre dichas
geometrias. [93] Una estructura con geometria pirdmide de base cuadrada perfecta esta
asociada a los angulos o y = 180°, donde « es el angulo formado por los &tomos DMC y S
es el angulo formado por los &tomos BAE (Figura 51a). Por otro lado, en una estructura con
geometria bipiramide trigonal perfecta el angulo o = 120° y esta formado por los &tomos
EMD mientras que el angulo g = 180° y estd formado por los atomos BMC (Figura 51b).

[94]
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a b
) X ) B — 180°
| B=180° O, |
/C @ =120 M A
B_—l__M—,'F_-—E E
0" & = 180° L
Piramide de base cuadrada Bipiramide trigonal
(pbc) (bpt)

Figura 51. Estructura pirdmide de base cuadrada con la representacion de los angulos oy B. [97]

Un parametro geométrico que da informacion sobre el grado de trigonalidad dentro
del continuo estructural entre bipirdmide trigonal y piramide de base cuadrada es el parametro

7, propuesto por Addison en 1984 cuya férmula es:

T=— Ecuacion 60

donde 7 = 1 para una geometria bipiramide trigonal perfecta y z = 0 para una geometria

piramide base cuadrada perfecta. [94]

Para 9(Co?") se propuso una geometria bipiramide trigonal alrededor del centro
metélico, para conocer su grado de distorsion se calcularon los angulos ¢ y g de 19
estructuras cristalinas de Co?* sintetizadas a partir de ligantes bases de Schiff con dicha
geometria, [95-104] los valores obtenidos fueron sustituidos en la Ecuacion 60 y los

resultados obtenidos se resumen en la Gréafica 2.
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Gréfica 2. Correlacion entre las 1 de las bandas de absorcion d-d 'y el parametro z en compuestos de Co?*
con geometria bipirdmide trigonal a partir de ligantes similares al HsOML.
Como se puede observar en la Gréfica 2, es clara la tendencia de que en longitudes
de onda entre 470 y 580 nm la mayoria de los compuestos presentan valores de z entre 0.7-
1, indicando una ligera distorsién en la geometria bipiramide trigonal. Como la banda d-d
para 9(Co?*) aparece en 541 nm, se propone que existe una alta posibilidad de tener una baja

simetria en la estructura de dicho compuesto. [94]

Para conocer el grado de distorsion en la geometria pirdmide de base cuadrada
propuesta para 10(Cu®"), se calculd el parametro 7 de 18 estructuras cristalinas de Cu®*

[25,105-122] y los resultados obtenidos se presentan en la Gréafica 3.
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Graéfica 3. Correlacion entre las 1 de las bandas de absorcion d-d 'y el parametro = en compuestos de Cu?*
con geometria piramide de base cuadrada y ligantes tipo bases de Schiff.

En la Gréfica 3 se observo que la mayoria de los compuestos estudiados presentan
valores de z de 0.03-0.25, entre 580 y 730 nm, indicando una ligera distorsion en su
geometria. Solo un compuesto presentd un valor de z cercano a cero (z = 0.0015) debajo de
los 580 nm aproximandose a la piramide de base cuadrada perfecta. Con base en los
resultados anteriores y en la transicion d-d observada en el espectro de UV-Vis de 10(Cu?")

en 520 nm se concluye que este compuesto presenta una estructura casi perfecta.

Para los compuestos 2(Mn?*"), 3(Fe3*), 4(Co?"), 5(Cu?*), 7(Mn?*) y 8(Fe®*) se sugirid
una geometria octaédrica alrededor del centro metalico. Un efecto que influye en la estructura
electronica de los complejos hexacoordinados con geometria octaédrica es la distorsion
tetragonal que se divide en: i) elongacion tetragonal, cuando los orbitales eg se desdoblan en

el orbital desestabilizado b1g(d«®-y?) y en el orbital estabilizado ai4(d;?) (Figura 52, derecha);
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y en ii) compresion tetragonal, cuando el orbital big(di®-y?) esta estabilizado y el orbital

aig(d;?) desestabilizado (Figura 52, izquierda). [27]

Compresion
Tetragonal D,

Elongacion

Octaédrico O, Tetragonal D,

2 |
© A o C w@ O cgo
o |
o (+)
d? dig b]g dz- dyz
dXZ-a;,Z blg —____‘-_"_'_';.-.. _G'g_ ==l djg dz
(=
dod, 2 o bx g
e —— T
/// tz \\\\.,_ (=
de ng ”/ 8 \\\—g dXZ,dyZ

Figura 52. Desdoblamiento de los estados electronicos del doblete eq y del triplete tog debido a un
desplazamiento tetragonal alargado (derecha) y comprimido (izquierda) de los ligantes.

El grado de distorsion tetragonal en una estructura puede ser medido mediante la
diferencia entre las distancias de enlace mas largas y cortas en un octaedro, A, adoptando un
signo positivo para una elongacién tetragonal y un signo negativo para una compresion
tetragonal. La dependencia de la simetria octaédrica con el pardmetro de distorsion S(0y,)

reportado por Alvarez S se puede conocer mediante la Ecuacion 61: [123]
S(0y) =5.39-A% - 0.33 - |A| Ecuacién 61

donde S(0y) = 0 para una geometria octaédrica perfecta y S(0,) # 0 para una geometria
octaédrica distorsionada. [123] Para conocer el grado de distorsion en la geometria octaédrica
que presentan los compuestos 2(Mn?*), 3(Fe®"), 4(Co?"), 5(Cu?"), 7(Mn?") y 8(Fe®*")

también se realiz6 un estudio sistematico en la literatura cientifica calculando A a partir de
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las distancias de enlace de 38 compuestos octaédricos con estructuras cristalinas resueltas.
[124-145] Posteriormente se calcularon los valores de S(On) a partir de la Ecuacion 61 para
correlacionarlos con el valor de las longitudes de onda de las bandas de absorcion d-d de los
compuestos que presentan esta geometria, encontrando el comportamiento que se presenta

en la Gréfica 4.
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Gréfica 4. Correlacion entre las A de las bandas de absorcion d-d y el pardmetro S(On) en compuestos de
coordinacion octaédricos con ligantes tipo bases de Schiff.

En el intervalo entre 510 y 650 nm se observé que la mayoria de los compuestos de
coordinacion reportados en la bibliografia presentan una baja distorsién en su simetria
presentando valores de S(On) < 0.25; mientras que a Amax > 650 nm se observaron estructuras
mas distorsionadas. Por lo tanto, se concluye que por la posicién de sus bandas en 541y 512
nm en este grafico los compuestos 4(Co?*) y 5(Cu?*) presentan una ligera distorsion

octaédrica. Los compuestos 2(Mn?*), 3(Fe**), 7(Mn?*) y 8(Fe**) no se pueden correlacionar
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con este analisis ya que sus espectros no presentan transiciones d-d debido a que son

compuestos de alto espin; s = 5/2; que no cumplen con las reglas de seleccion. [27]

Para los compuestos 1(Ni?*) y 6(Ni?*) se propuso una geometria cuadrada plana
alrededor del centro metélico. La desviacion de la geometria cuadrada plana hacia la
tetraédrica se puede expresar por el angulo 9 que se forma entre dos planos definidos por el

metal (M) y los atomos donantes D1y D2 por un lado y D3 y D4 por el otro (Figura 53). [149]

Figura 53. Angulo 0 que se forma a partir de los planos de los atomos dadores. [149]

Para una geometria cuadrada plana & = 0 y para una geometria tetraédrica 8 = 90.
Este parametro ademas de dar informacion sobre la geometria molecular también nos informa
sobre el grado de desviacion de la planaridad de un compuesto cuadrado plano. [146] En este
caso también se realiz6 un estudio sistematico en la literatura cientifica midiendo el angulo
6 de 21 compuestos cuadrados planos con estructura cristalina resuelta [147-163] para
correlacionarlos con el valor de las longitudes de onda de las bandas de absorcion d-d de los
compuestos que presentan esta geometria, encontrando el comportamiento que se presenta

en la Gréfica 5.
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Gréfica 5. Correlacion entre las ) de las bandas de absorcion d-d y el parametro 6 en compuestos cuadrado-
planos de Ni?* con ligantes tipo bases de Schiff.

Los compuestos con bandas d-d debajo de 440 nm muestran una ligera distorsion en
el plano xy de su estructura cristalina porque se observan valores de & entre 0 y 2; sin
embrago, entre 440 y 560 nm las estructuras presentan una mayor distorsion, por lo anterior,
se sugiere que el compuesto 1(Ni?*) con una banda de absorcion en 414 nm presenta una baja
simetria y el compuesto 6(Ni?*) con una banda de absorcion en 532 nm presenta una asimetria
mayor debido a una distorsion en el plano xy tal como se sugirié en la seccién anterior,
sustentando el argumento de que la transicion Aig— B2y esperada para esta geometria no se
observa en el espectro de este compuesto debido a una desestabilizacion del orbital Bag (dyy)

producida por una distorsion en el plano xy (Figura 46). [27,85,86]

Con base en el estudio sistematico de los pardmetros de distorsion de los compuestos
1-10, se puede concluir que los compuestos 1(Ni%*), 4(Co?"), 5(Cu?*) y 9(Co?*) presentan

estructuras distorsionadas. El compuesto 6(Ni?*) presenta una distorsion mayor en su
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estructura reflejando el estado triplete anémalo del ion Ni?* en los espectros de UV-Vis y en
los espectros de RPE, como se vera mas adelante. EI compuesto 10(Cu?*) es el tnico que
tiene una estructura casi perfecta. Los compuestos 2(Mn?*), 3(Fe®"), 7(Mn?*) y 8(Fe**) no
pudieron ser correlacionados por este estudio debido a que no se observan transiciones d-d
sus espectros de UV-Vis, sugiriendo que las geometrias octaédricas que presentan son casi

perfectas. [27]
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3.1.5 CARACTERIZACION MAGNETICA POR RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR.

Como se vera a continuacion, los espectros de RMN-'H de compuestos diamagnéticos
y paramagnéticos son apreciablemente diferentes, las diferencias entre ellos residen

principalmente en el ancho de linea espectral y en los desplazamientos quimicos.

Los anchos de linea dependen de los tiempos de relajacion longitudinal T; y
transversal T, los cuales a su vez estan dominados por los mecanismos de relajacion
conocidos como espin-red y espin-espin, respectivamente. Los tiempos de relajacién en los
compuestos diamagnéticos son largos mientras que los tiempos de relajacion de los
compuestos paramagnéticos son cortos porque los electrones desapareados del ion metalico
producen campos magnéticos fluctuantes que afectan la relajacion de los nucleos por tres
mecanismos principales: 1) relajacion del electron, 2) intercambio quimico y 3) rotacién del

marco molecular. [27,164]

Los desplazamientos quimicos en los compuestos diamagnéticos se deben a los
efectos de proteccion y desproteccion causados por el movimiento de los electrones en la
molécula en presencia de un campo magnético externo. Los desplazamientos quimicos en los
compuestos  paramagnéticos son llamados desplazamientos isotrépicos.  Esos
desplazamientos isotropicos estdn dominados por el momento magnético de espin electrénico
asociado a las contribuciones del desplazamiento por interacciones de contacto de Fermi y

por el desplazamiento de pseudocontacto. [27,164]

El espectro de RMN-H del ligante HsOML fue obtenido en DMSO-ds a temperatura
ambiente y se presenta en la Figura 54. En 3.60 ppm se observa un doblete asignado a los

protones de los grupos metileno etiquetados como 1, dicha sefial integra para seis protones.
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En 4.68 ppm se observa un triplete que integra para tres protones y corresponde a los grupos
hidroxilo de la parte tripodal del ligante etiquetados como 2. Las sefiales asignadas a los
protones aromaticos aparecen en 6.67, 6.74 y 6.79 ppm, corresponden a los protones
etiquetados como ¢, b y a, respectivamente (Apéndice G, Figuras G.1y G.2) y cada sefal
integra para un proton. En 8.46, 8.94 y 13.51 ppm se observan tres singuletes que integran
para un protén, estas sefiales fueron asignadas al protén del grupo metino etiquetado como
3, al proton del grupo hidroxilo meta a la imina etiquetado como 4 y al protén del grupo

hidroxilo orto a la imina etiquetado como 5, respectivamente. [165-167]
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Figura 54. Espectro de RMN-*H del ligante HsOML en DMSO-ds,

Las sefiales de los protones unidos al &tomo de oxigeno electronegativo aparecen en
altas frecuencias por la electronegatividad el oxigeno, dejando a los protones desprotegidos.
[27,56] Las sefiales de los protones del anillo aromatico también aparecen en altas
frecuencias debido al fenomeno conocido como “corriente del anillo”, donde la circulacion

de electrones sobre los orbitales pzproduce un campo magnético inducido en el centro del
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anillo que es opuesto al campo magnético aplicado, en el extremo del anillo las lineas de
campo inducido se curvan reforzando el campo magnético externo lo que produce un efecto

de desproteccidn en los protones del anillo, Figura 55. [27,56]

Hy

Figura 55. Efecto de desproteccion en los protones del anillo aromatico.

La sefial del proton correspondiente al grupo imino también aparece en altas
frecuencias debido al mismo efecto que ocurre en el anillo aromatico solo que en este caso
el movimiento de electrones x llega hasta el enlace C=N, [27,56] esta sefial se encuentra en
mayores frecuencias que las sefiales de los protones aromaticos debido al efecto adicional de
la anisotropia diamagnetica del enlace C=N. [56] Por otro lado, se puede observar que las
sefiales de los protones de los grupos metileno del ligante aparecen en bajas frecuencias

debido a que dichos protones se encuentran mas protegidos. [27,56]

Los espectros de RMN-tH de los compuestos paramagnéticos solubles se obtuvieron
a temperatura ambiente utilizando 4096 barridos y una ventana espectral de -90 a 200 ppm

en cada una de las mediciones. El espectro de 2(Mn?*) fue obtenido en MeOH-da, el espectro
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de 4(Co?") en D20, el espectro de 5(Cu?*) en DMSO-ds y los espectros de 4(Co?") y 10(Cu?*)
en una mezcla de DMF no deuterada y MeOH-d4 debido a su baja solubilidad y a la falta del

disolvente deuterado. Los espectros completos se pueden encontrar en el Apéndice H.

