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RESUMEN

En el presente trabajo de doctorado se llevd a cabo: i) la capacidad de atrapar radicales libres de
[Cuz(thb)] ya que los radicales libres son responsables de diversas enfermedades. Este compuesto se
sintetizd y caracterizé durante el trabajo de maestria pero no fue hasta ahora que se hizo el estudio
de sus propiedades inhibidoras de radicales libres, esto al llevar a cabo el espectro de UV-Vis de
[Cuz(thb)] observando una disminucién de la sefial caracteristica del DPPH, y ii) debido a la necesidad
de establecer relaciones magneto-estructurales, que ayuden en la comprensién del comportamiento
magnético y contribuyan al entendimiento del disefio de nuevos magnetos moleculares, también se
reporta la metodologia sintética, caracterizacion espectroscépica y magnética de diez compuestos
de coordinacidn, [Cuz(HL)(dca)(Cl)], 1, [Cuz(HL)(dca)(Br)], 2, [Cus(HL)(L)(SCN)], 3, [Ni(HL)(dca)], 4,
[Mn(HL)(dca)], 5, [Cos3(HL)2(AcO)2(z-AcO)2], 6, [Nis(HL)2(AcO)2], 7, [Coe(L)a(s3-0x0)2(dca)], 8,
[Coe(L)a(13-0x0)2(SCN)2], 9, [Mne(sao)s(s3-0x0)2(dca)2(H20)3(CH3CN)], 10. Los compuestos 1-9 se
obtienen utilizando el co-ligante tipo salen 1,3-bis(salicilidenamino)-2-propanol, HsL, con diferentes
iones metdlicos divalentes de la primera serie de transicion y los ligantes puente dicianamida, dca,
tiocianato, SCN°, y acetato, AcO’; mientras que el compuesto 10, se obtiene con el co-ligante
salicilaldoxima, sao, el ion metalico Mn(lll) y el ligante puente dca. La caracterizacion estructural por
rayos-x muestra la versatilidad que tienen los co-ligantes tipo salen de formar compuestos de
coordinacion con diferentes nuclearidades, numeros de coordinacion y arquitecturas. En IR se
observa como se afectan los enlaces al coordinarse los iones metdlicos, a baja energia se observa el
cambio en la forma de linea de 1-10 y en 1-3 se logran asignar las vibraciones M-L. En UV-Vis se
observan las bandas d-d caracteristicas de los compuestos de coordinacion, se construyen los
diagramas de Orbitales Moleculares, OM, y se asignan las transiciones de transferencia de carga. Los
espectros de EPR de la mayoria de los compuestos son anchos con valores de g alrededor de dos y
con sefales en campos medio y bajo caracteristicas de las interacciones de intercambio magnético.
En el anadlisis tanto de los datos de y vs T como de los diferentes caminos de comunicacion
magnética, es el puenteo de los oxigenos de los fenoxo el que mds contribuye con la comunicacién
de los momentos magnéticos. 1 y 2 son antiferromagnetos y cumplen las correlaciones de Hadfield
y Hogdson. 3 presenta espin estructuralmente frustrado. 4-7, 9 tienen un comportamiento global
antiferromagnetico, 8 presenta diferentes cambios de estructura magnética como se va
disminuyendo la temperatura. 10 presenta un comportamiento antiferromagnetico a temperaturas
por encima de 2 K pero, a 1.8 K se observa histéresis magnética y sefales fuera de fase cuando se
mide la susceptibilidad con corriente alterna lo que nos indica que es un magneto molecular.
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1.1 INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de las propiedades magnéticas que presentaba el compuesto de
coordinacion Mn12ac reportado por Lis en 1980 [Lis, 1980] y estudiado por Caneschiy colaboradores
[Caneschi et al, 1991] ha continuado e incrementado el disefio y sintesis de compuestos de
coordinacion de altas nuclearidades de iones metadlicos de la primera serie de transicién, dando lugar
al nacimiento de una nueva area de estudio, el Magnetismo Molecular. Los magnetos moleculares
ademas de presentar caracteristicas estructurales, topoldgicas y espectroscdpicas interesantes,
también, como su nombre lo dice, las propiedades magnéticas que presentan son de gran interés
debido a sus aplicaciones en diferentes areas de los materiales.

Uno de los mayores retos de la sintesis de magnetos moleculares es controlar la estructura que
tendrd el compuesto de coordinacién, es por esto que se han estudiado, disefiado y sintetizado
diferentes ligantes que tengan sitios de coordinacidn con las caracteristicas que se requieren. Uno
de los ligantes que mas se ha utilizado en la quimica de coordinacidn son los tipo salen, porque se
puede variar la cadena que une a los dos grupos imina y asi favorecer la obtencién de compuestos
de coordinacion polinucleares. Ademas, la mayoria de las veces los atomos donadores, N;0,, del
grupo salen ocupan las posiciones ecuatoriales del ion metalico, lo que permite jugar con las
posiciones axiales para coordinar otros ligantes o puentes que conecten a otros iones metdlicos [Dey
et al, 2014; Kurahashi, 2015; Mal et al, 2015; Zhou et al, 2015; Bhaumik et al, 2013]. Otra familia
ampliamente usada para obtener compuestos de coordinacién con propiedades magnéticas
interesantes es la de las oximas aromaticas, ya que el grupo oxima (R2C=N-OH) funciona como una
unidad de comunicacion magnética entre los iones metdlicos [Milios et al, 2007; Nguyen et al, 2015;
Papatriantafyllopoulou et al, 2010].

Ya que el primer magneto molecular fue el Mnl2ac, uno de primeros puentes utilizado
ampliamente fue el grupo acetato [Lampropoulos et al, 2010; Boskovic et al, 2002], una de las
razones es que la mayoria de los iones metalicos de la primera serie de transiciéon se pueden
encontrar como sales de acetato y también el acido acético es una fuente econdmica. Otros son los
ligantes puente de tres miembros, e insaturados que contribuyen a la comunicacion magnética
[Wang et al, 2007; Tsai et al, 2012; Mondal et al, 2007].

En este trabajo de investigacion se utiliza el método de sintesis tradicional para obtener nueve
compuestos de coordinacion nuevos con el co-ligante tipo salen 1,3-bis(salicilidenamino)-2-
propanol, Hsl, los iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Co(lll) y Mn(lll), y los ligantes puente
dicianamida, dca, acetato, AcO, y tiocianato SCN, y un compuesto de coordinacion con el co-ligante
salicilaldoxima, sao, el ion metdlico Mn(lll) y el ligante puente dca. De todos los compuestos de
coordinacidn se obtienen sus estructuras espaciales por rayos-x en monocristal, son caracterizados
espectroscépicamente por IR, UV-Vis y EPR y caracterizados magnéticamente mediante estudios de
yvsTyMuvsH.
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1.2 JUSTIFICACION

Debido al rapido desarrollo de la tecnologia, es cada vez mayor la necesidad de nuevos
materiales. Cumpliendo con estas exigencias al final de los aifos setenta nacié un nuevo campo de
estudio conocido como Magnetismo Molecular [Gatteschi et al, 2004; Kahn, 1993]. Este es un area
gue se encarga del disefio, la sintesis y la investigacién de las propiedades magnéticas y las
correlaciones magneto-estructurales de los compuestos conocidos como magnetos moleculares. Los
mas conocidos y estudiados son los magnetos de molécula simple SMMs y los magnetos de cadena
simple SCMs [Bogani et al, 2008]. Existen diferentes estrategias para la sintesis de los magnetos
moleculares, que toman en cuenta los co-ligantes, que son moléculas orgdnicas; ligantes puente, se
encargan de la comunicacidn magnética; y acarreadores de espin, que pueden ser iones metalicos
de transicién, lantanidos o radicales organicos [Wang et al, 2008].

El primer SMM del que se tiene reporte es el Mn12ac, sintetizado por Lis en 1980 [Lis, 1980]. A
partir de este descubrimiento varios grupos de investigacion se enfocaron en la modificacién de los
grupos carboxilato, para observar la modulacion de la respuesta magnética, estableciendo asi las
primeras correlaciones magneto-estructurales, entonces surge la familia de compuestos Mn12. Otra
familia ampliamente estudiada es la Fe8 [Wieghardt et al, 1984]. Otros iones metalicos que se ha
reportado que presentan caracteristicas de magnetos moleculares son: Co(ll) [Zhang et al, 2006],
Ni(ll) [Liu et al, 2006] y Cu(ll) [Zhang et al, 2005].

Los magnetos moleculares, tienen aplicacién en el area de los materiales. Por ejemplo, han
contribuido en el desarrollo de la spintronica [Wolf et al, 2001], donde la informacién no se transmite
por la carga del electrdn sino es a través de su espin. La spintronica contribuye al desarrollo de una
nueva generacion de dispositivos. Esta nueva tecnologia tanto puede sumar los grados de libertad
gue posee el espin a un dispositivo que comunica informacion a través de la corriente eléctrica o
puede solo usar los grados de libertad del espin electrénico [Wolf et al, 2001].

Pero los compuestos de coordinacién no solo se pueden aplicar en el capo de los materiales, estos
también tienen aplicaciones en el campo de la bioguimica como inhibidores de radicales libres
[Pacher et al, 2007]. Los radicales libres dentro de los sistemas biolégicos son en la mayoria de los
casos fisioldogicamente producidos por la célula [Morales et al, 2015]. En algunos casos la sobre
produccién de radicales, asi como la formacién de radicales téxicos causa dafio a las moléculas
resultando en enfermedades.

Es por esto que en este trabajo de investigacion se propuso el disefio de nuevos compuestos de
coordinacion usando como acarreadores de espin a los iones metalicos Co(ll), Mn(Il), Ni(ll) y Cu(ll),
coordinandolos a los co-ligantes 1,3-bis(salicilidenamino)-2-propanol y la salicilaldoxima y probando
los ligantes puente dicianamida, dca, y tiocianato. Para establecer correlaciones magneto-
estructurales que contribuyan en la comprension de los mecanismos de comunicacién magnética,
asi como el estudio de las propiedades como inhibidor de radicales libres del compuesto [Cuz(thb)].
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1.3 ANTECEDENTES GENERALES
1.3.1 Radicales Libres vs Antioxidantes

Los radicales libres son continuamente producidos dentro de las células como un resultado de
multiples procesos bioquimicos y fisiolégicos, también numerosas fuentes externas como radiacién
0 xenobidticos pueden inducir la produccién de radicales libres [Gutteridge & Halliwell, 2000 y
Halliwell & Gutteridge, 1984]. Debido a su alta reactividad los radicales libres pueden daiar diversas
macromoléculas y cuando la acumulacion de estos radicales excede los limites que los antioxidantes
celulares pueden neutralizar, numerosoas efectos patoldgicos pueden manifestarse en la célula
[Lucio et al, 2009].

Las biomembranas estan formadas por dos capas de fosfolipidos y su ataque es uno de los
principales objetivos de los radicales libres induciendo una continua peroxidacién de lipidos. Esta
reaccidon genera compuestos citotdxicos e interrumpe las diferentes funciones estructurales y de
proteccion asociadas con las biomembranas que estd relacionado con la etiologia de luchas
enfermedades, incluyendo el cancer, enfermedades cardiovasculares y neuroldgicas y otras
disfunciones mediadas por el estrés oxidativo [Halliwell, 1984; Halliwell, 1989; Halliwell, 2001]. El
deterioro consecuencia de la peroxidacion de la membrana ha insitado a realizar diversos estudios
sobre la eficacia y mecanismos de accidon de antioxidantes relevantes desde el punto de vista
bioldgico.

Entre los nutrientes que componen la dieta de las personas, la vitamina E es un importante
antioxidante natural que inhibe la peroxidacion de lipidos. En efecto, la vitamina E es considerada
como una participante universal en reacciones antioxidantes para la defensa de la membrana ya que
actua en todos los pasos del dafo oxidativo de la membrana y funciona como primera linea de
defensa contra la peroxidacién de acidos grasos poliinsaturados [Evstigneeva et al, 1998]. Varios
ensayos clinicos han demostrado el potencial de la vitamina E para prevenir el cancer [Shklar &
Dalhouse, 2000].

1.3.2. Magnetismo Molecular

El Magnetismo Molecular es una area de investigacién multidisciplinaria que ha crecido
rapidamente cuyo tema central es el disefao, la sintesis, la caracterizacién y el estudio de las
propiedades magnéticas de los materiales moleculares [Gatteschi et al, 2004; Kahn, 1993]. Las
tendencias actuales en este campo de estudio giran alrededor de dos clases principales de
materiales magnéticos:

e materiales magnéticos multifuncionales, que son una promesa para obtener materiales con
propiedades de interés tecnolégico que combinen mas de dos propiedades; por ejemplo,
ordenamiento  magnético combinado con ferroelectricidad, conductividad o
superconductividad [Gaspar et al, 2005; Bleuzen et al, 2000; Coronado et al, 2008 y 2000].
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e magnetos moleculares, que comprenden a los magnetos de molécula simple (SMM) y los
magnetos de cadena simple (SCM), estos ultimos esencialmente son andlogos 1D de los SMM
[Bogani et al, 2008; Bagai et al, 2009].

Los magnetos moleculares son ciumulos moleculares de metales de transicion que pueden
retener la magnetizacién en la ausencia de un campo magnético, por debajo de la temperatura de
bloqueo, sin la necesidad de interacciones intermoleculares de largo alcance. Los magnetos
moleculares representan el dispositivo de almacenamiento de informacién mas pequeiio, el cual
puede retener la informacién en una molécula mas que en una particula magnética o arreglo de
particulas. Los magnetos moleculares estan en el intervalo entre un magneto molecular y un
nanomagneto y por lo tanto son diferentes de los magnetos clasicos de metales de transicion,
aleaciones metalicas y Oxidos metalicos. Estas diferencias incluyen cristalinidad, solubilidad,
monodispersién y la existencia de ligantes organicos en la periferia que prevén la comunicacién
entre los centros magnéticos de moléculas vecinas [Gatteshi et al, 2004; Gatteshi & Sessoli, 2003;
Bogani et al, 2008].

1.3.3 Construccion de Magnetos Moleculares.

Este trabajo de investigacion esta enfocado al diseio, sintesis y estudio de nuevos magnetos
moleculares, por lo que nos enfocaremos a las estrategias que existen para llevar a cabo su
obtencidn. El disefio de nuevos magnetos moleculares requiere de la consideracion de tres aspectos
basicos [Wang et al, 2008]:

1.3.3.1 Co-ligantes

Muchos magnetos moleculares pueden ser construidos usando solo los iones metalicos y ligantes
puente, pero dependiendo de la aplicacidén requerida, se usan los co-ligantes. Estos pueden ser
terminales o puentes.

Los co-ligantes terminales [Cadiou et al, 2001; Zurowska et al, 2002] bloquean las posiciones de
coordinacidn disponibles a los iones metdlicos impidiendo asi que se formen estructuras de alta
dimensionalidad y poliméricas. Magnéticamente son adversos para el objetivo de obtener magnetos
con temperaturas de Curie altas. Sin embargo, con este tipo de co-ligantes es facil de obtener
cumulos magnéticos aislados, cadenas magnéticas 1D y laminas magnéticamente anisotropicas.

Los co-ligantes puente [Stamatatos et al, 2011; Serna et al, 2010] también son muy importantes,
considerando su habilidad para comunicar los momentos magnéticos estos se dividen en:
magnéticamente activos e inactivos. Los primeros no solo pueden influir en la estructura de los
compuestos sino que también pueden modificar las propiedades magnéticas. Por otro lado, los
inactivos solo contribuyen a la modulacién estructural; si pueden modular las propiedades
magnéticas de los compuestos por la modificacion de los dngulos y distancias de enlace. Ademas
pueden ser rigidos o flexibles. Al usar los co-ligantes rigidos algunas veces es posible la prediccién de
las estructuras resultantes. Por el contrario, la flexibilidad conformacional de los co-ligantes flexibles
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ayuda a inducir una variedad de estructuras; por ejemplo, la formacion de isémeros
supramoleculares.

En este proyecto de investigacidn se utilizaron dos co-ligantes:

a) Co-ligantes tipo salen: Los co-ligantes tipo salen (Esquema 1), se obtienen de la condensacién
del salicilaldehido con diaminas. Estos co-ligantes son tetradentados, los &tomos donadores son: dos
nitrégenos de imina y dos oxigenos de fenolato. Los factores que han contribuido a la propagacién
y continuo interés en este tipo de moléculas son:

e Que pueden formar compuestos con diferentes geometrias de coordinacion.
e Que pueden formar compuestos con propiedades cataliticas [Mal et al, 2015] y también ser
modelos de sistemas bioldgicos [Maurya et al, 2015; Jiang et al, 2013].

(CHa)y
N W
Ve &l

Esquema 1. Estructura general y dtomos donadores de los co-ligantes tipo salen.

