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RESUMEN

Este trabajo se divide en dos capitulos. En el Capitulo | se presenta la sintesis
tradicional de los compuestos con el ligante picolinamido (pca), [Coz(pca)2(Ns)2]n (1),
[Cos(pca)s(Na3)s] (2), [Zn2(pca)2(Ns)4] (3). Los analisis cristalograficos de 1-3 revelaron que
1 es un polimero perteneciente al grupo espacial P-1, 2 es un tetrdmero de valencia mixta
Co'""'con un grupo espacial P21/c, y 3 es un dimero de Zn'" con un grupo espacial P-1. Los
aniones N3™ actian como puente entre los iones de cobalto con un modo de coordinacion zu 1,
resultando estructuras polinucleares. Los espectros de IR y UV-Vis de 1-3 mostraron bandas
pertenecientes a las vibraciones del ligante picolinamido y nuevas bandas vibracionales vCo-
O, vCo-N y vZn-N. Adicionalmente bandas de TCLM y bandas anchas fueron asignadas a
las transiciones d-d, informando una hexacoordinacion con geometria local para Co"!"
octaédrica distorsionada, lo cual confirm6 la formacion de 1-3. Mediciones de RMN-1H y el
calculo computacional de los desplazamientos isotropicos de 1-3 revelaron que los protones
del grupo amida estan menos protegidos y aparecen en altas frecuencias debido a la presencia
de los iones paramagnéticos. Los estudios por RPE en disolucion a 90 K mostraron sefiales
caracteristicas de interacciones de acoplamiento hiperfino de electrones desapareados con su
nucleo %°Co (1 =7/2), asi como lineas de acoplamiento superhiperfino con nicleos de N (I
=1). Mediciones magnéticas dependientes de la temperatura (3-300 K) revelaron la presencia
de interacciones de intercambio antiferromagnéticas en 1y 2 con valores de constantes de
acoplamiento, J; = -108 cm™? y J, = -20 cm™, g = 2 y s = %, para el superintercambio entre
el Co(2)-N-Co(2). Estudios cristalograficos y magnéticos de 1 y 2 fueron analizados y
correlacionados para entender el comportamiento magnético generado por los iones
metalicos. 3 al ser un compuesto diamagnético no se le hizo estudio de ymT vs T.

El Capitulo 11 se centra en la sintesis y estudio magnetroestructural de los compuestos 4-8
utilizando iones metalicos 3d y 3d/4f y la Base de Schiff, (E)-2-((2-
hidroxibenciliden)amino)-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol) HsL, y el ligante puente azido
(NaNs): [Mn(HaL)2] 4, [MngDys(H2L)s(N3)s(0)10(H20)s(NO3)4]*22N0O3 . 16H20, 4C,HsOH
5, [Co2Dy(HL)2(H20)2(CH30H)(N3)3]-(CH3OH)(3H20) 6, [MnaDyn(HsL)n] 7 vy
[MnnThn(H4L)n] 8. Los andlisis cristalograficos de 4-6 revelaron que, 4 es un monémero de

Mn(IV) con un grupo espacial C2/c, 5 es un cluster con iones de Mn"!"""V) Dy!' [MngDys]




y grupo espacial P21/n, 6 es un polimero de [Co2Dy] con grupo espacial P-1. En el caso de 5
y 6 los aniones N3 actan como puente con un modo de coordinacion a1, resultando
estructuras polinucleares. Los espectros de IR y UV-Vis de 4-8 mostraron bandas
pertenecientes a las vibraciones del ligante H4sL y nuevas bandas vibracionales vM-0O, vM-—
N. Adicionalmente bandas de LMCT y bandas anchas fueron asignadas a las transiciones d-
d, informando la hexacoordinacion o pentacoordinacion en el caso de los iones de Mn 'y

Il "asi como la hepta y octa coordinacion en el caso

hexacoordinacion para los iones de Co
del Dy", y las geometrias locales alrededor de los iones de Co, Mny Dy. En RPE a 300 K y
90 K para 4, 5, 7 y 8 se observaron espectros axiales y rGmbicos tipicos de compuestos con
iones de Mn"'y Mn'V, mientras que para el compuesto 6 se observé un singulete ancho. En
disolucién se observo la sefial con desdoblamiento hiperfino y superhiperfino con un valor
de g = 2. Mediciones magnéticas dependientes de la temperatura (3-300K) revelaron la
presencia de interacciones de intercambio ferromagnéticas en 4 y 5, pero para 6-8

antiferromagnéticas comparado con el valor de spin-only.

El resultado mas significativo fue la observacion de compuestos ferromagnéticos y
antiferromagnéticos debido a la modulacion del ligante azido, ya que influye en la
interaccion de intercambio que se da a través del atomo de N y O del ligante tripodal y el ion
metalico. También el N3™ influy en la sintesis de compuestos heteronucleares y se observo
que la geometria alrededor del ion metalico es muy importante para un comportamiento

SMM de los iones lantanidos, lo que ha contribuido al conocimiento teérico de los SMM.




INTRODUCCION

La sintesis y caracterizacion de compuestos heterometélicos que contienen iones
metalicos 3d y 4f son el nuevo enfoque de estudio en la quimica de coordinacion desde que
se descubrid, a principios de la década de los 90°s, que los iones metalicos 3d podian retener
la magnetizacion adn después de quitar el campo magnético provocando un gran interés en
el campo molecular de estos compuestos de coordinacion [1]. La primera molécula que
demostrd actuar como un iman fue un compuesto dodecanuclear de Mn'"'y Mn'V con ligantes
acetatos, oxo y agua, [Mn12012(MeCOO)16(H20)s], Mni2Ac [2]. Las moléculas que
presentan esas propiedades son llamadas magnetos en una sola molécula (SMM) [2, 3]. Su
descubrimiento trajo consigo la posibilidad de su uso en aplicaciones tecnoldgicas,
sustituyendo materiales ferromagnéticos convencionales por SMM. Ademas, su uso en
dispositivos que puedan almacenar una alta densidad de informacién en una sola molécula,
en la espintrénica, computacion cuantica, asi como materiales multiferroicos y refrigerantes
magnéticos [3, 4]. En particular, el objeto principal de estudio para los investigadores ha sido
obtener SMM cuya temperatura de blogqueo sea mas alta y puedan ser aplicables a
temperatura ambiente y asi poder utilizarlos en la vida cotidiana. Un pardmetro que se reporta
en la literatura para este tipo de compuestos es la temperatura de bloqueo, Ty, que es la
temperatura maxima a la que una molécula presenta el comportamiento de SMM, pero su
valor a temperatura ambiente se ve obstaculizado debido a que depende en gran medida, de
la velocidad de barrido del campo magnético durante la medicion y el experimento utilizado.
Al caracterizar un SMM también existe una barrera de energia (Uesr = DS;%, D < 0) para la
relajacion de la magnetizacion debido a la combinacion de un espin total del estado basal y
un significativo desdoblamiento con campo cero, de ese estado basal. Lo anterior genera un
efecto de memoria magnética molecular que puede observarse como lazos de histéresis en
isotermas dependientes de la velocidad de barrido en estudios de magnetizacion (M) vs
campo (H) de un monocristal o polvo policristalino [5]. Si la reorientacion o relajacion de la
magnetizacion pudiera ocurrir solo superando la barrera de energia a través de todos los
estados excitados, cualquier molécula que muestre una Uett ~ 298 K (~207 cm'Y) seria valido
para implementarlo en un dispositivo de almacenamiento de informacion; sin embargo,

debido a la naturaleza cuantica de este tipo de compuestos, los mecanismos de relajacion son




diversos, complejos y extremadamente sensible a varios factores como la temperatura, campo
magneético, interacciones hiperfinas e interacciones intermoleculares [5, 6]. ComUnmente, las
dos técnicas usadas para determinar si un compuesto muestra baja relajacion de la
magnetizacion es mediante mediciones de susceptibilidad magnética en fase y fuera de fase
con un campo magnético alterno. Un SMM generalmente tiene un estado basal con espin
grande y una apreciable anisotropia magnética negativa, generando una barrera de energia
(Uett = DS/2, D < 0) para el cambio de la direccion de magnetizacion entre los estados basales
Ms = + Sy se puede calcular a través de las expresiones U = -D (S? - 1/4) y -DS? para los
valores de espin medios y enteros respectivamente [6]. Este conocimiento se ha utilizado
para disefiar SMM mejorados basados en dos estrategias, uno en elevar el valor de Sy el otro
en aumentar la anisotropia de la molécula.

En este contexto, los lantanidos (Ln) comenzaron a evolucionar como candidatos para
mejorar las propiedades de un SMM. [7] Esto se debid; en parte, a sus grandes anisotropias
de un solo ion, que resultan del acoplamiento espin-Orbita presente. En 2003, se reportaron
en la literatura los primeros SMM mononucleares y contenian un ion lantanido. Ishikawa y
colaboradores sintetizaron compuestos mononucleares de TBA[Ln(Pc).] [8], que fueron los
primeros SMM mononucleares y los primeros SMM de lantanidos. Para estos compuestos
homometalicos basados en iones 4f, se demostr6 que se favorece una anisotropia magnética
de eje principal cuando el campo de los ligantes estabiliza el estado con la mayor proyeccién
del momento angular total [8]. Después de estos avances innovadores, la busqueda de SMM
tomo un nuevo enfoque: combinar centros de iones metalicos 3d y 4f en el mismo compuesto
de coordinacion para obtener SMM que tendrian temperaturas de bloqueo mas altas que las
obtenidas para los SMM con iones de metales 3d. Estos resultados han llevado a los
cientificos a preparar grupos de compuestos heterometalicos 3d/4f, especialmente Mn'"'/Ln,
como una forma de combinar grandes valores S con anisotropias magnéticas significativas,
logrando asi un nivel de control hacia las propiedades de SMM [9]. Hasta ahora se han
sintetizado ya miles de compuestos utilizando iones 3d/4f y los iones lantanidos mas comunes
utilizados para obtener un SMM son Th""'y Dy aunque también se han utilizado Er'', Sm'",
Gd"'y Ho''' [10].

En esta tesis ocho compuestos se sintetizaron a partir de ligantes multidentados,

ligante puente y diferentes sales metalicas 3d o 3d/4fy se caracterizaron estructuralmente por




difraccion de rayos X de monocristal, en el caso donde se obtuvo monocristal,
electrénicamente por UV-Vis e IR, magnéticamente por curvas de ymT vs T, RPE y RMN-

'H y se hizo la correlacion magneto-estructural de dichos compuestos.

ANTECEDENTES

Una perspectiva de los compuestos SMM 3d/4f

Los primeros SMMs 3d/4f reportados fueron en 2004: [Cu"LLn"!(hfac).]2, L = 1-(2-
hidroxibenzamido)-2-(2-hidroxi-3-metoxi-benzilideneamino)-etano [11]. Otro SMM
reportado por Matsumoto y colaboradores con los mismos iones metalicos 3d y 4f en un
arreglo alternado [12] y el compuesto [DysMng(Hzshi)a(Hshi)z(shi)io(MeOH)10(H20):]
(Hsshi = &cido salicilhidroxdmico) reportado por Pecoraro y colaboradores [13]. Todos estos
compuestos no presentaron lazos de histéresis hasta 1.8 K que es el limite de la temperatura
del magnetémetro, pero estudios de susceptibilidad magnética con corriente alterna (AC)
mostraron sefiales fuera de fase como se esperaba para un comportamiento del SMM. En el
mismo afio Christou y colaboradores [14] reportaron el primer lazo de histéresis magnética
en mediciones de magnetizacion (M) en funcién del campo (H) para un SMM con iones 3d
y 4f del compuesto [Mn11Dys0g(OH)s(OMe)2(O2CPh)16(NO3)s(H20)s3], aunque los lazos de
histéresis fueron suaves y sin la presencia de QTM caracteristica de los SMM con iones
metalicos 3d. Posteriormente los compuestos heterometalicos 3d y 4f se consideraron uno de
los paradigmas moleculares para el ensamble de SMM [14-16].

A partir de 2008, el nimero de articulos reportados cada afio aumento entre 10y 16
donde se obtenian nuevos compuestos SMM con iones metalicos 3d y 4f pero para el 2014,
hubo un crecimiento exponencial en esta area y se reflejo en mas de 50 articulos de
investigacion revisados por pares. A la fecha se han reportado mas de 161 SMM 3d-4f [17],
donde la mayoria de los SMM 3d-4f contienen Dy"' como ion lantanido y, en la mayoria de
los casos, el entorno de coordinacién puede describirse con ligantes que se encuentran por
encima y por debajo del plano xy, lo que proporciona el entorno ideal para las propiedades
del SMM oblata. Cabe mencionar que también hay reportes de compuestos donde el ion 4f

M ambos altamente

es Gd"'y La"'[18]. Los metales 3d cominmente utilizado son Co''y Mn
anisotrdpicos, pero también Fe'"', Ni'', Cu' o incluso los diamagnéticos como el Co'"'y Zn'

también se han utilizado [18].




Estrategia sintética para obtener un SMM usando ligantes quelatos o

multidentados

La sintesis de un SMM sigue en la mayoria de los casos, un procedimiento de auto-
ensamble, en el que se han intentado proporcionar las 6ptimas condiciones de reaccion para
obtener nuevos SMM. Una forma de combinar el estado basal de alto espin y las propiedades
de anisotropia uniaxial requeridas para el comportamiento de SMM es sintetizar
agrupaciones heterometalicas. Tal es el caso de los agregados 3d-4f utilizando ligantes
tripodales como el 1,1,1-tris(hidroximetil)etano (Hsthme) que ha sido ampliamente usado en
la sintesis de compuestos de coordinacion; ya que, estos ligantes son buenos candidatos para
la sintesis de cumulos paramagnéticos por su habilidad de actuar como ligante quelato o
puente, dependiendo de su desprotonacién. Principalmente en la quimica del manganeso, el
Hsthme ha sido empleado en la sintesis de cimulos de [Mna12], [Mn1o] [19].
Una combinacion de la especie trimetalica [Mn3sO(O2CR)s(py)s] (R = CHs, CMes, Ph) con
los ligantes tripodales: Hatmp (a), Hsthme (b), Hapeol (c) (Fig. 1), Ln (NO3)3-xH20, (Ln =
Gd, Dy, Th) y NMesOH en MeCN, producen las especies tetranucleares [NMes]o[Mn",Ln'"",
(tripode)2(02CR)4(NO3)4] con buen rendimiento después de 2 dias [20]. Mishra A. y
colaboradores en 2005 sintetizaron un compuesto tetranuclear
[NMes]2[Mn""',Dy"5(tmp)2(02CMes)a(NO3)s]-2MeCN-0.5H20, ejemplo de un grupo de
compuestos 3d-4f que muestra ciclos de histéresis dependientes de la velocidad de barrido y
la temperatura. Estos ciclos de histéresis también muestran las caracteristicas escalonadas
caracteristicas de QTM [20].

Figura 1. Estructura de [NMe4]2[Mn"',Dy"',(tmp)2(O.CMes)4(NOs)4]-2MeCN-0.5H,0 vista desde
arriba del plano, en medio vista desde enfrente y abajo las estructuras de los ligantes Hsthme (a),

Hstmp (b) y Hapeol (c), respectivamente [20].




Un extenso estudio de compuestos caracterizados estructuralmente de 2-{[(2-hidroxi-3-
metoxifenil) metilen]amino}-2-(hidroximetil)-1,3-propanediol) L, utilizando el Centro de
Datos Cristalogréficos de Cambridge revela notables preferencias de coordinacién a los iones
metalicos [21]. Se observo que el ligante parecido al HsL reacciond con iones metélicos 4f y
3d produciendo cuatro agrupaciones 3d-4f, donde la coordinacién de los &tomos de O y N
del anillo mostraron preferencia por los metales 3d y su flexibilidad acomodo iones 3d con
diferentes tamafios como Mn'", Co™, Cu" mientras que los 4&tomos de O tripodal prefieren la
coordinacion hacia los iones 4f. Las estructuras del 3d-4f de los compuestos derivados del
HaL no dependen solo de la naturaleza de los iones metalicos sino también de las capacidades
quelantes del ligante. Por lo tanto, el uso de este ligante bifuncional es crucial para permitir

un buen control del compuesto de coordinacion heterometélico final (Fig. 2) [22].
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Figura 2. Posibles modos de coordinacion del ligante tripodal con los iones metalicos 3d y 4f [22].
Ke Hong Shan y colaboradores [23] también han tenido interés en la sintesis de compuestos
heterometélicos a partir de una base de Shift polidentada y han sintetizado un nuevo
compuesto pentanuclear heterometalico de valencia mixta Co'"'sCo'"'Dy"" con el ligante
bifuncional (L =  2-(((2-hidroxi-3-metoxifenil)metilen)amino)-2-(hidroximetil)-1,3-
propanodiol), Co(OAc). y Dy(OAc)s en metanol y en presencia de hidroxido de
tetrabutilamonio (BusN*OH") que produjo unos cristales negro-rojo de formula [Cos'Co'Dy
(H2L)4(HL)2]-4CH3OH-2.5H20, (Fig. 3). Este grupo heterometalico representa un raro

ejemplo de moléculas en forma de T que exhiben una relajacion magnética lenta [23].