Para calcular los tiempos de relajacion de las sefiales del espectro del ligante HsOML

y de los espectros de los compuestos paramagnéticos se recurrio a la Ecuacion 62:

1

2= Taw Ecuacion 62

Donde Av es el ancho de linea a la altura media de la sefial espectral y contiene todos
los factores que influyen en el ancho de linea; es decir todos los mecanismos de relajacion.
[27] Los tiempos de relajacion calculados para los protones del ligante HsOML presentaron
un orden de magnitud de ~107s; mientras que los tiempos de relajacion de los protones de
los compuestos paramagnéticos presentaron un orden de magnitud de ~107 y ~100s,

definiendo dos zonas en los espectros, una diamagnética y una paramagnética.

La zona diamagnética de los espectros paramagnéticos se encuentra en un intervalo
de 0-8 ppm (Figura 56) con tiempos de relajacion, T2, ~107 s. Comparando estos tiempos de
relajacion con los del ligante libre (T2 = ~107 s) se observa que son del mismo orden de
magnitud; correspondiendo a la zona en la que se encuentran los protones menos afectados
por los centros paramagnéticos ya que se encuentran en distancias mayores que 5 A. [27]

Ninguna de las sefiales pudo ser asignada debido a que son asimétricas.
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Figura 56. Zona diamagnética de los espectros de RMN-H de los compuestos 2(Mn?*), 4(Co?*), 5(Cu?*),
9(Co?") y 10(Cu?).

En la Figura 57 se presenta una ampliacién de la zona diamagnética entre 6-8 ppm.
No se esperarian cambios en la forma y posicion de los desplazamientos isotrépicos; sin
embargo, es evidente un aumento en el nimero de sefiales y un cambio en las frecuencias
comparadas con las del espectro del ligante sin coordinar. Lo anterior se debe a la presencia
del centro paramagnético, que hace que estos protones ya no sean magnéticamente

equivalentes. [27]
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Figura 57. Ampliacion de la zona de 6-8 ppm de los espectros de RMN-tH del ligante HsOML y de los
compuestos 2(Mn?*), 4(Co?*), 5(Cu?*), 9(Co?*) y 10(Cu?).

En la zona paramagnética aparecen las sefiales de los protones més cercanos al centro
metalico, es decir los que se encuentran a una distancia < 5 A. Se divide en una zona de alta
energia donde aparecen las sefiales de los protones menos protegidos (Figura 58) y en una
zona de baja energia donde aparecen las sefiales de los protones mas protegidos (Figura 59)
dependiendo de la orientacion del momento magnético de espin electrénico respecto al
campo magnético externo. [27] Los espectros de 4(Co%*) y 5(Cu?*) presentan sefiales muy

anchas con tiempos de relajacion, Tz, cortos ~10"° s comparados con los del ligante sin
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coordinar (T2 = ~107 s). Al realizar un acercamiento en las zonas de baja y alta energia de
los espectros de 2(Mn?*), 9(Co?*) y 10(Cu?*) no se detectaron sefales, sugiriendo que los
tiempos de relajacion de los protones son tan cortos que no se observan. En el caso particular

de los espectros 9(Co?") y 10(Cu?") se pueden observar sefiales invertidas debido al

paramagnetismo del centro metélico.

68 64 60 56 52 4 6(4 ) 32 28 24 20 16 _ 12
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Figura 58. Zona de alta energia del espectro de RMN-'H del ligante HsOML y de los compuestos 2(Mn?*),
4(Co?"), 5(Cu?*), 9(Co?") y 10(Cu?*).
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Figura 59. Zona de baja energia del espectro de RMN-'H del ligante HsOML y de los compuestos 4(Co?*),
5(Cu?), 9(Co?*) y 10(Cu?").

Los desplazamientos isotropicos observados en los espectros de los compuestos
paramagnéticos se deben a dos tipos de interacciones: contacto de Fermi y pseudocontacto.
[27,164] La contribucion por contacto de Fermi o directa, surge porque la densidad del
momento magnético de espin electronico, de los electrones despareados, se transmite al
nacleo resonante a traves de los orbitales atdbmicos s, porque tienen un valor finito en el
nacleo. La contribucién de pseudocontacto surge por el acoplamiento del momento
magnético orbital de espin electronico con el momento magnéetico orbital de espin nuclear a
través del espacio. En ambos casos la densidad de momento magnético de espin electrénico
en presencia de un campo magnético externo da lugar a un campo magnético adicional que

se suma o resta al campo magnético fijo. Por lo tanto, el nicleo siente un mayor o menor
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campo magnético aplicado produciendo un desplazamiento positivo o negativo de las sefiales
del espectro en la frecuencia de resonancia. [27,167]

También existe un mecanismo de deslocalizacion indirecta conocido como
polarizacion de espin [27] que explica los desplazamientos isotropicos alternados
(frecuencias positivas y negativas) encontrados para los protones aromaticos de los ligantes
tipo bases de Schiff coordinados a iones paramagnéticos. [168] El &tomo de oxigeno con
hibridacién sp? tiene un par de electrones libres en su orbital p que se pueden deslocalizar
en los orbitales pr de los &tomos de carbono del anillo aromético con hibridacién sp? porque

son no ortogonales, dando lugar a densidad de espin en todo el anillo (Figura 60). [27]

Orbital p,,, o ~ Orbital p,,,
del atomo de C \ | - |~ _.del atomo de O

Figura 60. Deslocalizacion de la densidad de espin en el fenol.

La polarizacion de espin induce densidad de espin tanto en los &tomos de carbono a
través de los orbitales 1s y 2s, como en los atomos de hidrégeno ortogonales a través del
enlace covalente ¢. Es importante considerar que la densidad de espin inducida en el atomo
de carbono es de signo contrario a la densidad de espin inducida en los &tomos de hidrégeno
unidos a ellos. [27,169] Debido a la presencia de densidad de espin negativa (espin
electronico, ms = +1/2) en el atomo de hidrégeno y densidad de espin positiva (espin
electronico, ms = -1/2) en el &tomo de carbono, las sefiales de los protones orto y para en los

ligantes tipo bases de Schiff aromaticos son desplazadas a frecuencias negativas (Figura 61).
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Las sefiales de los protones meta son desplazadas a frecuencias positivas debido a la
presencia de densidad de espin positiva (espin electronico, ms = -1/2) en el atomo de
hidrogeno y densidad de espin negativa (espin electrénico, ms= +1/2) en el a&tomo de carbono
(Figura61).[27,169] Con base en lo anterior se sugiere que algunas de las sefiales observadas
en frecuencias positivas y negativas corresponden a los protones orto, meta y para, del

ligante HsOML coordinado a un ion paramagnético; sin embargo, no pueden ser asignadas.

Hy orto Hl Sespin ( )
‘ 8espin (+) V(_)
I V(+)
meta H l E? Zeemal;I electronico
NN "
(+p) | t L ms =+1/;
S(eSPsn (Sespm C Oespi M S 1/2
para P \l/ \(l)()/ my =~ 1/,
l espin ( )
V( ) 6espin (+)
metaH | v(+4)

Figura 61. Representacion del efecto de polarizacion de espin mostrando los desplazamientos a frecuencias
positivas y negativas.

Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir que los compuestos 2(Mn?*),
4(Co%"), 5(Cu?), 9(Co?") y 10(Cu?*) son paramagnéticos, porque sus espectros presentan
sefiales muy anchas debido a que los electrones desapareados del ion metélico promueven
tiempos de relajacion cortos y eficientes. Los desplazamientos isotropicos observados en
estos espectros también son caracteristicos de compuestos paramagnéticos reflejando las
interacciones de contacto de Fermi y de pseudocontacto entre el momento magnético de espin

electronico y el momento magnético de espin nuclear.
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3.1.6 CARACTERIZACION POR DIFRACCION RAYOS-X DE MONOCRISTAL

La estructura espacial del ligante HsOML y del compuesto derivado del acido oxalico
obtenido en la sintesis de 3(Fe**) fue determinada por difraccion de rayos-X de monocristal
debido a que se obtuvieron los cristales adecuados para su medicién. Los cristales color
naranja del ligante HsOML fueron obtenidos de EtOH y su estructura molecular se presenta
en la Figura 62. Cristaliza en un sistema monoclinico con un grupo espacial P2i/c cuyos
parametros de celda se resumen en la Tabla 5, la coleccion de datos cristalograficos se

encuentra en el Apéndice A.1.

H3A

“H2

Figura 62. Estructura molecular del ligante HsOML en vista ORTEP. Cédigo de colores: Rojo = O, Azul =
N, Gris = C y Blanco = H.
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Tabla 5. Parametros de celda del ligante HsOML.

Férmula Ci11 His N Os
Grupo espacial P 2:/c
a = 6.9000(10)
Parametros de celda A b = 11.8926(13)
¢ = 14.1074(19)
a =90
Angulos de celda (°) £=92.38
y=90
Volumen de celda A3 1156.64
2,7 Z:47:0
Factor R (%) 4.12

El anillo formado por los atomos C(1)-C(6)-C(7)-N(1) (Figura 62) es casi plano y
se encuentra acoplado al anillo de ciclohexadieno, mostrando un angulo de torsion de -2.0(3)°
Anexo H. Las longitudes de enlace C(1)-O(1) = 1.314(2) A y N(1)-C(7) = 1.292(3) A
(Apéndice A.1) muestran que en estado sdlido se favorece la forma tautomérica ca del ligante
HsOML, porque los enlaces C-O reportados para los tautdmeros ei son més largos ~1.360
y los enlaces C=N son mas cortos ~1.270, el alargamiento del enlace N(1)-C(7) se debe a la
transferencia del atomo de hidrégeno fendlico al atomo de nitrogeno del grupo C=N
conduciendo a la peérdida de caracter de doble enlace. [40,43] El ligante HsOML tiene un
enlace intramolecular N(1)-H(1)...O(1) con una distancia de enlace N...O de 2.559(2) A
(Tabla 6, Figura 63) y cuatro enlaces intermoleculares (Tabla 6) de los cuales es mostrado
el enlace O(4)-H(4)...0(2)#3 en la Figura 63, donde se puede observar que el atomo de O(2)
acepta un atomo de hidrogeno del enlace O-H de una molécula adyacente O(1)...0(4)#3

[codigo de simetria: -x+1, -y+1, -z+1].
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Figura 63. Estructura molecular del ligante HsOML en vista ORTEP. Las lineas punteadas representan: a)
enlace intramolecular N(1)-H(1)...0(1); b) el enlace intramolecular O(4)-H(4)...0(2).

Tabla 6. Parametros geométricos de los enlaces de hidrogeno del ligante HsOML.
D-H..A d(D-H) d(H..A) d(D..A) <(DHA)

0(2)-H(2)...0(1)#1 1.02(3)  150(3) 2507(2)  172(2)
0(3)-H(3)...0(4)#2 0.83(3)  1.92(3) 2755(2)  175(3)
O(4)-H(4)..0()#3  099(3)  169(3) 2674(2)  169(2)
0(5)-H(5)...0(3)#1 0.81 257  3.369(3) 169.9
N(1)-H(1)...0(1) 099(2)  171(2) 2559(2)  140.4(19)

Transformaciones de simetria para generar atomos equivalentes: #1 x+1,y, z, #2 -x, y+1/2,
-2+3/2, #3 -x+1, -y+1, -z+1.

En la Figura 64 se presenta el empaguetamiento cristalino del ligante HsOML a lo
largo del eje a, donde se puede observar que las moléculas se encuentran unidas a través de

puentes de hidrégeno intermoleculares.
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Figura 64. Empaquetamiento cristalino del ligante HsOML a lo largo del eje a.

Los cristales del compuesto de Fe* derivado del acido oxalico son cristales
octaédricos color amarillo. Fueron obtenidos de MeOH y su estructura molecular se presenta
en la Figura 65. La molécula cristaliza en una celda triclinica con un grupo espacial 141/a
cuyos pardmetros de celda se presentan en la Tabla 7, en el Apéndice A.3 se puede encontrar

la coleccidn de todos los datos cristalogréaficos de dicho compuesto.
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Figura 65. Estructura molecular del compuesto de hierro derivado del &cido oxalico en vista ORTEP. Cédigo
de colores: Rojo = O, Naranja= Fe, Gris = C, Blanco = H.

Tabla 7. Parametros de celda del compuesto de hierro derivado del acido oxalico.