Este tipo de co-ligantes usualmente forman compuestos mononucleares con geometrias
cercanas a planos cuadrados, pero si se utilizan diaminas que tengan cadenas alifaticas con mas de
dos carbonos esto puede inducir varios grados de libertad y dar lugar a la formacién de compuestos
de coordinacién mononucleares con diferentes geometrias, o a compuestos polinucleares [Pasini et
al, 2000; Shit et al, 2009; Dey et al, 2014]. Esta ultima caracteristica es la que nos llamd la atencién
porque pueden dar lugar a compuestos de coordinacidn con puentes y-alcoxidos [Biswas et al, 2013]
y la respuesta magnética es muy sensible al angulo M-O-M que forman [Nishida et al, 1986].

b) Co-ligantes tipo oxima: En la Esquema 2 se encuentra la estructura general de este tipo de co-
ligantes. Se ha observado que este tipo de co-ligantes es activo magnéticamente, porque se puede
modular el angulo de torsién, M-N-O-M, para obtener la respuesta magnética que se desee [Milios
et al, 2007].

D=

S4chle:

R = H, CH,, CH,CH,

>

Esquema 2. Estructura general y dtomos donadores de los co-ligantes tipo oxima.

Entre las razones mas importantes por las cuales se usan este tipo de co-ligantes estan las
siguientes:
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e Son tres los diferentes modos de puenteo que presentan los co-ligantes tipo oxima,
(Esquema 3), teniendo diferentes caminos de comunicacién magnética que modulan el
magnetismo.

e Se pueden modificar las diferentes posiciones del anillo aromatico y asi aislar los cimulos
magnéticos de los cimulos vecinos, construyendo moléculas discretas o cadenas.

e Sise sustituye el hidrégeno del carbono (C=N) del grupo oxima se puede modificar el angulo
de torsion M-N-O-M y asi modular el magnetismo.

R M
R R
o--M o--M o--"M
@‘\N/ @(L\N/ E;H\\N/
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M H Th-Th:1]1 M3 PR RS

Esquema 3. Diferentes modos de puenteo de los co-ligantes tipo oxima.

1.3.3.2 Ligantes puente

Los ligantes cortos de uno a tres dtomos, tales como 02, OH", CN-, N3, HCOO", C,047?, etc., tienen
un rol clave en el intercambio magnético entre los iones metalicos. Generalmente los puentes cortos
de tres atomos y conjugados son los mas eficientes trasmitiendo el acoplamiento magnético. Los
mas usados son, el azido N3, formiato HCOO vy tiocianato SCN° en la sintesis de magnetos
moleculares. Estos puentes son particularmente adecuados por los siguientes aspectos:

e Presentan una gran variedad de modos de coordinacion y modos de puenteo que los hace
capaces de construir estructuras cristalinas interesantes.

e Pueden modular el acoplamiento magnético de fuerte a moderado dependiendo del modo
de puenteo que presenten.

e Otra caracteristica importante mas o menos comun en estos puentes es que usualmente
existe un centro de inversién entre los dos iones metadlicos puenteados.

Si solo se consideran los atomos que donan densidad electrénica algunos ligantes como la
dicianamida, dca, pueden considerarse como ligantes puente de tres dtomos.

En este proyecto de doctorado se utilizé principalmente el ligante puente dca para la sintesis de
los compuestos de coordinacién porque presenta diferentes modos de puenteo (Esquema 4),
obteniéndose compuestos que tienen diferentes estructuras y diferentes respuestas magnéticas. Si
durante la sintesis solo se emplea el dca e iones metalicos divalentes se pueden obtener estructuras
3D con espines canteados y una respuesta ferro o antiferromagnetica [Schlueter et al, 2004; Batten
et al, 2003]. Pero si en la sintesis se utiliza un co-ligante se obtienen sistemas con diferentes
dimensionalidades y por lo tanto con diferentes respuestas magnéticas [Colacio et al, 2005; Sun et
al, 2005].
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Esquema 4. Modos de puenteo del ligante puente dicianamida, dca.

También se uso el ligante puente tiocianato que se puede coordinar por el atomo de nitrégenoy
por el atomo de azufre a un metal menos duro para modular el magnetismo resultante. En este
trabajo de investigacion no se pudo hacer esto pero es una linea de investigacién que se seguird

explorando.
1.3.3.3 Acarreadores de espin

Pueden ser radicales libres orgdnicos o iones metalicos de transicidn o lantanidos. En este trabajo
nos enfocamos al uso de iones metalicos divalentes de la primera serie de metales de transicién. El
ion Cu(ll) [Naiya et al, 2010], que generalmente da lugar a sistemas isotrépicos, los iones Co(ll) [Titis
and Boca, 2011] y Mn(ll) [Boskovic et al, 2002] que son anisotrdpicos y el ion Ni(ll) [Bhar et al, 2011]
gue presenta desdoblamientos de campo cero, ZFS. Estos iones metdlicos son interesantes por la
variedad de numeros de coordinacidn, geometrias y respuestas magnéticas que exhiben.

1.3.4. Fundamentos teéricos de las espectroscopias de absorcién

La radiacién electromagnética puede ser descrita como la conjuncion de campos eléctricos y
magnéticos oscilantes e inseparables, que contienen paquetes de energia llamados cuantos o
fotones. Las espectroscopias de absorcién miden la energia absorbida por una muestra al pasar de
un estado basal a un estado excitado. Esta energia corresponde a la de ondas electromagnéticas de
diferentes naturaleza, IR, UV, visible, radiofrecuencia y microondas. Estos tipos de radiacién se
caracterizan por su frecuencia (v), longitud de onda (1) y nimero de onda (v), la relacién de estas

con la energia es (Ecuacién 1):

E=hv= T =hco Ecuacion 1

donde v=1/4
1.3.3.1 Espectroscopia de UV-Vis

Es una espectroscopia de absorcidn electrénica que proporciona informacién acerca de la
distribucién de los orbitales moleculares, ya que la radiacion electromagnética de la region del UV-
Vis que se absorbe tiene exactamente la energia que corresponde a la diferencia entre el estado
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basal y el estado excitado [Lever, 1997]. Como se sabe, en una molécula existen diferentes tipos de
orbitales moleculares (o, n, 7y d) con diferentes energias en el estado basal, dando lugar a muchos
estados excitados, (cada uno con su curva de potencial) [Drago, 1992]. Existen tres reglas de
seleccion en esta espectroscopia:

e Laregla de Laporte se aplica en moléculas con un centro de simetria, donde las transiciones
permitidas son entre orbitales con diferentes simetrias yy;—> wu 0 wu—~> Wy y las transiciones
prohibidas son entre orbitales de igual simetria wy=>wy o wu—> wu (los subindices g y u
significan simétrico o anti simétrico al centro de inversién).

e Las transiciones entre estados de multiplicidad de espin diferentes son prohibidas, lo que
quiere decir que el electrén no puede cambiar su nimero cuantico de momento magnético
de espin durante la transicion.

e Para moléculas sin centro de simetria las transiciones dependen de las simetrias del estado
inicial y final, si el producto directo de las representaciones irreducibles del estado inicial y
final por la del operador del momento dipolar eléctrico (My, My 0 M;) es igual a A1 la transicion
es permitida.

En los compuestos de coordinacion con iones metalicos 3d, la espectroscopia de UV-Vis es de
gran utilidad para proponer o corroborar la geometria alrededor del ion metalico, asi como
establecer la estructura electrénica del ion metalico, ya que la diferencia de energia entre los
orbitales d del ion metdlico se encuentra en la regién del visible.

Se puede obtener mucha informacidon de un espectro de UV-Vis, de un compuesto de
coordinacidn, debido a que los orbitales d de los iones metdlicos se desdoblan de diferente manera
dependiendo del tipo de ligante al que se coordinen, asi como la disposicion en el espacio que estos
tomen alrededor del ion metdlico. También las transiciones de transferencia de carga son huellas
digitales de cada compuesto de coordinacién, ya que dependen de los orbitales moleculares del
ligante y el desdoblamiento de los orbitales d del ion metdlico [Drago, 1992; Lever, 1997].

1.3.4.2 Espectroscopia de IR

La radiacidn en la regidon del infrarrojo tiene la energia comparable a aquella requerida para las
transiciones vibracionales en la molécula. Para explicar esta espectroscopia consideremos la
descripcién clasica del movimiento vibracional en una molécula diatémica. Por lo tanto es
conveniente considerar a la molécula diatdmica formada por dos masas, A y B, conectadas por un
resorte, si un desplazamiento de Ay B se lleva a cabo, moviéndolos hasta A’ y B’, existira una fuerza
actuando para regresar al sistema a la posicidén de equilibrio. Si la fuerza que se extiende sobre todo
el resorte, f, es proporcional al desplazamiento -Ar, (Ecuacién 2).

f=-kAr Ecuacién 2

el movimiento resultante cuando A’ y B’ se relajen sera descrito por un movimiento de un oscilador
armonico simple. En la ecuacion 2 la constante de la ley de Hooke para el resorte es k, y se llama
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constante de fuerza. Este modelo del resorte no funciona para una molécula debido a que un sistema
molecular no puede ocupar estados de energia continuos, solo niveles de energia cuantizados. Un
tratamiento mecdnico cuantico del sistema molecular proporciona los niveles cuanticos
vibracionales de los diferentes estados [Drago, 1992].

La interaccién de la radiacidn infrarroja con una molécula involucra la interaccién de la
componente del campo eléctrico oscilante de la radiacion con un momento dipolar eléctrico
oscilante en la molécula. Por lo tanto, para que las moléculas absorban la radiacién infrarroja, como
energia de excitacién vibracional, debe haber un cambio en el momento dipolar de la molécula
cuando vibra, esta es la primera regla de seleccidon en esta espectroscopia. La segunda regla de
seleccion se deriva de la aproximacién del oscilador armdnico y establece que solo ocurren
transiciones para Av=+1, donde vrepresenta los estados vibracionales [Drago, 1992].

La posicion de N dtomos en una molécula puede ser descrita por coordenadas Cartesianas y el
movimiento general de cada 4dtomo puede ser descrito utilizando tres coordenadas de
desplazamiento. Las moléculas tienen 3N grados de libertad. Ciertas combinaciones de estos grados
de libertad corresponden a movimientos traslacionales y rotacionales sin cambios en las distancias
de enlace, los cuales son sobre o alrededor de los ejes x, y, y z. En moléculas no-lineales existen 3N-
6 modos normales de vibracién que resultan en el cambio de angulos o distancias de enlace en la
molécula. Los modos normales de vibracidn, son movimientos independientes y auto-repetitivos en
la molécula. En moléculas lineales existen 3N-5 modos normales de vibracién [Drago, 1992].

1.3.4.3 Espectroscopia de EPR

La teoria de la espectroscopia de resonancia paramagnética electréonica (EPR) es muy similar en
concepto a la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN). Ambas se ocupan de la
interaccion entre la radiacién electromagnética con los momentos magnéticos; en el caso del EPR
los momentos magnéticos surgen del movimiento de los electrones desapareados en la molécula.
La diferencia de los estados de energia que surgen de la interaccidn de los momentos magnéticos
de espin electrénico con el campo magnético se conoce como efecto Zeeman (Figura 3). El
Hamiltoniano del efecto Zeeman para interaccién de un electrén con el campo magnético aplicado
es (Ecuacion 3):

H = gpHS, Ecuacién 3

donde g tiene el valor correspondiente para un electrén libre que tiene un valor de 2.0023193, Ses
el magnetdén de Bohr, S; es el operador de espin y H es el campo magnético aplicado. Este
Hamiltoniano opera con las funciones de espin electrénico, ay f que correspondenams=+1/2y -
1/2 (Figura 1) La regla de seleccion del EPR es Ams = 1. Si se tiene un nucleo con espin nuclear, /,
diferente de cero entonces, la transicién entre los estados m, debe ser cero.

10
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E =+(1/2)gpH

| o (m, =+1/2)
m= +1/2 -1/2 |
a B
B (m,=-1/2)
E =-(1/2)gPH
H=0 Hz0

Figura 1. Desdoblamiento de los estados ms por un campo magnético aplicado.

La diferencia de energia entre los estados ms es de la region de las microondas. El experimento
de EPR se lleva a cabo manteniendo la frecuencia fija. Las frecuencias mas comunes son de la banda-
X (9.5 GHz) y la de banda-Q (35 GHz). Al usar alta frecuencia se tiene mayor resolucion, pero existen
varias limitaciones; i) en banda-Q se utiliza menor cantidad de muestra, por lo que la sensibilidad es
menor de lo que se predice y ii) mantener la homogeneidad de campo magnético es mas dificil a alta
frecuencia [Well and Bolton, 2007].

Ya que esta espectroscopia se basa en la interaccion de electrones desapareados con un campo
magnético, los espectros de compuestos de coordinacidn de iones metdlicos de la primera serie de
transiciéon y lantanidos contienen una gran informacién de sus estructuras electrénicas y magnéticas.
Informacién adicional y algunas complicaciones en la interpretacion de los espectros se pueden
obtener debido a: i) que existan orbitales d degenerados, teniendo un apreciable momento angular
orbital y por lo tanto a un acoplamiento espin-orbita que da lugar a un desdoblamiento de campo
cero (Z) y ii) que muchos compuestos de coordinacion tienen mas de un electrén desapareado. Por
lo anterior la mayoria de los iones metdlicos presentan valores de g anisotropicos [Drago, 1992].

Un teorema que resume la interaccidn de sistemas multielectronicos es la regla de Kramers. Esta
establece que, si se tiene un numero impar de electrones todos los niveles ms deben de ser
doblemente degenerados (ms = +1/2 a %s) en la ausencia de un campo magnético, por lo tanto, en
un compuesto con un numero impar de electrones siempre el nivel de mas baja energia debe de ser
un doblete, que se llama doblete de Kramers. Esta degeneracion puede ser removida al aplicar un
campo magnético y se observara un espectro de EPR. Por otro lado, para compuestos con un nimero
par de electrones los valores de ms van de 0, £1 a s y la degeneracidn de los niveles ms puede ser
completamente removida por una baja simetria del campo cristalino. Por lo tanto, como en este tipo
de sistemas se tiene como estado de menor energia un singulete, al aplicar el campo magnético del
EPR la separacion de los niveles puede ser mayor a la energia de las microondas y no se observara el
espectro de EPR. Para sistemas con espines enteros el hecho de que se observe o no la seiial de EPR

11
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depende de si la magnitud del desdoblamiento de campo cero es mayor o menor a la energia de las
microondas (Figura 2) [Drago, 1992; Boca, 2004].

+1

1 +1 1
i m =il§ hv

m, = -1, O,+1/ﬁo = ; 0
\Q m,=0 ; hv
i . i -1 ,

H=0 Hz0 H=0 H=#0 H=0 H=z0

(A) (B) {9

Figura 2. Diagrama de niveles de energia y transiciones para un ion o molécula con S=1, (A) en la
ausencia de ZFS, en el espectro de RPE se observaria una sefial; (B) en presencia de un débil ZFS, en el
espectro se observarian dos sefiales; y (C) en presencia de un fuerte ZFS, no se observaria espectro de RPE.

1.3.5. Magnetismo: curvas de y vs Ty M vs H

La respuesta magnética surge principalmente de los electrones en una molécula debido a que el
momento magnético de un electrén es 10° veces mayor que el del protdn. La circulacion de
electrones apareados da lugar a un efecto diamagnético, pero cuando se tienen electrones
desapareados se observa un comportamiento magnético que se relaciona al nimero y al arreglo
orbital de los electrones desapareados. El comportamiento magnético se determina cuando se mide
la polarizacidon magnética de una sustancia a través de un campo magnético aplicado. Es conveniente
definir una cantidad llamada induccion magnética, B, para describir el comportamiento de un
material en un campo magnético (Ecuacion 4).

B=H,+4xM Ecuacion 4

Donde Hy es el campo magnético aplicado y M es la magnetizacién. Cuando se divide la Ecuacién
4 por Hp se obtienen las Ecuaciones 5 y 6:

B M

Hio =1+ 4ﬂH70 =1+4my, Ecuaciéon 5
_M Ecuacion 6

Z H cuacioén

donde gy es la susceptibilidad magnética por unidad de volumen, B/Ho es la permitividad del medio.
Si se divide la yv por los gramos de compuesto que se usaron para la medicidn, se obtiene la

12



Tesis de Doctorado Baca-Solis, 2016

susceptibilidad por gramo y, (emu/g) y si esta ultima se multiplica por el peso molecular se obtiene
la susceptibilidad molar ymor (emu/mol).

Se debe de tomar en cuenta que ymor es la suma algebraica de dos contribuciones asociadas con
dos fendmenos diferentes (Ecuacion 7):

Xiotal = Xp + Xp Ecuacion 7

donde yp y yr representan la susceptibilidad diamagnética y paramagnética, respectivamente. La
primera es negativa y la segunda positiva. Cuando yp domina se dice que el compuesto es
diamagnético, pero cuando la yr es la contribucion dominante se dice que el compuesto es
paramagnético [Kahn, 1993].