Figura 3. Estructura molecular de [Cos”Co”Dy (H,L)s(HL).]-4CH3OH-2.5H,0 [23].
En nuestro grupo de investigacion se sintetizd un nuevo compuesto tetranuclear de Mn a
partir del ligante (E)-2-((2-hidroxibenzilideno) amino)-2-(hidroximetil) propano-1,3-diol,
HsL, y diferentes iones de metales de transicion 3d presentando propiedades

antiferromagnéticas (Fig. 4) [24].

Figura 4. Estructura molecular del tetramero de Mn [24].

Modulando el acoplamiento de intercambio magnético: Ligante Azido

como puente molecular

El anién azido es un ligante versatil ya que puede coordinarse de manera terminal y
como ligante puente a los iones metalicos; cuando se coordina de esta manera puede puentear
de dos diferentes formas (Fig. 5), permitiendo la construccién de compuestos dinucleares con
una amplia gama de comportamientos magnéticos. Cuando el ligante azido actia como

puente con la coordinacion final (end-on o 1,1), los complejos dinucleares resultantes suelen




mostrar un comportamiento ferromagnético. Cuando se coordina de extremo a extremo (end-

end o 1,3), el acoplamiento entre los iones metalicos que muestra es antiferromagnético [25].

IODENEON
o
B

Figura 5. Modos de puenteo del ligante puente azido y su comportamiento magnético.
generalmente, a) antiferromagnético (end-end o 1,3), b) ferromagnético (end-on o 1,1) [25].
Los compuestos paramagnéticos polinucleares han sido el foco de considerables esfuerzos
de investigacion debido a su potencial para actuar como imanes de una sola molécula
(SMMs), que representan particulas magnéticas nanométricas con un tamafio bien definido.
Dado que un estado basal de alto espin es un componente crucial para los imanes
unimoleculares (SMM) formados a partir de iones sin fuerte acoplamiento espin-orbita, los
ligantes de azido se han utilizado ampliamente en este campo [26]. Especialmente en
compuestos heterometalicos 3d/4f, el uso del ligante azido como puente es atractivo porque
es una forma controlada de inducir interacciones ferromagnéticas entre los metales de
transicion [27]. Sin embargo, la sintesis de compuestos de coordinacion heterometalicos que
contienen azida puente es dificil porque los ligantes puente quelantes usados en estos
compuestos compiten con los aniones azida no quelantes, lo que a menudo dan como

resultados compuestos con ligantes azido terminales [28].

Annie K. Powell y colaboradores [29] obtuvieron dos compuestos de coordinacion
estructuralmente diferentes (Fig. 6) con una relacion metal/azida de esta manera: TBA3
[FesGd2(N3)1s(OH)s(tipaHs)2] 1  (5:15) (TBA = tetrabutilamonio y tipaHs =
triisopropanolamina), con un core de [FesGdz] s = 29/2 y 15 azidas coordinadas, las
interacciones entre los centros metalicos son ferromagnéticas y TBA2 [MnsDy>
(teaH)a(N3)12] (teaHs= trietanolamina) (6:12), fue el primer ejemplo SMM de [Mn'"—Dy]




mostrando mas de un proceso de relajacion de la magnetizacion. De hecho, estos compuestos
tienen el mayor contenido de azida en un grupo discreto visto hasta ahora y donde su
coordinacion es terminal mayoritariamente y s6lo un par de N3~ se encuentra coordinada del

modo end-on [29].

Figura 6. a) Estructura del cluster 1. b) Estructura del claster 2 [29].

JUSTIFICACION

El interés en la sintesis de nuevos compuestos de coordinacion heterometalicos con
iones de metales de transicion 3d y 3d/4f se debe al comportamiento magnético de SMM
[27]; ademas, estos compuestos pueden presentar fendémenos actualmente empleados en
tecnologias cuanticas, computacionales y en la espintrénica [3, 4]. Debido a que aun no se
han encontrado compuestos SMM con dichas caracteristicas a temperatura ambiente, se
propone la sintesis de nuevos compuestos heterometalicos con iones de metales de transicion
3d y 3d/4f y con base en su estudio electromagnético se determine si presentan
comportamientos ferromagnéticos o antiferromagneéticos y tener posibles candidatos que

presenten caracteristicas de SMM.
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MARCO TEORICO

La radiacion electromagnética consta de campos magnéticos y eléctricos, que son
perpendiculares entre si e inseparables. El espectro electromagnético se divide en diferentes
regiones como la luz ultravioleta, visible, infrarrojo, radiofrecuencias, rayos X y rayos
gamma. La espectroscopia electronica, vibracional y rotacional se basa en la interaccion de
la componente del campo eléctrico de la radiacion electromagnética con un sistema
molecular y aunque la materia interactla; de manera intrinseca, con la parte eléctrica y
magnética, depende de la espectroscopia que utilicemos lo que observaremos. En estudios de
RPE, RMN y magnetizacion de la materia, la interaccion es con la componente del campo
magnético de la radiacion electromagnética. Los atomos, moléculas y materiales
interaccionan con la radiacion electromagnética absorbiendo energia y ocurre una transicion
que es cuantizada, es decir, la energia incidente en la materia coincide con la diferencia de
energia entre los niveles de energia cuantizados de los electrones presentes en el material,
que corresponden a los estados basales electronicos y excitados de una molécula [30]. La

diferencia de energia entre los dos estados esta representada por la siguiente ecuacion (1):
AE = hc/A Ec. (1)

Donde A es la longitud de onda, h la constante de Planck, 6.626070040 x1034J -s,y ces la

velocidad de la luz en el vacio, 3x108 m/s.

Estos procesos tanto de absorcion como de emision son utilizados en las diferentes
espectroscopias, ya que proveen mucha informacion sobre el comportamiento de la materia
[30].

Espectroscopia de UV-Vis

La espectroscopia de UV-Vis es una técnica muy Util que se basa en la cuantificacion
de la energia absorbida por una molécula al interaccionar con la radiacion UV-Vis o IR
cercano del espectro electromagnético. Dicha absorcidn ocurre cuando los electrones de un
estado basal son promovidos a un estado excitado con una energia cuantizada. La luz
absorbida UV-Vis - IR cercano esta dentro de la zona de 190 a 1200 nm [30]. En los

diferentes tipos de orbitales moleculares OM, (o, =, J enlazantes, antienlazantes y no
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enlazantes) se encuentran los electrones de enlaces y pares de electrones no compartidos que
pueden ser excitados hacia OMs de un estado excitado de mayor energia, dando lugar a varias
transiciones electronicas del estado basal al estado excitado [31]. Sin embargo, los orbitales
moleculares y su distribucion en esa nueva estructura electronica del estado excitado no se
conoce, por lo tanto, se recurre a la estructura electronica del estado basal, que si puede ser
calculada tedricamente y comparada con la energia experimental de la transicion, por lo que
se proponen transiciones electronicas entre orbitales moleculares de menor energia a los de

mas alta energia.

De acuerdo con los estudios mecano-cuanticos se han construido las funciones de onda de
los enlaces y considerando los potenciales de repulsion, la covalencia y utilizando la ecuacion
de Schrodinger se han calculado las energias que se requieren para que se lleven a cabo las
transiciones electronicas. Con base en la funcion de onda del enlace covalente coordinado se
ha calculado la probabilidad de que una transicion electronica ocurra y estd determinada por
las siguientes reglas de seleccion y por la condicion de transicion de esta espectroscopia:

% Condicién de transicion. Para que en una molécula ocurra una transicion
electronica debe existir un cambio en el momento dipolar eléctrico desde su estado basal,

mientras ésta pasa a un estado electrénico excitado [30].

* La regla de multiplicidad de espin: Unicamente las transiciones entre estados de la
misma multiplicidad son permitidas, éstas implican una promocion de los electrones del

estado basal al estado excitado sin que cambie su espin.

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

excitado de la misma simetria.

* Para moléculas sin un centro de simetria, las transiciones permitidas dependen de

la simetria de su estado inicial y final [30].

En los compuestos de coordinacion, ya que se utilizan iones metalicos 3d, cuyas transiciones

d-d estan prohibidas por reglas de seleccion, en teoria no se deberian observar sefiales en el
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espectro de UV-Vis. Debido a que rompen su degeneracién cuando estan en materia, esto
hace que las transiciones puedan ser visibles; sin embargo, generalmente son bandas muy
anchas y de baja intensidad. Existe una herramienta que nos ayuda a conocer la intensidad
de una banda de absorcion y pueda ser cuantificada por la fuerza del oscilador, el cual es
directamente proporcional al area bajo la curva de absorcion y es evaluada mediante la

siguiente expresion:
f =4315x107° [ edv Ec. (2)

donde, ¢es el coeficiente de extincion molar y v es la frecuencia media expresada en nimeros
de onda. La derivacion indica que f = 1 para una transicion completamente permitida. Valores
de fentre 0.1y 1 corresponden a absortividades molares en el intervalo de 10000-100000 M-
! em™ dependiendo del ancho medio del pico. Para un solo pico simétrico, f puede ser

aproximadamente a Ec. (3):
f = (4.6x107)epaAvy 5 Ec. (3)

Donde &5, es el coeficiente de extincion molar del maximo del pico y Av, , es el ancho de

banda a la mitad de la intensidad; por ejemplo, el ancho a ¢,,4, /2. Este valor ayuda a saber
la permitividad de la transicién en compuestos de coordinacion. Los valores de &,,5, para
compuestos de coordinacion son pequefios, del orden de 102 0 10° M* cm™, de esos valores
se cuantifica que las bandas d-d son poco permitidas [30, 31]. Ya que las bandas observadas
experimentalmente son anchas y de baja intensidad, se realiza una deconvolucién de la banda
de absorcidn experimental y esto se hace mediante un conjunto de operaciones matematicas

basadas en funciones Gaussianas en el programa Origin.

El uso de la espectroscopia de UV-Vis en el analisis e interpretacion de compuestos de
coordinacion se debe también a la naturaleza de los iones metalicos 3d con electrones
desapareados en esos orbitales, se encuentran desdoblados por la interaccion con los orbitales
moleculares de los ligantes, llamado campo ligante (CL) o campo cristalino (CC). La
diferencia de energia entre los orbitales d corresponde a la energia de la zona visible y del IR
cercano del espectro electromagnético [30, 31]. Asimismo, con los diagramas de Tanabe y

Sugano se puede tener un aproximado de las posibles transiciones. Las transiciones, desde el
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término espectroscopico del estado basal al estado excitado permiten hacer las asignaciones

de éstas en el espectro experimental [32].

Para un orbital f con nimeros cuénticosn =4, 1 =3, m=+3, +2, +1, 0, -1, -2, -3; los orbitales
f estan degenerados siete veces y son ungerade [33]. Los iones 4f comUnmente tienen estado
de oxidacion 3+, dichos cationes muestran bandas de absorcion y emision que son
transiciones f-f prohibidas por Laporte. Dado que los orbitales 4f son relativamente
insensibles al campo ligante, estas presentan lineas espectrales y son caracteristicas de cada
lantanido. Como consecuencia de la regla de paridad, estas absorciones tienen absortividades
molares bajas (e < 1 M cm™), lo que hace que la excitacion directa de los niveles f sea muy
dificil [34].

En los compuestos de coordinacion con iones metélicos 4f no existe un enlace covalente
coordinado formal como en los 3d, debido a que, el efecto del CC o CL en los iones f es cien
veces menor en comparacion con los orbitales d; esto es consecuencia de que, en los orbitales
f ocurre la contraccion lantanida, que es andloga a la observada en el bloque d. La contraccion
lantanida se le atribuye al apantallamiento incompleto de un electrén por otro en el mismo
subnivel. Sin embargo, el apantallamiento incompleto de un electrdn 4f por otro 4f es menor
que el de un electron d por otro d. Otro efecto es que, al aumentar la carga nuclear del La al
Lu, hay una disminucion bastante regular en el tamafio del subnivel 4f; por lo tanto, la carga
nuclear efectiva que experimenta cada electron aumenta produciendo una reduccion del
tamario del radio atémico y el radio de los iones Ln®". Los electrones 4f estan 'dentro’ de los
electrones 5s y 5p, estando protegidos de los ligantes. Por tltimo, no participan en el enlace
y tiene propiedades espectroscépicas y magnéticas en gran parte independientes de su
ambiente quimico. Los orbitales 5s y 5p, penetran en la subcapa 4f y no estan protegidos del
aumento de la carga nuclear, entonces debido al aumento de la carga nuclear efectiva se
contrae el atomo a medida que aumenta el nimero atomico y los electrones f acercan su
velocidad a la de la luz; por lo que, su tratamiento mecanico-cuantico debe de considerar
efectos relativistas (Fig. 7) [33].
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Figura 7. Funcidn de probabilidad radial de una funcion de onda hidrogenoide para los orbitales

4f, 5d y 6s del Cerio [Permiso de reproduccién Dra. Yasmi Reyes y 35].

En los compuestos con iones metalicos 4f encontramos que el desdoblamiento del conjunto
de orbitales f degenerados por el campo cristalino es muy pequefio (Ao = 1 kJ-mol™). En los
lantanidos, el acoplamiento espin-6rbita es mas importante que el desdoblamiento de campo
cristalino; por lo tanto, las preferencias entre los diferentes numeros de coordinacion y
geometrias suelen estar controladas por efectos estéricos [33, 34]. Como se menciono es muy
dificil observar transiciones electronicas f-f que en principio son prohibidas por reglas de
seleccidn; sin embargo, aungue son prohibidas por dipolo eléctrico, son permitidas por dipolo
magnético [33, 34]. Al estar los electrones f muy apantallados y no afectados por el entorno
del ion, las bandas originadas por transiciones f-f son finas (y no anchas como las transiciones
d-d) y su posicion en el espectro se ve poco afectada con la formacion del compuesto de
coordinacion [33].

Como hemos visto hasta ahora, ocurre un desdoblamiento en los niveles espectroscopicos de
los iones 4f cuando forman un compuesto de coordinacion. Pero los efectos del campo

electrostatico del ligante no eliminan por completo la degeneracion de estos niveles; es decir,
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todos los subniveles del CL son al menos doblemente degenerados y son conocidos como
dobletes de Kramers (Fig. 8) y su degeneracion sélo puede ser removida por un campo
magnético observandolo en la espectroscopia de RPE [36]. Un diagrama de energia parcial,
incluyendo desdoblamientos por campo cristalino se observan en la Figura 8 para todos los
iones Ln** (Dobletes de Kramers).
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Figura 8. Desdoblamientos de los dobletes de Kramers para los iones Ln(l11) [37].
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Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo se basa en la movilidad interatomica de las moléculas
con frecuencias de rotacion, traslacion y vibracion interatomica con niveles de energia
discretos, los cuales son llamados modos normales vibracionales. Los modos normales de
vibracion son un conjunto de movimientos interatomicos de una molécula y estan acoplados
entre si, se repiten y se mantienen con frecuencias caracteristicas e independientes. Todos los
movimientos vibracionales que puede experimentar una molécula se pueden resolver en un
modo normal o en una combinacion de estos. [30]. Los &tomos de una molécula presentan
transiciones vibracionales que se llevan a cabo desde un estado vibracional basal y uno
excitado al absorber energia infrarroja. Una molécula de N atomos no combinados y con
libertad para moverse en el espacio tridimensional posee 3N grados de libertad, de los cuales
seis son traslaciones y rotaciones de la molécula como cuerpo rigido. Esto da para moléculas
no lineales 3N-6 modos normales de vibracion y 3N-5 en moléculas lineales; ya que, un

movimiento de rotacion esta contemplado en el 3N que corresponde a una flexion del enlace.

De acuerdo con la teoria clasica podemos considerar un enlace quimico entre dos atomos
(masas) con un movimiento de oscilador armonico clésico, la fuerza para estirar y encoger
ese enlace (resorte) es proporcional al desplazamiento Ax; f = —kAx, donde k es la
constante de fuerza y Ax es el desplazamiento desde el equilibrio, el signo negativo informa
que la fuerza que se aplica para estirar el resorte produce un movimiento contrario, asi mismo
si se encoge el resorte la fuerza aplicada lo saca del equilibrio y lo mueve en sentido contrario.