Férmula Ci11 His N Os
Grupo espacial I 41/a
a = 16.9553(4)
Parametros de celda A b = 16.9553(4)
¢ = 17.8014(5)
a=90
Angulos de celda (°) £ =90
y=90
Volumen de celda A3 5117.59
2,7 Z:47:0.25
Factor R (%) 4.11

En su estructura molecular, el 4&tomo de Fe®* se encuentra hexacoordinado por dos

atomos de oxigeno del acido oxalico, un atomo de oxigeno de una molécula de agua y la
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esfera de coordinacion se completa con 3 atomos de oxigeno que forman puentes z-0xo con
otros 3 atomos de hierro. Las posiciones axiales estan ocupadas por un atomo de oxigeno del
acido oxalico etiquetado como O(2) y por un a&tomo de oxigeno que forma uno de los puentes
u-0Xo0 etiquetado como O(4), cuyas distancias de enlace son Fe(1)-O(2) = 2.090(2) Ay Fe(1)-
0(4) = 1.955(2) A, respectivamente. Las posiciones ecuatoriales son ocupadas por el &tomo
de oxigeno protonado del &cido oxalico etiquetado como O(1), por el &tomo de oxigeno de
una molécula de agua etiquetado como O(5) y por dos oxigenos que forman los puentes u-
oxo restantes etiquetados como O(3) y O(4) cuyas distancias de enlace son Fe(1)-O(1) =
2.086(2) A, Fe(1)-O(5) = 2.085 A, Fe(1)-0O(3) = 1.9509(14) A y Fe(1)-O(4)#1 = 1.959(2) A,

respectivamente, caracteristicas de Fe®*, [170] Figura 66, Tabla 8.

Figura 66. Primeros vecinos en la esfera de coordinacion del &tomo de hierro.
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Tabla 8. Distancias de enlace [A] y angulos [°] seleccionados del compuesto de hierro.

O(4)-Fe(1)-O(2)#2 169.89(9)
O(4)#1-Fe(1)-O(5) 176.66(10)
0(3)-Fe(1)-0(1) 166.98(11)
Fe(1)-0(2) 2.090(2)
Fe(1)-O(4) 1.955(2)
Fe(1)-O(1) 2.086(2)
Fe(1)-O(5) 2.085
Fe(1)-0(3) 1.9509(14)
Fe(1)-O(4)#1 1.959(2)

Transformaciones de simetria para generar atomos equivalentes: #1 y+3/4, x+5/4,-z+5/4,
#2 -x+2,-y+1,-z+1, #3 -x+2,-y+1/2,2+0, #4 -y+5/4,x-3/4,-2+5/4

Como se mencion0 anteriormente, el grado de distorsién de la geometria octaédrica
puede ser medido con el parametro de distorsion S(0;,) reportado por Alvarez S, Ecuacion

61: [123]

S(0y) =5.39-A% - 0.33 - |A| Ecuacién 61

donde S(0;) = 0 para una geometria octaédrica perfecta y S(0;,) # 0 para una geometria
octaédrica distorsionada, y 4 es la diferencia entre las distancias de enlace mas largas y cortas
en el octaedro, adoptando un signo positivo para una elongacion octaédrica y un signo
negativo para una compresion octaédrica. En el calculo se obtuvo un valor de A = 0.139
sugiriendo una elongacion octaédrica y un valor de S(0y,) = 0.0624 que al ser diferente de 0
sugiere que la geometria octaédrica de esta molécula esta distorsionada. [123] Lo anterior se
confirma al observar que los tres angulos diagonales del poliedro metalico O(4)#1-Fe(1)-
0(5) = 176.66(10)°, O(4)-Fe(1)-O(2)#2 = 169.89(9)° y O(3)-Fe(1)-O(1) = 166.98(11)° se

desvian del valor de 180° esperado para un octaedro perfecto, Tabla 8. Ademas, el angulo
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diedro formado entre los planos de los atomos que ocupan la posicion axial y ecuatorial

presenta una desviacion de 0.94° con respecto al angulo ideal de 90° Figura 67. [171]

Figura 67. Angulo diedro entre los planos de los &tomos que conforman la posicion axial (azul) y ecuatorial
(rosa) del octaedro de hierro.

El compuesto de hierro presenta una estructura polimérica de tres dimensiones
formada por cimulos metélicos y ligantes organicos, con cavidades vacias en su estructura
cristalina conocidas como poros, cuyo volumen de espacio vacio calculado mediante el
programa Mercury 2021.3.0 es de 3.646 A3y que en esta estructura representa el 71.2%
(Figura 68). Dichas caracteristicas hacen de este compuesto un excelente candidato como
MOF (Metal-Organic Framework por sus siglas en inglés) que puede ser aplicado en una
gran diversidad campos como en el almacenamiento de gases y disolventes, separacion de
moléculas, catélisis, encapsulacion de biomoléculas, administracion de farmacos vy

conductividad, por citar algunos ejemplos. [172]
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Figura 68. Empaquetamiento cristalino del compuesto de hierro derivado del acido oxalico a lo largo del eje
b, mostrando el volumen disponible de los poros en color verde

La caracteristica mas importante de este cristal poroso de hierro es el porcentaje de
volumen vacio que presenta, ya que el volumen de la mayoria de los compuestos reportados
en la bibliografia oscila en un 50 %. [173] Otro punto importante por mencionar es que
durante la difraccion de Rayos X del monocristal se observaron picos de difraccion que no
pudieron resolverse al refinar la estructura sugiriendo que dentro de los poros del cristal de
hierro se encontraban moléculas de disolvente que por las condiciones de reaccion podrian

corresponder a metanol y/o agua. Por lo anterior, se decidié trabajar en la reproducibilidad
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de la reaccidn para tratar de obtener mas cristales de este compuesto y realizar los estudios
correspondientes para su posible aplicacion en el almacenamiento y separacion de gases y/o

disolventes. [174]
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3.1.7 CARACTERIZACION MAGNETICA POR RESONANCIA PARAMAGNETICA
ELECTRONICA

La caracterizacion magnética de los compuestos 1-10 que tienen electrones

desapareados se realiz6 por RPE. Los espectros fueron obtenidos en muestras sélidas, polvos,

utilizando banda X a 300 Ky 77 K. De los diez compuestos sintetizados, cinco presentan

espin S = 1/2 con valores de g ~ 2. Ocho compuestos muestran que las interacciones dipolo-

dipolo predominan sobre las de intercambio con valores de I'77k> I'sgok. Seis compuestos

presentan interacciones de intercambio antiferromagnéticas dominantes con valores de

A77x/Aszo0 < 3.89 (Tabla 9)

Compuesto
espin

1(Ni?")
S=1
2(Mn?)
S=3/2
3(Fe*)
S=1/2

4(Co?)
S=1/2
5(Cu?")
S=1
6(Ni%)
S=1
7(Mn?)
S=1/2
S=3/2

8(Fe*)
S=502
S=1/2

Tabla 9. Informaci6n obtenida de los espectros de RPE de los compuestos 1-10.

0 oo K)

2.319
1.996
2.772
2.289
2.002
2.158
2.054

2.071

2.007

5.365
2.319
1.963

g @7k

2.071

1.997

3.012
2.669
2.046
2.170

2.070

2.140

2.007
[14.020
11.733
[12.947
11.894

5.940

2.249

2.036

Relacion
areas
A7kl Az

K
3.79
2.60

0.13

4.52

3.84

5.35

5.44

12.59

——
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1.675 1.800
9(Co?) 2.135 2.106 1.49 AF 603 318 Intercambio
S=1/2
10(Cu?") 2.146 2.063 3.81 AF 336 432 Dipolar
S=1

F: Ferromagnética, AF: Antiferromagnética

3.1.7.1 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUESTOS 1-10

En la caracterizacion magnética de compuestos de Ni?*, con configuracion electronica
d8, se ha observado un comportamiento anémalo para este ion metalico, ya que en RMN-H
presenta un comportamiento diamagnético [176-178] y en RPE un comportamiento
paramagnético. [179-181] Este comportamiento se debe a un equilibrio entre un estado de
espin singulete y un estado de espin triplete. [182] En el estado de espin singulete para una
geometria cuadra plana y simetria Dsn como la que se propuso por UV-Vis para 1(Ni%") y
6(Ni?*), el arreglo de los 8 electrones del ion Ni?* en los cinco orbitales d da lugar a una
configuracion sin electrones desapareados Eg(dx;, dyz)*, A1g(d2)% Bag(dyy)?, Big(di?-y?)°
cuando la diferencia de energia entre los orbitales Bog y B1g €5 muy grande, dando lugar a un
espin total S = 0 con ms = 0 (Figura 69a). [27] Lo anterior permite observar sefiales bien
definidas en los espectros de RMN-'H y espectros silenciosos en RPE. Por otro lado, cuando
la diferencia de energia entre los orbitales B2g y Big €s menor, un electron del orbital Bag
puede ocupar el orbital B1g dando lugar a un estado triplete con un espin total S=1 con ms =
1, 0, -1 con configuraciones electronicas con electrones desapareados Eq(dx:, dyz2)*, Aig(d-2)?,
B2g(dxy)!, B1g(di?-?)! (Figura 69b). Debido a este estado triplete es que se pudieron observar

transiciones en los espectros de RPE de 1(Ni?*) y 6(Ni?*). [27,183]
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Figura 69. (A) Termino del estado basal singulete (s=0), (B) componentes ms= 1,0-1 del estado de espin s=1
con dos estados tripletes y un estado singulete. [27]

En la Figura 70 se presentan los espectros de RPE de 1(Ni?*) y 6(Ni?*) a 300 K y 77K.

T=300K v=9.8478 GHz T=300K v=9.436264 GHz
2+ j2+ :

r=1249G 1(Niz*) I'=565G 6(Ni**)

A=62.966 g=12319 A=38170

g=2.071

-283 G

-595G

T=77K T=77K
[=2814G I'=2536G
A=238480 =9.8562 GH B
s=1 v L A=204396 sl v =9.439176 GHz

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 r T T T T T T T T T T T T T T T 1
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Campo (G) Campo (G)

Figura 70. Espectros de RPE en polvo de 1(Ni**) izquierda y 6(Ni?*) derecha, a 300 K y 77 K en banda X.
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Como se observa en la Figura 70, los trazos de los espectros de 1(Ni?*) y 6(Ni**) a
300 K parecen estar a nivel de ruido, por lo que antes de asignar el valor de g se midio la
relacion sefial/ruido obteniendo una proporcion del 67%/33% para el espectro de 1(Ni**) y
una proporcion del 64%/36% para 6(Ni**), ya que las sefiales se encuentran en mayor
proporcion que el ruido se consideraron como transiciones de RPE. Los cuatro espectros son
singuletes anchos de colas abiertas con valores de gsoox/g77x = 2.319/2.071 para 1(Ni%") y
J3o0x/ 977k = 2.071/2.140 a 77 K para 6(Ni%*) que con base en la bibliografia corresponden
a Ni?*, d8, de alto espin con S = 1. [180] Los valores de g obtenidos difieren del valor de g
para el electrdn libre (g = 2.0023) debido a acoplamiento espin-orbita. [27] El cambio en el
valor de g en los espectros de 1(Ni?*) y 6(Ni?*) al disminuir la temperatura informa de un
cambio en la estructura magnética de los compuestos; es decir, a medida que la temperatura
disminuye, la molécula cambia de conformacién, por lo tanto, hay un cambio en el

ordenamiento magnético de los espines [27]

En los espectros también se observa desdoblamiento a campo cero en Hsgox /H77x =
-283 G/-595 G para 1(Ni?*) y en Hzgox = 296 G para 6(Ni*). El desdoblamiento a campo
magnético cero surge por interacciones magnéticas de intercambio y dipolo-dipolo entre
electrones desapareados asi como por acoplamiento espin-6rbita, originando que los niveles
magnéticos ms = 1, 0, -1 de un sistema con S = 1 como el de Ni?* rompan su degeneracion
aun en ausencia del campo magnético externo (Figura 71a), al aplicar el campo magnético
externo dos transiciones permitidas (Amg; = +1) con diferentes energias (-1<0y 0<+1) son
esperadas; sin embargo, en los espectros de 1(Ni?*) y 6(Ni?*) solo se observa una transicion
debido a que son muy anchos y no permiten observar la segunda transicion. [27,184,185]. En

ausencia de desdoblamiento a campo cero, los niveles magnéticos ms = 1, 0, -1 permanecen
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degenerados y solo al aplicar el campo magnético externo dichos niveles rompen su
degeneracion produciéndose dos transiciones con la misma energia (Amy = +1) mostrando

una sefial en el espectro de RPE (Figura 71b). [27]

a) |—Hlncrement_|a_1;> b) |—Hlncrement::>

1 1
1 1
1 ]
i .'
! -E; i [ E
me= +1 : me=+41 0 -1 |
tD ) E;>E ) =0 Es=E,
1 - |
me = ] | (-] ! .
s 1 : : - 1
1 \ I
H ! 'E : 1
H=0 1 AN H=0 : !
L, B
_J _J
I —

Figura 71. (a) Desdoblamiento a campo cero (H=0), mostrando las transiciones permitidas por las reglas de
seleccion del RPE (Amg = +1) cuando el campo magnético externo ya ha sido aplicado. (b) Ausencia de
desdoblamiento a campo cero (H=0). [27]

El ancho de linea (I') en los espectros de RPE da informacidn sobre los tiempos de
relajacion longitudinal Ty y transversal T2, dominados por los mecanismos de relajacion
espin-red y espin-espin, respectivamente, asi como informacion sobre las interacciones
magnéticas que predominan en los compuestos. [27] Para 1(Ni?*) se obtuvo un
T 300x/T 77k = 1249 G/2814 G y para 6(Ni?*) un T30k /Ty7x = 565 G/2536 G informando
que las interacciones dipolares predominan sobre las interacciones de intercambio en ambos
compuestos, debido a que el espectro se hizo méas ancho al disminuir la temperatura y que

los tiempos de relajacion son mas eficientes al disminuir la temperatura. [27]