1.3.5.1 Diamagnetismo

El diamagnetismo es fundamental en todos los compuestos y su contribucion es negativa, del
orden de 10°® a 107 emu mol?, a la susceptibilidad magnética total del compuesto. Todas las
moléculas presentan este comportamiento magnético ya que se debe al movimiento de los
electrones apareados en la molécula. Esta circulacién genera un campo opuesto al campo magnético
aplicado. A través de una extensa recopilacion de datos empiricos Pascal propuso que la
susceptibilidad diamagnética puede ser representada por la Ecuacién 8 [O’Connor, 1982]:

Zo =A+N g, Ecuacién 8

donde A es una correccién que depende del tipo de enlaces que estan presentes en la molécula, n;
es el numero de atomos de cada tipo y y; es la contribucidn a la susceptibilidad de cada uno de los
atomos en la molécula, que se conocen como constantes de Pascal. Es importante recordar que
aunque se conocen como constantes de Pascal estas no son en si constantes por eso se tiene que
tomar en cuenta el tipo de enlace que forman [0’Connor, 1982; Bain and Berry, 2008].

1.3.5.2 Paramagnetismo

El paramagnetismo es generado por la tendencia del momento angular magnético de orientarse
a favor del campo magnético. En este tipo de comportamiento no existe una interaccién de los
momentos magnéticos con los momentos magnéticos vecinos. A temperatura ambiente el
paramagnetismo es usualmente de 1 a 3 6rdenes de magnitud mayor que el diamagnetismo y resulta
en una contribucién positiva a la susceptibilidad magnética. Pierre Curie propuso una ecuacién
empirica a través de los experimentos de susceptibilidad magnética obteniendo que la
susceptibilidad para compuestos paramagnéticos es inversamente proporcional a la temperatura
(Ecuacién 9) [O’Connor, 1982].

S Ecuacion 9
T

Z:
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Figura 3. (A) Dependencia de los compuestos diamagnéticos, paramagnéticos, antiferromagneticos y
ferromagnéticos respecto a T; (B) comportamiento de 1/y de materiales paramagnéticos,
antiferromagneticos y ferromagnéticos respecto a T.

Calculos tedricos han mostrado que la constante de Curie, C, para un ion metdlico orbitalmente
cuencheado es dependiente del nUmero de electrones desapareados y el valor de g del compuesto.
La mayoria de los compuestos presentan interacciones con los momentos magnéticos vecinos,
cuando esta interaccion es débil se puede tratar como una perturbacidn. Esta perturbacién se puede

tratar en la ecuacién 9 remplazando la temperatura por (7-6), dando lugar a la ley de Curie-Weiss,
Ecuacion 10 [Drago, 1992],

C

Ecuacion 10
T-6

Z:

donde @ es la constante de Weiss y tiene unidades de Kelvin. Cuando se tiene un compuesto
paramagnético puro el valor de des cero. Si > 0 se tiene un comportamiento ferromagnético, pero
si @ < 0 el comportamiento es antiferromagnético. Graficamente se puede saber el tipo de

comportamiento, si se grafica el inverso de la susceptibilidad contra la temperatura o simplemente
la susceptibilidad contra la temperatura (Figura 3).

rrrrrt orbritl NININS O NIV et
prerer ittt INININ NIV
L1 N N N2 A U/ O A A O

Ferromagneto Antiferromagneto Canteado Canteado oculto Ferrimagneto

Figura 4. Representacion bi-dimensional de la orientacion de los momentos magnéticos en diferentes tipos
de estructuras magnéticas.
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Si la interaccion entre los momentos magnéticos vecinos es muy grande y se tienen otras
contribuciones como, ZFS, acoplamiento espin-orbita, interacciones antisimetricas, etc., se pueden
tener diferentes estructuras magnéticas (Figura 4) y sera necesario construir un Hamiltoniano que
tome en cuenta todas las interacciones para obtener una ecuacion de susceptibilidad que explique
el comportamiento magnético observado [0’Connor, 1982].

1.3.5. Difraccidn de rayos-X

Una forma conveniente y conceptualmente facil de describir la difraccién de rayos-X de
monocristales es considerar que los haces difractados son reflejados desde los planos en la red
cristalina, andlogo a la reflexidon de un objeto por un espejo. La expresion matematica usada para
describir como los rayos-X interactian con la red cristalina para producir los patrones de difraccién
esta dada por la ley de Bragg (Ecuacion 11):

nA = 2dsend Ecuacidn 11

donde n es un nimero entero no nulo, 4 es la longitud de onda de la radiacidn, d es la distancia
perpendicular entre planos adyacentes, y fes el angulo entre el haz incidente y el plano difractado.
Para que la difraccidn ocurra es necesario que las ondas generadas estén en fase cuando se reflejan
desde los planos, lo que se conoce como interferencia constructiva [Drago, 1992].

Una celda unidad se designa por seis parametrosde red a, b, ¢, &, [y y. Estos corresponden a las
longitudes de la celda y los dngulos entre ellas, a es el angulo entre by ¢, fes el dangulo entreayc,
y yes el angulo entre a y b. El volumen de la celda unidad puede ser obtenido de la Ecuacién 12:

1/2

V =abc(l—cos® a —cos® B —cos’y + 2cosa cos B cosy)"? Ecuacion 12

Existen siete sistemas cristalinos: cubico, hexagonal, romboédrico, tetragonal, ortorrémbico,
monoclinico y triclinico. Debido a que existen sistemas simples, centrado en el cuerpo y centrado en
las caras. Estos siete sistemas cristalinos dan lugar a catorce redes de Bravais.

Existen 230 grupos espaciales para describir la simetria de la red cristalina. A diferencia de la
simetria puntual que usa cinco operaciones de simetria (rotacidon propia e impropia, reflexién,
inversién e identidad), la simetria espacial usa dos operaciones adicionales la rotacién de tornillo y
la reflexion-deslizamiento [Drago, 1992].
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1.4 HIPOTESIS

Es posible a partir de sintesis tradicional encontrar las condiciones éptimas y reproducibles de
reaccion entre los iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) y Mn(ll), los co-ligantes 1,3-
bis(salicilidenamino)-2-propanol y la salicilaldoxima, y los ligantes puente dicianamido y tiocianato,
para obtener nuevos compuestos de coordinacién que tengan propiedades electrdnicas, magnéticas
y estructurales que puedan ser usadas para establecer correlaciones magneto-estructurales.

1.5 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar estructural, espectroscdpica y magnéticamente los compuestos de
coordinacion obtenidos por sintesis tradicional de los iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) y Mn(ll) con
co-ligantes tipo salen y oxima y los ligantes puente dicianamido y tiocianato.

1.6 OBJETIVOS PARTICULARES

e Llevar a cabo las pruebas por UV-Vis de inhibicion del radical libre DPPH con el compuesto
de coordinacion [Cuz(thb)].

e Establecer las condiciones éptimas y reproducibles de reaccion para la obtencién de los
compuestos de coordinacion utilizando los iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) y Mn(ll), los co-
ligantes 1,3-bis(salicilidenamino)-2-propanol y la salicilaldoxima, y los ligantes puente
dicianamido y tiocianato, por sintesis tradicional.

e Caracterizar los compuestos obtenidos por espectroscopia electrénica de UV-Vis, por el
desdoblamiento de los orbitales d del ion metalico y el desplazamiento de los OM del co-
ligante y por IR para saber si se coordina o no el ligante puente.

e Caracterizar magnéticamente los compuestos obtenidos por espectroscopia de EPR a 300 y
77 K, para conocer la estructura magnética de los espines electrdnicos, y por mediciones de
yvsTyMuvsH.

e Llevara cabo las mediciones de difraccion de rayos-X en monocristal de los compuestos, para
conocer su estructura cristalina y el ordenamiento espacial de las moléculas.

e Integrar los datos obtenidos de todas las espectroscopias, la caracterizacion magnética y
estructural para hacer las correlaciones magneto-estructurales.
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Los espectros de IR se miden en un espectrofotometro Nicolet-Magna 750 en la regién del IR

medio (v = 400-4000 cm™) empleando pastillas comprimidas de KBr. Los espectros de UV-Vis se

miden en disolucion de CH3OH a temperatura ambiente, en la regién de 4 =200 hasta A=1200 nm,

en un equipo Shimadzu UV-Vis 3100S, utilizando celdas de cuarzo de 1 cm de longitud. Las

concentraciones de las disoluciones son (Tabla 1):

Tabla 1. Concentraciones Molares de las muestras en las mediciones de UV-Vis

Compuesto Bandas d-d Espectro completo
[Cuz(HL)(dca)(Cl)], 1 1.77 X 103 2.91X10°
[Cua(HL)(dca)(Br)], 2 1.55 X 103 2.55 X 105
[Cus(HL)(L)(NCS)], 3 8.74 X 10 7.28 X 10°°
[Ni(HL)(dca)], 4 6.76 X 104 1.97 X 105
[Mn(HL)(dca)], 5 5.15X 10°®
[Cos(HL)2(1-Ac0)2(Ac0),], 6 2.03 X103 3.39X 10°
[Ni3(HL)2(AcO),), 7 1.12 X 103 1.10 X 103
[Mne(sao)s(oxo)a(dca)2(H20)3(CHsCN)], 10 7.40 X 104 1.48 X 105

Tabla 2. Peso en mg de muestra, capsula de gel, eicoseno y teflon que se usa para las mediciones

de yvs Ty Mvs H.
Nombre de la muestra _ o X 10°

Muestra Capsula  Eico Teflon

(emu mol?)

[Cuz(HL)(dca)(Cl)], 1 8.48 5.24
[Cuz(HL)(dca)(Br)], 2 9.66 5.03 -230.91
[Cus(HL)(L)(NCS)], 3 5.52 37.07 27.49 -385.43
[Ni(HL)(dca)], 4 28.32 36.67 24.13 -190.31
[Mn(HL)(dca)], 5 8.73 36.26 19.84 -200.31
[Cos(HL)2(u-AcO)2(AcO)2], 6 9.05 7.49 -519.56
[Ni3(HL)2(AcO).], 7 18.49 37.11  35.93 -431
[Cos(L)a(dca)2(ox0)2], 8 16.93 37.37 27.62 -800.70
[Cos(L)a(SCN)2(0x0)2], 9 27.70 37.86 20.76 -787.08
[Mng(sao)s(oxo)2(dca)2(H20)3(CHsCN)], 8.62 4.88 £73.04

10

Los espectros de EPR se miden en muestras en polvo, usando banda-X (9 GHz) los compuestos

1-4 y 7 en un equipo Bruker ESP 300E y los compuestos 6 y 8-10 en un equipo. Las mediciones de

susceptibilidad magnética se llevan a cabo en muestras en polvo en un intervalo de temperatura de
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2 Ka 300 K, en un magnetdmetro Quantum Design MPMS-XL7 SQUID con un campo magnético de 7
T. Las muestras se muelen y se colocan en una capsula de gel fijandolas con pequefias cantidades de
eicoseno o teflon para no permitir el movimiento del polvo durante la medicion. Los datos se
corrigen para eliminar el diamagnetismo de la capsula, el eicoseno, teflén y la contribuciéon
diamagnética del compuesto de coordinacidn se calcula con las constantes de Pascal, Tabla 2.

La coleccion de datos de rayos-x se miden en un difractometro Agilent SUPERNOVA con radiacion
MoKa (A = 0.71073 A), la reduccién de datos y el refinamiento de la celda unidad se llevan a cabo
con el software CrysAlisPro. Las estructuras se resuelven por métodos directos usando SHELXS-97
[Sheldrick, 2008] y se refinan por la técnica de minimos cuadrados de matriz completa en F? usando
Olex2 [Dolomanov et al, 2009]

2.1.2 Reactivos

El DPPH, salicilaldehido, el 1,3-diamono-2-propanol, el co-ligante salicilaldoxima, los ligantes
puente NaN(CN); y KSCN, las sales metalicas de cloruro, bromuro, nitrato y acetato de los iones
metalicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) y Mn(ll), asi como los disolventes CH30H, CH3CN, (CH3),0, H,0 destilada
y la base N(CHs3CH;)s son adquiridos en fuentes comerciales y utilizados sin ningun tratamiento
previo.

2.1.3 Prueba con DPPH

La habilidad de donar hidrégenos o atrapar radicales libres del [Cuz(thb)] se evalua usando un el
radical estable 1,1-difenil-2-picrilhidracil, DPPH. La mezcla de reaccién se compone de 1.5 mL de 0.2
y 0.3 uM de DPPH y 20 mL de [Cuz(thb)] en un volumen total de 3 mL en una disolucién de CH3OH.
Se preparo una disolucién madre de [Cux(thb)] en CH3OH a partir de la cual se prepararon
disoluciones con concentraciones en un intervalo de 5-100 uM. el ensayo se llevé a cabo por
triplicado utilizando las dos fases cristalinas del compuesto [Cuz(thb)].y una disolucién de DPPH 0.2
mM. La mezcla de reaccion se hizo a temperatura ambiente y se dejé reaccionar por 15 min y luego
llevo a cabo el UV-Vis en un espectrofotémetro Shimadzu UV-3100S (4 = 200-1100 nm).

2.1.4 Sintesis

Co-ligante HsL. El co-ligante se obtiene por la condensacion del salicilaldehido y el 1,3-diamono-
2-propanol, con la metodologia reportada en la literatura [Nishida, 1986].

La sintesis de los compuestos de coordinacion se lleva a cabo usando la misma metodologia. Se
disuelve el co-ligante en el disolvente dptimo para cada compuesto, inmediatamente después se
agregan 0.2 mmol de N(CH3CH3)3, esta mezcla se deja reaccionar por 30 min. Pasado este tiempo se
agrega gota a gota la sal metdlica disuelta en el disolvente éptimo para cada compuesto,
inmediatamente que se agrega la disolucidn de la sal metalica se observa un cambio de color y se
deja reaccionar por otros 30 min. Por ultimo, se adiciona el ligante puente disuelto en H,0, la mezcla
de reaccion se deja un par de minutos se detiene y se filtra. La mezcla de reaccién se deja en un
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sistema de difusion con éter en el caso de los compuestos 1-3, 5, 6 y 8-10 y para los compuestos 4 y
7 el sistema de difusion utilizando es agua.

En la parte siguiente se especifican los disolventes usados y las relaciones estequiometricas para
cada compuesto de coordinacion:

[Cuz(HL)(ClI)(dca)], 1. Relacién estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de HsL, 0.2 mmol (20.2 mg)
de N(CH3CH2)s, 0.2 mmol (34 mg) de CuCl; y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(CN).. Se usa CH3OH como
disolvente de reaccién. Rendimiento de 60%. IR (cm™): 1637 {C=N), 2308, 2237, 2177 1{dca). UV-
Vis Amax/nm (Emax/M™cm™): 222 (43293.3), 239 (35477.9), 271 (22349.3), 298 (5690.1), 363 (8878),
630 (56.1), 841 (21.3), 972 (16.2). EPR: 300K g (Ams = 2)= 4.242, g1= 2.272, g2= 2.059, gs= 1.991, 77K
g (Ams=2)=4.269, g1= 2.302, g.= 2.062, g3= 1.998. Susceptibilidad magnética yT3°% = 0.36 emu mol
1 K. Anal. Elem. C19H16CINsO3Cuy: C, 43.48, H, 3.07, N, 13.34%; Encontrado: C, 43.4, H, 3.11, N,
13.28%.

[Cuy(HL)(Br)(dca)], 2. Relacién estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de HslL, 0.2 mmol (20.2 mg)
de N(CH3CH3)3, 0.2 mmol (44.6 mg) de CuBrz y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(CN),. Se usa CH30H como
disolvente de reaccion. Rendimiento de 65%. IR (cm™): 1620 1{C=N), 2335, 2264, 2208 1{dca). UV-
Vis Amax/NM (&max/M1em1): 222 (36369.8), 239 (32107.1), 270 (20922.4), 297 (4927.5), 363 (8529.3),
643 (171.8), 826 (43.5). EPR: 300K g (Ams = 2)= 4.241, g,= 2.058, gs= 1.997, 77K g (Ams = 2)= 4.266,
g1= 2.219, g.= 2.072, g3= 2.000. Susceptibilidad magnética 4T3 = 0.17 emu mol? K. Anal. Elem.
Ci19H16BrNsO3Cus: C, 40.08, H, 2.83, N, 12.30%; Encontrado: C, 40.11, H, 2.88, N, 12.40%.