Por lo tanto, la frecuencia de vibracion w esta dada por la Ec. (4):

1 |k
W= Ec. (4)

donde u es la masa reducida de los dos atomos para un oscilador diatomico.

La materia presenta modos normales de vibracion que vibran anarmonicamente y con
energias cuantizadas aun en el estado basal. Un tratamiento mecanico-cuantico del sistema
molecular esta expresado en la ecuacién (5) para los estados de energia vibracionales

permitidos en los enlaces de una molécula:

E(w) = hv(v +3) Ec. (5)
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donde v=1, 2, 3, ..., son los nUmeros cuanticos vibracionales, v = frecuencia de oscilacién
y h = constante de Planck. Por lo tanto, en un enlace quimico la curva de energia potencial
no es una parédbola ya que dicha energia es mas negativa cuando se disminuye la distancia
entre los dos atomos y el enlace se estabiliza. Esto implica que los niveles de energia
vibracional permitidos para un enlace, no estdn espaciados energéticamente de manera
equidistante, a medida que es menos negativo el pozo de potencial es mas grande la distancia

interatdbmica del enlace (Fig. 9) [38].

E/cm

Distancia internuclear, r

=

Energia de disociacion, D

Figura 9. Pozo de potencial para una molécula diatdmica con sus niveles de energia discretos
cuantizada.
La energia de la transicién, es decir la diferencia de energia, AE, entre los dos niveles

adyacentes, Ev y Ev+1, estd dado por la ecuacion (6):

AE = AE,,_,,
_ rh~kN12
AE = ) Ec. (6

AMB

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

diatdbmica A—B, con masas atdmicas my Yy mg.
Existe una regla de seleccion para dicha espectroscopia:

» Solo son permitidas las transiciones entre estados vibracionales consecutivos: Av =
+1. Al ser el infrarrojo una espectroscopia de absorcion y no de emision, Av = +1. La

banda mas importante de un modo vibracional es debida a la transicion entre el estado
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mas poblado y el primer estado excitado vo = 0— vi = 1 y recibe el nombre de banda
fundamental [30].

Muchas sustancias presentan espectros de infrarrojo muy particulares; por lo que, la
frecuencia del infrarrojo es una buena region de la radiacion para la identificacion de
compuestos no conocidos mediante las "huellas dactilares”, al igual que la huella humana, el
patron de picos de absorbancia en el espectro es Unica para cada molécula o enlace. La
informacion obtenida de esta region (1300 - 400 cm™) de la radiacion se usa junto con otras
espectroscopias para confirmar la identidad del compuesto. La evidencia de la presencia de
grupos funcionales se puede obtener mediante la comparacion de los espectros obtenidos con
los datos tabulados para grupos funcionales, y son usadas para describir la absorcién de
bandas de un compuesto desconocido. También se puede observar la aparicion de nuevas
bandas debidas a la formacién de nuevos enlaces tal como M™-L (donde M™ = ion metalico)
[39].

Cristalografia de Rayos X de monocristal

La difraccion de Rayos X es una de las técnicas para determinar la estructura espacial
de las moléculas que forman monocristales. Se basa en la interaccion de los rayos X con los
electrones de los &tomos que conforman una estructura cristalina. Comencemos entendiendo
el fendbmeno de difraccion, la difraccion es el resultado de la interaccion de radiaciones
coherentes con una distribucion periddica de centros dispersores, donde las dimensiones
caracteristicas del sistema de dispersores son del orden de la longitud de onda de la sefial
incidente, esto produce una distribucion no uniforme de las intensidades dispersadas, tanto
en sus intensidades como en la distribucion espacial de las mismas y se conoce como patron
de difraccion. Este patron de difraccion contiene informacion sobre la estructura de la
muestra. Los rayos X al ser difractados por los planos de la red cristalina pueden
experimentan interferencias constructivas o destructivas; si ocurre una interferencia
constructiva se suman dos ondas “en fase” y se cumple la Ley de Bragg (Fig. 10) [40]. La
difraccion de rayos X muestra el ordenamiento regular de las moléculas en el cristal y la
posicién en el espacio que ocupa cada a&tomo en la molécula [40].

La Ley de Bragg consiste en pensar en la naturaleza repetitiva del cristal, en donde los planos

estarian separados entre si por distancias constantes d. En la Figura 10, los dos haces de rayos
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X, de longitud de onda 4, inciden en fase sobre sendos “espejos” imaginarios (lineas negras
horizontales y paralelas), con un angulo de incidencia @, formando un frente de ondas (linea
verde de la izquierda). Por lo tanto, para que exista interferencia constructiva es necesario
que tras la difraccion ambos haces sigan estando en fase (linea verde de la derecha), situacion
que solo ocurrira si la diferencia de caminos recorridos por los frentes de onda FG y GH
corresponde a un namero entero de veces la longitud de onda de la radiacion incidente.
Entonces, la expresion matematica usada para describir como los rayos X interactdan con la
red cristalina para producir los patrones de difraccion esta dada por la ley de Bragg Ec. (7):

nA = 2dsen6 Ec. (7)
Donde n es numero entero no nulo, A es la longitud de onda de la radiacion, d es la distancia
perpendicular entre planos adyacentes y 6 es el angulo entre el haz incidente y el plano
difractado [30, 40].

Figura 10. Interaccién de los rayos X con un cristal.
Cada compuesto o0 molécula que puede ser resuelta por medio de la difraccion de rayos X de
monocristal es identificada por su celda unidad. Una celda unidad se designa por seis
parametros de red, a, b, ¢, a, Ay . Estos corresponden a las longitudes de la celda y los
angulos. El volumen de la celda unidad para cualquier sistema cristalino se puede obtener
mediante la siguiente ecuacion (8):

V = abc(1 — cos? a — cos? § — cos?y + 2 cos a cos B cos y)1/? Ec. (8)
También existen siete sistemas cristalinos: cubico, hexagonal, romboédrico, tetraédrico,
ortorrombico, monoclinico, triclinico y existen sistemas simples, centrado en el cuerpo y
centrado en las caras, estos sistemas cristalinos dan lugar a catorce redes de Bravais, si en
estas estructuras los operadores de simetria son compatibles con la simetria de la celda

unidad, se tienen 230 conjuntos de operadores de simetria conocidos como grupos espaciales
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que caracterizan a los sistemas cristalinos. Pero cuando se estudian propiedades fisicas
macroscopicas, los operadores de translacion pierden sentido y se obtiene entonces 32 grupos
de operadores de simetria conocidos como grupos puntuales [41].

El experimento de difraccion (Fig. 11) tiene como objetivo la obtencion de un patron de
difraccion; el cual refleja las caracteristicas estructurales de la muestra, asi como el efecto
del instrumento de medicion. La interpretacion del patrén de difraccion la podemos entender
como una proyeccion del espacio reciproco de monocristal, el operador de proyeccion es la
oOptica del instrumento especifico. Para el analisis de los patrones de difraccion de rayos X es
indispensable considerar la posicion de los maximos, las intensidades y la geometria de los
perfiles. El espacio reciproco es la transformada de Fourier del espacio directo (el cristal) y
el operador de proyeccion dependerd de la disposicion geométrica del experimento de

difraccion (equipo).

Rayos X dispersados

Detector

Fuente de

Figura 11. Experimento de difraccion de rayos X con un cristal y patrén de difraccién.
La informacién de la estructura molecular que se obtiene de esta técnica sean los &tomos que
estan presentes, distancias y angulos de enlace, permiten establecer la simetria, geometria,
interacciones, caminos de comunicacién electronica y magnética, asi como un posible arreglo
de orbitales moleculares y magnéticos. Todo esto junto con la informacidn de otros estudios
ayudan a entender y explicar las propiedades de los compuestos en el estado sélido [40].
En general para lograr una buena estrategia de refinamiento se deben tomar en cuenta los
siguientes puntos:
e Seleccionar el método de refinamiento: EI modelo debe ser lo mas cercano posible a
la realidad. En un principio, se debe tener el correcto grupo espacial, pardmetros de
red cercanos a los reales y coordenadas de los atomos, asi como valores aproximados

del factor térmico y de ocupacion.
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e Uso de graficos: Es importante tener alguna interfase grafica disponible para poder
observar las diferencias entre el patron calculado y el experimental durante el ajuste.
Asi, conforme avanza el refinamiento, la gréfica puede revelarnos varios tipos de
errores o pardmetros mal ajustados.

e Llevar a cabo una secuencia en la seleccion de parametros durante el refinamiento,
ya que la seleccion prematura de un pardmetro no lineal e inestable puede llevar a un
resultado erroneo; ademas, llevar a cabo estos pasos nos ayuda a identificar qué
parametro es el causante del problema y una forma de evaluar el resultado del
refinamiento es mediante el valor de R,,,; si éste se incrementa quiere decir que se
hizo una mala seleccion de parametros y se tiene que corregir.

e Falsos minimos: Lo que se busca es un minimo global, pero normalmente existen
muchos minimos locales, por lo que se debe tener cuidado de no s6lo observar un
minimo local sino ir variando de diferentes formas el modelo inicial [42]

La condicion general de difraccion es una ecuacién vectorial que impone dos condiciones;

una con respecto a las direcciones, de modo que la diferencia vectorial entre el vector de

propagacion del haz difractado k y el vector correspondiente al haz incidente ﬁo, sea paralelo
al vector de la red reciproca 7, de los planos que difractan (ecuaciones de Laue); la otra es
con respecto a los médulos de los vectores y es la ley de Bragg [43].

Una limitante de esta espectroscopia, desde el punto de vista para solucién de una estructura
cristalina en sistemas con iones metélicos; ya sean 3d o 4f, es que los 4&tomos de hidrégeno
dentro de la estructura cristalina y cuando no se tiene un monocristal adecuado, no se puede
observar la densidad electronica perteneciente a un atomo de hidrégeno, esto es porgue al
tener densidades electrénicas con nimero atomico grande (como atomos de Dy), esas sefiales
no se pueden integrar porque se encuentran dentro de la relacion sefial-ruido; por lo tanto, la
asignacién de cargas o estados de oxidacion para algunos iones metalicos se ayuda de la RPE
para dicha asignacion. En el caso cuando el cristal crece como una macla, existen modelos
de desorden que podemos utilizar para la resolucion de la estructura cristalina de monocristal
[44].
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RMN-1H

En presencia de un campo magnético permanente H,, la magnetizacion longitudinal M,, (en
el eje z) crece progresivamente desde cero hasta un valor maximo M,. En ese momento el
sistema habra alcanzado el equilibrio termodinamico y la ocupacion de los niveles de energia
estard gobernada por la estadistica de Boltzmann, el estado de espin -¥2 (es decir, aquel
orientado como el campo H,) estard mas poblado que el estado de espin +%, por lo que
aparecera una magnetizacion M, (Fig. 12). Si se aplica un pulso de radiofrecuencia de 90°
con un tiempo t a la frecuencia de resonancia, la muestra se vera afectada por la accion de un
nuevo campo magnético dependiente del tiempo, H;(t). El sistema absorbera energia
provocando un aumento de poblacion de espines en el estado -%2 y una disminucion en la
poblacién de espines en el estado Y. Es decir, se produce una pérdida de la magnetizacion

longitudinal y un incremento de la magnetizacién transversal M, (Fig. 12) [30, 45].

; . wy = 2mv z -
\ NucI‘eols/;on M, 0 M, ¢ )
y y
y
M,
x x Tox

Nucleos con C

espin -1/2
H, P

Figura 12. Vectores de magnetizacion de espines nucleares con la aplicacion de un campo

magnético y un pulso de 90°.
Después de aplicar un pulso de 90°, el extremo del vector de magnetizacidn desciende hacia
el plano transversal xy describiendo una espiral y los ndcleos adquieren la misma fase
apareciendo la magnetizacion transversal M, (Fig. 13 izquierda). Si se aplica un pulso de
180°, los nucleos no se detienen en el plano xy, continlan su movimiento en espiral
desfasandose y aparece el vector de la magnetizacién negativa en -z (Fig. 13 derecha) [30,
45].
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z RF =90°

Vector de magnetizacion

Excitacion

z RF = 180°

—

D

l Excitacion

Vector de magnetizacion

Figura 13. Izquierda) Vectores de magnetizacion de espines nucleares con la aplicacion de un

campo magnético y un pulso de 90°. Derecha) aplicacién de un pulso de 180°.

- M, M,
o
-
t (us) t(ns)
Absorcion n Dispersion
-5 0 5
V(MHZ) v(MH,)

Figura 14. Decaimiento de la sefial después de un pulso de 90° y sefial después de la transformada

de Fourier.

Cuando finaliza el pulso de radiofrecuencia hay un

tiempo en el que el vector de

magnetizacion vuelve a alcanzar el equilibrio (Fig. 14). En RMN la emision espontanea es

muy poco efectiva, el retorno al equilibrio se logra a través de dos procesos de relajacion que

abordaremos mas adelante.

Cuando se tienen iones metalicos 3d o 4f en un compuesto se puede tener un acoplamiento

de espines nuclear con un espin electrénico que da lugar a una contribucion del
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desplazamiento quimico en el espectro de RMN, cuya magnitud es proporcional a la
naturaleza y alcance del acoplamiento, Ec. (9). La magnitud del acoplamiento puede ser
anisotropica dependiendo de la orientacion de la molécula con respecto al campo magnético

externo aplicado [46].

Sisotr(’)pico paramagnético ~— Sdiamagnético Ec. (9)
El desplazamiento paramagnético representa la contribucion del acoplamiento hiperfino
entre los electrones desapareados y el niicleo resonante al desplazamiento quimico. Este a su
vez puede provenir de dos tipos de interacciones diferentes en funcion del tipo de
acoplamiento; por lo tanto, la contribucidén paramagnética es la suma de la contribucion de
contacto o Fermi y se da a traves de enlaces quimicos mas la contribucion dipolar o de
pseudocontacto, esta interaccion es a través del espacio. La contribucién de contacto se
transmite mediante dos mecanismos: por transferencia de densidad electrénica directa
(deslocalizacion de espin) y por polarizacion de espin [47].

La energia de la resonancia magnética nuclear depende del ambiente electronico y magnético
alrededor del nacleo que se estudia. Los electrones que rodean al ndcleo lo protegen del H, si
estan cerca de €l o lo desprotegen del H, si son atraidos por el nucleo vecino, haciendo que
la misma potencia del campo magnético H,, sea percibida diferente por el nicleo, Hy; por lo
tanto, la Ec. (10) que expresa lo anterior es:

Hy = Hy(1 —0) Ec. (10)
donde o es la constante de proteccion electronica. Por esta razén los protones del mismo tipo
de atomos en una molécula tienen diferentes desplazamientos quimicos y desdoblamientos
[30, 45, 46].

En el experimento de RMN hay una ecuacion que describe la probabilidad de una transicion
Ec. (11):

P = 2ny,%,H12|(<pex|fx|<p)|2g(w) Ec. (11)

Donde yy es la constante giromagnética, H; campo magnético perpendicular a Hy, ¢ y ¢¢*
son las funciones de onda del estado inicial y excitado del ntcleo, Iy es el operador de espin
nuclear en la direccion x, g(w) es la funcion de la forma de linea Lorentziana, Gaussiana o
una mezcla de éstas, la cual es una funcién empirica que describe cémo la absorcion varia

cerca de la resonancia [30, 45].
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Existe una regla de seleccion que se tiene que cumplir para que ocurra una transicion en
RMN, para | = 1, las transiciones son permitidas entre los niveles adyacentes cuyo Am; =
+1[30].