La relacién de areas de los espectros a 300 Ky 77 K informa sobre la poblacion de

espines desapareados; por lo tanto, indica el tipo de interacciones de intercambio presentes
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en un compuesto.[186] La relacion de areas para un compuesto puramente paramagnético es
3.89, un valor < 3.89 sugiere interacciones de intercambio antiferromagnéticas y un valor >
3.89 sugiere interacciones de intercambio ferromagnéticas. [186] Para 1(Ni?*) se obtuvo una
relacion de areas Az7x/Asook = 3.79 sugiriendo la existencia de interacciones de intercambio
antiferromagnéticas dominantes; es decir, que la poblacion de espines a favor del campo
magnético disminuye al bajar la temperatura porque se ordenan apareados. Mientras que para
6(Ni**) se obtuvo una relacion de areas A77x/Aswox = 5.35 sugiriendo la existencia de
interacciones de intercambio ferromagnéticas dominantes. [186] En 1993 Mabbs establecio
una correlacion entre el tipo de espectro de RPE (isotropico, axial y rombico) y la simetria
local alrededor del ion metalico. [187] Para una estructura cuadrada plana con simetria Dan
como la que se propone a partir de los espectros de UV-Vis para estos compuestos, se
esperarian espectros axiales con dos valores de g que corresponderian a las transiciones
propuestas a partir del desdoblamiento a campo cero, pero como los espectros son muy
anchos no se resuelven completamente las sefiales y solo se observa un singulete ancho, lo

que es congruente con el estado triplete anémalo.
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Los espectros de los compuestos 2(Mn?*) y 7(Mn?*) a 300 K y 77 K se presentan en
la Figura 72. Son singuletes anchos de colas abiertas debido a interacciones magnéticas entre

los electrones desapareados en el compuesto. [27]

T=300K v=9.77652 GHz T=300K v =9.79984 GHz
2+ 2
r=594G 2(Mn?) r=6276 7(Mn2+)
A=91.668 A =228.678
318G
-585 G

|

/ =2.007

), Mn*,s=32 = 2.947

91 Mn* 5= 3/2, = 1.894
-572G
gH,Mn"’,s:3/2 =4.020

91 M+, s=3/2, = 1.733

T=77K T=77K
r'=618G Ir'=650G
- =9, - =9.76985 GH
A = 238.480 s=3/2 v=9.79842 GHz A=1243.501 5=3/2,1/2 v z
T

T T 1 T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 -1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo (G) Campo (G)

Figura 72. Espectros de RPE en polvo de 2(Mn?*) izquierda y 7(Mn?*) derecha, a 300 Ky 77 K en banda X.

Con base en la bibliografia, los valores de gsoox/977xk = 1.996/1.997 observados en
los espectros de 2(Mn?*) corresponden a Mn**, d®, de bajo espin S = 3/2, [188-190] aunque
no se descartan otros estados de espin y de oxidacion como Mn?*, d®, de alto espin S = 5/2
observado en el espectro de UV-Vis para este compuesto debido a que los espectros son muy
anchos y no permiten ver otras sefiales que podrian estar presentes. El valor de g no varia
significativamente al disminuir la temperatura mostrando que no hay cambio en la estructura
magnética de 2(Mn?*) al quitar energia y grados de libertad al sistema. [27] El espectro de

7(Mn?") a 300 K presenta un valor de g = 2.007 que corresponde a Mn?*, d®, de bajo espin,

165

——
| —




TESIS DOCTORADO CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

S = 1/2. [187-189] Al disminuir la temperatura a 77 K se observa un espectro axial con dos
valores de g, = 4.020, 2.947 y dos valores de g,= 1.733, 1.894, que con base en la
bibliografia corresponden a Mn**, d3, de bajo espin, S = 3/2. Las g, se asignan a las
transiciones 3/2<1/2 y las g, a las transiciones 1/2<-1/2. [191] Lo anterior confirma la
presencia de dos especies de Mn*" en el compuesto 7(Mn?*) cuyas transiciones no se
resuelven en el espectro a 300 K asi como la presencia de una especie de Mn?*, d5 con S =

1/2 que solo se observa en el espectro a 300 K.

En los cuatro espectros se observa desdoblamiento a campo cero en Hsgox/H77x =
318 G/444 G para 2(Mn?") y en Hsoox/H77x = -585 G/-572 G para 7(Mn?*). Dicho
desdoblamiento surge por interacciones magnéticas entre las especies de Mn** presentes en
ambos compuestos produciendo que el estado basal “A, caracteristico de complejos
octaédricos como se propone por UV-Vis para 2(Mn?") y 7(Mn?*) rompa su degeneracion
en dos estados de espin doblemente degenerados llamados dobletes de Kramers: +3/2 y
+1/2, Figura 73. [27] Dichos dobletes surgen de la regla de Kramers que establece que para
un ion con un nimero impar de electrones la degeneracion de cada nivel debe permanecer

doblemente degenerada en ausencia de un campo magnético externo. [27]
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Figura 73. Desdoblamiento a campo cero del estado A2 de un complejo de Mn2* octaédrico. [27]

Los anchos de linea calculados en los espectros de 2(Mn?*) fueron T3 /Ty7x = 594
G/618 G y para 7(Mn?*) T300x/Ty7x = 627 G/650 G. Como en ambos espectros el ancho de
linea aumenta al disminuir la temperatura informan que las interacciones dipolares
predominan sobre las de intercambio y que los tiempos de relajacion son méas cortos al bajar
la temperatura ya que las interacciones dipolares amarran a los espines haciendo que las
transiciones magnéticas sean menos frecuentes. [27]

El calculo de la relacion de areas para 2(Mn?*) Azzx/Asoox = 2.60, este valor es menor
que 3.89 para compuestos puramente paramagnéticos lo que sugiere la existencia de
interacciones de intercambio antiferromagnético dominantes; es decir, que los espines se
estan apareando al bajar la temperatura y de esta forma disminuye la poblacion de espines
que responden al campo magnético aplicado. [186] Por otro lado, la relacion de areas para
2(Mn?*) A77x/Asoox dio un valor de 5.44 sugiriendo la existencia de interacciones

ferromagnéticas dominantes en este compuesto.
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En la Figura 74 se presentan los espectros de RPE de 3(Fe®*") y 8(Fe**) a 300 Ky 77
K. Como se puede observar los espectros son singuletes anchos poco resueltos de colas

abiertas debido a interacciones magnéticas. [27]

T=300K -
_ 3(Fe3+ B 8(Fe3+ v =9.85970 GHz
T=300K ( ) v=9.80056 GHz =1128G ( ) ~
r=715G A=23.386 g, Fe¥,s=1/2=2.319
A=127.888
_ g, Fe®*, s=5/2= 5365
9122772 567G
-154G 4,=2.269 ,Fe?', s=1/2=1.963
,=2.
A —g,=2002 g, Fe s=1/2=1.675
g,=3.012 o
-— g, Fe’",s=1/2=2.249

g, Fe¥", s=5/2=5.940
/, Fe¥,s=1/2=2.036

g, Fe¥,s=1/2=1.800

T=77K g5=2.046 T=77K
r=1175G r=745G
v =9.87320 GHz
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s=1/2 v =9.81000 GHz . . $=5/21/2
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Campo (G) Campo (G)

Figura 74. Espectro de RPE en polvo de 3(Fe**) izquierda y 8(Fe®*)derecha, a 300 K y 77 K en banda X.

Como se observa en la Figura 74, el trazo del espectro de 3(Fe®*) a 300 K parece
encontrarse a nivel de ruido, por lo que antes de asignar los valores de g se midio la relacion
sefial/ruido obteniendo una proporcion del 60%/40%, como la sefial se encuentra una
proporcion mayor que la del ruido se consideré como transicion de RPE. Los valores de g4
=2.772, g, =2.289y g; =2.002 a 300 K, asi como los valores de g, = 3.012, g, =2.669
y g3 = 2.046 a 77 K observados en los espectros de 3(Fe®*") corresponden a los reportados

para compuestos octaédricos de Fe3*, d°, de bajo espin S = 1/2. La presencia de tres valores
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de g en los espectros nos habla de una baja simetria en el compuesto que se ve reflejada en
el desdoblamiento a campo cero observado en ambos espectros. [192-195] En los espectros
de 8(Fe®") se sugiere la existencia de una transicion con g = 5.365a300 Ky g = 5.940 a 77
K que con base en la bibliografia corresponde a Fe*, d°, de alto espin S = 5/2. Los tres valores
de g; =2.319, g, =1.963y g5 = 1.675 a observados en el espectro a 300 Ky g, = 2.249, g,
=2.036 yg3 = 1.800 observados a 77 K corresponden a Fe**, d°, de bajo espin s = 1/2. [192-

195]

Todos los espectros presentan desdoblamiento a campo cero en Hsgox/H77x = -154
G/-109 G para 3(Fe") y en H3gox /H,7x = -567 G/-82 G para 8(Fe*") debido a una transicion
entre los dobletes de Kramers, cuyo origen puede provenir de las interacciones magnéticas
entre espines con S = %, por acoplamiento espin-orbita o en el caso particular de 8(Fe**) por
la ruptura de la degeneracion del estado °S para especies d®, de alto espin s = 5/2 como las

que posiblemente presenta dicho compuesto. [27]

El ancho de linea calculado para 3(Fe*) I 300x /T 77x = 597 G/1175 G indica que las
interacciones dipolares predominan sobre las interacciones de intercambio porque el espectro
se hizo méas ancho al disminuir la temperatura con tiempos de relajacion mas eficientes a
bajas temperaturas. Para 8(Fe®*") el ancho de linea T 300k /T 77x = 1128 G/745 G indica que
las interacciones de intercambio predominan sobre las dipolares y que los tiempos de

relajacion a bajas temperaturas son mas largos para este compuesto. [27]

La relacion de areas A77x/Asook = 0.28 para 3(Fe**) presenta un valor menor que 3.89,
caracteristico de compuestos puramente paramagnéticos, sugiriendo interacciones de

intercambio antiferromagnéticas dominantes; es decir, que la poblacion de espines a favor
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del campo magnético disminuye al bajar la temperatura porque los espines se aparean. Para
3(Fe®") la relacion de areas A7zx/Asoox = 12.59, al presentar un valor mayor que 3.89 sugiere

que las interacciones de intercambio ferromagnéticas son las que dominan. [186]
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En la Figura 75 se presentan los espectros de RPE de 4(Co?") y 9(Co?") a 300y 77
K, con valores de gsgox/g77x = 2.158 / 2.170 para 4(Co%") Y gsoox/977x = 2.135/2.106
para 9(Co?*), estos valores coinciden con los reportados para compuestos de cobalto, d?, de
bajo espin S = 1/2. [196-198] La anisotropia en el valor de g se debe al acoplamiento espin-
Orbita sugiriendo una baja simetria en la molécula, cuya estructura magnética cambia al quitar

energia al sistema ya que el valor de g cambia al disminuir la temperatura. [27]

300K 4(Co?+) v=9.79802 GHz T=300K 9(Coz+) '~ 9.778460 GHz
- r=603G
Z = ;’;16; A=81.489
2135
374G g=2158 396 G

T=77K T=77K
r=380G r=318G
A=106.976 5=1/2 v =9.78987 GHz A=121410 5=1/2 v=9.78960 GHz
-1600 (I) 1o|oo zoloo 3o|00 40|oo soloo 6(;00 1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Figura 75. Espectro de RPE en polvo de 4(Co?*) izquierda y 9(Co?*) derecha, a 300 Ky 77 K en banda X.
Los espectros presentan desdoblamiento a campo cero en Hsyox/H77x = 374 G/353
G para 4(Co?") y en Hzgox/H,7x = 374 G/353 G para 9(Co?*) debido a una transicion entre
los dobletes de Kramers que se encuentran desdoblados antes de aplicar el campo magnético
externo, debido a la interaccién magnética entre electrones con s = 1/2. [27] El ancho de linea

para 4(Co%") T 300x/T 77x¢ = 371 G/380 G aumenta al disminuir la temperatura, indicando
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que las interacciones dipolares predominan sobre las de intercambio. El calculo de la relacion
de &reas A77x/Aszook = 4.52, proporciona un valor mayor que 3.89 para compuestos puramente
paramagnéticos, sugiriendo la existencia de interacciones de intercambio ferromagnéticas
dominantes. [186] Para 9(Co?*) el ancho de linea T 300x/T 77x = 603 G/318 G disminuye
al aumentar la temperatura indicando que las interacciones de intercambio predominan sobre
las dipolares. [27] La relacion de areas reporta un valor A77x/Asook = 1.49 menor que 3.89,
sugiriendo la existencia de interacciones de intercambio antiferromagnéticas dominantes.

[186]
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En la Figura 76 se presentan los espectros de 5(Cu?*) y 10(Cu?*) a 300 Ky 77 K.

T=300K =9.43450 GH
r=153G 5(Cu?) ' ’ T=300K 10(Cu|2+) v=9.443292 GHz
A=83518 r=336G
= 2.054 A = 7.703 1899 G
474G /
368G

T=77K

_ T=77K
[=297G 24326
A=320.701 s=1 v=940008GHz A _p93g4 s=1  Vv=9446173GHz
r T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 g 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo (G) Campo (G)

Figura 76. Espectro de RPE en polvo de 5(Cu?*) izquierda y 10(Cu?*) derecha, a 300 Ky 77 K en banda X.