[Cus(HL)(L)(NCS)], 3. Relacion estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de HsL, 0.2 mmol (20.2 mg)
de N(CHsCH3)3, 0.1 mmol (24.1 mg) de Cu(NOs), y 0.1 mmol (8.1 mg) de KSCN. Se usa CH3OH como
disolvente de reaccién. Rendimiento de 72%. IR (cm™): 1631 1{C=N), 2086 /SCN). UV-Vis Amax/nm
(Emax/Mcm™): 222 (15021.3), 240 (13814.1), 261 (6968.7), 271 (8573.8), 362 (3521.5), 626 (420.6),
773 (130.3). EPR: 300K, gu= 2.210, g1= 2.047, 77K, gu= 2.210, g1= 2.043. Susceptibilidad magnética
ZT300K = 1.23 emu mol? K. Anal. Elem. C35H31NsOeSCus: C, 49.42, H, 3.54, N, 8.48%; Encontrado: C,
49.44,H, 3.55, N, 8.48%.

[Ni(HL)(dca)], 4. Relacién estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de HsL, 0.2 mmol (20.2 mg) de
N(CH3CH3)3, 0.2 mmol (47.5 mg) de NiCl; y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(CN). Se usa CH3OH como
disolvente de reaccién. Rendimiento de 90%. IR (cm™): 1635 {C=N), 2308, 2237, 2175 Vdca), 1635
UC=N). UV-Vis Amax/nM (&max/Mcm™): 221(55336.1), 235(67204.7), 258(64618), 348(10600.5),
405(7912.5), 576(24.8), 976(15.7), 1023(15.7), 1100(17). Susceptibilidad magnética yT39K = 1.17
emu mol* K.

[Mn(HL)(dca)], 5. Relacion estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de HslL, 0.2 mmol (20.2 mg) de
N(CHsCH,)3, 0.2 mmol (57.3 mg) de MnBr2 y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(CN).. Se usa CH3CN como
disolvente de reaccion. Rendimiento de 90%. IR (cm™): 2285, 2229, 2166 1{dca), 1616 C=N). UV-
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Vis Amax/nm (Emax/Mtcm™): 235(128639.1), 278(76252.1), 298(51222.8), 375(22312), 494(3104).
EPR: 300K, g= 1.992, 77K, g= 1.995. Susceptibilidad magnética T3 = 2.39 emu mol* K.

[Cos(HL)2(£-Ac0)2(AcO)2], 6. Relacidén estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de HsL, 0.2 mmol
(20.2 mg) de N(CHsCH3)3, 0.3 mmol (74.7 mg) de Co(AcO). y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(CN),. Se usa
CHsOH como disolvente de reaccion. Rendimiento de 75%. IR (cm™): 1631 1{C=N), 1598 and 1560
Vas(COO), 1450 and 1404 v4,(COO"). UV-Vis Amax/NM (&max/Mcm™): 217 (23838), 227.5 (26369), 256
(26728),380(3119), 552 (184), 659 (98), 860 (22). Susceptibilidad magnética T3 = 3.242 emu mol-
LK. Anal. Elem. C42H44N4014Co03: C, 50.16, H, 4.41, N, 5.57%; Encontrado: C, 50.04, H, 4.39, N, 5.56%.

[Ni3(HL)2(AcO),], 7. Relacion estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de HsL, 0.2 mmol (20.2 mg) de
N(CHsCH,)3, 0.3 mmol (74.6 mg) de Ni(AcO)2 y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(CN),. Se usa CH3OH como
disolvente de reaccion. Rendimiento 85%. IR (cm™): 1620 1{C=N), 1598 v,s(CO0"), 1442 v5(COO).
UV-Vis Ama/NM (&ma/M-lem): 205 (921685), 221 (784432), 239 (960770), 260 (835334), 306
(159976), 340 (173611), 402 (106348), 570 (121), 770 (79), 808 (81), 1106 (78), 1161 (79).
Susceptibilidad magnética yT30K = 3.300 emu mol? K. Anal. Elem. C3gsH3sN4O1oNis: C, 51.47, H, 4.32,
N, 6.32%; Encontrado: C, 51.50, H, 4.29, N, 6.32%.

[Cos(L)a(dca)z(0x0)2], 8. Relacion estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de Hsli, 0.2 mmol (20.2
mg) de N(CH3CH3)3, 0.3 mmol (87.3 mg) de Co(NO3)2 y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(CN),. Se usa una
mezcla CH3OH/ CH3CN como disolvente de reaccion. Rendimiento de 85%. IR (cm™): 1633 {C=N),
2270, 2216, 2158 1{dca). Susceptibilidad magnética yT30% = 5.23 emu mol* K.

[Cos(L)a(SCN)2(0x0)2], 9. Relacién estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de HsL, 0.2 mmol (20.2
mg) de N(CH3CHz)3, 0.3 mmol (87.3 mg) de Co(NOs3); y 0.1 mmol (8.1 mg) de KSCN. Se usa una mezcla
CH30H/ CHsCN como disolvente de reaccién. Rendimiento de 88%. IR (cm™): 1633 1{C=N), 2086
USCN). Susceptibilidad magnética yT3%% = 8.74 emu mol* K.

[Mng(sao)s(oxo)a(dca)a(H20)3(CHsCN)], 10. Relacidn estequiometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) de sao,
0.2 mmol (20.2 mg) de N(CH3CH3)3, 0.1 mmol (25.1 mg) de Mn(NOs)2 y 0.1 mmol (8.9 mg) de
NaN(CN),. Se usa una mezcla CH30OH/ CH3CN como disolvente de reaccion. Rendimiento de 89%. IR
(cm™): 3417 V0-H), 2285, 2156 {dca), 1598 {C=N). Susceptibilidad magnética T3¢ = 16.12 emu
mol ™ K.

2.2 SINTESIS

Las reacciones al inicio se llevaron a cabo sin usar una base, ya que se sabe que los hidrégenos
de los grupos OH son 4cidos, pero no se obtuvieron buenos resultados, ya que se favorecia la
hidrolisis del co-ligante, debido al pH acido y la humedad del medio ambiente y en el disolvente, es
por esto que se utiliza N(CH3CH3)3 como receptor de los protones. Se probaron las reacciones usando
otras bases orgdnicas como N(CHs)s y N(Bu)4OH, pero solo se obtienen liquidos altamente viscosos
y no se obtienen cristales.
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En todas las reacciones se parte de los iones metdlicos en estado de oxidacidén +2, pero en los
compuestos 5 y 10 con manganeso y 6, 8 y 9 con cobalto, el estado de oxidacién de los iones
metalicos cambia a +3. La oxidacion de los iones metdlicos se lleva a cabo por la presencia de O3

atmosférico [Milios et al, 2007]. Esto explica la presencia de los ligantes oxo en los compuestos 8-
10.
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3. RESULTADOS Y SU DISCUSION

Como se explica en la parte experimental, aunque se utiliza el mismo co-ligante para la sintesis
de los compuestos 1-9, se varia la relacién estequiometrica y el contra ion de la sal metalica lo que
da lugar a diferentes grupos de estructuras cristalinas. Por lo tanto, para facilitar la discusién de los
resultados, esta se hara tomando en cuenta estos grupos.
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Generalidades

Elion Cu(ll) es uno de los iones metdlicos que mds se ha estudiado en la quimica de coordinacion,
debido a: i) que se encuentra en varios sistemas biolégicos, como metalo-enzimas, en procesos de
transporte de oxigeno, transferencia de electrones o en reacciones de oxidacion, ii) y para el estudio
y comprension de sistemas moleculares ya que solo tiene un electrén desapareado, lo que facilita la
interpretacion de los diferentes estudios espectroscdpicos. Por lo tanto, la investigacién se ha
dedicado al disefo, sintesis y estudio de compuestos de coordinacion de Cu(ll) con diferentes
ligantes, debido a que tienen aplicaciones en magnetismo, en quimica de materiales y biologia [Das
et al, 2011; Sadhukhan et al, 2011].

La actividad antioxidante de compuestos de coordinacidon de cobre y cromo ha sido probada
tanto en modelos in vitro como in vivo por ejemplo: analisis cinético de 1,1-difenil-2-picrilhidracil
(DPPH), radiacion gamma de microsomas de higado de rata, oxidaciéon de lipoproteina de baja
densidad inducida por 2,2-azobis(2-amidinopropano)dihidroclorado (AAPH) asi como la oxidacién
linoleica inducida por AAPH. Los radicales libres son en la mayoria de los casos fisioldgicamente
producidos por la célula. Un ejemplo es la formacion del radical anién superéxido (O2) que se forma
durante la respiracion y el radical mondxido de nitrégeno (NO) que se forma por la activacion de la
oxido nitrico sintetasa [Morales et al, 2015]. En algunos casos la sobre produccién de radicales, asi
como la formacidn de radicales toxicos causa dafio a las moléculas resultando en enfermedades. El
estrés oxidativo es generado por el incremento en la produccién de radicales libres lo que va unido
a un proceso inflamatorio. Por lo tanto, los compuestos de coordinacidn con propiedades de atrapar
radicales libres son usados para inhibir la actividad de estos y por lo tanto ayudar a prevenir
enfermedades [Pacher et al, 2007].

Los compuestos dinucleares de Cu(ll) puenteados por oxigeno, nitrogeno o halogenuros, son de
gran interés por las correlaciones magneto-estructurales reportadas por Hadfield y Hodgson
[Crawford et al, 1976]. Ellos han establecido que el angulo Cu-X-Cu, la distancia Cu---Cu y la respuesta
magnética tienen una dependencia lineal. Si el angulo es mayor a 98° el acoplamiento magnético
sera antiferromagnético, pero si el angulo es menor a 98° la respuesta magnética sera
ferromagnética. También el uso de diferentes ligantes puente tales como dicianamido, hidroxo,
halogenuros, etc., han permitido la sintesis de una amplia variedad de compuesto polinucleares con
diferentes topologias y propiedades magnéticas.

Sadhukhan y colaboradores [Sadhukhan et al, 2011], han reportado un compuesto de
coordinacion de Cu(ll), utilizando como co-ligante un grupo salen y como puente dca. El compuesto
de coordinacién presenta un ordenamiento cristalino 2D, donde los iones Cu(ll) estdn comunicados
por los dca y los oxigenos del grupo salen. El comportamiento magnético es antiferromagnético
fuerte y presenta una actividad tipo catecoloxidasa.

Con base en lo mencionado se propuso probar la actividad como inhibidor de radicales libres de
[Cuz(thb)]. Por la facilidad que tiene los co-ligantes tipo salen de puentear iones metdlicos a través
de los oxigenos de los fenoles, es que uno de los objetivos fue la sintesis de los compuestos de
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coordinacion con el ion Cu(ll) y los ligantes puente propuestos. Para esto se utilizaron diferentes
sales del ion metdlico, tales como cloruro y bromuro, 1 y 2, donde los halogenuros respectivos
pueden funcionar ligantes puente y asi procurar diferentes caminos de comunicacién magnética.
Posteriormente se utilizaron las sales de nitrato y sulfato obteniendo a 3, con el objetivo de saber el
efecto que se tendria sobre la estructura y la respuesta magnética.

Pruebas del compuesto [Cuz(thb)] como inhibidor de radicales libres

[Cuz(thb)] se sintetizd y caracterizé durante el trabajo de maestria [Baca-Solis et al, 2012]. Este
esta formado por el ligante dendritico thb coordinado a dos iones Cu(ll), los cuales tienen una
estructura pentacoordinada.

El radical DPPH es cominmente usado para evaluar la capacidad de atrapar o inhibidor de
radicales de diferentes compuestos. El DPPH se caracteriza por tener una seial en UV-Vis a 514 nm
y al aceptar un electrén o un protdn se vuelve una molécula diamagnética estable. Los antioxidantes
por otro lado donan facilmente protones al DPPH, en este caso el donador de un electrén es el ion
Cu(Il).

En la Figura 5 se puede ver la banda caracteristica del DPPH en 514 nm. Al llevar a cabo la
reaccion del DPPH y [Cuz(thb)] a diferentes concentraciones se obtienen los otros espectros de la
Figura 5. En esta figura se observa como desaparece la seial del DPPH lo que nos informa que los
radicales libres estdn siendo atrapados por el compuesto de Cu(ll).

El mecanismo que se propone es que el ion Cu(ll) acepta el electrén y pasa de un estado de
oxidacién 2+ a 1+. Esto se comprueba porque en los espectros de UV-Vis (Figura 5) se observa la
desaparicion de las transiciones d-d y las transferencias de carga ligante-metal, lo que nos informa
del cambio de estado de oxidacién.

2.01
— DPPH 0.2 mM

— DPPH 0.2 mM + 0.005 mM [Cu,(thb)]

DPPH 0.2 mM + 0.0125 mM [Cu,(thb)]
1.5 DPPH 0.2 mM + 0.025 mM [Cu,(thb)]
[ — DPPH 0.2 mM + 0.1 mM [Cu,(thb)]

1.04

Absorbancia

0.5+

0.0+ T T v T v T Y T Uy S|
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 5. Espectros de UV-Vis de la mezcla DPPH + [Cux(thb)] a diferentes concentraciones.

La prueba de DPPH informa que [Cux(thb)] inhibe los radicales libres pero para saber la eficacia
de inhibicién se llevd a cabo la prueba de concentracion inhibitoria media maxima ICso, esta es una
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medida de la eficacia de una sustancia en la inhibicion de una funcién bioldgica o bioquimica
especifica. La ICso del [Cuz(thb)] se compard con la del Trolox, que es un analogo de la Vitamina E.
Por comparacion la es ICso [Cuz(thb)] = 16.5 uM frente a la ICso Trolox = 36.9 uM. Lo anterior nos
informa que [Cuax(thb)] es un inhibidor tan fuerte como el Trolox.

Estructura cristalina.
[Cuz(HL)(dca)(Cl)], 1y [Cuz(HL)(dca)(Br)], 2

Los diagramas ORTEP de las unidades asimétricas de los compuestos de coordinacion
[Cuz(HL)(dca)(Cl)] 1 y [Cuz(HL)(dca)(Br)] 2 se muestran en la Figura 6. Las distancias y dangulos de
enlace se encuentran en el Apéndice A, Tablas 1 y 2. Estas distancias coinciden con las reportadas
en la literatura [Hopa et al, 2016; Sadhukhan et al, 2011; Zhou et al, 2015]. Ambos compuestos
cristalizan en una celda monoclinica con un grupo espacial P21/n. La unidad asimétrica de 1 esta
formada por dos iones Cu(ll), un co-ligante HL, un ClI y un dca. La de 2 es igual solo que cambia el
Clt por Brl. En 1y 2 la geometria alrededor de los iones Cul y Cu2 es pentacoordinada casi perfecta

como lo indica el pardmetro de distorsion 75 [Adisson et al, 1984], Téul =0.09y Téuz =0.01y Téul =

2 . . . . -
0.06 y Tg,, =0.04, que se obtiene restando los dos dngulos mas grandes alrededor del ion metalico

y la diferencia se divide entre 60°. Si 75 = 0 entonces se tiene una pirdmide de base cuadrada perfecta,
pero si 75 = 1 entonces la geometria alrededor del ion metalico es de bipiramide trigonal.

Figura 6. Unidad asimétrica de los compuestos de coordinacién, (a) 1y (b) 2.

En 1, el ion Cul esta coordinado, en la base de la pirdmide, a los &tomos N1, N2, 01 y 02 del co-
ligante HL2 y en la posicidn apical a un ion Cl1 (Figura 7a). En la base de la pirdmide el ion Cu2 est3
coordinado al 01y 02 del co-ligante HL2 y al N3 y N4 de dos ligantes puente dca. Al igual que el Cul
en la posicion apical esta coordinado el CI1. En 2 (Figura 7b) los iones Cu(ll) tiene los mismos dtomos
coordinados en la base de la pirdmide cuadrada, la diferencia es que las posiciones apicales estan
ocupadas por el Brl. Como se observa en la Figura 7, los iones Cul y Cu2, tanto en 1 como en 2,
estan puenteados por diferentes dtomos:

e Através de los oxigenos, 01y 02, de los fenolatos se estan puenteando doblemente los iones
Culy Cu2 con angulos Cul-O-Cu2 para 1 de 99.7°y 100.9° y para 2 de 99.2° y 100.2°.
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e En ambos compuestos de coordinacion los ligantes dca estdn puenteando al Cu2 de dimeros
vecinos en un modo de puenteo end-end 1,5- 5.

e Ademas, existe otro puenteo a través de los halogenuros que conecta al Cu2 con el Cul de
un dimero vecino. El angulo Cul-Cl-Cu2’ en 1 es igual a 130.6° y en 2 el Cul-Br-Cu2’ es igual
a 128.2°.

Figura 7. Diferentes modos de puenteo en los compuestos 1y 2.

Las distancias Cul---Cu2 y Cu2---Cu2 se encuentran representadas en la Figura 8. La distancia mas
corta es entre Cul---Cu2 puenteados por los fenolatos, para 1y 2. Esta distancia es mucho mayor
que suma de los radios idnicos de Shannon de los iones Cu(ll) (1.30 A), lo que nos informa que no
existe una interaccién directa Cu(ll)-Cu(ll), pero si a través de los diferentes puentes.