La influencia de los efectos de relajacion en la forma de linea del espectro de RMN conduce
a algunas importantes aplicaciones de la espectroscopia de RMN. Por lo tanto; el tiempo de
vida de un estado de espin dado, influye en el ancho de linea espectral a través del principio

de incertidumbre de Heisenberg y esta determinado por la Ec. (12):
AEAt =~ h Ec. (12)

Donde AE = hAv y At =T,; el tiempo de vida del estado excitado, el intervalo de
frecuencias esta dado por Av = 1/T,, T, es el tiempo necesario para que los protones se
relajen de su direccion transversal 90 © (Tiempo de relajacion transversal) y T, es el tiempo
necesario para que los espines nucleares que han sido rotados 180° fuera del campo
magnético retornen a su plano de equilibrio (tiempo de relajacion longitudinal). La cantidad
1/T, empleada aqui agrupa todos los factores que influyen en el ancho de linea y es
simplemente el ancho de la linea espectral a la altura media. Normalmente, T, condiciona la
anchura de la sefial; sin embargo, en ciertos casos las sefiales se ensanchan de forma marcada
al producirse un descenso particularmente de T;, como es el caso de la presencia de electrones
desapareados. En liquidos, los valores de T; son generalmente entre 10 y 1072 s, pero los
valores son aproximados a 10* s si estan presentes iones paramagnéticos. Los iones
paramagnéticos tienen campos magneticos mucho mas intensos asociados a ellos y son muy
eficientes para causar la relajacion [47]; por lo tanto, los espines nucleares en compuestos
diamagnéticos se relajan con tiempos de vida del orden de segundos y debido a la presencia
de electrones desapareados, los tiempos de vida disminuyen hasta 10° - 10 segundos con

radicales y 107 - 1023 segundos por iones metalicos [47].

La investigacion de los espectros de RMN de compuestos paramagnéticos con frecuencia se
vuelve dificil por el hecho de que las interacciones dipolo-dipolo intramoleculares (o
intermoleculares en estudios sobre solidos) influyen en la magnitud y el signo de los

desplazamientos quimicos de las sefiales [47].
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En compuestos con una gran deslocalizacion de electrones, la contribucion del
pseudocontacto o dipolar al desplazamiento quimico total de las sefiales de resonancia
deberia ser pequefia, ya que el modelo de pseudocontacto se basa en la suposicion de una
carga puntual localizada en el ion metalico central. Esto todavia no se sabe; sin embargo,
cuanto mayor es la separacion del desdoblamiento con campo cero, que es una propiedad de
todos los complejos con méas de un electron desapareado, mayormente se contribuye a la
componente del desplazamiento de pseudocontacto. La informacion sobre este punto se

obtiene a partir de experimentos RPE en temperaturas muy bajas [45, 47].

La interpretacion acerca del desplazamiento quimico es complicada debido a efectos de
proteccion local y efectos anisotropicos de atomos vecinos. Los efectos de proteccion local
surgen de la circulacion de los electrones inducida por el campo magnético en el atomo que
experimenta la transicién. Esta proteccion es una cantidad tensorial con o,, dando la
contribucion paralela al campo cuando el eje z de la molécula esta alineado con el campo
magnético permanente. Usando teoria de perturbacion y tratando al campo magnético como
una perturbacion sobre la funcion de onda del estado basal; |0), llegamos a la ecuacion de

Ramsey [48] (Ecuacion 13), la cual fue construida andlogamente a la teoria de magnetismo

<O|Z2|n><n O> . <0 n><n|f,z‘0>

82
2mc2 &M En—Eqg En—E,

de van Vleck:

2L,
r3

2L,
r3

Ec. (13)

La primera parte de la ecuacion se debe a contribuciones diamagnéticas y el segundo término
se debe a contribuciones paramagneticas. Ramsey discutio los desplazamientos quimicos de
una molécula poliatomica general o un solido. Ademas, se demostrd que el término
paramagnético que surge de los electrones estrechamente unidos en un atomo distante, L,
puede desaparecer al establecer la funcion de guage Rk.= 0. También se discutieron las
posibles contribuciones de los estados excitados termicamente accesibles [30, 48].
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Resonancia Paramagnética Electronica

En la figura de abajo se representa el efecto Zeeman electronico (linea negra) y el efecto

Zeeman nuclear (linea roja) al aplicar un campo magnético externo (Fig. 15).

AMb A Banda Q
35 GHz,

[4+]
a0
@ Banda X : — _
k= 9.%”(5?42 - mg=+1/2 E=+(1/2) gBH

{ hv = gBH
i‘i’? = m,=-1/2 E=-(1/2) gBH

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

E:' -bzﬁ = Y
" “2-14‘ 'nri .
- I’, : '-.‘ == mg=-12 E=-(1/2) gBH
Buidllif ;
H,=0 Hy #0 Campo magnético AE = E+_-1/2' EJ_,1,2

Figura 15. Rompimiento de la degeneracion de los niveles m; 0 ms por la presencia de un campo
magneético, efecto Zeeman nuclear (linea roja), efecto Zeeman electrénico (linea negra).
La conservacion del momento angular impone una regla de seleccion para la RPE; por lo

tanto, para que ocurra una transicion se debe cumplir que Am, = +1y Am; = 0 [30, 48b].

El espectro de RPE generalmente se trabaja graficando la primera derivada de la curva de
absorcion. El valor de g estd reportado como una cantidad adimensional y se determina
usando la Ec. (14), que es la condicién de resonancia del espin electrénico cuando la
absorcion de energia ocurre y se puede despejar g:

h
h = g,f.Hm,, g = B—; Ec. (14)

Donde v es la frecuencia fija de las microondas y H es el campo en el que aparece la sefial
obtenida del espectro. El valor de g contiene informacion sobre la estructura magnética de la
molécula, asi como de sus primeros atomos vecinos. Se pueden tener varios valores de g
dependiendo de la anisotropia de la molécula, esta anisotropia en g surge del acoplamiento
del momento de espin angular y el momento de espin orbital. En la Figura 16 se observan las
diferentes formas de linea de un espectro de RPE y con base en el valor de g se puede
interpretar [30, 49].
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Campo magnético
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Figura 16. Primera derivada de las curvas de absorcion de RPE ideales y consideraciones de

simetria en los valores del tensor g para un sistema isotropico, axial y rombico.

La interpretacion de un espectro de RPE de un sistema estd dada en términos de un
Hamiltoniano de espin efectivo. EI Hamiltoniano de espin para un &tomo de hidrogeno esta

dado por la ecuacion (15):
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H=gpH-S—gyByH [+al-$ Ec. (15)

El primer término es el efecto Zeeman electronico, el segundo término es el efecto Zeeman
nuclear y el ultimo término es la interaccion hiperfina, este término describe el acoplamiento
del momento de espin electronico con el espin nuclear. La constante a indica la magnitud de
la interaccion y tiene dimensiones de energia. EI desdoblamiento hiperfino que se representa
en el ultimo término del Hamiltoniano de la Ec. (15) en sistemas isotrépicos, involucrando
mas de un ndcleo se explica de la siguiente manera: cuando un espectro de absorcion es
desdoblado por n nucleos equivalentes de espines iguales i, el nimero de lineas esta dado
por 2nl;i +1. Cuando el desdoblamiento es causado por un conjunto de n nicleos equivalentes
de espin I; y un conjunto de m ndcleos equivalentes de espin 1j, el nimero de lineas esta dado
por (2nl; +1) (2ml; +1). Cabe mencionar que se aplica el mismo procedimiento para calcular
el numero de sefiales esperadas en nucleos con | > % o si el electron desapareado se
deslocaliza sobre varios nlcleos no equivalentes, entonces, el nimero total de sefiales

esperadas se obtendra tomando el producto del nimero esperado para cada nucleo [30].

También hay que tomar en cuenta cuando hay més de un electron desapareado en la molécula
y €s muy comun en compuestos de coordinacién 3d, provoca una anisotropia en el sistema 'y
surge de la interaccion espin electron-electron, es descrito por el siguiente Hamiltoniano de

espin:

A =gBH - ($:+ $) + g2p2 {22 - 20D Ec. (16)

T3 rs

Donde 7 es el vector de los dos electrones etiquetados como 1 y 2. La magnitud de la
contribucion al espectro de RPE de estos efectos depende del grado de interaccion entre los
dos espines. Ya que la interaccion electron - electron es dipolar se describe con el tensor de

simetria, llamado tensor de desdoblamiento con campo cero:
AHy=5-D-$ Ec. (17)
Y puede reescribirse en términos de dos constantes independientes, Dy E.

Apcc =D (82 —38-8) + E(S2 - $2) Ec. (18)
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Por lo tanto, x = y en un sistema de simetria axial, entonces el utimo término desaparece. Si
la molécula tiene una simetria cibica no se observara el desdoblamiento con campo cero [30,
49, 48b].

Otro factor por considerar en la interpretacion de un espectro de RPE es el ancho de lineas
espectrales. En general, el principio de incertidumbre de Heisenberg establece que el
producto de la incertidumbre del momento de una particula con respecto a una coordenada
dada por la incertidumbre en la posicidn con respecto a la misma coordenada debe ser igual
0 mayor que la constante de Planck, (APyx)(AX) = h; este principio relaciona el ancho de

linea con el tiempo de vida del estado excitado:

At-AE ~ 2 Ec. (19)
2T

Donde t es el tiempo de vida del estado excitado y AE es el ancho efectivo de la banda de

1

, donde
27TT1

energia involucrada [50]. La relajacién espin-red predice un ancho de linea de ~

la forma de linea para este tipo de relajacion es Lorentziana. En el caso del mecanismo de
relajacion espin-espin se puede dar por medio de interacciones dipolares, acoplamiento de
intercambio y otros efectos, la forma de linea para este tipo de relajacion es Gaussiana. El
ancho de linea de un espectro de RPE depende de la interaccion entre el momento magnético
del electron y los del ndcleo, asi como de electrones vecinos, lo que conduce a una
disminucidn al tiempo de relajacion y, por lo tanto, al aumento en el ensanchamiento de la
linea del espectro de RPE. Sin embargo, el ancho de linea de un espectro de RPE se puede
determinar por la relajacion del espin electronico mediante la siguiente ecuacion que
relaciona el acho de linea entre pico y pico derivado, AH, y 1os tiempos de relajacion del

espin electronico, Ec. (20):

2 6.56x1078
AH = T = Tz G Ec. (20)

Donde y = 1.7608x107 rad s* G [51].

La RPE de compuestos con iones de metales de transicion contiene una gran cantidad de
informacién muy especifica sobre sus estructuras electronicas y magnéticas. Un importante
teorema que resume las propiedades de un sistema multielectrénico es la regla de Kramers.

Esta regla establece que si un ion tiene un nimero impar de electrones, la degeneracion de
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cada nivel debe permanecer al menos dos veces en ausencia de un campo magnético [51].
Con un namero impar de electrones, los nimeros cuénticos my seran dados por +1/2 a +J.
Ademaés, cualquier ion con un nimero impar de electrones tendra siempre en su nivel de mas
baja energia al menos un doblete, llamado doblete de Kramers. Esta degeneracion puede ser
eliminada por un campo magnético y se debe observar en el espectro de RPE, es decir
observamos sefial en el espectro ain antes de aplicar el campo magnético. En la Figura 17
observamos un diagrama de energia para el ion de Th3* con interacciones que producen los
dobletes de Kramers, donde los iones con numero impar de electrones, la degeneracién

minima debida al desdoblamiento por campo cristalino es doblemente degenerada [30, 52].
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Figura 17. Diagrama de energia de diferentes interacciones que producen los dobletes de Kramers
para el ion Th** [52].
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Magnetismo: Curvas de y vs Ty M vs H

Paramagnetismo

El paramagnetismo surge de la interaccién del momento angular magnético de espin y el
momento magnético orbital de los electrones con el campo magnético aplicado, por lo tanto,
bajo la accion de un campo magnético externo, los momentos magnéticos de los atomos
tienden a alinearse en la direccion del campo, resultando asi una magnetizacion M # 0. El

momento magnético, i, esta definido por la Ecuacién (21):
ji= —gBS Ec. (21)

donde § es el vector del momento angular de espin, g es el factor g del electron librey S8 es

el magneton de Bohr del electron. EI Hamiltoniano que describe la interaccion de ese

momento con el campo aplicado, H, esta dado por Ec. (22a, b) [30, 53]:

A= —ji-H Ec. (22a)

-

H=gpSH Ec. (22b)

Pierre Curie propuso una ecuacion empirica basada en experimentos de susceptibilidad
magnética, obteniendo que la susceptibilidad de compuestos paramagnéticos es inversamente

proporcional a la temperatura, Ley de Curie (Ec. (23)):
ng y xT=C Ec. (23)

A T ambiente o bajo la accién de un campo magnético H, la magnetizacion o polarizacion
del material es relativamente pequefia, ya que existe en la estructura atdbmica de éste un efecto
de agitacién térmica que predominay que impide el alineamiento completo de los momentos
magnéticos, sin embargo, a bajas T, los efectos de desorden debidos a oscilaciones térmicas
son menores, dandose asi un mayor alineamiento de los momentos magnéticos y, por lo tanto,

una magnetizacion mayor [53].

La ecuacion (23) al ser lineal, es la ecuacion de una linea recta, y = mx + b, que intercepta

. 1 1 T
al origen donde Z=c T y puede ser comparada con otros graficos reportados.
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Los célculos tedricos muestran que la constante de Curie; C, para un ion metalico cuya
contribucion orbital magnética es nula, es independiente del nimero de electrones
desapareados y del valor de g del compuesto. En muchos compuestos se presentan
interacciones entre los momentos magnéticos vecinos, cuando esta interaccion es debil se
puede tratar como una perturbacion. Esta perturbacion ahora se puede expresar reemplazando
la temperatura de la ecuacion anterior por T — 6, dando lugar a la ley de Curie-Weiss con la

siguiente ecuacion (24):
Cc
X=r— Y xT-6)=C Ec. (24)

Donde 6 es la constante de Weiss o correccidn de la temperatura en Kelvin. Si se tiene un
compuesto paramagnético puro el valor de 6 es cero, si se tiene 8 > 0 se tiene un
comportamiento ferromagnético, pero si 8 < 0 el comportamiento es antiferromagnético
(Fig. 18).

Combinando la ecuacién 23 con la ecuacion 24, llegamos a la ecuacion de una linea recta

i i 1_1 . 1 1
que no intercepta al origen, ya que c=7T- B;siendoy == m=1 x=Tyb=—0
[53, 54].

8 <0
Antiferromagnético 0=0
/x g>0
Ferromagnético
Temperatura

Figura 18. Curvas 1/y vs T y los tipos de comportamientos magnéticos con base en la ley de Curie-
Weiss [30].

Los compuestos presentados en este trabajo presentaron comportamientos

antiferromagnéticos y ferromagnéticos. De manera particular ahondaré el tema del

ferromagnetismo.
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34

'



Como se observa en la Figura 19 cuando se realiza un estudio de magnetizacion (M) en
funcion del campo (H) se observan diferentes tipos de curvas dependiendo de la respuesta
magnética del propio material. En materiales ferromagnéticos, cuando se reduce el campo
magnético aplicado a cero, no se reduce la magnetizacion a cero y presenta una curva llamada
lazo de histéresis (Fig. 19). La curva comienza en el origen en un estado desmagnetizado y
la magnetizacion aumenta poco a poco conforme se incrementa el campo en la direccion
positiva, sin embargo, poco a poco la magnetizacion llega a un punto donde se vuelve
constante y se le llama magnetizacion de saturacion (Ms). Luego cuando el campo es
reducido a cero, después de la saturacion, la magnetizacion decrece de Ms a la magnetizacion
remanente (Mr), que es la cuando el material se queda magnetizado aun estando apagado el
campo magnético. Después, el campo magnético requerido es inverso para reducir la
magnetizacion a cero y se Illama campo magnético coercitivo (Hc). Dependiendo de su valor
de coercitividad, los materiales ferromagnéticos son clasificados como duros o suaves. Un
material duro necesita un campo magnético muy grande para reducir su magnetizacion a cero
(o de manera inversa, llegar a saturar la magnetizacién). Un material suave, es aquel que es

facilmente saturado, pero también desmagnetizado [55, 56].

Diamagnetismo

Paramagnetismo

—  Superparamagnetismo

Ferromagnetismo

Figura 19. (Izquierda) Curva de M vs H y los tipos de comportamiento magnético, (derecha) lazo de

histéresis tipica de un material ferromagnético [30].
Las correlaciones magneto-estructurales son importantes para proponer los patrones de
comunicacion magnética entre los espines y el tipo de interacciones que generan. Los

acoplamientos magnéticos pueden darse entre los centros metalicos a través de enlaces, a
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través del espacio o directamente entre espines pudiendo aportar conocimiento para el disefio

y sintesis de nuevos materiales magnéticos moleculares de interés.

HIPOTESIS

A partir del ligante HsL o el ligante pca, ligante puente N3°, e iones de metales de
transicion 3d y 4f (Mn%, Co?*, Th®* y Dy*") es posible obtener nuevos compuestos de
coordinacion heterometalicos que presenten estructuras, comportamientos electrénicos y

magnéticos relevantes para su aplicacion en el campo del magnetismo molecular.