Los espectros son singuletes anchos de colas abiertas debido a interacciones
magnéticas dipolares y de intercambio. Los espectros de 5(Cu?") presentan valores de
9300/ 977k = 2.054/2.070 mientras que los de 10(Cu?*) presentan valores de gsoox/ 977k =
2.154/2.063. En los espectros de 5(Cu?*) a 77K y 10(Cu?*) a 300 K y 77 K se puede observar
una transicion prohibida de campo medio en 1572 G, 1889 G y 1925 G, respectivamente, con
un Amg = +2 caracteristico de compuestos diméricos de Cu?* con espines electronicos Sy =
1/2 'y S, = 1/2 que dan lugar a los estados magnéticos S = 0 y S = 1. [199,200] Las
interacciones de intercambio entre los espines electronicos Si1 y S; rompen la degeneracion
de los estados magnéticos ms = 1, 0, +1 del sistema S = 1 en ausencia de un campo magnético

externo dando lugar a los estados magnéticos singulete S =0y triplete S =1 con una constante
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de intercambio 2J, Figura 77. [201,202] Las interacciones dipolo-dipolo rompen la
degeneracidn del estado triplete S =1 en los estados |1 1)y |1 — 1). Por acoplamiento espin-
Orbita surge un estado mezclado |1 0), Figura 77. [25] Lo anterior produce el
desdoblamiento a campo cero D observado en los espectros de 5(Cu?*) en Hzgox/H77x =

474 G/558 G y en los espectros de 10(Cu?*) en Hgox/H77x = 368 G/267 G.

1
; 1S, my)
! |1 1)
1
l
1
1
l
1
i
l
s=1 TDE 11 0)
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o ¥ o 0)
5=0 — =
| @ b
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=0 |2 :
1
i I1-1)
!
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Figura 77. Diagrama de niveles de energia para dos espines que interacttian, mostrando dos transiciones
permitidas Amg = 1, una transicidn prohibida de campo medio Am; = +2 y dos transiciones prohibidas
singulete-triplete (S-T). [202]

Al aplicar el campo magnético externo, se producen 2 transiciones prohibidas que van
del estado Singulete al estado Triplete (|0 0) & |1 1)y |1 —1) & |0 0)) las cuales son
dificiles de visualizar en los espectros porque son de baja intensidad. También se produce.

una transicién prohibida |1 — 1) & |1 1) con un Amg; = +2 que da lugar a la transicién de
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campo medio observada en los espectros de 5(Cu?*) y 10(Cu?*) y dos transiciones permitidas
[1-1)e |1 0)y |1 0)e |1 1)conun Amg = 1 con energias muy cercanas que da
lugar a las transiciones observadas con gsoox/9g77x = 2.054/2.070 en 5(Cu?*) y con

Faoox/Gr7k = 2.154/2.063 en 10(Cu?*). [201]

Los anchos de linea calculados para 5(Cu®") T 300x/T 77x = 153 G/297 Gy para
10(Cu?) T 300x/T 775 = 336 G/432 G sugieren que las interacciones dipolares predominan
sobre las interacciones de intercambio en ambos compuestos porque el ancho de linea
aumenta al disminuir la temperatura. [27] El célculo de la relacion de areas para 5(Cu?*)
A77k/Asook = 3.84 y para 10(Cu?*) Azzk/Asoox = 3.81, ambos valores son menores que 3.89,
valor exacto para compuestos puramente paramagnéticos sugiriendo la existencia de
interacciones de intercambio antiferromagnético dominantes entre los espines electronicos

VECIinos s1 Yy sz. [186]

Tomando en cuenta las interacciones observadas en los espectros de RPE de 1-10, se

propone el siguiente Hamiltoniano para describir a todos los sistemas (Ecuacion 63):

-8 305 7)(8s -?)}
TS

_ oo . S A4
H=g,BH-S+S-D-S+[g2ﬁ2{1r3 l—]Sl-Sz Ecuacién 63

donde gBH - $ es el desdoblamiento Zeeman electrénico, S - D - $ es el desdoblamiento a

$1:85  3(51P)(S2T)

-~ s }] es la interaccion dipolar entre momentos

campo Cero, [gzﬁz{
magnéticos electronicos introducida en el magnetismo clasico [203] y JS;-S, es la

interaccion de intercambio entre dos espines electronicos y es de origen cuantico. [27, 203]
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Todos los espectros de RPE presentan desdoblamiento a campo cero lo que nos habla de
anisotropia magnética en todos los compuestos. El estudio sistematico de los parametros de
distorsion de las geometrias propuestas para 1-10 mostraron que las estructuras obtenidas
tienen baja simetria por lo que la anisotropia magnética observada en RPE se puede atribuir
a una distorsion en la estructura de 1-10. En el caso particular de 1(Ni?*) y 6(Ni?*) se pudo
observar sefial en los espectros de RPE debido la distorsion en el plano x2-y? de las moléculas
pronunciandose como un estado triplete anémalo. En el caso de 7(Mn?*) el espectro axial
prolata obtenido a 77 K también nos habla de anisotropia en el eje z de la molécula y por lo
tanto de distorsion en la estructura. Aungue por UV-Vis se asignd una geometria octaédrica
perfecta para este compuesto correspondiente a Mn?*, d°, s = 5 /2, el espectro de RPE revel
la presencia de dos especies de Mn**, d3, s = 3/2, por lo que posiblemente la geometria de las
moléculas pertenecientes a estas especies se encuentre distorsionada y puede o no ser
octaédrica, ademas de que tienen diferentes esferas de coordinacion, lo que es congruente
con los resultados obtenidos en el analisis elemental y en los espectros de IR que sugieren la
presencia de diferentes productos de coordinacién generados por la hidrélisis del ligante
HsOML. Otro parametro que confirma la distorsién en las estructuras de los compuestos
obtenidos es el factor g. Todos los valores de g obtenidos en los espectros de RPE de 1-10
se alejan del valor de g para el electron libre (g= 2.0023) debido al acoplamiento espin-orbita
y este acoplamiento estd relacionado directamente con una distorsion en las estructuras.
Mediante esta espectroscopia se pudieron conocer los estados de espin y de oxidacion de los
iones metalicos de los compuestos 1-10. La ausencia de transiciones d-d en los espectros de
UV-Vis de 2,7(Mn?") y 3,8(Fe") sugirieron la presencia de Fe3* y Mn?*, d°, s = 5 /2, estas
especies fueron dificiles de identificar debido a que los espectros de RPE eran muy anchos;

sin embargo, no se puede descartar su presencia en los compuestos. Esta variedad de estados
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de oxidacion y de espin sugiere que dentro de los compuestos puede haber diferentes esferas
de coordinacion tal y como lo sugieren los espectros de IR, las esferas pueden formadas por
los tautomeros ei o ca del ligante HsOML o por otros ligantes como los que se han

mencionado anteriormente.
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3.1.8 CARACTERIZACION MAGNETICA POR ESTUDIOS DE MAGNETIZACION

Los estudios de magnetizacion respecto a la temperatura (M vs T) de 1-10 se
realizaron en muestras sélidas (polvos), aplicando un campo magnético de 1000 Oe en un
intervalo de temperatura de ~2-300 K.

Generalmente las interacciones magnéticas en los compuestos con estructura

cristalina resuelta se determinan en términos de la susceptibilidad magnética analizando las
curvas de ym vs T, ym T vs T 0 1/ym vs T. [204] Dichas curvas se obtienen a partir de las
curvas de magnetizacion, ya que como se menciond en el Capitulo 1, la susceptibilidad
magnética esté relacionada con la magnetizacion por la Ecuacion 37 (y = Hﬂo) . [27]

Sin embargo, como en este trabajo de investigacion no se obtuvieron las estructuras
cristalinas de 1-10 y solo se tienen las formulas minimas calculadas a partir del analisis

elemental que indican la presencia de diferentes compuestos en las muestras no se pudieron

calcular los pesos moleculares de cada uno de los compuestos obtenidos para asi conocer las
susceptibilidades magnéticas molares ym. Por lo anterior, la interpretacion de los resultados

se realizo con base en las curvas de Mgvs T, 1/Mgvs T 'y MgT vs T considerando a los

compuestos 1-10 como materiales.

La ley de Curie (Ecuacién 50, y = %) describe un comportamiento paramagnético

ideal, que surge de la interaccion entre el momento magnético de espin con el campo
magnético aplicado, sin contribucion del momento orbital. [27] Sin embargo; la mayoria de

los compuestos paramagnéticos reales no siguen la ley de Curie, sino que obedecen la ley de

Curie-Weiss (Ecuacion 51, y = %), ya que en la mayoria de los compuestos existen
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interacciones entre los momentos magnéticos vecinos donde los espines se pueden ordenar
de forma paralela (T1) o antiparalela (T!). [27, 36]

En este caso, la ley de Curie se modifica agregando en la Ecuacién 50 el parametro
6, también conocido como constante de Curie-Weiss que informa sobre la naturaleza de las
interacciones de intercambio magnético. [27,36]

Al graficar el inverso de la Ecuacién 51 versus la T, se obtiene una gréfica lineal
(Figura 78) donde la magnitud y el signo del parametro 6 se puede extraer de la interseccion
de la grafica con el eje x y de la pendiente se puede obtener el valor de la constante de Curie.
[27,36] Los compuestos puramente paramagnéticos presentan un valor de 6 =0, los

antiferromagnéticos 6 < 0y los ferromagnéticos 6 > 0

X|m

Figura 78. Grafica del inverso de la susceptibilidad (1/y) vs T de materiales antiferromagnéticos (azul),
paramagnéticos (verde) y ferromagnéticos (rojo). [36]

Como la y esté relacionada a la M por la Ecuacion 50, [27] se pudieron ajustar las
graficas 1/Mg vs T con la ecuacion de Curie-Weiss en términos de Mg para conocer las
interacciones magnéticas de los materiales obtenidos (1-10) obteniendo con base en el signo
y la magnitud de 6 el tipo de interacciones magnéticas presentes en 1-10. En 3(Fe*"),
2(Mn?%), 4,9(Co*") y 6(Ni*") se encontraron interacciones ferromagnéticas y en 1(Ni?*),

7(Mn?*) y 5,10(Cu?*) interacciones antiferromagnéticas. Como se vera mas adelante, dichas
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interacciones coinciden con los comportamientos observados en las graficas de MgT vs T.
Para conocer la calidad de los ajustes; es decir la diferencia entre el valor observado de la
variable dependiente (1/Mg) y el valor proyectado por la ecuacion de ajuste [205] se recurrio

al calculo del error residual (R) utilizando la Ecuacion 64: [206]

2
_ Z(Mgobs - Mgcalc)

R
Z M;obs

Ecuacion 64

El mejor ajuste para las graficas 1/Mgvs T de 1(Ni?*), 2(Mn%"), 3(Fe®") y 8(Fe3*) se
obtuvo ajustando por partes, debido a que se obtuvo un valor de R mas cercano a cero que el
obtenido al ajustar la grafica completa. En el caso de 9(Co?") y 10(Cu?") el ajuste de las
graficas 1/Mgvs T de se realiz6 Unicamente en las zonas donde la dispersion de los datos era
menor, para obtener resultados mas confiables.

De manera general, en las graficas Mg vs T de 1-10 (Apéndice I, Figuras .1 e 1.2) se
observo un cambio de fase magnética entre 16-36 K, después de esta temperatura la
magnetizacion subio abruptamente indicando el inicio de una interaccion magnética de largo
alcance en todos los compuestos. [207] En la mayoria de las curvas MgT vs T se observo una
gran dispersion de los datos entre 100-300 K que se puede atribuir al desorden de espines ya
que el campo magnético al cual se realizé la medicion (1000 Oe) no fue suficiente para
ordenarlos o bien a una mala manipulacion de las muestras o del equipo. EI comportamiento
magnético observado en las curvas MgT vs T de algunos materiales difiere de las interacciones
calculadas por la relacién de areas en RPE debido a que las condiciones en las que se llevaron
a cabo las mediciones fueron diferentes. En RPE se utilizd una temperatura de 300y 77 Ky
un barrido de campo de 0-8000 G, mientras que la temperatura utilizada en magnetizacion

fue en un intervalo de 0-300 Ky se utilizé un campo fijo de 1000 Oe.
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3.1.8.1 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUESTOS 1-10
En la Figura 79 se presentan las graficas de MgT vs Ty 1/Mg de 1(Ni?*) y 6(Ni?).
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Figura 79. Curvas MgT vs T (verde) y 1/Mg vs T (azul) de 1(Ni2+) y 6(Ni2+) a un H =1000 Oe, en un
intervalo de temperatura de 2 a 300 K, la linea roja corresponde al ajuste por partes con la ecuacion de
Curie-Weiss.
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Para 1(Ni?") el valor del producto MgT a 300 K es igual a 4.551 emu g1 K. Al disminuir
la temperatura el producto MyT disminuye linealmente alcanzando un minimo a 86 K igual a
3.527 emu gt K sugiriendo la presencia de interacciones antiferromagnéticas. [36] Conforme
la temperatura disminuye, el valor de MgT permanece constate hasta 55 K donde se observa
un cambio de fase magnética ya que el producto MgT comienza a aumentar hasta alcanzar un
valor maximo a 10 K (Temperatura de Néel) igual a 4.381 emu g K indicando la existencia
de interacciones ferromagnéticas a partir de esa temperatura, debido a que algunos de los
espines que estaban orientados en contra del campo magnético aplicado se empiezan a
orientar a favor del campo. Abajo de esta temperatura el producto MgT disminuye
rapidamente hasta llegar a un valor de 2.733 emugK a 1.8 K por interacciones de
intercambio antiferromagnético. EI comportamiento anteriormente descrito indica la
existencia de dos tipos de interacciones magnéticas en el material las cuales fueron
confirmadas por el ajuste de la grafica 1/Mgvs T con la ecuacion de Curie-Weiss ya que entre
92-300 K se obtuvo un valor del pardmetro 6 = -46.096 K (R = 1.40 x 10~°) caracteristico
de interacciones antiferromagnéticas y entre 2-116 K (R = 5.92 x 10~8) se obtuvo un valor
del parametro 6 = +1.721 K caracteristico de interacciones ferromagnéticas. [36] Para 6(Ni®*)
se obtiene un valor de MgT igual a 3.904 emu g* K a 300 K. Al disminuir la temperatura, se
observa un aumento gradual del producto MyT alcanzando un maximo de 16.514 emu g*K a
11 K que es la temperatura de Curie, mostrando un comportamiento ferromagnético del
material debido a que una gran poblacion de espines se encuentra orientada a favor del campo
magnetico. [27,36] Después de esta temperatura el producto MgT disminuye rapidamente
hasta llegar a un valor de 8.847 cm®Kmol? a 1.8 K, por interacciones de intercambio

antiferromagnético. ElI comportamiento antes descrito es claramente ferromagnético y es
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confirmado con los valores de & obtenidos del ajuste por partes de la grafica 1/Mgvs T
utilizando la ecuacion de Curie-Weiss. En el intervalo de temperatura de 100-300 K 4 =
+48.542 K (R =2.16x107°) y en el intervalo de 11-100 K 6 = +16.913 K (R =