3.00(5)A

a) b)

Figura 9. Arreglo cristalino de los compuestos a) 1y b) 2, vistos a lo largo del eje b.
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1y 2 forman una estructura cristalina 2D como se puede observar en la Figura 9, la distancia mas
corta intercadenas en 1 es de 9.96(7) Ay en 2 es de 10.99 A.

[Cus(HL1)(L1)(NCS)], 3

3, cristaliza en una celda ortorrémbica con un grupo espacial Pca2i. La unidad asimétrica se
presenta en la Figura 10. 3 es un trimero de Cu(ll) con dos co-ligantes uno en la forma HL?, y el otro
como L3 y un ligante puente SCN-, formando una estructura de pseudo-cubano donde el Cul es
tetracoordinado y los Cu2 y Cu3 son pentacoordinados. El co-ligante L3 tiene los tres OH de su
estructura desprotonados y coordinados a los iones Cu2 y Cu3. En el co-ligante HL? solo se
desprotonan los OH del grupo salen y estan coordinados a los iones Cul y Cu2.

Figura 10. Unidad asimétrica de 3 y numeracion atomica.

N2 05
1
(0]
N3
N1 02 03
Plano cuadrado bpt-sp
distorsionado 7=0.49
pc-T,
7=0.2
02
03
N5
N4
04 sp
7=0

Figura 11. Diferentes geometrias alrededor de los iones Cu(ll) y distancias Cu---Cu.

En la Figura 11 se pueden apreciar mejor las diferentes geometrias en 3. La mayoria de los
compuestos reportados que tiene estructuras similares a 3, presentan un nucleo [CusQ4], si solo se
toma en cuenta los &tomos de oxigeno que puentean a los iones Cu(ll) [Ray et al, 2005; Bian et al,
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2003; Cai et al, 2013; Naiya et al, 2010; Sarkar et al, 2006; Mukherjee, et al, 2008], pero en 3 el core
es [Cus03]. También en estos reportes los tres iones Cu(ll) tienen una geometria cercana a la
pirdmide de base cuadrada, a diferencia de 3 donde los tres iones Cu(ll) tienen geometrias
diferentes. Yang y colaboradores [Yang et al, 2007] han propuesto un parametro estructural 7 para
saber el grado de distorsidn entre una estructura plano cuadrado y tetraédrica, similar al reportado
por Addison. La ecuacién es 7 = [360°-(-£)]/(360°-26) donde, ay fson los dngulos mas grandes y
6= 109.5°. Si = es cero la geometria es plano cuadrado, pero si es uno entonces la geometria es
tetraedrica [Yang et al, 2007].

El ion Cul tiene un pardmetro 7z igual a 0.2 entonces la geometria es de plano cuadrado
distorsionado, aunque el nitrégeno del tiocianato (N5) este orientado para ocupar la posicidn axial
de una piramide de base cuadrada, la distancia Cul-N5 es 2.79 A, esta distancia es mayor a las
reportadas para enlaces Cu-N [Naiya et al, 2010; Ray et al, 2005; Bian et al, 2003]. El Cu2 tiene la
estructura mas distorsiona con una estructura geometria intermedia entre bipiramide trigonal y
piramide de base cuadrada (7= 0.46). El Cu3 tiene una geometria de pirdmide de base cuadrada (7
= 0) elongada en la posicién apical, ya que la distancia Cu3-02 es 2.60 A.

En la Figura 11 también se muestran las distancias de enlace Cu---Cu. Los dngulos de enlace Cul-
0O-Cu2 son 106.2° y 100.1°, y Cu2-0O-Cu3 son 84.0° y 112.2°, que como ya se menciond son la clave
para la explicacién de la respuesta magnética y que nos permiten hacer correlaciones con 1y 2,
ademas de otros compuestos ya reportados.

Espectroscopia de IR de 1-3

En la Figura 12 se observan los espectros de IR del co-ligante HsL y de 1-3. Los espectros presentan
la desaparicion o el desplazamiento, tanto a mayor como a menor energia, de las bandas
caracteristicas del co-ligante libre, cuando se coordina a los iones Cu(ll). También se observa la
aparicion de las vibraciones correspondientes a los ligantes puente. Las lineas rojas en la Figura 11
indican las sefiales mas afectadas del HsL libre respecto del coordinado. En la Tabla 3 estan los
valores calculados de las constantes de fuerza, k, correspondientes. Los cambios en las bandas
afectadas por la coordinacién son:

Tabla 3. Constantes de fuerza, k X 10 ° (dyn cm™)
Compuesto de coordinacidn

Enlace HsL
1 2 3

vC=N 10.2 10.2 9.99 10.1
vC-Oy 60-H 6.58 6.74 6.70 6.94
vC-0 5.88 5.88 6.01 5.79
Anillo orto sustituido  2.00 2.02 2.07 2.03
vpuente 20.3 20.8 16.6

19.0 19.5

18.0 18.6
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e Los espectros tienen una banda ancha en la regién de 3700 a 2950 cm™ correspondiente a
humedad que existe en las muestras. Pero en el espectro de 2 se puede observar que se logra
resolver la banda correspondiente al grupo OH de la cadena alifatica, que no forma puentes
de hidrégeno, con tiempos de relajacién mas largos por lo tanto, con un ancho de linea menor
por lo que se logra resolver la banda [Drago, 1992]. En 1 deberia de resolverse esta banda
también; sin embargo, como la reaccién se hace en metanol hay un mayor porcentaje de
disolvente en el polvo que se obtiene de la reaccién por lo que no se resuelve la seiial.

e Lavibracion correspondiente al C=N se desplaza a menor energia cuando se coordina al ion
metalico. 2 tiene la menor constante de fuerza y la mayor distancia de enlace de 1-3, 1.28 A
para1,1.29 A para 2y 1.27 para 3, requiriendo menor energia para la transicién vibracional.
Esto estd directamente relacionado con un porcentaje del orbital s en la hibridacion sp? de
los atomos de carbono y nitrégeno en el enlace C=N, Tablas B1-B3 del Anexo B.

Hsly

ortg-sustituido

1 {
11207 Y,
vC-0 | 756
vC-Ovyi ! ! Anillo
o 0-H . ortd-sustituido
i i
Pl "‘. iy :
2335+ 220 5
dea i i ivC-0 | 765
2264 o + Anillo
dea 1620" ort?-sustltmdo
Ny 12887 |

1197 -2758
v vC-0 Anillo
1311 orto-sustituido
vC-0y 00-H
C=N
2899 2399 1899 1399 899 399

cm?

Figura 12. Espectros de IR del co-ligante HslL, y de los compuestos de coordinacion 1-3.
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Las vibraciones correspondientes al enlace OH se ven muy afectadas ya que los OH de los
grupos fenolato se desprotonan cuando se coordinan a los iones Cu(ll). En 1y 2 los grupos
OH de las cadenas alifaticas no se desprotonan, pero en el caso de 3, como ya se menciond
anteriormente, uno de los co-ligantes HsL piede los tres protones de los grupos OH y se
coordina con los tres hidroxos al ion Cu(ll). Es por lo anterior que en la Figura 12 se observa
la desaparicién de la vibracidn correspondiente al OH del grupo salen.

El pico correspondiente a la combinacién de las vibraciones vC-O y JO-H se ve desplazada a
mayores energias. Los valores de k son mayores en 1-3 que en Hsl1 lo que nos informa de un
acortamiento del enlace C-O y de que el porcentaje de orbital s en la hibridacion sp? de ambos
atomos es mayor en los compuestos de coordinacion que en el co-ligante libre. En 3 es mas
notorio el cambio de energia y de la forma de linea del pico, debido a que solo queda un OH
en la molécula. Si se observan los valores en las Tabla B1-B3 del Anexo B, se observa que los
porcentajes de s y p hibridados, para los atomos de carbono, casi no varian en los tres
compuestos. Pero los porcentajes de participacion de los orbitales s y p en los atomos de
oxigeno en 3 si cambian aumentando la cantidad de orbital s, lo que nos lleva a una longitud
de enlace mas corta y por lo tanto a una constante de fuerza mayor. La otra vibracién C-O se
ve menos afectada ya que solo corresponde a este enlace.

La k para vibracion de todo el anillo aromatico es mayor en los compuestos de coordinacién
lo que nos informa de un acortamiento de los enlaces C-C de los anillos aromaticos, debido
a que los iones metdlicos estan retirando densidad electrénica por su naturaleza altamente
electronegativa [Drago 1992]

(a)

453
VCU-N v Cu-N vCu-0
499 479 459 439 219 399
cm?

Figura 13. Espectros de IR en la regién de 500 a 399 cm™ de: a) HsL; b) [Cux(HL)(dca)(Cl)], 1; c)
[Cux(HL)(dca)(Br)], 2; d) [Cus(HL)(L)(NCS)], 3.
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En los espectros de 1 y 2 se observan las tres sefiales caracteristicas para el dca, que
corresponden a un modo vibracional de alargamiento, en un modo de puenteo 1,5-z [Bhaumik et
al, 2013]. El pico correspondiente al tiocianato, en 3, concuerda al reportado en la literatura
[Nakamoto, 1963].

En la regién de 500 a 400 cm™ aparecen las vibraciones correspondientes a los enlaces metal-
ligante. En la Figura 13 se observa un importante cambio en la forma de linea del co-ligante libre a
los compuestos de coordinacién, lo que nos informa acerca de la coordinacidn de los iones Cu(ll)
[Nakamoto, 1963; Alcantara-Flores et al, 2003 y 2004].

Espectroscopia de UV-Vis

Los espectros de UV-Vis de los tres compuestos de coordinacion se llevan a cabo usando CHsOH
como disolvente. En las Figuras C1 — C3 del Anexo C se muestran los espectros de 200 a 1200 nm, se
hizo una deconvolucién de los espectros utilizando el programa Origin 8.5 para obtener el nimero
de transiciones que se encuentran debajo de la envolvente. Con las Amax Obtenidas se calculan las
energias y se construyen los diagramas de Orbitales Moleculares (OM). En los espectros y los
diagramas de OM se observaron tres caracteristicas importantes:
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Figura 14. Espectros de UV-Vis del co-ligante HsL y los compuestos de coordinacion 1-3 en el intervalo de
longitud de onda de 200 a 500 nm. Todos los espectros se llevaron a cabo en CH3;OH.

e Enlaregidon de 220 a 271 nm, Figura 14, para 1-3 se observan las mismas tres transiciones
que son caracteristicas del co-ligante HL?, estas se asignan a las transiciones 7-7* de todo el
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sistema aromatico, que no solo compete al anillo si no que comprende desde el doble enlace
del grupo imina hasta el oxigeno del fenol, ya que los angulos entre el plano de anillo
aromatico y el plano formado por el doble enlace de la imina y el enlace C-O son 4.74° y 5.78°
para 1, 4.87° y 5.24 para 2 y 6.05°, 1.75°, 1.12° y 2.20° para 3, lo que nos informa que el
sistema es plano y existe una conjugacion de los electrones 7. La transicion n-7* se asigna a
la transicidn de los pares no compartidos del oxigeno de la cadena alifatica [Sadhukhan et al,
2011; Thakurta et al, 2008].

A menor energia se observan las transiciones de trasferencias de carga, al construir los
diagramas de OM se pudo saber a qué tipo de transferencia corresponde cada una, si era
ligante-metal o metal-ligante (Figura 14 y 15). Las transiciones en 298, 297 y 271 nm para 1-
3, respectivamente, se asignan a transiciones ligante-metal. Estas transiciones son
caracteristicas de compuestos de Cu(ll) con un cromoforo CuN2O; en el plano, puenteados
por oxigenos y se asigna a la transferencia de carga O->Cu(ll) [Massoud et al, 2015; Das et al,
2011; Bhaumik et al, 2013; Albada et al, 1995; Yamashita et al, 1983]. En el caso de 3 esta
transicidén se encuentra a mayor energia. Como ya se ha explicado en la seccién de rayos-x
en la estructura de 3 estdn presentes tres geometrias diferentes y esta transferencia de carga
puede ser a uno de los orbitales del ion Cu(ll) plano cuadrado o del Cu(ll) con geometria entre
bpt y sp. La otra transferencia de carga se observa a 363, 363 y 362 nm para 1-3
respectivamente. Estas se asignan a una transferencia de carga metal-ligante paraly 2, pero
en 3 la transferencia es claramente ligante-metal como se ve en el diagrama de OM (Figura
15).
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Figura 15. Diagrama de Orbitales Moleculares (OM) de 1-3. Las transiciones estdn marcadas por diferentes

colores de las flechas: i) azul, == 7*, ii) verde, n=> 7*; iii) rosa, transferencias de carga (TC); iv) café, d->d.

En la regidn del visible se observan las transiciones d-d caracteristicas para iones Cu(ll). En 1
y 2 la forma de linea y la posicidn de las transiciones d-d concuerdan con las reportadas para
iones Cu(ll) con una geometria sp (Figura 16). Para una geometria sp se reportan las
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transiciones d-d en el intervalo de 11,400 a 15,000 cm?, con una absorcién intensa a mayor
energia y una banda de menor intensidad a menor energia [Lever, 1997]. En la Figura 16 esta
el desdoblamiento de los orbitales d en 1 y 2 asi como para una geometria sp perfecta,
observandose las tres transiciones esperadas para esta geometria [Lever, 1997; Massoud et
al, 2015].

Las transiciones d-d se reportan, i) para una geometria plano cuadrada, en el intervalo de
13000 a 20000 cm™%, como una banda ancha, ii) para una geometria sp se reportan de 11 400
a 15000 cm™ y jii) para una geometria bpt se reportan en el intervalo de 10,500 a 14,600 cm”
1, que a diferencia de la geometria sp, en la bpt le banda de mayor intensidad se observa a
menor energia [Lever, 1997]. Como se puede apreciar las transiciones en d-d de los iones
Cu(ll) en 3 se encuentran traslapadas, en el diagrama de OM se puede ver claramente dos

transiciones que corresponden a dos geometrias diferentes Figuras 15y 16, pero no se puede
especificar.
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Figura 16. a) Espectro de UV-Vis en la region de 500-1100 mn, donde se observan las transiciones d-d, de 1-3
y b) desdoblamiento de los orbitales d en una geometria sp perfecta, comparada con el desdoblamiento de

los orbitalesden 1y 2.

Espectroscopia de EPR de 1-3

Los espectros de EPR de 1-3 se miden en muestras en polvo a 300y 77 K. En las Figuras 18 y 19
se muestran los espectros para 1 a 300y 77 K, respectivamente.

Como ya se ha discutido en la seccién de rayos-x los compuestos de coordinaciéon 1 y 2 son
especies dimericas puenteadas por grupos fenoxo, por lo que se pueden observar transiciones

correspondientes a el estado triplete, S = 1 (Figura 17). El Hamiltoniano que describe este tipo de
sistemas es el siguiente:
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~ A N N a2 A A A e A a A a
H = B|g,H,S, + 9xH:Sy + gyH,S,| + D [SZZ - 5] + E[S2 — S2] + A, S, I, + A,S,L, + A,S,1,

El primer término habla sobre la interaccidon de los momentos magnéticos electrénicos con el

campo magnético aplicado, el segundo y tercer término se refiere al desdoblamiento de campo cero

y son los parametros axial, D, y rombico E, y por ultimo la interaccién hiperfina del momento
magnético de espin electrénico con el nuclear.

111>
D-E
S=1 |10>
§=0 —— § |0 0>
5(1)->5(0)
|0-1>
H#0

Figura 17. Desdoblamiento en EPR de los estados singulete (S = 0) y triplete (S = 1), que se forman cuando se
acoplan antiferromagneticamete dos iones con ms=1/2.

L 8P9%=2.272

g30%= 4,242

~
.

¢ £,%%= 2,059

0 1000 4000 5000 6000

0 8%%=1.991

Figura 18. Espectro de EPR en polvo de 1 a 300K, en banda-X.
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En la Figura 18 se observa el espectro a 300K, como se puede ver el espectro es ancho y tiene
siete sefales principales. Las sefales que se observan en H = 164 y 4761 G, corresponden a
transiciones Ams= 1 del estado triplete, que como se puede observar son de baja intensidad
comparadas con la transicion en un H = 1581 G (g = 4.242), que corresponde a una transicién
prohibida Ams= +2 (Figura 17). La sefial rombica en el intervalo de campo de 2600 G a 3700 G con
valores de g, g13%%= 2.272, g,3%%= 2.059 y g53°%= 1.991, se asigna a una impureza monomerica
[Sikorov et al, 1984; Weder et al, 1999; Koolhaas et al, 1996; Graham et al, 2001; Neuman et al,
2010; Berti et al, 2003]. Esta impureza también se observa en las mediciones de susceptibilidad
magnética que se discutiran adelante.