OBJETIVO GENERAL

Establecer las condiciones reproducibles de reaccion con la metodologia clic [57] se propone
usar iones de metales de transicion 3d y 4f, ligantes multidentados y ligante puente azido;
caracterizarlos electrénicamente por UV-Vis, IR, magnéticamente por RMN 'H, RPE, M vs

T, M vs H y difraccion de rayos X de monocristal.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1. Encontrar las condiciones reproducibles de reaccion para la obtencién de compuestos
de coordinacion con iones de metales de transicion 3d y 4f, el ligante HsL o pcay el
ligante puente N3

2. Caracterizar las estructuras espacialmente por cristalografia de rayos X de
monocristal o polvos.

3. Purificar y caracterizar los compuestos obtenidos mediante su temperatura de
fusion, UV-Vis, IR, RMN-'H, RPE, Mvs Ty M vs H.

4. Analizar, discutir e integrar los resultados del comportamiento estructural, magnético

y electrénico que presenten los compuestos obtenidos.
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REACTIVOS Y EQUIPOS

Los reactivos que se ocuparon fueron adquiridos con el proveedor Sigma-Aldrich y usados
sin previa purificacion. Los disolventes que se utilizaron en el laboratorio fueron grado ACS
y se emplearon sin previa filtracién. En la determinacion de la temperatura de fusion se
utilizo el fusiometro marca SEV en un intervalo de 20-300 °C. Para la caracterizacion
electronica por IR se empled un espectrofotometro Nicolet-Magna-IR 750 con pastillas
comprimidas de KBr en la zona media de 4000 - 400 cm™. Los espectros de UV-Vis en
disolucion se obtuvieron en un espectrofotémetro HACH DR-4000, en la zona de 200 — 1100
nm Yy mediante funciones Gaussianas en el programa Origin se realizaron las
deconvoluciones para conocer numero de absorciones debajo de la envolvente, es importante
tener en cuenta que se toman en consideracion el nimero minimo de picos que ajusten los
datos experimentales con un r? = 0.999. Los estudios de RPE se realizaron en el
espectrometro Bruker Elexsys-500-11 del laboratorio de la ESFM-IPN para muestras en polvo
y en disolucion con una concentracion aproximada (ca) 10* M, a 300 K y 77 K, también
algunas muestras se midieron en el equipo Varian E-109 Century Series Spectrometer
(Medical College of Wisconsin, USA). Las simulaciones se realizaron en el programa de
MatLab a través del software de EasySpin [90]. Las mediciones de magnetizacion se
realizaron en el magnetometro Physical Property Measurement System (PPMS®) de la
compafiia Quantum Design, las muestras fueron colocadas en capsulas y envueltas en una
matriz diamagnética. Los datos cristalograficos se obtuvieron del equipo de difraccion de
rayos X del IF-UAP marca STOE (Darmstadt, Alemania), modelo Stadivari, la fuente de
rayos X es una micro-fuente de marca AXO (Dresden, Alemania), con un anodo de plata. El
monocromador selecciona la radiacion Ag-Ka (longitud de onda A = 0.56083 A como
mezcla de las radiaciones Ag-Kou y Ag-Koz) y es un doble espejo multicapa de geometria
eliptica, modelo Astix-f-110/320. Los datos de difraccion se colectan con el programa X-Area
1.88 y se utilizan los programas SHEXTL y OLEX? para el refinamiento de las estructuras.
Las mediciones de RMN-H se realizaron en el equipo Bruker de 500 MHz del ICUAP, con
DMSO-ds y usando TMS como referencia.
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CAPITULO |

ABTRACT

Three new complexes [Coz(pca)2(Mi1-N3)2ln (1), [Cos(pca)s(Mii-N3)e] (2),
[Zn2(pca)2(p1,1-N3)2(N3)2] (3) (pca = picolinamide) were obtained and structurally studied by
single crystal X-ray diffraction, electronically by IR and UV-Vis, magnetically by *H-NMR
and ymT vs T. Crystallographic analysis of 1-3 revealed that 1 is a polymer belonging to the
space group P-1, 2 is a tetramer of mixed-valence Co(ll, 111) with a space group P2:/c, and 3
is a dimeric Zn(11) compound with a space group P-1. The N3~ anions act as bridges between
cobalt ions in the x1,1-N3 coordination mode, resulting polynuclear structures. The IR and
UV-Vis spectra of 1-3 showed the bands arising from vibrations picolinamido ligand, and
new vibrational bands vco-o, vco-n and vznn for 1-3. Additionally LMCT bands and wide
bands assigned to the d-d transitions, informed that the local geometry around the Co(ll,I11)
ions are distorted octahedral, which confirmed formation of the coordination compounds.
NMR-'H measurements and chemical shift calculations indicated that the protons of the
amide group are less shielded, and their chemical shift occurs at higher frequencies, this is
because paramagnetic ions are present. Temperature-dependent (3-300K) magnetic
measurements revealed the presence of antiferromagnetic exchange interactions in 1 and 2
with exchange coupling constants, J; = -108 cm™ and J; = -20 cm™, g =2 and S = ¥, for the
Co(2) and Co(2) exchange pathways.

Crystallographic and magnetic studies of 1 and 2 were analyzed and integrated which will
contribute to the understanding of the magnetic communication pathways generated by metal

ions.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de los compuestos de coordinacion (1-3)

La sintesis y discusion de los compuestos de coordinacion obtenidos mediante la sintesis clic
se discutieron a profundidad en los articulos [58, 59]. Para la sintesis clic se requieren ciertas
caracteristicas que incluyen condiciones de reaccion muy simple; es decir los reactivos
deben estar disponibles facilmente, el uso de ningun disolvente o un disolvente que sea
benigno (como el agua) y de facil eliminacién. La purificacion, si es que se requiere debe
realizarse por métodos no cromatogréaficos, como cristalizacién o destilacion y el producto
debe ser estable en condiciones ambientales y fisioldgicas. Ademas, deben dar rendimientos
de reaccion muy altos, generar la menor cantidad de subproductos inofensivos, que se

puedan eliminar por métodos no cromatogréaficos y ser estereoespecifica [57].

En la sintesis de [Coz(pca)(u1,1-N3)]n 1 se utilizéd un matraz de bola de 50 ml y se agrega el
ligante pca (0.122 g; 1.0 mmol) disuelto en 10 ml de metanol, posteriormente se le agrega la
sal de CoCl» (0.129 g; 1.0 mmol) disuelta en 10 ml de metanol, inmediatamente la disolucion
se torna color rosa y se deja en agitacion por media hora, después se le agrega el ligante
puente azido (0.195 g; 3.0 mmol) disueltos en 5 ml de agua y se deja media hora en agitacion
a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo se filtra la reaccion por gravedad y se deja
evaporar lentamente a temperatura ambiente. Después de cuatro dias se observan unos
cristales color rosa. EI mismo procedimiento se utilizé para los compuestos 2 y 3 con sus

respectivas sales metalicas (Esquema 1).

O
X NH, Metanol/Agua
a + bMX, +cNaN; —1h> 1-3
=N pea t. a.

M; X; a,b,c

Co; Cly; 1,2,3;1
Co; Cly; 1,1,2;2
Zn; (SOy); 1,1,2;3

Esquema 1. Esquema general de reaccion y estructuras cristalinas de los compuestos 1-3.
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Analisis estructural de rayos X revelan que 1, 2 y 3 cristalizaron en una celda triclinica
con grupo espacial P-1, P2i/c y P-1, respectivamente. Los datos cristalograficos y
refinamiento de las estructuras estdn en el Apéndice B. Un diagrama etiquetado

parcialmente de los compuestos 1-3 se observa en la Figura 20.

Figura 20. Estructuras cristalinas de los compuestos 1-3.

En la Tabla 1 se presentan las caracteristicas fisicoquimicas.

Tabla 1. Resumen de compuestos obtenidos y estudios electrdnicos.

Compuesto Color Solubilidad  T. fusion  UV-Vis IR
cristal (°C) (A, nm) (KBr, v, cm™)
Co?* Cristales H.O, DMSO 190 214 7—>n* 3413 NH,, 1681
1 rosas y 262 n>z* C=0, 2075 Ns,
Metanol 545 626 1618 C=N,
d-d 1292 C-N, 572
Co-N
Co? 3+ Cristales DMSO, H,O 209 209 7>z 3250 NH2, 1629
2 marrones y 240 n>* C=0, 2081, 2059
parcialmente 314 N3,
en Metanol TCLM 1269 C-N, 567
508, 573 Co-N
d-d
Zn%* Cristales H.O, DMSO 198 214 77> 3391 NH;, 1674
3 transparentes 'y 264 n>* C=0, 2083, 2063
DMF, Etanol N3,
1610 C=N, 1293
C-N

De la reaccion del ligante pca con la respectiva sal metalica ya sea Co 0 Zn y aziduro de
sodio en una relacién molar 1:2:3 y 1:1:2 resultan dos compuestos con Co(ll), un polimero
[Co2(pca)2(u11-N3)2]n 1 y un compuesto tetranuclear de valencia mixta Co(l1)/Co(lll)
[Cos(pca)s(p11-N3)s] 2. La formacion de estos compuestos depende de dicha relacién
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estequiométrica, ya sea para obtener el tetrdmero o el polimero. Observamos que cuando se
emplea una relacién estequiométrica mayor especificamente de aziduro de sodio; propicia la
polimerizacion, ya que el modo de coordinacion del ligante y el azido es el mismo en ambas
estructuras. Sin embargo, los iones de Co(ll) tienen una preferencia estructural por los
atomos de N y O del ligante pca, tanto en el compuesto 1 como en 2 [58]; mientras que los
iones de Co(lll) en 2, prefieren coordinarse con dos los atomos de N del ligante pca [58].
Esto se comprob6 con un andlisis detallado en el refinamiento de ambas estructuras para los
atomos de O y N que tienen una densidad electronica muy similar. Lo interesante en este
tipo de sintesis clic es que, aunque dicha sintesis se ha utilizado mas en la quimica organica
0 quimica supramolecular [60]; también en la sintesis de compuestos de coordinacion estan
involucradas las caracteristicas especificas para la formacion de un compuesto y cumple con
las caracteristicas de un disefio con facilidad de sintesis experimental, reproducibilidad de
los compuestos, ademas de que se realiza en poco tiempo de reaccion, disolventes como
agua y metanol, no se generan subproductos ya que se obtienen cristales y tienen un alto
rendimiento [57].

En el caso del compuesto 3 se utilizd una relacion estequiométrica 1:1:2, que es igual a la
relacion estequiométrica que se utilizd en el compuesto 2; sin embargo, se obtuvo un
compuesto dimérico [Zn2(pca)2(H1,1-N3)2(Ns)2], confirmando la hipdtesis de que el aziduro
de sodio en este tipo de reacciones es el que determina, ya sea, la formacion de compuestos

diméricos, tetrdmeros o polimeros.

También, con base en el estudio de UV-Vis y difraccion de Rayos X de monocristal se pudo
conocer que la esfera de coordinacién para los compuestos con iones de cobalto son
hexacoordinadas con geometrias octaédricas. Para el compuesto de Zn'" la estructura es
pentacoordinada con una geometria preferencial de bipirdmide trigonal. Ademas, el ligante
azido siempre se coordindé de manera end-on en todos los compuestos y era lo que se
esperaba desde un principio, con base en la literatura la coordinacién de manera end-on del
ligante azido a mas de un ion metalico favorece la interaccién de superintercambio
ferromagnetica, sin embargo, cada compuesto tuvo sus particularidades que no dependian

solo de dicho modo de coordinacion [61].
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Ademas, se observo por Rayos X que los angulos que se forman entre los iones de cobalto
no son ortogonales; son mayores de 90°, lo que se correlaciona con los resultados de
magnetismo donde los caminos de comunicacion magnética a través del atomo de nitrégeno
puenteando (end-on) son de superintercambio, favoreciendo el arreglo antiparalelo de los
espines del ion cobalto (antiferromagnetismo). En el Capitulo 11 abordaremos con detalle

este tipo de interacciones de superintercambio.

En la caracterizacion electronica por la espectroscopia de IR y UV-Vis observamos muchas
coincidencias en el espectro ya que las estructuras son muy similares y tienen enlaces iguales;
por lo tanto, las transiciones electronicas que esperamos observar aparecen en ambos
compuestos, con la diferencia en energia de las bandas d-d debido a que se tiene un estado
de oxidacion diferente. Mientras que en el IR los espectros son muy parecidos y en la Tabla
1 se enlista el desplazamiento de las bandas con respecto al nimero de onda en el que aparece
el de los ligantes y esto es debido a la formacion de un enlace coordinado con los iones
metalicos y el articulo se discuten con mayor profundidad dichos resultados [58, 59].

Los datos de RMN-'H del pca en DMSO-ds estan reportados en la literatura [62] y se
compararon con los compuestos 1-3 (Fig. 21). Se observo que los compuestos 1y 2 tienen
uno o mas electrones desapareados debido a la aparicion de sefiales anchas y en frecuencias
altas ~120 ppm (Figs. Al y A2). Es decir, los protones cercanos al ion paramagnético se
desprotegen ya que el ion es altamente electronegativo y esto hace que la densidad electronica
alrededor de los protones sea menor y como consecuencia aparezcan con desplazamientos
quimicos en frecuencias altas. Por otro lado, los protones alejados del ion paramagnético, es
decir, los protones protegidos, tienen una densidad electrénica mayor, lo que hace que los
electrones apantallen a los nucleos y éstos perciban un campo magnético menor que el
aplicado (Ho), como consecuencia, aparecen sefiales con desplazamientos quimicos en ppm
incluso negativas [46, 63]. De esta manera, también observamos tiempos de relajacion de las
sefiales de proton en la zona diamagnética muy cortos en 1y 2 comparados con los tiempos
de relajacion del ligante antes de ser coordinado; es decir, las sefiales son mucho mas anchas

en los compuestos de coordinacién que las sefiales que se observan del ligante (Fig. 21).
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Figura 21. RMN-'H de los compuestos 1-2 en la zona diamagnética y el ligante pca en DMSO-
ds.

El compuesto 3, se sintetizd con la finalidad de ser un estandar en RMN-tH por ser un ion
diamagnético y asi poder asignar las sefiales pertenecientes a los protones del anillo
aromatico del ligante pca; sin embargo, no se observaron desplazamientos quimicos
significativos de dichos protones por lo que no se pudieron comparar con las sefales
observadas en el compuesto 1, 2 por lo tanto, no se pudieron asignar las sefiales de 1y 2 en

la zona diamagnética (Fig. 22) [59].
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Figura 22. RMN-'H del pca y 3 en DMSO-ds.

Dentro del estudio de RMN-'H para 1y 2 se observaron sefiales muy cercanas a las sefiales
pertenecientes al anillo aromatico; es decir, estos compuestos presentaron sefiales en la zona
diamagnética y en la zona paramagnética, esto es porque al tener interacciones
antiferromagnéticas entre los espines desapareados, los protones experimentan la
electronegatividad de los iones paramagnéticos, ya sea Co'' o Mn''y como consecuencia los
protones cercanos a estos iones aparecen a mayores frecuencias. Sin embargo, cuando
tenemos interacciones de tipo ferromagnéticas, a parte de la electronegatividad de los iones
paramagnéticos, los protones sienten mayormente el momento magnético de los espines
electronicos orientados a favor del campo magnético; por lo tanto, sus mecanismos de
relajacion son muy eficientes, observando un ensanchamiento mayor en las sefiales
comparadas con los espectros de RMN-'H de compuestos que presentan interacciones
antiferromagnéticas. En el caso del compuesto 2 donde el tetramero tiene un ion metélico de

Co'"y al ser de un campo ligante fuerte, su configuracion es de bajo espin donde tiene todos
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sus electrones apareados, por lo que se considera ser un ion diamagnético y en teoria se
esperaria un espectro de RMN-tH con sefiales en la zona diamagnética. En nuestro grupo de
investigacion se han obtenido espectros con compuestos que tienen iones diamagnéticos

como el Co™ y los espectros se pueden asignar muy bien [64].