3.99 x 1073), valores caracteristicos de interacciones ferromagnéticas. [36]
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En la Figura 80 se presentan las gréficas de MgT vs Ty 1/Mg de 2(Mn?*) y 7(Mn?").
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Figura 80. Curvas MgT vs T (azul claro) y 1/Mgvs T (azul) de 2(Mn?*) y 7(Mn?*) a un H =1000 Oe, en un
intervalo de temperatura de 2 a 300 K, la linea roja corresponde al ajuste con la ecuacion de Curie-Weiss.
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A 300 K el producto MgT de 2(Mn?*) presenta un valor de 1.347 emu g* K. Conforme
la temperatura del sistema va disminuyendo el valor de MgT aumenta linealmente alcanzando
un valor méaximo igual a 2.294 emu g* K cerca de los 43 K, que es la temperatura de Curie
sugiriendo una orientaciéon de los espines a favor del campo magnético externo. [27,36]
Abajo de esta temperatura se observa un descenso en el valor de MgT hasta llegar a un minimo
de 1.105 emu g K a una temperatura ~1.8 K. El comportamiento descrito para 2(Mn?")
indica que las interacciones de tipo ferromagnético predominan en el material. [36] Debido
a la gran dispersion de los datos que se observa entre 185-300 K, el ajuste de la gréafica 1/Mg
vs T con la ecuacion de Curie-Weiss se realizd Unicamente en el intervalo de temperatura
entre 2-185 K, obteniendo un valor de 0 = +7.734 K (R = 8.73 x 1072), que confirma las
interacciones ferromagnéticas observadas en el comportamiento de la curva MgT vs T. [36]
Para 7(Mn?") el valor de MqT es igual a 6.387 emu g™t K a 300 K. Al disminuir la temperatura
el producto MyT también disminuye llegando a un minimo de 2.264 emu g* K a 1.8 K. Este
comportamiento indica que las interacciones de tipo antiferromagnético predominan en el
material. El ajuste de la gréfica 1/Mgvs T con la ecuacion de Curie-Weiss proporciond un
valor de 0 =-7.953 K (R = 1.32 x 10~8) caracteristico de interacciones antiferromagnéticas

confirmando el comportamiento observado en la curva MgT vs T.
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En la Figura 81 se presentan las gréficas de MgT vs Ty 1/Mq de 3(Fe?") y 8(Fe?).
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Figura 81. Curvas MqT vs T (rosa) y 1/Mgvs T (azul) de 3(Fe®") y 8(Fe®") a un H =1000 Oe, en un intervalo
de temperatura de 2 a 300 K, la linea roja corresponde al ajuste por partes con la ecuacion de Curie-Weiss.
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Para 3(Fe?"), se obtiene un valor de MgT de 9.395 emu g K a 300 K. Al disminuir la
temperatura se observa un comportamiento paramagnético; sin embargo, mediante un
andlisis minucioso del producto MgT, se observa que este disminuye gradualmente hasta
llegar a un minimo igual a 8.394 emu g K a 110 K indicando que las interacciones
antiferromagnéticas predominan en el intervalo de temperatura de 110-300 K. Después de
esa temperatura, el producto MyqT aumenta hasta alcanzar un valor maximo igual a 20.761
emu g1 Ka 17 K que es la temperatura de Curie, mostrando que el ordenamiento de espines
desapareados es ferromagnetico. [36] Debajo de 17 K, el producto MgT disminuye
rapidamente hasta Ilegar a un valor de 5.548 emu g* K a 1.8 K debido a la presencia de
interacciones de tipo antiferromagnético. Este comportamiento indica la presencia de
interacciones antiferromagnéticas y ferromagnéticas en el material. El ajuste por partes de la
grafica 1/Mgvs T con la ecuacion de Curie-Weiss confirma las interacciones observadas en
la curva MgT ya que se obtiene un valor de 8 = -43.203 K (R = 5.72 x 107%) en un intervalo
de temperatura de 131-300 K caracteristico de interacciones antiferromagnéticas y un valor
de & = +13566 K (R =4.33x1073) en un intervalo de temperatura de 17-114 K
caracteristico de interacciones ferromagnéticas. [27,36] Para 8(Fe?") se obtiene un valor de
MgT igual a 4.459 emu gt K a 300 K. Conforme la temperatura disminuye se observa que el
valor de MgT disminuye linealmente hasta 1.8 K alcanzando un valor del producto MgT igual
a 0.082 emu ¢! K, informando que las interacciones de intercambio antiferromagnetico
predominan en el material ya que conforme la temperatura disminuye los espines se van
apagando. [36] El ajuste de la grafica 1/Mgvs T con la ecuacion de Curie-Weiss se realiz6

por partes, obteniendo un valor de 6 = -5849.589 K (R = 9.94 x 107) en el intervalo de
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temperatura entre 300-70 K y un valor de 6 = -4.067 K (R = 3.60 x 107°) entre 7-1.8 K

confirmando que las interacciones antiferromagnéticas predominan en el material. [27,36]
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En la Figura 82 se presentan las graficas de MgT vs Ty 1/Mg de 4(Co?") y 9(Co?").
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Figura 82. Curvas MgT vs T (café) y 1/Mgvs T (azul) de 4(Co?*) y 9(Co?") a un H =1000 Oe, en un intervalo
de temperatura de 2 a 300 K, la linea roja corresponde al ajuste con la ecuacion de Curie-Weiss.
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El analisis de la curva de MqT vs T de 4(Co?*) muestra que el valor del producto MqT
a 300 K es igual a 0.485 emu g1 K. Al ir disminuyendo la temperatura dicho valor aumenta
gradualmente hasta llegar a un méaximo igual a 0.849 emu g* K a 60 K que es la temperatura
de Curie. Este comportamiento indica que las interacciones ferromagnéticas dominan en el
material ya que los espines se estan orientando a favor del campo magnético aplicado al ir
disminuyendo la temperatura. [36] Después de los 60 K se observa una disminucion en el
valor del producto MyT llegando a un minimo igual a 0.492 emu g* K a 1.8 K debido a
interacciones antiferromagnéticas. El ajuste de la grafica 1/Mgvs T con la ecuacion de Curie-
Weiss se realizo6 en el intervalo de temperatura de 2-180 K debido a la gran dispersion de
datos que se observa en temperaturas >180 K obteniendo un valor de 8 = +8.298 K (R =
1.03 x 10~*) confirmando que las interacciones ferromagnéticas dominan en el material.
[27,36] La curva de MgT vs T de 9(Co?*) presenta un valor del producto MyT a 300 K igual
a 4.297 emu gt K. Al disminuir la temperatura el valor de este producto se mantiene casi
constante alcanzando un valor maximo a 103 K igual a 4.657 emu g*! K, debido a
interacciones ferromagnéticas entre los espines desapareados. [36] Después de esa
temperatura se observa un cambio de fase magnética ya que el valor del producto MgT
disminuye hasta llegar a un valor minimo de 4.565 emu g* K a 57 K informando que en el
intervalo de temperatura de 57-103 K algunos de los espines orientados a favor del campo
magnético aplicado se empiezan a apagar por interacciones de tipo antiferromagnetico.
Después de los 57 K se observa un aumento del valor del producto MgT llegando a un valor
maximo de 6.035 emu g K a 13 K (Temperatura de Curie) informando de interacciones de
tipo ferromagnéticas. Después de esa temperara el valor del producto MyT disminuye hasta
llegar a un minimo igual a 4.318 emu g! K a 1.8 K por interacciones de tipo

antiferromagnéticas. EI comportamiento anteriormente descrito indica que las interacciones
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ferromagnéticas dominan en el material y el valor de 8 = +5.257 K (R = 1.02 x 1078)
obtenido mediante el ajuste de la grafica 1/Mgvs T con la ecuacion de Curie-Weiss confirma

la presencia de dichas interacciones. [27,36]
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En la Figura 83 se presentan las graficas de MgT vs Ty 1/Mg de 5(Cu?*) y 10(Cu?").
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Figura 83. Curvas MqT vs T (morado) y 1/Mgvs T (azul) de 5(Cu?*) y 10(Cu?*) a un H =1000 Oe, en un
intervalo de temperatura de 2 a 300 K, la linea roja corresponde al ajuste con la ecuacién de Curie-Weiss.
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La curva MgT vs Ty la gréfica 1/Mgvs T de 5(Cu?") presentan valores negativos de la Mg
caracteristicos de compuestos diamagnéticos, sugiriendo la presencia de compuestos
organicos en el material. El valor del producto MgyT correspondiente a la parte paramagnética
del material es igual a 0.038 emu g* K a 300 K. Conforme disminuye la temperatura el valor
del producto MyT aumenta hasta alcanzar un maximo igual a 0.234 emu g' K a 8.3 K
indicando la presencia de interacciones ferromagnéticas, al disminuir la temperatura, el
producto MgT disminuye hasta alcanzar un minimo igual a 0.218 emu g K a 1.8 K debido a
interacciones de intercambio antiferromagnéticas, el comportamiento descrito es claramente
ferromagnético. [36] Para realizar el ajuste de la grafica 1/Mqvs T de 5(Cu?*) con la ecuacion
de Curie-Weiss se eliminaron los datos diamagnéticos dando como resultado la recta de la
Figura 84. Debido a la gran dispersién de los datos en temperaturas >100 K el ajuste se
realizo en el intervalo de temperatura entre 1.8-100 K obteniendo un valor de 8 = +5.257 K
(R = 1.16 x 10~>) confirmando que las interacciones ferromagnéticas predominan en el

material.
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Figura 84. Grafica 1/Mgvs T de 5(Cu?") sin la presencia de los datos diamagnéticos, a un H =1000 Og, en un
intervalo de temperatura de 2 a 300 K, la linea roja corresponde al ajuste con la ecuacién de Curie-Weiss.

La curva de MgT vs T de 10(Cu?*) Figura 83, muestra un valor del producto MqT a
300 K igual a 0.584 emu g?* K. Al disminuir la temperatura dicho valor disminuye
gradualmente hasta llegar a un minimo igual a 0.375 emu g K a 1.8 K indicando que las
interacciones antiferromagnéticas dominan en el material. [36] El ajuste de la gréfica 1/Mq
vs T con la ecuacion de Curie-Weiss se realizo en el intervalo de temperatura de 2-180 K
debido a la gran dispersién de los datos observada a temperaturas mayores que 180 K

obteniendo un valor de # = -2.921 K (R = 1.40 x 10~°) caracteristico de compuestos

antiferromagnéeticos, confirmando el comportamiento observado en la curva MgT vs T.
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CAPITULO 4
4.1 CONCLUSIONES

Se sintetizo el nuevo ligante HsOML mediante una reaccion de condensacion entre
el 2,5- dihidroxibenzaldehido y el tris(hidroximetil)aminometano en etanol a temperatura
ambiente, obteniendo un rendimiento del 90%. A partir de calculos computacionales y de su
caracterizacion magneética, electronica y espacial se pudo estudiar el equilibrio tautomérico
de dicho ligante en diferentes disolventes cuyos resultados permitieron la publicacion de un

articulo cientifico. [53]

Mediante una sintesis tradicional se sintetizaron los compuestos 1-10, a partir del
ligante HsOML, sales de los metales de la primera serie de transicion y en el caso particular
de los compuestos 5-10 ademas del ligante base de Schiff se utilizé el ligante puente azido,

todas las reacciones se llevaron a cabo en metanol a temperatura de reflujo.

Con base en los resultados de la titulacion del ligante HsOML se pudo concluir que
la TEA no fue una base suficientemente fuerte para la neutralizacion de los protones acidos
presentes en el ligante ya que existe una mayor concentracion de ligante protonado, lo
anterior favorecid la hidrolisis del ligante HsOML en las reacciones de coordinacion,
generando diversos productos de reaccion que se confirmaron con los resultados obtenidos
en el analisis elemental, en los espectros de IR y en la obtencion de los cristales de oxalato

derivados de la reaccion de 3(Fe®").

La caracterizacion electronica por UV-Vis permitio proponer la geometria alrededor
del centro metélico con base en la posicion y energia de las bandas de absorcion d-d,

concluyendo que 2-5, 7 y 8 presentan una geométrica octaedrica, 1 y 6 una geometria
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cuadrada plana, 9 una geometria bipiramide trigonal y 10 una geometria piramide de base
cuadrada. Se observo que el ligante HsOML favorecid la formacion de compuestos de
coordinacion con geometria octaédrica a excepcion del compuesto 1(Ni?*), y el uso del
ligante puente azido genero compuestos de coordinacion con diferentes geometrias. Los
resultados del estudio sistematico en la bibliografia para conocer el grado de distorsion de
las geometrias propuestas con base en los parametros z, S(Oh) y 6 demuestran que las
geometrias de 1-10 estan distorsionadas; por lo tanto, presentan una baja simetria reflejada
en la forma de linea axial y rémbica de algunos espectros de RPE y en el desdoblamiento a

campo cero observado en todos los espectros.