En el espectro a 77 K (Figura 19) se pueden observar el mismo nimero de sefiales, pero los
valores de g cambian, lo que nos indica que existe un cambio en la estructura magnética cuando se
baja la temperatura [Drago, 1992]. Las sefiales correspondientes al estado triplete como se observa
en los espectros disminuyen en intensidad cuando se baja la temperatura, este mismo
comportamiento se observa en la transicién prohibida Ams= £2. Lo anterior es un comportamiento
comun en compuestos acoplados antiferromagneticamente, ya que el estado triplete (S = 1) se
encuentra poblado térmicamente a 300 K por lo tanto se observan las sefiales correspondientes a
este estado, pero cuando se disminuye la temperatura la poblacidn en el estado triplete empieza a
disminuir. Si el espectro se hiciera a temperaturas por debajo de 77 K, se observaria la desaparicién
de las transiciones en H = 164 y 4761 G, ya que solo el estado singulete (S = 0) estaria poblado
[Wannarit et al, 2011]. La sefial rdmbica, que corresponde a una impureza monomeérica, crece
cuando se disminuye la temperatura, y la interaccidn hiperfina se resuelve (A = 0.019 cm™).

g/7*=4.269

’

g,77%= 2.302

g,77%= 2.062

6000
H(G)

L 8.77%=1.998

Figura 19. Espectros de EPR en polvo de 1 a 77 K.

En el caso de 2, a diferencia de los espectros de 1, se resuelven mejor. El espectro a 300 K estd
en la Figura 20, se pueden observar las transiciones debidas al estado triplete en H = 43 y 4680 G
marcadas con flechas. También se observa la transicién prohibida en H = 1581 G correspondiente a
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Ams = +2 del estado triplete. La sefial rdmbica correspondiente a la impureza monomérica no se
resuelve del todo, y solo se observan dos valores de g.

N
R

g300k=4.241

+8,2°%=2,058

<853%%= 1,997

Figura 20. Espectros de EPR de 2 a 300 K, las flechas indican las sefiales correspondientes a las transiciones

del estado triplete y la estrella la transicion prohibida.

Cuando se disminuye la temperatura (Figura 21), las seiales correspondientes a la transicion Ams
=11 del estado triplete desaparecen, al igual que en 1, aunque la sefial de la transicion Ams =12, no
disminuye en intensidad es mads, incrementa. Lo anterior nos sugiere que la J de intercambio

magnético en 2 es menor que en 1.

g,77%= 2.219

A=0.016 cm|

g,77%= 2.072

T
2000
Ams = 12

0 1000

T
3000

T
5000

_ 8577%=2.000

Figura 21. Espectros de EPR de 2 a 77 K.

6000
H(G)
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La sefal rombica correspondiente a la impureza monomeérica se resuelve a baja temperatura y
se pueden observar las sefiales correspondientes al acoplamiento hiperfino (A = 0.016 cm™). Los
valores de gy A en 1y 2 son diferentes, lo que nos informa que el monédmero que se forma no es el
mismo y por lo tanto deben estar presentes los halogenuros en la esfera de coordinacién.

En 3 se tienen tres iones Cu(ll) acoplados magnéticamente, en un modo antiferromagnetico,
como se explicara en la siguiente seccion. Por lo tanto se tienen los estados doblete 2E (S = 1/2) y
cuadruplete %A (S = 3/2) (Figura 22). Ya que el ordenamiento magnético es antiferromagnetico,
entonces el estado de menor energia es el doblete, por lo que el espectro que se espera es uno tipico
para S =% con valores de g alrededor de 2 [Drago, 1992].

Ms = +1/2
ap_ 5232 -

Energia

_—

H

Figura 22. Desdoblamiento de los estados en un sistema con Sr= 3/2.

En la Figura 23 se encuentran los espectros de 3. Los espectros son axiales con valores de
gi300K/77k= 2 210/2.210 y g13%%/77X= 2.043/2.047. El cambio en los valores de g al disminuir la
temperatura se debe a un cambio en la estructura magnética.

g,°%%=2.210 g 7%= 2.047
g77=2210, #
. : VJ\ L g,30%=2.043
2500 2700 2900 3100 3300 00 3700 3900 4100 4300 4500

H(G)

Figura 23. Espectro de EPR de 3, de muestra en polvo en banda-X a 300 K (linea roja), v=9.862138 GHz y
77 K (linea azul), v=9.516287 GHz.
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Como se ve la variacion de los valores de g en 3 es en la tercera cifra decimal después el punto,
a diferencia de 1 y 2 donde la diferencia es en la primera o la segunda. Esta menor variacién nos
habla de una estructura cristalina mas rigida en 3 que en 1y 2, lo que estad en concordancia con lo
que se observa en las estructuras de rayos-x. 1 y 2 son arreglos 2D formados por puentes dca y
halogenuro, lo que le da mayor libertad para moverse, pero 3 estd formado por moléculas discretas
donde los tres iones Cu(ll) estdn mas amarrados y por lo tanto el movimiento es menor.

Los espectros en 3 son mds angostos que en 1y 2, ademas de que no se resuelve la interaccién
hiperfina, esto podria deberse a una interaccién de intercambio magnético mayor en 3. Cuando el
valor de la J es mayor a la energia de las microondas (hv) y el intercambio magnético toma lugar
sobre varios centros magnéticos, se puede llegar a observar un espectro sencillo, donde se esperaria
un espectro mas complicado, este fendmeno se conoce como angostamiento o estrechamiento de
intercambio [Mabbs, 1993]. El intercambio causa un movimiento de los momentos electrénicos de
espin a través del sélido, este movimiento tiene un efecto de promediar las interacciones hiperfinas

del ion metdlico y las dipolares electrén-electrén, las cuales en otras circunstancias tendrian un
efecto de ensanchar el espectro.

Mediciones de yvs T
[Cuz2(HL)(dca)(Cl)], 1y [Cuz(HL)(dca)(Br)], 2

La variacidn de yy g, en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K de 1y 2 se encuentra en las
Figuras 24y 25. El valor de geffa 300 Kparaly 2 son de 1.71 MB y 1.19 MB, respectivamente. Estos

valores son menores al valor de z&f de solo espin para dos iones Cu(ll) no acoplados (3.46 MB)
[Drago,1992; Sadhukhan et al, 2011].
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Figura 24. Graficas de y vs T (lado izquierdo) y peff vs T (lado derecho) de 1, en el intervalo de 2-300 K.

Cuando la muestra se enfria el momento magnético disminuye linealmente hasta 200 K en 1
Uet?0%= 1,53 MB y 140 K en 2 %= 0.62 MB. En 1 el sf continua disminuyendo pero con un
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comportamiento no lineal hasta llegar a un valor de 0.58 MB a 2K. En 2 por debajo de 140 K el valor
de Leff Se mantiene casi constante hasta 60 K y luego disminuye a 0.39 MB a 2 K. El valor del eff a

temperatura ambiente y el comportamiento del mismo al disminuir la temperatura nos indica que
existe un fuerte acoplamiento antiferromagnetico.
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Figura 25. Graficas de y vs T (lado izquierdo) y peg vs T (lado derecho) de 2, en el intervalo de 2-300 K.

En 2 el comportamiento de 140 — 60 K puede ser atribuido a impurezas monomericas, lo que es
comun en varios complejos poliméricos de Cu(ll) [Sadhukhan et al, 2011; Graham et al, 2001]. Las
impurezas estan acopladas antiferromagnéticamente, por lo cual zeff continda disminuyendo. En 1
no es notorio el comportamiento constante de ks, pero en la grafica de y vs T de 25 a 60 K se
observa un maximo el cual corresponde al acoplamiento antiferromagnético de las impurezas
monomeéricas [Sadhukhan et al, 2011]. Estas impurezas también se observan en los espectros de
EPR, ya que se observa una sefal rdmbica con valores de g alrededor de 2.

En la estructura cristalina de 1 y 2 se observa que los iones Cu(ll) estan conectados por dos
puentes fenoxo, un puente a través de los halégenos y por dos dicianamidas, construyendo asi
estructuras 2D. Esto da lugar a un intercambio magnético donde estan presentes por lo menos tres
caminos de comunicacion magnética diferentes. Uno de los tres caminos de comunicacién
magnética es a través del doble puenteo de los dicianamidos, pero esta reportado que el
acoplamiento a través de este puente es muy débil [Sadhukhan et al, 2011; Shi et al, 2014; Khan et

al, 2011; Massoud et al, 2015]. Por lo que el acoplamiento magnético se lleva a cabo fuertemente a
través de los puentes fenoxo y los halégenos.

El puenteo de los fenoxo es a través del traslape de los orbitales magnéticos dx2.y2 de los iones
Cu(ll) con los orbitales p del oxigeno (Figura 26a). Hadfield y Hodgson [Crawford et al, 1976]
encontraron una correlacién lineal la constante de intercambio, 2J, y el angulo Cu-O-Cu (), esta
relacién es: 2J =-74.53a+ 7270 cm™. De acuerdo a sus resultados, una respuesta antiferromagnética
se observa para a mayores que 97.5° y menor a este valor se observa un ferromagnetismo. Los
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valores de o estan en concordancia con el comportamiento de la grafica de susceptibilidad. Usando
la ecuacién reportada por Hadfield y Hodgson se obtiene un valor promedio para 2J de -205.35 cm®
!paraly-160.63 cm™ para 2.

Figura 26. Traslape de los orbitales atomicos para el compuesto 2: a) 3dy2,2 y el 2py de los dtomos de
oxigeno; b) 3d,2 y 3p, de los dtomos de bromo.

Usando la misma ecuacidon para estimar el valor de 2J, con el angulo que se forma con los
halégenos (Figura 26b), se obtienen valores muy negativos (-2463.61 cm™ para 1y 2284.74 cm™ para
2). En este camino de comunicacidon magnética el traslape es de los orbitales p de los halogenuros y
el d.2 del ion metalico.

[Cuz(HL)(L)(NCS)], 3

En la Figura 27 se encuentran los valores de yvs Ty eff vs T de 3. El valor de teffa 300 K es 3.14
MB, este valor es menor al de solo espin (zefr= 5.19 MB) de tres iones Cu(ll) no interactuantes. Al ir
disminuyendo la temperatura el valor del zeff disminuye hasta llegar a un valor de 1.81 MB, este
valor es cercano al valor de solo espin para un electron desapareado (tefi= 1.73 MB). Este
comportamiento indica una interacciéon antiferromagnética entre los iones Cu(ll), pero queda un
electrén desapareado en el estado basal por cada unidad Cu3 (Figura 11) [Ray et al, 2005; Bian et dl,
2003].

Aunque en 3 los iones metdlicos no tienen la misma geometria, para el ajuste de la
susceptibilidad magnética, se considera que los iones Cu(ll) son estructuralmente casi equivalentes
y por lo tanto J12=J13=J23=J, tomando en cuenta esto utilizamos el Hamiltoniano Heisenberg-Dirac-
van Vleck (HDVV), Ecuacidn 13, para describir las interacciones de los espines. Ya se ha reportado
anteriormente la ecuacion de la susceptibilidad a partir de este Hamiltoniano (Ecuacion 14) [Ray et
al, 2005]. Los mejores parametros que se obtienen del ajuste son J =-53.24 cm™, g=2.20y 8=-0.23
K (R =2.07 X 104).
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Figura 27. Graficas de y vs T (lado izquierdo) y g vs T (lado derecho) de 3, en el intervalo de 2-300 K. La
grdfica de y vs T estd ajustada utilizando la ecuacion reportada por Ray y colaboradores [Ray et al, 2005], R
=2.07 X 10*.
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Las distancias Cu--Cu y los dngulos de enlace Cu-O-Cu corresponden para un comportamiento
antiferromagnético, tomando la férmula reportada por Hadfield y Hodgson [Crawford et al, 1976],
2)=-74.53a+ 7270 cm™, se obtiene las siguientes J (cm™): -95.22, -322.54, -548.74, +503.99 y 97.80.
Se puede ver que en 3 existen diferentes caminos de comunicacién magnética que dan lugar a

diferentes intensidades del acoplamiento magnético, calculando la Jr (JT = Jr + Jar) se obtiene de -
364.70 cm™.

Ambas aproximaciones concuerdan con un antiferromagnetismo, pero no coinciden en las
magnitudes, aunque 3 tiene puenteo doble a través de oxigenos, también estdn triplemente
puenteados por el oxigeno del fenoxo de uno de los co-ligantes, dandole caracteristicas magnéticas
diferentes. Lo mds interesante de este tipo de compuestos es la posibilidad de que muestren una
frustraciéon de espin, cuando el arreglo de los iones Cu(ll) es casi un tridngulo equilatero. Tomando
en cuenta un Hamiltoniano de espin isotropico H = -E;J;Si-S;, si la Jij es negativa, con lo cual se tiene
un arreglo de espines antiparalelos, y la J; es igual para todos los pares de iones Cu(ll) vecinos, por
el principio de exclusion de Pauli solo dos de los espines pueden satisfacer el estar antiparalelos, por
lo tanto el sistema es geométricamente frustrado [Ferrer et al, 2002; Ray et al, 2005; Bian et al, 2003]

En la literatura esta reportado que para comprobar la existencia de la frustracion de espin,
existen varias técnicas, por ejemplo: i) el grupo de Solomon [lon et al, 2004] ha reportado el uso de
dicroismo circular magnético variando el campo y temperatura con EPR, en muestras de polvo y
monocristal; y ii) el grupo de Diaz y Gosh [Ray et al, 2005] han reportado que, el uso de EPR a 4 K,
donde la sefial del espin frustrado se observa con un valor de g < 2. En este trabajo de investigacidn
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como ya se ha mencionado solo se hicieron las mediciones de EPR a 300 y 77 K, pero en un futuro
se llevaran a cabo el estudio a baja temperatura en muestras en polvo y en disolucidn para poder
corroborar la existencia de esto.
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Generalidades

El disefio y sintesis de compuestos de coordinacién con iones diferentes a Cu(ll), contribuye a
entender el comportamiento de los co-ligantes y ligantes puente, frente a diferentes iones
metalicos. Se hicieron reacciones del co-ligante HsL con los iones Ni(ll) y Mn(ll) y el ligante puente
dca, buscando obtener estructuras semejantes. Se eligieron estos iones metalicos porque:

e El niquel ha jugado un importante papel en el desarrollo de la quimica de coordinacién
moderna, ya que la quimica de este ion metalico se ha estudiado desde 1980 [Meyer et al,
2004]. Zerner descubridé que la ureasa es una enzima de niquel, en el afio de 1975, a partir
de este descubrimiento se inicié la investigaciéon de compuestos del ion Ni(ll) en biologia y
bioinorganica [Kolodziej, 1994; Maroney et al, 1998]. El ion Ni(ll) también tiene una
aportacién importante en varias dreas de la quimica de materiales, por ejemplo: en procesos
sol-gel [Mehrotra et al, 1993], en la preparacién de particulas nanoscopicas de niquel usando
dendrimeros [Bosman et al, 1997; Jarzebinska et al, 2001], y en la fabricacion de catalizadores
de niquel [Reddy et al, 2008]. En Magnetismo Molecular se ha prestado especial atencién a
los compuestos de Ni(ll) [Tandon et al, 2012; Stamatatos et al, 2011] ya que pueden
presentar ferromagnetismo y un desdoblamiento de campo cero (ZFS) grande [Boca, 2004].
El grupo del Prof. Winpenny fue el primero en reportar un magneto molecular con iones Ni(ll)
mostrando el espin mas alto, hasta entonces reportado, que muestra tunelacién cuantica de
la magetizacién [Cardiou et al, 2001].

e Conrespecto al manganeso, ha jugado un papel muy importante en la sintesis de compuestos
de coordinacién que presenten caracteristicas de magnetos moleculares, ya que el primer
magneto molecular fue el Mn12ac sintetizado por Lis en 1980 [Lis, 1980]. A partir de este
descubrimiento varios grupos de investigacién se enfocaron en la modificacion de los grupos
carboxilato para modular de la respuesta magnética, estableciendo asi las primeras
correlaciones magneto-estructurales, con lo que surgié la familia de compuestos Mn12. Otra
caracteristica importante es la diversidad de nimeros de oxidacidn que puede presentar el
manganeso, aungue en magnetismo son mas comunes los estados de oxidacién de +2 a +4
[Koumousi et al, 2010; Alexandropoulos et al, 2010; Stamatos et al, 2008].

Las primeras pruebas con estos iones metalicos se hicieron usando las sales de cloruro, con la
intencidn de obtener estructuras semejantes a las de 1 y 2. Pero en vez de obtener arreglos 2D, se
obtuvieron estructuras 1D, como se ve a continuacion.