Al ser 1y 2 compuestos que presentan interacciones de intercambio antiferromagnéticas, se
pudieron conocer y analizar los comportamientos magnéticos y electrénicos en compuestos

homometalicos, antes de estudiar compuestos heterometalicos.
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CAPITULO II

ABSTRACT

The field of molecular magnetism has focused on the synthesis and design of new
compounds that have properties of molecular magnets and the interest is due to their
applications in high-density information storage, molecular spintronics, quantum
computing, and transition metal/lanthanide compounds are seen as the route to better SMMs.
In this work we present the syntheses, structures, and magnetic properties of two 3d—4f
heterometallic and one 3d homonuclear, compounds containing HsL = 2-{[(2-hydroxy-3-
methoxyphenyl)methylene]lamino}-2-(hydroxymethyl)-1,3-propanediol ligand and, the
azide ligand as a bridge. 4 [Mn(H:L)] is a monomer of Mn'V, 5 s
[MngDys(H2L)s(N3)s(0)10(H20)s(NO3)s]"22NOs™ . 16H,0, 4C.HsOH, consists of a
tetradecanuclear MLV Dyl cluster, and 6 is
[Co2Dy(HL)2(H20)2(CH30H)(N3)s]-(CH3OH)(3H20) consists of polymeric [Co'':Dy'"].
Their complex structures give rise to interesting magnetic properties showing that in
compounds 4 and 5 are exchange interactions ferromagnetic (J =88 cm™ in 4; J = 138 cm™!
in 5), in 6 exchange interaction is antiferromagnetic (J1 = -246 cm™) between the magnetic-
spins. The ESR spectrum of 4 shows an axial signal for Mn' with g values of ~ 4 and ~ 2
for an octahedral complex having #A; ground state, 5 shows an axial spectrum with a mixed
spin of species of Mn"", s = 1/2 and rhombic spectrum with Mn'Y, s = 3/2, 6 shows a typical
signal of Dy'" associated with an s = 5/2 ground state, and a pattern of hyperfine (hf) and
superhyperfine (shf) splitting due to nuclei of 53Dy (I = 5/2), 3°Co (I = 7/2), and *N (I = 1),
respectively. The magneto-structural analysis shows an increase of the Metal-Metal
antiferromagnetic exchange interaction with the increasing angle Mzsg-O-Mas, M3g-O-Mag.
Thus, 4 and 5 are good candidates for studies SMMs.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de los compuestos de coordinacion 4-8

La sintesis del ligante 2-((2-hidroxi-bencilideno)-amino)-2-hidroximetil-propano-
1,3-diol, HsL fue reportado por Cungen y colaboradores [65] y también en mi trabajo de
investigacion realicé la sintesis del ligante en etanol cuyos resultados se incluyeron en un

articulo publicado donde se discutieron aspectos de reactividad de ligantes similares [66].

En la obtencion de los compuestos de coordinacion se utilizé la metodologia de sintesis clic
[57] donde se obtuvieron monocristales para su estudio por cristalografia de rayos X; por lo
que, ya no se busco otro método de sintesis (Esquema 2) y los resultados estan discutidos en
el articulo en preparacion de nuestro grupo de investigacion y colaboradores [67].

En un matraz de bola de 50 mL se agreg6 el ligante HsL disuelto en 5 mL de metanol y
posteriormente se agrego la base trietilamina para desprotonar los -OH del ligante y se dejé
con agitacion; después de 0.5 h se adicionaron las sales M?*(NOs)2-nH20 disueltas
previamente en 5 mL de metanol. Posteriormente se dej6 con agitacion por media hora y se
agrego el ligante azido, previamente disueltos en 3 mL de agua, se dejé 0.5 h con agitacion
a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo se filtro la disolucion por gravedad y se dejo
evaporar a temperatura ambiente. EI mismo procedimiento se utilizé para la obtencién de

todos los compuestos.

MeOH/H,0O
M = Mn?*, Co** y Cu?*
Ln=Tby Dy; X =NOj5"
Esquema 2. Esquema general de reaccion de los compuestos de coordinacion 4-8.
Se resolvieron las estructuras de monocristal de los compuestos 4, 5y 6 (Fig. 23). El anélisis

estructural de rayos X revela que cristalizaron en una celda monoclinica para 4 y 6, triclinica

para 5 con grupo espacial C2/c, P2:1/n y P-1, respectivamente. Los datos cristalograficos y
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detalles del refinamiento de las estructuras estan en el Apéndice B. Para los compuestos 7'y
8 no se pudieron resolver las estructuras de rayos X de monocristal y se propone una formula
general para cada uno: [MnnDyn(HsL)n] 7 y [MnnTbn(HsL)n] 8.

023

Figura 23. Estructura cristalina de 4-6.

4-8 presentaron estados de oxidacion de 2+ a 3+ y 4+ para los iones, ya sea de Mn o de Co.
El valor del potencial redox de Mn**O/Mn?" en pH =8 es E° =+1.79 Vycon AG = -173
kJ-mol?, para Mn**O2/Mn?" en pH =8, E> = +0.99 V y con A G =-191 kJ-mol, y para el
Co?*/Co* en pH =8, E° =+1.92 V y con AG = -185 kJ-mol™, indicando que la reaccion
de oxidacién es espontanea bajo esas condiciones [68]. Sin embargo, en los compuestos
donde se coordiné el atomo de Dy, la sal que se utilizé fue el Dy**(NOs)3-5H20 y no se
observo una reduccion u oxidacion de dicho ion; ya que, el potencial redox de Dy3*/Dy?* en
pH=8esE°=-2.6 Vycon AG =250 kJ-mol™[68], observando que la reaccion de oxidacion

no se lleva a cabo de manera espontanea bajo esas condiciones. Las reacciones se realizaron

al menos 10 veces y los productos (asi como los cristales, en el caso donde se obtuvieron)
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siempre fueron los mismos; por lo que, la reaccién es reproducible y estable bajo esas
condiciones. Algo que mencionar en el proceso de sintesis es que todos los iones metalicos
utilizados; a excepcion del Dy'", tendieron a aumentar su estado de oxidacion inicial, y como
se mencion0 anteriormente, el potencial redox también permitio que bajo esas condiciones
los compuestos lograran estabilizarse. En la Tabla 4 se presentan las caracteristicas

fisicoquimicas y electronicas principales de los compuestos 4-8.

Para el compuesto 5, se realiz6 un andlisis exhaustivo de cargas mediante la formula

molecular proporcionada por el refinamiento en SHELX:
[(H2L)§(0)10(NO3)4(N3)6(H20)gDysMng)**2N03™ - 16H,0,4C,HsOH

Por lo tanto, para la unidad asimétrica se tiene:

a) 4H,Lx2-=8- b) 4 H,Lx2-=8-

3N;x1- =3- 3N;x1- =3- I Mnx 2+=2+
3NO; x 1-=3- 1 Mn x 3+=3+ 3NO; x I-=3- 1 Mn x 3+=3+
30x2- =6- 3Mnx4+=12+ 30x2- =6- 2 Mn x 4+ =8+
20x2- =4- 3Dy x 3+ =9+ 20Hx 1- =2- 3Dyx 3+ =9+

Total 24- Total 24+ Total 22- Total 22+

En donde se proponen dos posibilidades para los &tomos de oxigeno: por Rayos X no se sabe
si tienen o0 no un atomo de H. En el inciso a) se toman en cuenta dos oxigenos que aportan
una carga de 2- dando una carga 4- para tener un total de 24 cargas negativas; por lo tanto,
s6lo se toman en cuenta un ion de Mn®" y tres iones de Mn**, resultando un total de 24 cargas
positivas y queda el balance de cargas. Sin embargo, en el inciso b) ahora se toman en cuenta
dos oxigenos de OH que dan una carga 2-, para dar un total de 22 cargas negativas; entonces,
ahora se proponen dos iones de Mn**, un ion de Mn®* y un ion de Mn?* para dar un total de
22 cargas positivas quedando balanceadas las cargas. Por medio de la espectroscopia de RPE
se observaron sefiales con valores de g que pueden corresponder a iones de Mn?* o Mn®*, ya

que en la literatura existen dichos valores de g para ambos [69].

La mayoria de los iones de Mn presentan una geometria octaédrica distorsionada y uno de

ellos piramide de base cuadrada, pero los iones de Dy'"' son octacoordinados y
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heptacoordinados, éstos presentan geometrias de dodecahedron, DD-8 y prisma trigonal de
cara cuadrada monocapitada, TPRS-7 [70]. En 5 cabe mencionar que el core de los dieciséis
iones de Mn y doce iones de Dy presentan una estructura de cubanos incompletos o

“butterfly” y son muy raros en la quimica del Mn, hay pocos reportados (Figura 24 y Tabla
2) [71].

Tabla 2. Namero de coordinacién, geometria y estados de oxidacién de los iones metélicos de 5.

lon Ndimero de Geometria Estado de
metalico coordinacién oxidacién
mas
probable
Mn1l 5 Cu 2+
Mn2 6 On 4+
Mn3 6 On 3+
Mn4 6 On 4+
Dyl 8 Dodecaedro 3+
(DD-8)
Dy2 7 Prisma 3+
trigonal, cara
cuadrada
monocapitada
(TPRS-7)
Dy3 8 Dodecaedro 3+
(DD-8) Figura 24. Core de 5.

La separacion intermolecular mas corta entre los iones Mn3---Mn4 es 3.170(5) A, y la méas
larga es 7.149(5) A entre Mn1---Mn4, la distancia promedio entre los iones Mn---Dy es
3.555(4) A, mientras que la distancia promedio entre los iones de Dy---Dy es 3.614(3) A en
la celda unidad. Tomando en cuenta estas distancias no podemos proponer un mecanismo de
superintercambio directo ya que, mediante calculos tedricos de distancias en este tipo de
iones reportados, la distancia a la que se puede dar este tipo de interaccion es a una distancia
menor a 3.5 A [72]. La separacion entre Mn1---Mn4’ en el clister es 5.235(5) A, y la distancia
Dy1---Dyl es 5.919(1) A indicando que las moléculas estan muy separadas como para
proponer interacciones magnéticas de forma directa intracldster, pero no descartamos otro
tipo de interacciones [73]. Hay interacciones supramoleculares que estabilizan el claster

mediante moléculas de agua que forman puentes de hidrégeno via O—H--*N, involucrando
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moléculas de agua coordinadas y atomos de N de los grupos de azido coordinada en modo

end-on y terminal para formar una estructura en dos dimensiones en forma de hoja [71].

En la Tabla 3 se reportan las propiedades fisicoquimicas de 4-8 y su caracterizacion

electrénica.

Tabla 3. Resumen de compuestos obtenidos y estudios electrdnicos.

Compuesto Color Solubilidad T. de UV-Vis IR
fusion(°C) (4, nm)  (KBr, #,cm?)
Cristales  H2.0, DMSO 200 203 n»>o* 3271, 3055 OH,
Mn?2* marrones 236 7> 7* 1604 C=N,
4 254 n—>z* 1539 C=C,
372 1307 C-0O, 501
TCLM Mn-O
Mn?*, Dy**  Cristales H20, MeOH 260 261 =>n* 3365 OH, 2073
\E 0SCuros 243 7>z~ Nz, 1612 C=N,
5 291 n—>z* 1544 C=C,
324 1290 C-O,
TCLM 563 Co—N, 453
380 Dy-O
TCLM
Co®, Dy%*  Cristales  H20, Etanol, 280 217 n»>o* 3363 OH, 2073
N3 marrones Metanol, 244 71— * N3,
6 Butanol, 299 n—s 7* 1622 C=N,
DMSOy 387 1541C=C
DMF TCLM 1298 C-0O,
561, 631 547 Co—N,
d-d 495 Dy-N
Mn?*, Dy3*  Cristales  Acetonitrilo, 217 278 m—>n* 3275, 3045 OH
7 cafés muy hexano, 312 > 1604 C=N,
delgados etanol 377 1541C=C,
TCLM 1305 C-0O,
502 d-d 497 Mn-0O
Mn?*, Tb3  Cristales H:0, 107 270 7—n=* 3348, 3288 OH,
8 guindas  parcialmente 289 77— 1* 1604 C=N,
muy en éter, 322 s~ 1541C=C,
pequefios acetona, 382 1305 C-0O, 578
isopropanol TCLM Co—N, 445 Dy-
482 d-d O
[ s )



En la Tabla 3 se muestran las transiciones electronicas del espectro de UV-Vis de los ligantes
HaL y NaN3 [68]. Para los compuestos 4-8 se pudo observar un desplazamiento de las bandas
de los ligantes que interactdan con los iones metélicos. También se observé la aparicion de
bandas de transferencia de carga L—M. Se hizo un andlisis mediante los diagramas de Tanabe
y Sugano [74], asi como los de Orgel [75] para la asignacién de las bandas d-d, estas bandas
son caracteristicas de los compuestos de coordinacion con iones de metales de transicion y
especificamente para los compuestos 4, 5, 7 y 8 donde se tienen iones de Mn' con una
configuracion 3d®, no se observan sefiales ya que estan doblemente prohibidas por reglas de
seleccion, pero también hay presencia de iones de Mn''y Mn' que con base en los espectro
de UV-Vis, no mostraron sefiales caracteristicas de éstos [76]. Para los compuestos con iones
de Mn", tres transiciones d-d son permitidas  *A,;, - *T,,, Ay, = Tig(F).y

*4,, > *Ti4(P), para el Mn'"", se espera una transicion  *E; —  >Ty; sin embargo,
no se observo absorcion en un intervalo de 400-900 nm [77]. Para el ion Co"' (3d°) de alto
espin y en una geometria octaédrica tiene un simbolo del término °D en el estado basal y de
acuerdo con los valores de energia las dos transiciones que se observan en el espectro de 6

son asignadas a 5ng - 5Eg y debido a la distorsion del octaedro se espera otra

transicion [78].

En los compuestos 5 y 6 donde el ligante azido esta coordinado a los iones de Mn", Co'''y
Dy'"" de manera end-on, se observd en el espectro de infrarrojo el desplazamiento alrededor
de 2073 cm™* de dicha banda, el cual es indicativo del modo de coordinacion del ligante azido
y es congruente con su estructura de rayos X. En los demas compuestos no se observa en el
espectro de IR la banda del ligante azido por lo que pudimos concluir que no se coordina a

los iones metalicos.

Ya que existe una tendencia de coordinacion del ligante azido de manera end-on y una
correlacion con los resultados de magnetismo, se propone un mecanismo que nos lleva a
tener interacciones de superintercambio a través del &tomo de oxigeno o de nitrégeno. El
mecanismo de superintercambio propuesto por Anderson [79] via el orbital po, donde el
orbital 2p, forma un enlace covalente parcialmente con 3d,2 del cation (ion metalico) y el

orbital 2p, con el orbital 3d,,. El signo es + para estos enlaces; es decir, el espin

desapareado producido en el anion es paralelo al espin del cation. Ya que 2p, esta ortogonal
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a 3d,y Y 2p, es ortogonal a 3d,z, la interaccion de intercambio entre el espin desapareado
del anion y el del cation es ferromagnética (Fig. 25a). Por otro lado, el mecanismo propuesto
por Goodenough y Kanamori [80] dan lugar a una interaccién de intercambio entre orbitales
no ortogonales antiferromagnética y por el principio de exclusion de Pauli, solo el electron
con espin opuesto al de los electrones tog puede transferirse de orbitales anidnicos de tipo ©
a orbitales tzg. Por lo tanto, la interaccion de intercambio entre los demas electrones y los
orbitales tag del otro lado es antiferromagnética (Fig. 25b) [81]. Para concluir se enumeran
las reglas de Goodenough y Kanamori:

+ El traslape de los orbitales magnéticos de dos centros metalicos con una integral de
traslape S # 0 da lugar a interacciones antiferromagnéticas.

+ Cuando ocurre una superposicion ortogonal de los orbitales magnéticos, el traslape
S = 0y lainteraccion magnética es ferromagnética.

+ El traslape no ortogonal del orbital magnético de un centro metalico con un orbital

Ileno o vacio del otro centro metalico produce una interaccion ferromagnética [80].

En 5; por ejemplo, los angulos que se forman Mn3-N68-Mn4 son muy cercanos a 90°, esto
indicay se correlaciona con los resultados de magnetismo donde se propone que los caminos
de comunicacién magnética a través del atomo de oxigeno y nitrégeno puenteando (end-on)
son de superintercambio favoreciendo el arreglo ferromagnético de los espines del Mn [82];
sin embargo, se propone un arreglo de espines canteados al observar la grafica de M vs H
[83]. En 6; por ejemplo, los éangulos que se forman entre el C02-022-Co2 es
aproximadamente 98° mostrando una interaccion de superintercambio antiferromagnética
[53, 84].
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Figura 25. a) Interaccion ferromagnética entre Mn3—-N-Mn4 de 5, b) Interaccion

antiferromagnética entre Co2-022-Co2 de 6.

En las interacciones de intercambio con iones metalicos 4f, se proponen nuevos modelos de
interaccién como el de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida o interaccibn RKKY [85]. Este
modelo es muy usado para explicar las interacciones que se llevan a cabo entre espines de
tierras raras mediados por electrones 4s [86]. Sin embargo, al ser un cluster de MngDys, es
complicado descifrar el tipo de interacciones presentes, ya que debemos reconocer que la
seleccién y el método adecuado para calcular el acoplamiento magnético entre dos espines
es aveces muy dificil y sélo podemos proponer interacciones magnéticas microscopicas entre

dos iones metalicos o0 modelo de dimeros [87].