A partir de la caracterizacion electronica por espectroscopia de IR se sugiere la
presencia de diferentes esferas de coordinacion en los compuestos 1-10, formadas por el
ligante HsOML en la forma tautomeérica ei; sin embargo, no se descarta la presencia de
compuestos de coordinacion con la forma ca debido a la presencia de la banda de vibracion
correspondiente al enlace N-H. Tampoco se descarta la presencia de esferas de coordinacion
formadas a partir de los productos de la hidrolisis del ligante (aldehido y amina) ya que tienen
en comun los mismos enlaces presentes en el ligante HsOML. De manera general se puede
concluir que los enlaces C=N, C-N, O—H y C—0, C=0 de la parte alifatica y aromética
ligante HsOML forman la primera esfera de coordinacion debido a que sus bandas de
vibracion presentaron cambios significativos en sus constantes de fuerza, posicion,
intensidad y forma de linea. Por la posicion de las bandas obtenidas de la deconvolucion con
funciones gaussianas, se propone que en los compuestos 6-8 el ligante puente azido se
encuentra coordinando con el modo end—on (x-1,1) y en los compuestos 9(Co?*) y 10(Cu?*)

por los modos end-on («-1,1) y end—end (u-1,3), como en todas las deconvoluciones se
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observd mas de una banda de vibracién se sugiere la presencia de diferentes esferas de

coordinacion con el ligante puente.

Debido a la baja solubilidad de 1-10, la caracterizacion magnética por RMN-H solo
pudo realizarse para 2-5, cuyos espectros presentaron desplazamientos isotropicos a
frecuencias muy altas y sefiales anchas debido a los cortos tiempos de relajacion producidos
por la presencia del centro paramagnético, las sefiales de los protones méas cercanos al ion
metalico con una distancia menor que 5 A se encontraron en la zona paramagnética mientras
que las sefiales de los protones més lejanos se encontraron en la zona diamagnética. Como
consecuencia del mecanismo de polarizacion de espin, se sugiere que algunas de las sefiales
observadas en frecuencias negativas pertenecen a los protones de la parte aromatica del

ligante HsOML o del 2,5 — dihidroxibenzaldehido (producto de la hidrolisis del ligante).

La caracterizacion magnética por RPE dio informacidn sobre los estados de oxidacion
y de espin de 1-10, el desdoblamiento a campo cero observado en todos los espectros habla
de anisotropia en las estructuras magnéticas de todos los compuestos por interacciones de
intercambio y dipolares, asi como por acoplamiento espin-orbita debido a una distorsién en
la geometria de los compuestos que se ha sugerido en la discusion de los espectros de UV-
Vis. En los espectros de los compuestos 5 y 10 se puede observar una transicion prohibida
de campo medio ~1572 G con Amg = +2 caracteristica de compuestos diméricos. Los
anchos de linea I' sugieren que en los compuestos 1-7 y 10 las interacciones dipolares
predominan sobre las de intercambio mientras que en los compuestos 8 y 9 las interacciones

de intercambio predominan sobre las dipolares.

Los estudios de magnetizacion permitieron conocer el ordenamiento magnético de los

materiales 1-10 en un intervalo de temperatura de 2-300 K observando que los compuestos
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6(Ni?*), 2(Mn?"), 4,7(Co?") y 5(Cu?*) presentan interacciones ferromagnéticas dominantes
mientras que los compuestos 7(Mn?*), 8(Fe®*) y 10(Cu?") presentan interacciones
antiferromagnéticas. En 1(Ni?") y 8(Fe®") se observd la presencia de interacciones
antiferromagnéticas y ferromagnéticas. Dichas interacciones magnéticas fueron confirmadas
por el ajuste de las gréaficas 1/Mgvs T con la ecuacion de Curie-Weiss. Aunque 6(Ni?"),
2(Mn?%), 4,7(Co?") y 5(Cu?*) presentan desdoblamiento a campo cero y comportamiento
ferromagnético que son algunas de las caracteristicas que presentan los SMM no se
consideraron como candidatos debido a que no se cuenta con la estructura espacial de los
compuestos y con base en el andlisis elemental en las muestras existe mas de un compuesto

de coordinacion.

Con base en los resultados anteriores, como perspectivas de este trabajo se plantea
realizar modificaciones en las condiciones de reaccion de los compuestos 1-10, iniciando por
la eleccion de una base mas fuerte que la trietilamina que favorezca la desprotonacion de una
mayor concentracion del ligante HsOML, monitoreando el comportamiento mediante
titulaciones &cido-base para generar sitios de coordinacion donde el ion metalico pueda
coordinarse y de esta manera evitar la hidrdlisis del ligante que favorece la formacién de
diferentes productos de coordinacion. También se propone utilizar diferentes mezclas de
disolventes en las reacciones de coordinacion y diferentes métodos de cristalizacion para
favorecer la formacion de cristales y de esta manera poder correlacionar la estructura espacial
con su estructura magnetica y electronica. Por otro lado, se propone trabajar en la
reproducibilidad de la reaccion de 3(Fe®*) donde se obtuvieron cristales porosos de oxalato
de hierro o trabajar en la sintesis de dicho compuesto ya que por las caracteristicas que

presenta tiene aplicaciones potenciales en el almacenamiento de gases y disolventes,
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separacion de moléculas, catélisis, encapsulacién de biomoléculas, administracion de

farmacos e incluso en magnetoquimica.

Debido a la insolubilidad de la mayoria de los productos 1-10 se sugiere la existencia
de algunos Oxidos metélicos en las muestras; por lo anterior, se propone su futura
caracterizacion como nanoparticulas de 6xidos metalicos que podrian aplicarse como agentes

microbianos, detectores de gases 0 como catalizadores, por citar algunos ejemplos. [208,209]
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APENDICE A
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A.1. Datos cristalograficos del ligante HsSOML

Table 1. Crystal data and structure refinement for HsOML.

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

——

YCL2A

C11 H1I5 N O5
241.24

295(2) K

0.56083 A
Monoclinic

P2i/c
a=16.9000(10) A
b =11.8926(13) A
c=14.1074(19) A
1156.6(3) A3

4

1.385 Mg/m3
0.067 mm-?

512

0.178 x 0.098 x 0.063 mm3
2.280 to 20.994°.

a=90°.
B=92.380(11)°.
vy =90°.

-8<=h<=8, -15<=k<=15, -17<=I<=18

26027
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Independent reflections
Completeness to theta = 19.664°
Refinement method

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

Final R indices [I1>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

——

CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

2529 [R(int) = 0.1240]

100.0 %

Full-matrix least-squares on F2
2529/0/ 167

0.778

R1=0.0412, wR2 = 0.0870
R1 =10.1068, wR2 = 0.1018
0.041(4)

0.244 and -0.158 e. A3
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for HsOML.

0(1)-C(1) 1.314(2)
0(2)-C(4) 1.377(3)
0(2)-H(2) 1.02(3)
0(3)-C(9) 1.415(3)
0(3)-H(3) 0.83(3)
0(4)-C(10) 1.430(3)
O(4)-H(4) 0.99(3)
0(5)-C(11) 1.414(3)
0(5)-H(5) 0.8052
N(1)-C(7) 1.292(3)
N(1)-C(8) 1.471(3)
N(1)-H(1) 0.99(2)
C(1)-C(2) 1.409(3)
C(1)-C(6) 1.418(3)
C(2)-C(3) 1.374(3)
C(2)-H(A) 0.9300
C(3)-C(4) 1.393(3)
C(3)-H(3A) 0.9300
C(4)-C(5) 1.363(3)
C(5)-C(6) 1.407(3)
C(5)-H(A) 0.9300
C(6)-C(7) 1.428(3)
C(7)-H() 0.9300
C(8)-C(11) 1.519(3)
C(8)-C(10) 1.530(3)
C(8)-C(9) 1.534(3)
C(9)-H(9A) 0.9700
C(9)-H(9B) 0.9700
C(10)-H(10A) 0.9700
C(10)-H(10B) 0.9700
C(11)-H(11A) 0.9700
C(11)-H(11B) 0.9700
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C(4)-0(2)-H(2)
C(9)-0(3)-HB)
C(10)-0(4)-H(4)
C(11)-0(5)-H(5)
C(7)-N(1)-C(8)
C(7)-N(1)-H(1)
C(8)-N(1)-H(1)
O(1)-C(1)-C(2)
O(1)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-C(6)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2A)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
C(5)-C(4)-0(2)
C(3)-C(4)-C(3)
0(2)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(6)-C(5)-H(5A)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-C(7)
C(1)-C(6)-C(7)
N(1)-C(7)-C(6)
N(1)-C(7)-H(7)
C(6)-C(7)-H(7)
N(1)-C(8)-C(11)
N(1)-C(8)-C(10)
C(11)-C(8)-C(10)
N(1)-C(8)-C(9)
C(11)-C(8)-C(9)
C(10)-C(8)-C(9)
0(3)-C(9)-C(8)
0(3)-C(9)-H(9A)

115.1(14)
104(2)
110.6(15)
109.6
128.3(2)
112.5(13)
119.1(13)
122.23(19)
121.0(2)
116.8(2)
121.5(2)
119.3
119.3
121.0(2)
1195
1195
123.55(19)
119.4(2)
117.1(2)
120.86(19)
119.6
119.6
120.5(2)
119.4(2)
120.0(2)
123.1(2)
118.4
118.4
112.7(2)
107.97(17)
109.8(2)
106.94(18)
110.7(2)
108.6(2)
112.87(19)
109.0
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C(8)-C(9)-H(9A)
0(3)-C(9)-H(9B)
C(8)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
0(4)-C(10)-C(8)
0(4)-C(10)-H(10A)
C(8)-C(10)-H(10A)
0(4)-C(10)-H(10B)
C(8)-C(10)-H(10B)
H(L10A)-C(10)-H(10B)
0(5)-C(11)-C(8)
0(5)-C(11)-H(11A)
C(8)-C(11)-H(11A)
0(5)-C(11)-H(11B)
C(8)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)

109.0
109.0
109.0
107.8

113.0(2)

109.0
109.0
109.0
109.0
107.8

111.1(2)

109.4
109.4
109.4
109.4
108.0

CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

Table 3. Torsion angles [°] for HsSOML.

0(1)-C(1)-C(2)-CE)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(2)-C(3)-C(4)-0(2)
0(2)-C(4)-C(5)-C(6)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7)
O(1)-C(1)-C(6)-C(5)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)
O(1)-C(1)-C(6)-C(7)
C(2)-C(1)-C(6)-C(7)
C(8)-N(1)-C(7)-C(6)
C(5)-C(6)-C(7)-N(1)
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-178.8(2)
1.9(3)
-0.3(4)
-1.2(3)

179.2(2)
-179.4(2)
1.0(3)
0.6(3)
178.8(2)

178.60(19)
-2.0(3)
0.4(3)

179.8(2)
176.2(2)
179.8(2)
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C(1)-C(6)-C(7)-N(2)
C(7)-N(1)-C(8)-C(11)
C(7)-N(1)-C(8)-C(10)
C(7)-N(1)-C(8)-C(9)
N(1)-C(8)-C(9)-0(3)
C(11)-C(8)-C(9)-O(3)
C(10)-C(8)-C(9)-O(3)
N(1)-C(8)-C(10)-O(4)
C(11)-C(8)-C(10)-0(4)
C(9)-C(8)-C(10)-O(4)
N(1)-C(8)-C(11)-O(5)
C(10)-C(8)-C(11)-O(5)
C(9)-C(8)-C(11)-O(5)

CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

-2.0(3)
17.4(3)
-104.0(3)
139.3(2)
53.8(3)
176.8(2)
-62.5(2)
62.9(3)
-60.3(3)
178.54(19)
59.0(3)
179.4(2)
-60.7(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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A.2. Datos cristalograficos del ligante B
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Table 1. Crystal data and structure refinement for B.

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

——

YSL-AN
C11 H15 N 05
241.24

295(2) K
0.56083 A

Monoclinic

P2i/c
a=16.8158(3) A

b =19.8288(14) A
¢ =8.5376(4) A
1139.44(11) A3

4

1.406 Mg/m3
0.068 mm-1

512

0.437 x 0.321 x 0.070 mm3
2.388 t0 22.499°.

o= 90°.
=99.064(4)°.
vy =90°.

-9<=h<=9, -27<=k<=27, -11<=I<=11

31132
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Independent reflections
Completeness to theta = 19.664°
Refinement method

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

Final R indices [I1>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

——
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3029 [R(int) = 0.0543]

99.9 %

Full-matrix least-squares on F2
3029/0/ 166

0.995

R1 =0.0414, wR2 = 0.1079
R1 =0.0600, wR2 = 0.1160
n/a

0.245 and -0.178 . A3
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for B.