Estructura cristalina
[Ni(HL)(dca)]~, 4 y [Mn(HL)(dca)]-, 5

En las Figura 28 se encuentra la unidad asimétrica de 4 y 5. Ambos cristalizan en un sistema
monoclinico en un grupo espacial P21/c para 4 y P21/n para 5. Las estructuras estan formadas por
dos bloques de ensamble. Uno es el formado por el co-ligante coordinado al ion metdlico, Ni(ll) en 4
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y Mn(lll) en 5. Estos bloques estan conectados en las posiciones axiales por los ligantes puente dca,
que es el otro bloque de ensamble.

Figura 28. Unidad asimétrica de 4 y 5.

La geometria alrededor de los iones metalicos es casi octaédrica, las distancias y dngulos
principales de enlace se encuentran en la Tabla A2 del Anexo A. Las distancias de enlace metal ligante
coinciden con las reportadas en la literatura [Bhar et al, 2011; Vicente et al, 1996; Aono et al, 2015;
Kopotkov et al, 2013]. La esfera de coordinacién de los iones metalicos en 4y 5 es la misma, formada
por los d&tomos de nitrégeno y oxigeno del co-ligante HL2, que ocupan las posiciones ecuatoriales y
en las posiciones axiales se encuentran los nitrogenos del ligante puente dca Figura 29.

(a) (b)

Figura 29. Esfera de coordinacion y numeracion atémica, a) 4y b) 5.

Las distancias de enlace de las posiciones axiales son mayores en ambos compuestos, lo que nos
informa de una elongacién tetragonal del octaedro.

Espacialmente 4 y 5 forman cadenas zigzag infinitas a lo largo del eje cristalografico c, y se apilan
en los ejes a y b, como se puede apreciar en la Figura 30. La distancia intracadena M---M es; 8.60 A
para 4y 8.63 A, para 5. La distancia intercadena mas corta es 5.15en 4y 7.52 A en 5.
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e
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a) b)

Figura 30. Cadenas de a) [Ni(HL)(dca)], 4 y b) [Mn(HL)(dca)], 5, vistas perpendiculares al eje
cristalogrdfico a.

Espectroscopia de IR

En la Figura 31 se encuentran los espectros de IR de 4 y 5 comparados con HslL. Las lineas rojas
en los espectros sefialan las bandas caracteristicas y mas afectadas del co-ligante por la presencia
del ion metdlico ya que contienen a los atomos que estdn coordinados directamente. Estas
desaparecen, se desplazan y se ensanchan. [Drago, 1992].

Tabla 4. Constantes de fuerza, k X 10 ° (dyn cm™)
Compuesto de coordinacidn

Enlace HsL
4 5
vC=N 10.2 10.2 9.94
vC-Oy 60-H 6.58 6.74 6.80
vC-0 5.88 5.75 5.86
Anillo orto sustituido 2.00 2.01 1.99
vdca 20.3 19.9
19.0 18.9
18.0 17.9

Las vibraciones mas afectadas son:

e La vibracion correspondiente al doble enlace C=N, que en el caso de 4 se mantiene en la
misma energia. En 5, que tiene al ion metalico en estado de oxidacién +3, la vibracion se
desplaza a menor energia; por lo tanto, tiene una menor constante de fuerza, k. Lo que
concuerda con la mayor distancia promedio C=N de los dos compuestos de coordinacién
(1.28 A para 4 y 1.29 A para 5) y el menor porcentaje de caracter s en la hibridacién sp?,
Tablas B4 y B5 del Anexo B.
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e Las vibraciones C-O y 50-H tienen una mayor k (Tabla 4), esto debido a la desprotonacién
de los OH de los grupos salen y por lo tanto el enlace se acorta. 5 es el que tiene el valor
mayor de k, esto concuerda con lo anterior ya que el manganeso tiene un estado de oxidacién
+3 lo que lo vuelve mas duro (menos polarizable), por lo tanto retira densidad electrdnica de
los atomos directamente unidos a él. Pero al ser el oxigeno mas electronegativo que el
nitrégeno retira densidad electrénica del anillo aromdtico a través de un mecanismo de
resonancia que se prolonga hasta el doble enlace del grupo imina, provocando que disminuya
el porcentaje de s en el nitrégeno pero aumente en el oxigeno.

e La k para la vibracion de todo el anillo aromatico es mayor en 4. En 5 esa misma k (Tabla 4)
disminuye lo que concuerda con la propuesta anterior, de un desplazamiento de densidad
electrdnica desde nitrégeno de la imina, pasando por el anillo aromatico hasta el oxigeno del
fenolato [Drago, 1992].
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Figura 31. Espectro de IR del co-ligante, y los compuestos de coordinacion 4y 5.
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e El efecto de la diferencia en los estados de oxidacién, aunque no sea el mismo ion metalico,
se ve claramente en los valores de k del ligante puente dca. La k (Tabla 4) es mucho menor
en 5 que en los compuestos 1-4, que tienen estados de oxidacién +2.

En los espectros de 4 y 5 se observan las tres sefiales caracteristicas para el dca, que
corresponden a un modo vibracional de alargamiento, en un modo de puenteo 1,5-1» [Bhaumik et

al, 2013].
(a)/\/\/\/\/\/

vMn-L

499 479 459 439 419 399
cm?

Figura 32. Espectro de IR en el intervalo de 500 — 400 cm™, de los compuestos a) 4y b) 5.

En la Figura 32 se muestra un zoom de la regiéon de 500 a 400 cm™, donde aparecen las
vibraciones correspondientes a los enlaces metal-ligante. No se pueden asignar bandas vibracionales
de los enlaces metal-nitrégeno o al metal-oxigeno, pero el cambio en la forma de linea en esa regién
nos indica su coordinacién a los iones metalicos [Nakamoto, 1963].

Espectroscopia de UV-Vis

Los espectros de UV-Vis de 4 y 5 se llevan a cabo usando CH3sOH como disolvente. En la Figura C5
y C6 del Anexo C se muestran los espectros de 200 a 1200 nm. Estos se simularon utilizando el
programa Origin 8.5 para obtener el nimero de transiciones que se encuentran dentro de la
envolvente. Con las Amax Obtenidas se calculan las energias y se construyen los diagramas de OM. En
los espectros y los diagramas de OM se observa lo siguiente:

e [Ni(HL)(dca)], 4: Al igual que en los compuestos anteriores se observan las transiciones del
co-ligante, en el intervalo de 200 — 300 nm. En la Figura 33 se encuentra el espectro de UV-
Vis del intervalo de 200 — 600 nm, usando la deconvolucién con Gaussianas se puede
observar que las transiciones 7= 7* y n-> 7*, aparecen casi en las mismas energias que los
compuestos 1-3.
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Figura 33. Espectro de UV-Vis en el intervalo de 200 — 600 nm de 4, simulado con Gaussianas.

El diagrama de OM revela cual es la transicién de transferencia de carga (TC). Como se ve en
diagrama (Figura 33 y 34) se tiene una TCML y una TCLM.
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Figura 34. Diagrama de OM de 4, cddigo de colores para las transiciones: azul &> *, verde n— z*, fusia TC,
café d->d .

Para los iones Ni(ll) con geometrias octaédricas se observan tres transiciones d-d permitidas
3P2g>3T2g, 3A2g>3T15 ¥ 3A2>3T1g (P), las que se observan en los intervalos de energia 7000-
13000, 11000-20000 y 19000-27000 cm?, respectivamente [Lever, 1997]. Adicionalmente, se
pueden observar dos transiciones d-d prohibidas por espin. La transicion 3Ax,—>'E, aparece
cerca de la segunda transicion permitida y la transicion 3A,;—>'T1g aparece entre la segunda
y tercera transicion permitida. El hecho de que las transiciones prohibidas aparezcan
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cercanas a transiciones permitidas hace que tengan mayor absortividad y se traslapen con

transiciones permitidas.

600 700 800 900 1000 1100 1200

A(nm)

Figura 35. Espectro de UV-Vis de 4 en el intervalo de 600-1200 nm.

En la Figura 35 estan las transiciones d-d para 4. Se ven claramente cuatro transiciones d-d
gue concuerdan con lo reportado en la literatura. El octaedro en 4 esta elongado axialmente,
esto hace que las transiciones sean vibracionalmente permitida por espin [Lever, 1997]. El la

Figura 33 se encuentra el desdoblamiento de los orbitales d, en 4.

[Mn(HL)(dca)], 5: En la Figura 36 se muestra el espectro de 5 en el intervalo de 200 a 700 nm.

Para compuestos de Mn(lll) de alto espin se reporta una transicion ancha permitida,
>Eg—>°T2g, que ocurre a altas energias, pero también se reporta que pueden observarse
transiciones prohibidas por espin a bajas energias. Ademas como el ion Mn(lll) es oxidante
por naturaleza, transiciones de TCLM ocurren a bajas energias y pueden oscurecer las

transiciones d-d.
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Figura 36. Espectro de UV-Vis de 5, en un intervalo de 200 a 700 nm, ajustado con Gaussianas.
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En el diagrama de Orbitales Moleculares (Figura 37) de 5 solo se observa una transicion 7z-7*
a diferencia de los compuestos discutidos hasta ahora donde se observan dos transiciones 7
7*. El que se observe una sola transicién nos indica que existe una mayor estabilizacién del
sistema 7y una mayor covalencia, ya que como se mencioné en IR el Mn3* es un acido de
Lewis mds duro y es mads afin a los &tomos de oxigeno que es una base de Lewis dura, dando
lugar a una mayor covalencia. La transicion n-> 7* se observa casi en la misma energia que
para los compuestos 1-4 sugiriendo que esta transicidn pertenece a los pares no compartidos
del oxigeno del grupo OH de la cadena alifatica que no participan en la coordinacién y se ven

poco afectados.
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Figura 37. Diagrama de OM de 5.

Se observan dos transiciones de TCLM que en la literatura se reportan del ion metdlico grupo
imina [Lever, 1997]. Para compuestos de Mn(lll) octaédricos las transiciones d-d pueden ser
obscurecidas por las transiciones de TC observandose en 5 solo una que esta en energias
mayores respecto a los otros iones discutidos, y que coincide con lo reportado en la literatura
[Dragro, 1992; Lever, 1997].

Espectroscopia de EPR

En la literatura es sabido que los espectros de EPR para compuestos de coordinacidon que tengan
iones metalicos con espin total entero es dificil de verlos o no se observan debido al desdoblamiento
de campo cero. Si el valor de D es mayor a la energia de las microondas no se observara el espectro
de EPR. 4 es silencioso en EPR a temperatura ambiente y a 77 K, lo que sugiere que tiene un valor de

D > hvde las microondas (Figura 2).
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En el caso de 5 a pesar de que también tiene un nimero entero de espin total si se observan los
espectros de EPR a 300 y 77 K. Se miden en muestras en polvo y se presentan en la Figura 38.

[
| | g,7¢= 1.995

» Bagox= 1.992
J

3400 3600 3800 4000
H(G)

3000 ' 3200

Figura 38. Espectro de EPR de 5 de muestras en polvo a 300 K (rojo) y 77 K (azul).

Se observa que el tamafio de la sefial a 300 K es muy pequeiia en comparacion con la sefial a 77
K porque a temperatura ambiente los estados estan poblados y pocos electrones llevan a cabo la
transiciéon. Cuando se disminuye la temperatura se le retira energia térmica al sistema y la poblacién
del estado excitado decae al estado basal permitiendo que mas electrones lleven a cabo la transiciéon

y la seiial crezca [Drago, 1992].

Los valores de g son gsook/g77x = 1.992/1.995 y son menores a dos porque la capa d estd medio
vacia. No se observa sefales de campo medio ni interacciones hiperfinas.

Mediciones de yvs T
[Ni(HL)(dca)], 4

La variacidn de y y g, en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K de 4 se encuentra en la
Figura 39. El valor de s a2 300 K es de 3.06 MB, que es ligeramente mayor al valor de solo espin de
2.83. El incremento puede deberse al acoplamiento espin-orbita. Cuando se disminuye la
temperatura el valor del tef alcanza un valor maximo de 3.68 MB a 18 Ky después cae rapidamente
hasta alcanzar el valor de 2.22 MB < 2.38 MB. [Drago, 1992].

El comportamiento de e nos informa de un comportamiento ferromagnético en el intervalo de
temperatura de 300 a 18 K y después un arreglo de espines fuertemente antiferromagnetico. Con
base en lo anterior se hizo el ajuste del inverso de la susceptibilidad para calcular la constante de

Weiss, 6, en estos dos intervalos de temperatura (Figura 40).
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Figura 39. Graficas de yvs Ty e vs T de 4, de 300 a 2 K.

En el ajuste de 300 a 16 K se obtiene una > 0 con una magnitud de 4.99 K. De 16 a 2 K se obtiene
una @=-4.55 K. Cuando se hace el ajuste de 1/ vs T (T = 2 — 300 K) también se obtiene un valor de

6> 0 (6= 2.86 K) sugiriendo que el acoplamiento en 4 es ferromagnético. También se probaron
diferentes ecuaciones para cadenas 1D pero no se obtuvieron buenos ajustes.
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Figura 40. Grafica de 1/y vs T of 4 y ajustada a una linea recta en diferentes intervalos: a) completa de
300a2K,R=0.999; b) de 300 a 16 K, R=0.999; c)de 16 a 2 K, R = 0.994.
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[Mn(HL)(dca)], 5
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Figura 41. Graficas de yvs Ty uegvs Tde 5, de 300 a 2 K.

Las graficas de y vs Ty teff vs T se encuentran en la Figura 41. El valor del zeff a 300 K es de 4.37
MB < 4.90 MB para el valor de solo espin del Mn(lll) de alto espin aislado (S = 2, zef= 4.90 MB). Esto
nos informa que existe un acoplamiento antiferromagnetico a lo largo de la cadena. Como se va
disminuyendo la temperatura en valor de eff aumenta ligeramente hasta alcanzar un valor maximo
de 4.52 MB a 80 K. Este valor sigue siendo menor al valor de solo espin pero permite establecer la
posible existencia de los dos acoplamientos, ferromagnético y antiferromagnetico. Cuando se llega
a 2 K el valor de teff es de 3.04 MB esto nos indica que 5 tiene un comportamiento
antiferromagnetico pero no logran cancelarse totalmente los momentos magnéticos en las cadenas.
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Figura 42. Grafica de 1/y vs T of 5, ajusta para una linea recta, R = 0.999.
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Al igual que en 4 se hizo el ajuste de la curva de susceptibilidad usando la ecuacion de Ising el
cual no fue bueno. Se ajustd el inverso de la susceptibilidad para saber el valor de la constante de
Weiss. En la Figura 42, se encuentra el ajuste dando un valor de @ > 0 sugiriendo que existen
interacciones del tipo ferromagnéticas.
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Generalidades

Siendo el ligante puente acetato es uno de los mas frecuentemente usados en quimica, porque
las fuentes son econdmicas ya que las sales de acetatos son muy comunes y otra fuente de acetato
puede ser el dcido acético usado como disolvente, ademas desde la publicacidon de Tadeusz Lis del
emblematico cimulo Mn12Ac [Lis, 1980] ha aumentado la popularidad de este puente. Por lo tanto,
nuestro grupo de investigacidon esta interesado en sintetizar compuestos con grupo carboxilato,
como puente. Ademads de lo anterior el grupo carboxilato es de particular interés debido a sus modos
de puenteo (Esquema 5) y como modulan la respuesta magnética [Assey et al, 2011; Welby et al,
2009]. Los modos mds comunes son los syn-syn y syn-anti. El modo de puenteo syn-syn es
particularmente importante en la sintesis de compuestos de coordinacién trinucleares [Mukherjee
et al, 2009].

(J),)’\O\ \O/ \‘O\
] \ \
Mo M M
syn-syn syn-anti

Esquema 5. Modos de puenteo del ligante puente acetato.

Los complejos trinucleares homo o heteronucleares sintetizados usando bases de Schiff como
co-ligantes son de interés debido a los mecanismos de superintercambio a través de los puentes
fenoxo que se forman [Fukuhara et al, 1990; Atakol et al, 2006].

Compuestos de coordinacion mono, di y polinuclear con estados de oxidacién variable tienen
muchas aplicaciones en diferentes areas tales como la catalisis [Jayasseli et al, 2015]. Sacconi y
colaboradores fueron los primeros en sintetizar compuestos de coordinacién de Co(ll) usando bases
de Schiff N,O compuestos de coordinacidn catiénicos de Co(lll) derivados de una o-hidroxiarilcetona
y una diamina usando el método plantilla [Sacconi et al, 1965]. El cobalto da lugar a compuestos con
valencia mixta y en el afio de 1907 Werner reporto una serie de compuestos de coordinacién
trinucleares lineales de valencia mixta del tipo Co(lll)-Co(Il)-Co(lll).