Resonancia paramagnética electrénica

El Hamiltoniano de espin fenomenoldgico ampliamente aplicado en la quimica cuéntica, a
menudo también conocido como el Hamiltoniano de Dirac-Heisenberg-van Vleck [88], trata
las interacciones de los espines electronicos efectivos y se remonta al trabajo de Dirac,

Heisenberg y van Vleck [89]. Dirac demostré que la energia potencial de dos espines de
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electrones interactdan en un marco no relativista y depende de sus operadores de espin S; y
S,.

En la actualidad el Hamiltoniano de espin de Heisenberg es muy utilizado debido a la

descripcidn del acoplamiento magnético en clusters metalicos.

El Hamiltoniano que describe este tipo de sistemas es el siguiente Ec. (25):

T = a ~ a § 3($7)(I7)
H=gBH S, +AL-S—gBgnBn| = — ——

rs

|+D[82 -3 s+ D] +ESE-
$2)y— gy ByH I, +AL,-$,—]$;-$, Ec. (25)

Se realizaron simulaciones de RPE utilizando el software EasySpin (90), se propuso un
sistema de espines S = 3/2 y S = Y%, considerando sus interacciones hf con el ndcleo de
manganeso y espin nuclear | = 5/2, ZFS e interacciones dipolares, como se describe en el
Hamiltoniano de la Ec. (25). Todas las simulaciones reproducen la posicion del valor de g
experimental y la forma de linea de la banda. En conjunto con los estudios de rayos X se
asumen los estados de oxidacion para los iones de manganeso dados en esta espectroscopia.
Donde observamos el desdoblamiento de campo cero, el efecto Zeeman electrénico,

interacciones dipolares e interacciones de intercambio.

6 mostrd un espectro donde se pudo observar el desdoblamiento de campo cero. El
desdoblamiento en campo cero se observa en una ampliacion del espectro (Fig 26a), éste se

da debido al ion Dy" cuyo estado basal J tiene 16 estados degenerados (2]p, + 1) y esta

compuesto de subestados magnéticos, m; = +2, 42,40 42 4742 42 42
2 2 2 2 2 2 2 2
(+/,] —1,] — 2,....,—]). Estas proyecciones del momento angular orbital total pueden ser

afectadas por campo cristalino; por lo tanto, removerian la degeneracion del estado basal en
combinacion con un fuerte acoplamiento s—o, reorientando el momento magnético de espin
con la fuerza y la simetria del campo ligante. Si el campo ligante estabiliza los subniveles de

m; mas grandes, el ion Dy"" exhibira una anisotropfa magnética sobre el eje facil (Fig. 26b)

[91].

55

——
| —



Fsp2

6F7I 2

S
Lo

6H5[2

®Hyp2®Hopo

GFWZ Eil-ll‘h’Z

r1:1 12

&)
1

Energia (cm™ x 103)

q'|13n'2

0 T Hisrz

] i Ny y Repulsion Acoplamiento Campo
3000  -1500 0 1500 3000 Gt eeta, cristalino
Campo (G)

Figura 26. a) Ampliacion en la zona del ZFS del compuesto 6 y b) Secuencia de
perturbaciones y como consecuencia el desdoblamiento de los niveles de energia para el ion
Dy“'.

A través del software EasySpin [90] se propusieron una serie de simulaciones para el
espectro de 6 con la finalidad de reproducir las interacciones hf y shf que se presentan. Se
esperan seis grupos principales de lineas debidas al acoplamiento de los electrones
desapareados del Dy'"" con su niicleo %Dy (I = 5/2); por lo tanto, aplicamos (2nl + 1) = 6.
En cada sefial encontramos tres sefiales mas, y éstas son debidas al acoplamiento con tres
nitrégenos no equivalentes que estan coordinados al ion Dy'". También se reproducen las
interacciones shf debidas a la presencia del ntcleo de °Co (I = 7/2). El nimero total de picos
esperados son 24; (2nl+1) (2nl+1) = 8 x 3 = 24. Los tres picos en cada grupo de las 6 lineas
del espectro presentan un traslape con los 24 picos. Las lineas por el desdoblamiento del
primer nucleo son mostradas en (A). El desdoblamiento por &tomo de nitrégeno no
equivalentes es indicado en (B), el siguiente desdoblamiento es debido al nucleo de cobalto
y es indicado en (C). El espectro simulado se aproxima mucho al espectro experimental con

las siguientes simulaciones.

1. El nicleo Dy ((2nl+1) = 6) produce un espectro de RPE con seis lineas son
observadas en la Fig. 27 (A).
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2. Cuando el ndcleo de N (I = 1) se acopla con los electrones desapareados,
observamos la estructura hiperfina hf donde cada una de las seis lineas principales
tiene tres lineas por dicho acoplamiento y esté en la Fig. 27 (B).

3. Después, cuando el acoplamiento es entre los electrones desapareados y dos nucleos
de atomos de nitrogenos no equivalentes es indicado en la Fig. 27 (C).

4. Adicionamos el nicleo de *°Co (I = 7/2) con el subsecuente desdoblamiento debido
al acoplamiento shf, es demasiado pequefio para ser detectado; por lo tanto, las
constantes de acoplamiento son muy pequefias, debido a que la distancia del nucleo

de Co es mayor, ver Fig. 27 (D).

WWM\”\’WW Experimental

2000 2400 2800 2000 2400 2800
Campo (G) Campo (G)

Figura 27. Zoom de espectro de RPE del compuesto 6 en DMSO a 90 K.

En 7 observamos un espectro axial e isotropico para dos especies de Mn en 300 K con sefiales
en g ~ 2.138 y 1.829, que con base en la literatura son tipicas de s =3/2,s = 1/2,
correspondientes a iones de Mn'' y Mn'V. Cuando se mide a 77 K se observa un pequefio
cambio en la estructura magnética del compuesto observandose sefiales con valores de g ~
4.055, 2.243y 1.903 (Fig. 28). En baja temperatura el espectro nos da una mayor informacion
acerca de los sistemas de espin que se encuentran en la molécula, observando sefiales con
valores de g. = 4.055 y g, = 2.243, tipicas de un espectro axial para Mn'V, s = 3/2; mientras
que la sefial con g = 1.903, es caracteristica de un espectro isotropico para un Mn'', s =%, En
un campo cristalino con simetria octaédria, un ion 3d® tiene un estado basal *Azq que siempre
da una resonancia en g ~ 2.0. La distorsion y acoplamiento s—o povocan desdoblamientos en

el estado basal cuarteto en dos dobletes de Kramers separados por 2(D? + E?),donde Dy E
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son parametros de desdoblamiento de campo cero, axial y rombico. Cuando E/D = 0 en un
campo axial el espectro es dependiente de la magnitud del desdoblamiento de campo cero
[92]. Cuando 2D es mucho mayor que hv (0.31 cm™, banda X), la sefial en campo bajo es
intensa y la sefial con g ~ 2 es pequefia. Pero cuando 2D es pequefia, la sefial con g ~ 2 es
mas intensa con una sefial relativamente pequefia en la region de campo bajo. Esto se observa
en el espectro de 7. Por lo tanto, se presenta el caso con distorsion axial donde 2D <« hv [93].
El ambiente electronico de los ligantes provocan una distorsion del octaedro perfecto para la
geometria alrededor de los iones de Mn.

La relacion de areas es Asopox/A77x = 0.05 < 3.89, valor tipico para un compuesto

paramagnético; por lo que, sugiere una interaccion de intercambio antiferromagnético [94].

Tomando en cuenta lo anterior el Hamiltoniano que describe el espectro es igual al de la Ec.
(25).

a) b) g= 2.243
e
g=4.055
g=1903
' T T T T -2000 0 2000 4000 6000
-2000 0 2000 4000 6000
Campo (G) Campo (G)

Figura 28. Espectro de RPE del compuesto 7 a) 300 Ky b) 77 K.

En 8 se realizd el estudio a 300 K dando un espectro con sefiales en g ~ 4.937, 3.057 y 2.002,
. . 3
que con base en la literatura se propone que son valores de g para sistemas de s = SYs=

1/2, correspondientes a iones de Mn" y Mn'V. La sefial con g ~ 2 presenta desdoblamiento
hf debidas a la interaccion de los electrones desapareados con su nicleo *>Mn (1 =5/2) y con

una constante de acoplamiento A, = 96 G (269 MHz) que corresponde a ntcleos con iones

de Mn*2 (Fig. 29) [95]. La relacion de areas es Asook/Agok = 8.25 > 3.33, valor tipico para un
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compuesto paramagnético bajo esas condiciones; que sugiere una interaccion de intercambio

ferromagnético [94].

g=4937 9=3057

‘/g =2.002
0 2000 4000 6000 28I00 i 3OIO(J ) 32I00 i 34I00 I 36l00 ) 38'00 ’ 40I00 )
Campo (G) Campo (G)

Figura 29. Espectro de RPE del compuesto 8 a 300 K (lzquierda). Ampliacion del
desdoblamiento hiperfino (Derecha).

Se hizo un estudio de RPE variando la temperatura desde 90 K hasta 300 K y se observa un
cambio en la estructura magnética del compuesto con valores a 90 K de g = 4.837, 3.252 y
1.935y a 300 K los valores son g =5.009, 3.100 y 2.167 (Fig. 30). Se observo6 que disminuye
el valor de g al disminuir la temperatura indicando que la molécula al tener menos grados de
libertad cambia su estructura magnética; y por lo tanto, aumenta la probabilidad de las
transiciones. El Hamiltoniano que describe las posibles interacciones presentes en el espectro
es el mismo descrito en la Ec. (25).
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Figura 30. Espectro de RPE del compuesto 8 en diferentes temperaturas desde 90 K hasta 300
K.

La sefial con g ~ 4.9 se ha observado en el estudio de RPE de un compuesto involucrado
en el proceso de fotosistemas. En plantas, las reacciones que son dependientes de la luz
usan energia luminica para formar moléculas necesarias para la siguiente etapa de la
fotosintesis. Hay una reaccion fotosintética que es catalizada por un grupo de MnsCaOs
ubicado dentro del complejo protéico de membrana del fotosistema Il (PSIl) y es
primodial en el proceso. Este grupo experimenta cuatro estados redox consecutivos
conocidos como estados Si (i = 1 a 4) por la absorcion consecutiva de cuatro fotones por
el centro de reaccion PS Il (ciclo Kok) [96a]. La energia acumulada se utiliza para la
oxidacion del agua y el catalizador vuelve al estado So en el ciclo de Kok (Fig. 31). El
estudio de RPE propone una interaccion dimérica entre dos iones de Mn'"'y Mn'V en el
estado Sz [96b].
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Figura 31. Mn4CaOs involucrado en el estado Se y S; del Fotosistema I1.
En el cluster se observa que se tienen dos iones de Mn"', s =2, y dos de Mn'V, s =3/2y
es posible considerar una interaccién dimérica entre ambos iones. Por lo tanto, el S =1,
y con base en estudios tedricos, el arreglo queda de la siguiente manera (Esquema 3):

w4 — | —

RN SR SR S A R SR

——
——
=lle
——
e
——

"o dos iones de Mn".

Esquema 3. Arreglos de espin para la interaccién de dos iones de Mn

En 8, la sefial de RPE con g ~ 4.9 y ancho de linea a la altura media de I' = 647 G, es
consecuencia de la interaccion dimérica entre ambos iones de Mn'' y Mn' que se
encuentran puenteados a través de atomos de oxigeno y estd acorde con el valor
reportado de I' = 600 G para la sefial encontrada en S: del fotosistema Il [97]. Por lo
tanto, para este compuesto se propone que existe mas de un ion de Mn.
El ion de Mn', s = 3/2, puede presentar desdoblamiento de su estado basal en dos
dobletes de Kramers debidos a distorsiones en la geometria de la molécula o por
acoplamiento s—0. Cuando se aplica el campo magnético esos estados magnéticos pueden
ser desdoblados y pueden dar lugar a transiones EPR (Fig. 32). Con base en la literatura
la sefial arededor de g ~ 3 se debe a una transicion intra doblete del estado m; = +1/2,
donde D > 0 (Fig. 32) [98].
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Intra-dobletes Inter-dobletes

! m=+3/2 !
m=+3/21 . § m=+1/2"]
« i { me=-1/2 3
P — { m=23/21 1
S=3/2, i |
N 2D | i
‘ A m=+/2 L[} | ]
R — Voome=yz 4
D=0 D>0! D>0 } D>>0
H=0 H=0 i H>0 ! H>0

Figura 32. Desdoblamiento de los dobletes de Kramers para un S = 3/2.

Entonces, aunque aun no se tiene la estructura de rayos X con la que podamos hacer una
corelacion, se proponen los estados de oxidacion de los iones de Mn y las posibles

interacciones entre ellos.

CurvasdexvsTyxTvsT

Como hemos visto anteriormente la respuesta magnética de los compuestos de coordinacion
con iones de metales de transicion es debida a los electrones desapareados que se encuentran
en una molécula al aplicar un campo magnético [53, 54]. Se ha explicado anteriormente la
correlacion que se establece entre la estructura espacial y la estructura magnética en los

compuestos de coordinacion. Las interacciones entre los centros metalicos son:

i.  Através del espacio y son interacciones dipolares espin-espin <1 cm™ separados por
una distancia ~5 A.

ii.  Através del enlace metal-ligante con caracter covalente coordinado y es ~ 1-200 cm’
!, Este se clasifica como superintercambio (a través de un traslape de los orbitales d
del ion metélico con los orbitales del ligante puente).

iii.  El llamado intercambio directo (a través de un traslape directo de los orbitales d del

ion metalico) [99].
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El origen de las interacciones de intercambio nos ayuda a pensar en el andlisis mecano-
cuéntico de un sistema de dos electrones. EI modelo que mas utilizamos en magnetismo es
el llamado modelo de Heisenberg, este modelo describe la interaccidn entre espines en una
red con N sitios donde generalmente N — oo, Este es un problema como la ecuacién de
Schrédinger, donde no se puede resolver exactamente para el calculo de energia. Sin
embargo, se han utilizado varias teorias como la de perturbacion para llegar a un valor de

energia mas proximo al valor de una energia experimental.

Derivamos el modelo de Heisenberg [54, 86] comenzando con un sistema de dos electrones
que tienen coordenadas espaciales 7, y 7,, asumimos que las dos particulas no interaccionan
entre ellas y se encuentran en estados que pueden ser representados por funciones de onda de

un solo electrén, @, (1) Y @, (7).

Por lo tanto, la funcion de onda total del sistema para un estado con espin total, S. Donde

puede tomar dos valores:
S = 0, mg = 0 un estado singulete y la funcion es simétrica.
S =1,mg = {—1,0,+1} un estado triplete y la funcion es antisimétrica.

Las funciones de onda estan dadas por:

s = % [0a )6 () + 0o )0y ()] Ec. (26)
Yr = = [0a )05 ) = Pa(F) s ()] Ec. (27)

Y las energias de los dos posibles estados son:
Eg = [YiHyg did7, Ec. (28)
Er = [Y5HYr d7id7, Ec. (29)
las funciones de onda estan normalizadas.

Formalmente estamos hablando de una interaccion espin-espin; por lo tanto, la diferencia

entre las dos energias es:

Es—Er =2 fl,l);: (71)¢Z(72)ﬁ¢a(772)</’b (f)dr,dr, Ec. (30)
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La diferencia de energia entre el estado singulete y el estado triplete puede ser parametrizada
usando:
§1 '§2
Considerando el acoplamiento entre dos espines, el Hamiltoniano est& dado por:
H=AS, S, Ec. (31)

Donde $; es el operador de espin del electron 1y S, es el operador de espin del electron 2.
El espin total puede ser representado por el operador: Syoeq = S1 + S5
Por lo tanto, el cuadrado de estos operadores es: (Storar)? = (S1)% + (55)? + 25, - S,

Los eigenvalores de (Syo.q)? €stan dados por s(s + 1),
& 2 _ 2 :
Stota)” = { 0 paras = 1y s = 1 respectivamente.