0(1)-C(1) 1.3148(16)
0(2)-C(2) 1.3600(19)
0(2)-H(2) 0.81(3)
0(3)-C(9) 1.4207(17)
0(3)-H(3) 0.91(2)
0(4)-C(10) 1.4181(15)
O(4)-H(4) 0.86(2)
0(5)-C(11) 1.4116(18)
0(5)-H(5) 0.8154
N(L)-C(7) 1.2919(17)
N(1)-C(8) 1.4741(16)
N(1)-H(1) 0.890(18)
C(1)-C(6) 1.4140(18)
C(1)-C(2) 1.427(2)
C(2)-C(3) 1.366(2)
C(3)-C(4) 1.390(3)
C(3)-H(3A) 0.9300
C(4)-C(5) 1.367(2)
C(4)-H(4A) 0.9300
C(5)-C(6) 1.4169(19)
C(5)-H(A) 0.9300
C(6)-C(7) 1.4292(19)
C(7)-H(7) 0.9300
C(8)-C(10) 1.5221(19)
C(8)-C(11) 1.5277(17)
C(8)-C(9) 1.5312(18)
C(9)-H(9A) 0.9700
C(9)-H(9B) 0.9700
C(10)-H(10A) 0.9700
C(10)-H(10B) 0.9700
C(11)-H(11A) 0.9700
C(11)-H(11B) 0.9700
C(2)-0(2)-H(2) 105.8(19)
C(9)-0(3)-H(3) 105.9(13)

[ a6 )
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C(10)-0(4)-H(4)
C(11)-0(5)-H(5)
C(7)-N(1)-C(8)
C(7)-N(1)-H(1)
C(8)-N(1)-H(1)
O(1)-C(1)-C(6)
O(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
0(2)-C(2)-C(3)
0(2)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
C(3)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(6)-C(5)-H(5A)
C(1)-C(6)-C(3)
C(1)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)
N(1)-C(7)-C(6)
N(1)-C(7)-H(7)
C(6)-C(7)-H(7)
N(1)-C(8)-C(10)
N(1)-C(8)-C(11)
C(10)-C(8)-C(11)
N(1)-C(8)-C(9)
C(10)-C(8)-C(9)
C(11)-C(8)-C(9)
0(3)-C(9)-C(8)
0(3)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9A)
0(3)-C(9)-H(9B)

108.0(13)
107.3
127.10(11)
115.9(11)
116.6(11)
123.81(12)
119.17(12)
116.99(12)
120.96(14)
117.77(13)
121.25(14)
121.07(15)
1195
1195
119.91(15)
120.0
120.0
120.45(15)
119.8
119.8
120.32(13)
121.61(12)
117.92(13)
124.19(12)
117.9
117.9
107.02(10)
111.77(10)
110.36(10)
107.52(10)
110.43(10)
109.69(11)
108.69(10)
110.0
110.0
110.0

——
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C(8)-C(9)-H(9B) 110.0
H(9A)-C(9)-H(9B) 108.3
0(4)-C(10)-C(8) 109.17(10)
0(4)-C(10)-H(10A) 109.8
C(8)-C(10)-H(10A) 109.8
0(4)-C(10)-H(10B) 109.8
C(8)-C(10)-H(10B) 109.8
H(L0A)-C(10)-H(10B) 108.3
0(5)-C(11)-C(8) 109.43(11)
0(5)-C(11)-H(11A) 109.8
C(8)-C(11)-H(11A) 109.8
0(5)-C(11)-H(11B) 109.8
C(8)-C(11)-H(11B) 109.8
H(11A)-C(11)-H(11B) 108.2

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

Table 3. Torsion angles [°] for B.

0(1)-C(1)-C(2)-0(2) -1.7(2)
C(6)-C(1)-C(2)-0(2) -179.45(13)
0(1)-C(1)-C(2)-C(3) 176.58(14)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.2(2)
0(2)-C(2)-C(3)-C(4) 178.96(16)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.7(3)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.1(3)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.4(3)
0(1)-C(1)-C(6)-C(5) -176.82(13)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.8(2)
0O(1)-C(1)-C(6)-C(7) -1.3(2)
C(2)-C(1)-C(6)-C(7) 176.38(13)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.1(2)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -175.77(15)
C(8)-N(1)-C(7)-C(6) -172.07(12)
C(1)-C(6)-C(7)-N(1) 3.5(2)
C(5)-C(6)-C(7)-N(1) 179.17(14)
[ 2 )
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C(7)-N(1)-C(8)-C(10)
C(7)-N(1)-C(8)-C(11)
C(7)-N(1)-C(8)-C(9)
N(1)-C(8)-C(9)-0(3)
C(10)-C(8)-C(9)-O(3)
C(11)-C(8)-C(9)-O(3)
N(1)-C(8)-C(10)-O(4)
C(11)-C(8)-C(10)-0(4)
C(9)-C(8)-C(10)-O(4)
N(1)-C(8)-C(11)-0(5)
C(10)-C(8)-C(11)-O(5)
C(9)-C(8)-C(11)-O(5)

CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

-146.58(13)
-25.65(18)

94.77(14)

-62.65(13)
-179.08(10)

59.08(14)

-51.88(13)
-173.70(11)

64.86(14)

-58.20(15)

60.77(15)

-177.35(12)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

——
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CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

A.3. Datos cristalograficos del compuesto de Fe®* derivado del acido oxalico.

Table 1. Crystal data and structure refinement for YCMFe-3rombo.

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°

——

YCMFe-3rombo

C4 H12 Fe4 018

571.54

295(2) K

0.56083 A

Tetragonal

141/a

a=16.9557(4) A a=90°.
b = 16.9557(4) A B= 90°.
c=17.8013(5) A y=90°
5117.8(3) A3

4

0.742 Mg/m3

0.587 mm-?

1136

0.206 x 0.165 x 0.107 mm3

2.249 to 20.998°.

-21<=h<=21, -21<=k<=21, -22<=I<=22
85958

2797 [R(int) = 0.0589]

99.7 %
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Refinement method

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

Final R indices [1>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

——

CARMEN MARIA ATZIN MACEDO

Full-matrix least-squares on F2
279715/ 69

1.027

R1 =0.0410, wR2 = 0.1408
R1 =0.0513, wR2 = 0.1623
n/a

0.690 and -0.582 e. A3
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°] for YCMFe-3rombo.

Fe(1)-0(3) 1.9509(14)
Fe(1)-O(4) 1.955(2)
Fe(1)-O(4)#1 1.959(2)
Fe(1)-0(5) 2.085(3)
Fe(1)-O(1) 2.086(2)
Fe(1)-0(2)#2 2.090(2)
C(1)-0(1) 1.257(4)
C(1)-0(2) 1.270(4)
C(1)-C(L)#2 1.523(6)
O(1)-H(1) 0.842(10)
0(5)-H(5A) 0.848(10)
0(5)-H(5B) 0.844(10)
0(3)-Fe(1)-O(4) 97.97(9)
0(3)-Fe(1)-0(4)#1 94.46(9)
O(4)-Fe(1)-0(4)#1 93.99(8)
0(3)-Fe(1)-O(5) 88.20(11)
O(4)-Fe(1)-O(5) 87.64(11)
O(4)#1-Fe(1)-0O(5) 176.66(10)
0(3)-Fe(1)-O(1) 166.98(11)
0(4)-Fe(1)-0(1) 93.35(9)
O(4)#1-Fe(1)-0O(1) 91.14(10)
0(5)-Fe(1)-O(1) 85.85(11)
0(3)-Fe(1)-0(2)#2 89.28(9)
O(4)-Fe(1)-0(2)#2 169.89(9)
O(4)#1-Fe(1)-0(2)#2 92.46(10)
0(5)-Fe(1)-0(2)#2 85.54(11)
O(1)-Fe(1)-0(2)#2 78.73(9)
0(1)-C(1)-0(2) 127.1(3)
O(1)-C(1)-C(1)#2 117.2(3)
0(2)-C(1)-C(1)#2 115.7(3)
C(1)-O(1)-Fe(1) 114.1(2)
C(1)-0(1)-H(1) 124.5(15)
Fe(1)-O(1)-H(1) 120.7(15)
{ 222 }
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C(1)-0(2)-Fe(L)#2 114.2(2)
Fe(1)-O(3)-Fe(1)#3 131.42(18)
Fe(1)-O(4)-Fe(1)#4 133.78(12)
Fe(1)-0(5)-H(5A) 109(3)
Fe(1)-O(5)-H(5B) 144(3)
H(5A)-0(5)-H(5B) 105(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 y+3/4,-x+5/4,-z+5/4  #2 -x+2,-y+1,-z+1 #3 -X+2,-y+1/2,2+0
#4 -y+5/4,x-3/4,-z+5/4

Table 3. Torsion angles [°] for YCMFe-3rombo.

0(2)-C(1)-O(1)-Fe(1) 177.9(3)
C(1)#2-C(1)-O(1)-Fe(1) 1.7(5)
0(1)-C(1)-0(2)-Fe(1)#2 178.2(3)
C(1)#2-C(1)-0(2)-Fe(1)#2 -2.2(4)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 y+3/4,-x+5/4,-z+5/4  #2 -x+2,-y+1,-z+1 #3 -X+2,-y+1/2,2+0
#4 -y+5/4,x-3/4,-z+5/4

223
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APENDICE B
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Deconvolucion con funciones gaussianas utilizando el programa Origin 2019b de la region

entre 4000-3000 cm™ de los espectros experimentales del ligante HsOML y de los

compuestos 1-10.

3337
ca 3071
(O'H)v Intermolecular
(O-H/N-H),,
3451 ej,
Alifatico, Aromatico 3223
(O-H), Intramolecular
(O-H),

H;OML

3533
Alifatico, MeOH

(O-H),
3053
Intramolecular
3414 (O-H),
ca, Amina, HZO
(N-H),,

2Mn(2+)

3528
Alifatico, MeOH
(O-H)y
3171
3375 Intramolecular
ca, Amina, H,0 (O-H),,
(N-H, O-H),,

4Co(?)

3183
intramolecular

3520 (O-H),,
Alifatico, MeOH
(O-H )v 338.9
ca, Amina, H20
(N-H.O-H),,

INi(2H)

3576
Alifatico, MeOH
(O-H)y

3455 3278
ca, Amina, H,0 Intermolecular
(N-H,0-H), (O-H)y

3Fe(3+)

3570
Alifatico, MeOH
(O-H),

3450 3275
ca, Amina, H,O Intermolecular
(O-H),, (O-H)y

5Cu(2+)

Figura B.1. Deconvolucion con gaussianas de la region entre 4000-3000 cm™ de los espectros de IR del
ligante HsOML y de los compuestos 1(Ni?*), 2(Mn?*), 3(Fe*"), 4(Co?*) y 5(Cu?*).
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Figura B.2. Deconvolucién con gaussianas de la region entre 4000-3000 cm™ de los espectros de IR del
ligante HsOML y de los compuestos 6(Ni%*), 7(Mn?*), 8(Fe**), 9(Co?*) y 10(Cu?").
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APENDICE C
Modos normales de vibracion de la banda de vibracion correspondiente al enlace C=N del
ligante HsOML ubicado en la region entre 1700 y 1500 cm™ del espectro de infrarrojo,

obtenidos a partir de calculos computacionales utilizando el funcional B3LYP y la base

def2tzvp.
A Singulete
: ‘o e ‘o
& ¥ < e I~ e s /\,‘~ |
ZATE 2V SR s 24
\‘ ’//‘k o * \_&6\ @ o
E et o o &
1592 cm™ N 1520 cm'?

Figura C.1. Modos normales de vibracion de las bandas de vibracion de mayor energia del A Singulete.
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Figura C.2. Modos normales de vibracion de las bandas de vibracion de mayor energia del B Triplete.
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Figura C.3. Modos normales de vibracion de las bandas de vibracion de mayor energia del C Triplete.
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APENDICE D

Deconvolucidn utilizando una funcion Gaussiana con el programa Origin 2019b, de la regién
entre 1100-1000 cm™ de los espectros experimentales del ligante HsOML y de los

compuestos 1-10.
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C-N
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4Co(?%) 5Cu(®*)

Figura D.1. Deconvolucion con gaussianas de la region entre 1100-1000 cm de los espectros de IR del
ligante HsOML y de los compuestos 1(Ni?*), 2(Mn?*), 3(Fe*"), 4(Co?*) y 5(Cu?*).
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Figura D.2. Deconvolucion con gaussianas de la region entre 1100-1000 cm de los espectros de IR del
ligante HsOML y de los compuestos 6(Ni?*), 7(Mn?*), 8(Fe®"), 9(Co?") y 10(Cu?*).
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APENDICE E

Diagramas de OM del ligante HsOML y de 1-5
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Figura E.1. Diagramas de OM de HsOML y de 1-5.
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Diagramas de OM de 6-10
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Figura. E.2. Diagrama de OM de 6-10.
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APENDICE F

Espectros de UV-Vis de 2,7(Mn?") y 3,8(Fe®*")
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Figura F.1. Espectros de UV-Vis de 2,7(Mn?") y 3,8(Fe®*).
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APENDICE G
Espectro de RMN 3C-H COSY del ligante HsOML obtenido en DMSO-ds.
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Figura G.1. Espectro de RMN *C-*H COSY del ligante HsOML en DMSO-d.
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Figura. G.2. Ampliacion de la zona donde aparecen los protones aromaticos en el espectro de RMN *C-H

COSY del ligante HsOML en DMSO-ds.
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APENDICE H

Espectros completos de RMN-H de los compuestos 2(Mn?*), 4(Co?") y 5(Cu?").

-2.57

3107 5y 3.19 357

8.41

~5.25

70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70
3 (ppm)

Figura H.1. Espectro de RMN-'H del compuesto 2(Mn?*) en MeOH-d,.
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Figura H.2. Espectro de RMN-'H del compuesto 4(Co?*) en D,0.
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Figura. H.3. Espectro de RMN-H del compuesto 5(Cu?*) en DMSO-0s.
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Figura H.4. Espectro de RMN-'H del compuesto 9(Co?*) en DMF y MeOH-d,.
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Figura H.5. Espectro de RMN-'H del compuesto 10(Cu?*) en DMF y MeOH-da.
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APENDICE |

Graficas de My vs T DE 1-10, en un campo aplicado de 1000 Oe en un intervalo de
temperatura de 2-300 k.
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Figura I.1. Curvas Mg vs T de los compuestos 1-5 a un H =1000 Oe, en un intervalo de temperatura de 2 a
300 K.
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Figura 1.2. Curvas Mg vs T de los compuestos 6-10 a un H =1000 Oe, en un intervalo de temperatura de 2 a

300 K.
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