El eigenvalor de (5;)%y ($,)% es ¥
Yaque H = AS; - S,

1 .
. ZSlS=1
51'52: 3 .
—=s5is=0
4

Entonces, ya que H = AS; - S,

A — 1
4515—

34
4 SLS =

El Hamiltoniano se puede escribir como un Hamiltoniano Efectivo:
ﬁ = %(ES + 3ET) - (ES - ET)§1 - §2 EC (32)

Este Hamiltoniano es la suma de un término que es constante y un término que depende del
espin; por lo tanto, se puede definir la constante de intercambio (o integral de intercambio)

como:

J == = [ )Py (F) Ao )y () dF d, Ec. (33)
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El término dependiente de espin en el Hamiltoniano Efectivo se puede escribir como:
Hospin = —2/5,- S, Ec. (34)

SiJ] > 0,Es > Eryelestado triplete es favorecido, S = 1; perosi] < 0, Es < E; y el estado

singulete es favorecido, S = 0.

El desarrollo de interacciones entre espines anteriormente descrito es la teoria candnica
desde la mecénica cuéntica que se reconoce que las interacciones entre los espines vecinos

aplican a todos de la misma manera en toda la molécula.

Esto motivo a proponer el Hamiltoniano del Modelo de Heisenberg:

H=-%]i5"5 Ec. (35)
Donde J;; es la constante de acolpamiento entre los espines ith jt*, el factor de 2 es omitido
porque la suma incluye cada par de espines dos veces. También se puede escribir como:

H=-2%u;)iS: 5 Ec.(36)
El factor de 2 aparece porque la suma sobre i > j evita el doble conteo.

» Si los dos electrones estan en el mismo atomo, la integral de intercambio es
usualmente positiva, /] > 0. Esto estabiliza es estado triplete y asegura un estado
espacial antisimétrico que minimiza la repulsion de Coulomb entre los dos electrones
manteniéndolos separados. Esto es consistente con la primera regla de Hund.

» Si los dos electrones estan en atomos vecinos, la integral de intercambio es negativa,
J < 0. Un sistema en conjunto es una combinacion de un estado centrado en un atomo
y un estado centrado en el otro. Por lo tanto, los electrones pueden ahorrar energia
cinética formando enlaces porgue esto les permite estar en un espacio mayor. Los
estados correctos a considerar ahora no son los orbitales atdbmicos sino los orbitales
moleculares. Estos pueden ser de enlace (espacialmente simétricos) o antienlazantes
(espacialmente antisimétrico), los orbitales antienlazantes son mas energéticos y esto
se debe a que el orbital antienlazante tiene una mayor energia cinética y favorece es

estado singlete, S = 0 [86].

En los compuestos 4-8 las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en un
intervalo de temperatura de 2-300 K con un campo aplicado de 1000 Oe. EIl tratamiento de
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los datos de magnetizacion es mediante el ajuste de los datos probando una serie de
ecuaciones que se basan en modelos de comportamientos magnéticos. En la practica se
prueban ecuaciones donde se contemplan arreglos de espines tanto ferromagnético como
antiferromagnético y los modelos que muchas veces ajustan este orden magnético son:
Modelo de Curie [53], Curie-Weiss [53, 54], Ising [100], Hatfield y Hodgson [101], Bleaney-

Bowers, Bleaney-Bowers modificada [102], Bonner-Fisher, Myers entre otros.

El modelo de Ising (ferromagnético) es un modelo simple de ferromagnetismo que
proporciona informacion sobre como las transiciones de fase magnéticas y el
comportamiento no analitico de las cantidades termodinamicas a través de las transiciones
de fase ocurren en la fisica. Consideramos una red que contiene un giro en cada sitio que
puede apuntar hacia arriba (+1) o hacia abajo (—1). El Hamiltoniano de Ising para este sistema

es:
H = ] X SiSj — h i1 S; Ec. (37)

Donde J es la constante de acoplamiento positiva, (ij) denota la suma sobre el vecino mas
cercano, S; =+1 0 -1, es el valor del espin sobre el ith sitio, h es el campo magnético externo

en la direccion z y N es numero de sitios sobre la red [100].

Por otro lado, Bleaney y Bowers [102] proponen que la interaccion de intercambio magnético
entre dos centros metalicos se da a través del traslape de la funcién de onda de los orbitales
del ion metélico vecino y es muy sensible a cambios en su posicion (Ec. (38)).

Napgg?® 1
XMT = g::,f (3+exp(—i))]

kgT

Ec. (38)

Sin embargo, con el paso de los afios hubo correcciones a la ecuacién de Bleaney-Bowers
donde se agregd el paramagnetismo independiente de la temperatura, cuyo valor es del orden
de 10 cm®mol?, es siempre positivo. Este TIP surge debido a una mezcla de la funcion de
onda del estado basal y del estado excitado que no estan térmicamente poblados. Después de
dicha modificacién a la ecuacion agregando el paramagnetismo independiente de la
temperatura (TIP o Na) y un factor p, que es una fraccion de especies no acopladas,
denominadas impurezas paramagnéticas [102], se obtuvo un mejor ajuste en los datos de

susceptibilidad dando la siguiente ecuacion:
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_ Np?g? 1 N (NBZg2)p
XM = 37r-0) [1 +3exp( kr)] (1-=p)+—1"—+Na Ec. (39)

En los compuestos reportados en esta tesis el modelo que mejor se ajusta a los datos es el de
Bleaney-Bowers [102]. En dicha ecuacion se contempla una interaccion de acoplamiento de
intercambio intramolecular para sistemas diméricos. Entonces, los datos de susceptibilidad
magnética de los compuestos fueron ajustados con base en el Hamiltoniano de Heisenberg;
H = —-2]S, -5, [53,54, 103], con la ecuacion de Bleaney-Bowers (Ec. (38)).

Debido a interacciones como acoplamiento s-o, para un sistema s = 3/2 se tienen dos dobletes
de Kramers; por lo que, la despoblacion de los dobletes de Kramers de mayor energia
provocan la disminucion del producto y,T. También estd asociada a la presencia de

anisotropia magnética y una débil interaccion antiferromagnética en el cluster [102].

Se utilizé el Hamiltoniano de Heisenberg donde describe el acoplamiento entre dos sistemas
de espin, H = —2J (§1 -S}) [56, 103], respecto a la correlacién y analisis con la estructura
de rayos X se discute a profundidad en el articulo [67], teniendo en cuenta que los angulos ~
90°, que se forman entre Mn—O-Dy 0 Mn-O-Mn dan lugar a interacciones ferromagnéticas

y los angulos > 90° promueven una interaccion de intercambio antiferromagnética [104].

Los estudios de M vs H a 3 K nos llevaron a confirmar las posibles interacciones
ferromagnéticas; sin embargo, la curva de magnetizacion no satura en un intervalo de -5a 5
T, esto nos indic6 un posible arreglo de espines canteados; es decir, que bajo esas condiciones
los espines no logran alinearse completamente con la aplicacion de campo magnético en la
direccion z y con la restriccion del sistema con temperatura baja. La magnetizacion
dependiente del campo a bajas temperaturas muestra que la magnetizacion incrementa
ligeramente con el campo directo aplicado sin llegar a la saturacion. Este comportamiento
indica la presencia de anisotropia magnética o la pérdida de estados basales bien definidos
sugiriendo la presencia de estados excitados de baja energia que pueden estar poblados con
una corriente directa aplicada [105].

En el cluster MngDys mediciones de susceptibilidad con corriente directa (DC) nos pueden
dar una hipotesis de la existencia de baja relajacion magnéetica y se pudiera comprobar con
mediciones de susceptibilidad con corriente alterna (AC) (Fig. 33a). La histéresis que se

observa es inusual debido a que presenta un campo coercitivo de ~28 Oe y ~-22 Oe y la
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magnetizacion remanente es ~0.0014 emu y ~-0.0016 emu, relativa a la posicion cero del
campo, pero aparece una discontinuidad alrededor de 0.10 T, 0.34 Ty 0.50 T (Fig. 33b). Esta
discontinuidad puede ser debida a la superposicion del eje dificil de la anisotropia uniaxial
con el eje facil del compuesto medido en bulk [100]. Los efectos de la anisotropia magnética
estan directamente relacionados con la forma de los lazos de histéresis y controla la
coercitividad y la remanencia. Existen muchos efectos que pueden combinarse para observar
ese comportamiento, tales como una pequefia anisotropia de barrera intrinseca de cada unidad

del cluster, interacciones inter-unidad, campo magnético no homogéneo, entre otras [106].

a) b)
0.4 - | 0.01-
! 5
| § 000
| =
0.2- !
I -0.014
1
= 1
S |
800 ----mmmm oo F-oTTTT T 0.05+ 002 0.00 0.02
= : Campo (T)
! =
0.2- : B
: =0.00
l
-0.4 T T } T T |
-6 -4 -2 0 2 4 6
Campo (T) -0.05
0.2 0.0 0.2

Campo (T)

Figura 33. a) Curva de M vs H de 5, b) Lazos de histéresis en forma de mofio y ampliacién del lazo

de histéresis a campos ~ 0.02 T.

Por lo tanto, en los compuestos 4 y 5, los angulos entre Mn—O-Dy, Mn—N-Dy son ~90°,
acoplamiento ferromagnético ocurre entre los iones de Mn'"""V o Mn'"Dy"!. Ademas, las
interacciones magnéticas en esta serie de compuestos surgen de la suma de interacciones que
ocurren entre M-Dy"! (12-O vy el ligante puente de manera syn-syn Ns), también Ln"'-Ln'"
(puenteando zA-OH) adicionalmente a las propiedades magnéticas intrinsecas de los iones
Ln"" [107].
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Para 6, se utilizd el modelo de Bleaney-Bowers (Ec. 38) [102] y se ajustaron los datos
experimentales obteniendo un valor de J = -246 cm™, g = 2. Estos valores indican que las
interacciones que existen son antiferromagnéticas y es consistente con la estructura de rayos

X ya que los angulos que se forman entre Co—-O-Dy y Co—N-Dy son mayores a 90°.

Para el compuesto 7, el producto x,T es 0.003 cm*® K g™ y 0.01 cm® K g™ a temperatura
ambiente y se compara con el valor esperado para un ion de Dy"" (s = 5/2) (14.17 cm® K mol
Yy union de Mn" (S =1/2) (0.375 cm® K mol™), conforme disminuye la temperatura el valor
de yuT a2 Kes 0.003 cm® K gy 0.0082 cm® K g? (Fig. 34), menor al valor esperado
proponiendo que sélo estd presente un ion de Mn y un ion de Dy, por lo tanto, las

interacciones que se observan son antiferromagnéticas [108].
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Figura 34. Estudios de magnetizacion dependientes de la temperatura del compuesto 7.

Para el compuesto 8 el producto y,T es 0.01 cm?® K mol? a temperatura ambiente y se
compara con el valor esperado para un ion de Th'" (s = 3, Fe) (11.8 cm® K mol™Y) y un ion
de Mn?* (s = 1/2) (0.375 cm® K mol™), conforme disminuye la temperatura el valor de xgT
a 2 K es 0.0082 cm® K g? (Fig. 35), menor al valor esperado presentando interacciones
antiferromagnéticas, aunque aun no se tiene un peso molecular con el que se pueda comparar

directamente se proponen dichas interacciones [109].
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Figura 35. Estudios de magnetizacion dependientes de la temperatura del compuesto 8.
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CONCLUSIONES

Mediante la sintesis de los compuestos 1-8 se pudo entender que existen varios factores para
la formacion de dichos compuestos, incluyendo la disposicion de los grupos funcionales en
los ligantes quelatos o multidentado, el ion metalico y principalmente la relacion
estequiométrica para que se coordinara o no el ligante puente azido. Fue importante analizar,
discutir e integrar previamente los resultados de los tres primeros compuestos con iones 3d

para poder después analizar los compuestos obtenidos con iones 3d y 4f.

Es primordial realizar estudios espectroscopicos ya que proporcionan mucha informacion
antes de obtener la estructura cristalina, posteriormente al hacer la correlacion de todas las
espectroscopias y con los datos de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura,
nos llevd a proponer interacciones de superintercambio antiferromagnéticas o
ferromagneéticas entre los centros metalicos, observando que la respuesta magnética depende
mucho del angulo que se forme entre M-N/O-M < 90°, favorece el intercambio

ferromagnético y > 90° favorece la interaccion de superintercambio antiferromagnético.

Entonces no hay una regla o instruccién que nos dicte si el usar un ion metalico 3d o
combinaciéon de ellos, incluso el utilizar iones 4f que tengamos un compuesto con
propiedades magnéticas de SMM. Se puede llegar a tener una diversidad de
comportamientos magnéticos que se pueden seguir analizando, pero estos resultados
muestran la importancia del acoplamiento entre 3d—4f; por lo tanto, el estudio y la sintesis
de compuestos heterometalicos 3d—4f dan un preambulo para conocer y mejorar
interacciones de intercambio y puedan ser una via importante en la busqueda de un SMM

que cumpla los requisitos para ser utilizado como material a temperatura ambiente.

Finalmente realizar el analisis de todos los compuestos obtenidos me permitidé hacer y
entender la correlacion de todas las espectroscopias y hacer un analisis de todas las posibles
interacciones magnéticas que me llevaron a la investigacion y entendimiento de todas las

espectroscopias.
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Apéndice A

Espectros de RMN-'H de los compuestos 1-2

Figura Al. Espectro de RMN-'H de 1 en DMSO-ds.
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Figura A2. Espectro de RMN-H de 2 en DMSO-ds.
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Espectros de RMN-'H de los compuestos 4-8
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Figura A3. Espectro de RMN-H de 4 en DMSO-ds.
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Figura A4. Espectro de RMN-'H de 5 en DMSO-ds.
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Figura A5. Espectro de RMN-'H de 6 en DMSO-ds.
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Figura A6. Espectro de RMN-H de 7 en DMSO-ds.
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Figura A7. Ampliacion del espectro de RMN-'H de 7 en DMSO-ds.
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Figura A8. Espectro de RMN-'H de 8 en DMSO-ds.
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Apéndice B

Compuesto 1 2 3
[Coz(pa)2(p-N3)a]n [Coa(pa)s(p- [Zn2(pa)2(N3)4]
N3)s]
Formula empirica C12H12C02N1602 C36H32C04N3006  Ci12H12Zn2N1602
Peso de la formula 530.24 1216.63 543.12
Grupo espacial P1 P2, /c P1
a, b, c[A] 9.9138(12), 10.0521(15), 9.9544(7), 18.661 6.7694(7), 8.3290
10.5372(16) 12.6977(10) 9.4851(10)
a By [°] 100.050(12), 92.884(11), 90, 92.985(6), 69.939(9), 75.456
103.606(10) 90 75.897(9)
VI[A%, z 1000.4(3), 2 2355.6(3) 478.89(10), 1
Deatc. [g/cm?®] 1.760 1.715 1.883
p [mm™?] 0.892 0.767 1.349
Reflecciones 31118 79330 [R(int) = 11193[R(int) =
0.1229 for 6269 0.0999 for 2089
data] data]
Parametros/restricciones 291/ 359/0 151/0

R1, WR2 [1 > 26(1)]

R1, WR: [all data]
Goodness-of-fit on F2

0.0652, 0.1321
0.2374, 0.2016
0.554

0.0346, 0.0654
0.0793, 0.0742
0.810

0.0428, 0.0817
0.0708, 0.0867
0.811

Compuesto 4 5 6

[Mn((HzL)4] [M ngDye(HzL)g(N3)6(O)10(H20)8(N03)4]+2 [[Co2Dy(HL)2(H20)2(CH3OH) (-
2NOj3 . 16H20, 4C2Hs0OH N3)s]-(CH30H)(3H20)]

Férmula empirica C1oHMNN10s Cs6H32MngDysN3006 C24Ha0C02DYN 11014

Peso de la formula 501.39 1216.63 987.03

Grupo espacial C2/c P2,/n P1

a, b, c[A] 35.437(5), 7.091( 9.9544(7), 18.6615(11), 10.3037(5), 11.1598(8),
18.197(3) 12.6977(10) 16.8505(9)

o, B, v [°] 90, 104.188(12), 90, 92.985(6), 90 102.622(5), 101.940(4),
90 97.887(5)

VIA%, Z 4433.0(11),8  2355.6(3) 1815.77(19), 2

Deatc. [Mg/M?] 1.502 1.715 1.805

u [mm] 0.341 0.767 1.606

Reflecciones 34032[R(int) = 79330 [R(int) =0.1229 69021
0.2870 para para 6269 datos]
3860 datos]

Parametros/restraints 300/0 359/0 482/12

Ry, WR2 [1>20()] 0779, 01721  0.0346, 0.0654 0.0610, 0.1468
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R1, WR> [all data] 0.1981, 0.2038 0.0793, 0.0742 0.1264, 0.1750
Goodness-of-fit on 0.780 0.810 0.928
FZ
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