Los compuestos de coordinacion con valencia mixta pueden agruparse en tres clases: i) clase uno,
son aquellos compuestos de coordinaciéon donde los estados de oxidacién estan localizados en los
iones metdlicos, se dice que estan atrapados; ii) clase tres, en la que no se pude asignar un estado
de oxidacidn a los iones metdlicos, lo que quiere decir que los iones metdlicos tiene un estado de
oxidacion intermedio; y iii) clase dos, los sitios son distinguibles pero no son muy diferentes, es una
clasificacién intermedia entre las dos anteriores [Day et al, 2008].

Estructura cristalina

[Cos(HL)2(AcO)2(-AcO);], 6
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El compuesto de coordinacién 6 cristaliza en una celda triclinica, con un grupo espacial P-1 con
dos moléculas independientes en posiciones generales en la unidad asimétrica, a pesar de esto 6
presenta un centro de inversion no cristalografico en los iones Co(ll) centrales. La unidad asimétrica
de 6 se muestra en la Figura 43. Cada especie trinuclear neutra consiste de tres iones de cobalto,
dos coligantes HL? y cuatro acetatos, dando lugar a una geometria pseudo octaédrica alrededor de
cada ion metalico. Las longitudes de enlace y angulos se encuentran en la Tabla A2 del Anexo A.

Figura 43. Unidad asimétrica de 6.

Las longitudes de enlace alrededor de los iones terminales son significativamente mas cortos que
aquellos alrededor de los iones cobalto centrales, esto indica diferentes estados de oxidacién. Los
estados de oxidacidn se establecieron a través de tres vias: i) primero, al hacer la comparacién de
las longitudes de enlace de 6 con las reportadas en la literatura [Chattopadhyay, et al, 2006; Assey,
et al, 2011; Welby, et al, 2009], ii) segundo, por calculos BVS [Brown & Altermatt, 1985; Brown,
1996], obteniéndose los valores de 3.52, 3.56, 3.49 y 3.50 para los iones Col, Co2, Co3 y Co4d
respectivamente y para los iones Co5 y Co6 los valores de 1.84 y 1.82 vy iii) tercero, haciendo un
balance de cargas. Lo anterior nos confirma que los iones terminales tienen un estado de oxidacién
+3 y los centrales +2. Segun la clasificacion de Robin-Day 6 pertenece a la clase uno de compuestos
de valencia mixta ya que los Co(ll) tienen localizado un s = 3/2 y los Co(lll) de los extremos tiene un
S = 0. Cabe mencionar que esta clase de compuestos de coordinacidon es menos comun que los
compuestos de coordinacidn trinucleares del tipo Co'(s = 1/2)-Co'(s = 3/2)-Co'(s = 1/2). Se llevé a
cabo un célculo de densidad de spin y la grafica se encuentra en la Figura 44, donde se muestra que
toda la densidad de espin esta sobre el ion Co(ll). Esto nos indica que los electrones desapareados
se mantienen en el ion central y no se deslocalizan sobre los iones Co(lll) de los extremos [He et al,
2006; Chattopadhyay et al, 2006], lo que confirma que 6 pertenece a la clase c.

Los cuatro iones Co(lll) terminales, Col, Co2, Co3 y Co4, tienen una geometria octaédrica. La
esfera de coordinacion esta formada en el plano ecuatorial por los &tomos donadores nitrégeno y
oxigeno del co-ligante HL™?, las posiciones axiales estan ocupadas por los dos grupos acetato uno es
terminal y el otro funciona como puente entre los iones metdlicos, Figura 45.
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Figura 44. Grdfico de densidad de espin de 6.

La geometria de los iones Co(ll) es pseudo octaédrica. La esfera de coordinacién esta compuesta
por cuatro oxigenos de yp-fenolatos de los grupos salen del co-ligante y dos oxigenos de los grupos
J-acetato-puente (Figura 43 y 45).

(a) (b)

Figura 46. Distancias Metal-Metal, a) distancias intramoleculares y b) distancias intermoleculares.

Las distancias intramoleculares, Figura 46a, Co1:-:Co6, Co4::-Co6, Co3---:Co5, y Co2:--Co5 son 3.07,
3.06, 3.05 y 3.06 A, respectivamente. Estas distancias son mayores a la distancia de la suma de los
radios idnicos Co(lll)-Co(ll), lo que nos indica que no existe una interaccién directa metal-metal que
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sera importante en la explicacion del comportamiento magnético mas adelante [Chattopadhyay, et
al, 2006; Welby, et al, 2009].

Los angulos Co(lll)-O-Co(ll) estan en el intervalo de 96.38° a 101.42° lo que nos indica que estos
fragmentos son no-colineales [Banerjee, et al, 2007]. Las distancias inter-moleculares se muestran
en la Figura 46b. La distancia mas corta es entre los iones Col:-:Co1l en el plano cristalografico bc.

[Ni3(HL)2(z-Ac0)2], 7

Este compuesto de coordinacién fue reportado por Pal y colaboradores [Pal et al, 2016] mientras
se llevaba a cabo la escritura de la tesis, pero los estudios cristalograficos de 7 se llevaron a cabo a
150 K mientras que Pal y colaboradores lo midieron a 296 K. 7 cristaliza en un sistema cristalino
ortorrémbico, con un grupo espacial Pbca. La Figura 47, muestra la unidad asimétrica de 7, asi como
su estructura trinuclear. En la Tabla A2 se encuentran las distancias y angulos de enlace de este
compuesto.

Figura 47. Unidad asimétrica de 7.

Los dos iones Ni(ll) de los extremos, Nil y Nila, son pentacoordinados, estos estdn conectados a
través del ion Ni2, que es hexacoordinado y esta ubicado en un centro de inversidn cristalografico.
Hasta ahora solo se conocen dos reportes en la literatura de compuestos trimericos de Ni(ll) con
hexa y penta coordinacién [Mukherjee, et al, 2009; Shi, et al, 2007].

La geometria alrededor de los iones Nil y Nila, que son cristalograficamente equivalentes, es
una pirdmide de base cuadrada, sp, distorsionada, como lo indica el pardmetro 7, que es igual a 0.23
[Adisson, et al, 1984]. La esfera de coordinacién esta formada en la base de la piramide por los
atomos nitrégeno y oxigeno de los co-ligantes HL? y la posicion apical esta ocupada por el puente z-
acetato. La mayor desviacidn es de 24° de los angulos ideales para una geometria sp, Figura 48.

Figura 48. Numeracion atomica y esfera de coordinacion.
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El Ni2 tiene una geometria octaédrica. En las posiciones ecuatoriales se encuentran cuatro
oxigenos de z-fenolato de cada co-ligante HL12 y dos oxigenos de los grupos z-acetato que ocupan
las posiciones axiales. La distancia Ni1-Ni2 es de 2.96 A, Figura 49a, esta distancia es mas corta que
las reportadas anteriormente [Mukherjee, et al, 2009; Shi, et al, 2007; Lu, et al, 2009]. En la Figura
49b se encuentran las distancias Ni(ll)---Ni(ll) intertrimero.

Cabe mencionar que 7 presenta un desorden en el grupo OH de la cadena alifatica que es el Unico
grupo funcional disponible para formar puentes de hidréogeno. Cuando el ion metalico se coordina
al co-ligante se forma un ciclo de seis miembros que contiene a la cadena alifatica que contiene al
grupo OH, y a los nitrégenos de los grupos imina. En 6, este anillo tiene una conformacion de silla,
con el grupo OH en posicion axial. Esta conformacion permite la formacidn de fuertes puentes de
hidrogeno intramoleculares con el grupo carbonilo del ligante monodentado AcO-, como
consecuencia las moléculas en el cristal no estan amarradas por contactos intermoleculares y son
ensambladas por fuerzas de van der Waals. Pero en 7 no hay grupos acetatos monodentados; por lo
tanto, no se forman los puentes de hidrogeno intramoleculares. Esto provoca que exista un desorden
entre la posiciéon axial y la ecuatorial del grupo OH, Pal et al, colectaron los datos a 296 K y reportan
este desorden en 0.5 para cada posicidn, nosotros llevamos a cabo la coleccién de los datos a 150 K
y se refina este desorden con una relacidn ecuatorial:axial de 0.572(7):0.428(7).

8.62 A

(b)

Figura 49. Distancias Ni(ll)-Ni(ll), a) intramoleculares y b) intermoleculares de 7.

Una diferencia importante entre las estructuras cristalograficas de 6 y 7 es que: i) en el trimero
de Co(lll)-Co(ll)-Co(lll) los grupos acetato de los iones Co(lll) forman un puente de hidrégeno
intramolecular con el grupo OH de la cadena alifatica de HL2. El metalociclo contiene al grupo OH
en una conformacidon de silla, forma un puente de hidrégeno O-H---H con el oxigeno del grupo
acetato monodentado para formar el anillo intramolecular; ii) pero en la estructura cristalina de 7,
como ya se menciond no forma el puente de hidrogeno intramolecular.

Espectroscopia de IR
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Tabla 5. Constantes de fuerza, k X 10 ° (dyn cm™)
Compuesto de coordinacidn

Enlace HsL
6 7

vC=N 10.2 10.1 10.2
vC-Oy 60-H 6.58 6.68 6.86
vC-0 5.88 6.03 5.81
Anillo orto sustituido 2.00 2.00 2.06
v u-COO 9.83 9.95

8.49 8.40
vCOO 10.3

7.96

En la Figura 50 se encuentran los espectros de IR de 6 y 7. Al igual que los espectros de los

compuestos anteriores también muestran las bandas caracteristicas del co-ligante HsL desplazadas

en energia debido a la coordinacién de los iones metalicos.
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Figura 50. IR de 6 y 7 comparado con el co-ligante libre.
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En la Figura 50 se encuentran marcadas las bandas caracteristicas y en la Tabla 5 se resumen las
constantes de fuerza para estas vibraciones. En 6 y 7 la banda mas afectada es la correspondiente a
la combinacién de las vibraciones del enlace O-H y C-O. Como ya se menciond anteriormente esto
se debe a que los grupos fenoles del HsL se desprotonan. Pero ahora tenemos la contribucién de los
ligantes puente acetato, los acetatos tienen una mayor contribuciéon de orbital atédmico s en su
hibridacién lo que contribuye a que la vibracién C-O se desplace a mayores energias.

La diferencia de energia entre las vibraciones correspondientes a los grupos acetato nos indica si
corresponde a un acetato funcionando como puente o como ligante terminal. En 6 las vibraciones
en 1598 y 1450 cm™ se asignan a un acetato puente ya que A[v,s(COO")-15,(CO0)] es 148 cm™ y esto
nos indica que esta en un modo bidentado. Las vibraciones en 1560 y 1404 cm™ se asignan a las
vibraciones de los acetatos en un modo monodentado [Chattopadhyay et al, 2006; DiBella et al,
1997].

Espectroscopia de UV-Vis

Los espectros de UV-Vis de 6 y 7 se llevan a cabo usando CH3sOH como disolvente. En la Figura C7
y C8 del Anexo C se muestran los espectros de 200 a 1200 nm, estos se simularon utilizando el
programa Origin 8.5 para obtener el nimero de transiciones que se encuentran debajo de la
envolvente. Con las Amax obtenidas, se calculan las energias y se construyen los diagramas de OM.
En los espectros y los diagramas de OM se observa lo siguiente:

e En el intervalo de 200 a 700 nm, la forma de linea de los espectros es muy diferente, en el
caso de 7 se observa un mayor numero de transiciones, pero la forma de linea es
caracteristica de compuestos de coordinacion con iones Ni(ll) (Figura 33, compuesto 4). En
ambos compuestos presentan las transiciones 7—>7* y n—->7* caracteristica del co-ligante

(Figura 51).
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Figura 51. Espectros de UV-Vis de 6 y 7 de 200 a 700 nm.
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Como se ve en el diagrama de OM se puede observar que la transicion n— 7* aparece casi en
la misma energia en todos los compuestos de coordinacion sintetizados, lo que conforma la
asignacion anteriormente hecha, que esta transicion corresponde a los pares no compartidos
del oxigeno del grupo OH de la cadena alifatica (Figura 52). También cuando se construye el
diagrama de OM se pueden asignar las transiciones de TC. En 6 se observa una transicion de
TCML Yy en 7 se observan dos transiciones de TCML y una TCLM.

e EnlaFigura 53 se muestran las transiciones d-d para 6 en el intervalo de 550 nm a 1000 nm.
Las bandas en Amax en 552 nm (18,094 cm™) y el hombro a Amax a 659 nm (15,157 cm™) indica
la presencia de ambos iones octaédricos Co(ll) y Co(lll) en el compuesto de coordinacién
[Lever, 1986; Ray et al, 2009; Tangoulis et al, 2013; Menelaou et al, 2009]. La banda de alta
energia se debe a las transiciones *T1g (F)>*T1g (P) y 'A1g>1T1g y el hombro es debido a la
transicion 4T1g—>%T2. La forma de linea y las posiciones de las transiciones d-d nos indican que
existencia de iones Co(lll) de bajo espin, s = 0, e iones Co(ll) de alto espin. S = 3/2
[Chattopadhyay et al, 2006; Lever, 1997].
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Figura 52. Diagrama de OM de 6 y 7, el cddigo de colores para las transiciones es: azul para 7> *, verde
n-> 7%, fushia TC y café d->d.

En compuestos de coordinacion con iones Ni(ll) con geometrias octaédricas se observan tres
transiciones d-d permitidas 3A3—>3T2g, 3A25>3T1g ¥ 3A2.—>3T1, (P), las que se observan en los
intervalos de energia 7000-13000, 11000-20000 y 19000-27000 cm, respectivamente
[Lever, 1986]. Adicionalmente, se pueden observar dos transiciones d-d prohibidas por espin,
la transicion 3Ax;—>'E; aparece cerca de la segunda transicion permitida y la transicidn
3A,.>1T14 aparece entre la segunda y tercera transicion permitida. Ya que las transiciones
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prohibidas aparecen cercanas a transiciones permitidas, hace que tengan mayor absortividad

y se confundan con transiciones permitidas.

y d-d
1804 252 6
I\
E 1401
HU T 1‘\
S \ od
“ 1004 659
60 - d-d
] AN 860
E -\‘\‘-_‘L_ 4
20 1 T
600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 53. Espectro de UV-Vis de 6 en CHsOH, en el intervalo de 600 a 1000 nm.
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Figura 54. Espectro de UV-Vis de 7 en CHsOH, en el intervalo de 600 a 1200 nm.

En 7 se observan las cinco transiciones que se predicen teéricamente (Figura 54), desplazadas

a menores energias por la combinacion de geometrias, ya que se espera que las transiciones
de los iones Ni(ll) aparezcan en las mismas energias. La piramide de base cuadrada puede ser
tratada como un octaedro, pero sin un ligante y se reportan las mismas transiciones en
energias cercanas [Lever, 1986].

Mediciones de yvs T

[Cos(HL)2(AcO)2(1-AcO);], 6
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Figura 55. Graficas de y vs Ty peg vs T de 6 de muestras en polvo.

La variacidn de y y g, en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K de 6 se encuentra en la
Figura 55. El valor de pfra 300 K es de 5.09 MB, concuerda con los valores reportados en la literatura

para compuestos triméricos de valencia mixta clase 1, por ejemplo: Banerjee y colaboradores zef=
5.06 MB [Banerjee et al., 2007] a 300 K.

Al ir disminuyendo la temperatura el momento magnético disminuye hasta alcanzar un valor de
3.57 MB a 2 K. Este valor es cercano al reportado en la literatura para iones Co(ll) con un valor
negativo del pardmetro de desdoblamiento de campo cero, D, debido a que el doblete de Kramers
de menor energia Ms = £1/2 se puebla. [Rat et al, 2003; Griffith, 1958].
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Figura 56. Graficas de y vs Ty peg vs T de 7 de muestras en polvo.

El comportamiento magnético de 7 es igual al que reportan Pal y colaboradores [Pal et al, 2016].
En la Figura 56 se presenta la variacidon de y y tef en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K. El
valor de 5 a 300 K es de 5.14 MB. Este valor es menor al de solo espin esperado para tres iones
Ni(Il) no interactuantes (ues= 8.49 MB), lo que indica que existen interacciones de intercambio
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antiferromagnetico a temperatura ambiente. Cuando se disminuye la temperatura el valor del
momento efectivo disminuye lentamente hasta 70 K. Abajo de esta temperatura el momento
magnético disminuye rapidamente hasta el valor de 2.26 MB a 2 K, que esta por debajo del valor de
solo espin para un ion Ni(ll) ((zef= 2.83 MB). Este comportamiento del momento magnético nos
indica que existe un fuerte antiferromagnetismo en 7.

El camino de comunicacidn magnética principal es a través del doble puenteo de los fenolatos,
por un mecanismo de super intercambio. Estd reportado que para angulos mayores a 93.5° se espera
un comportamiento antiferromagnetico y en 7 los dngulos son de 94.12° y 94.85. Ademas de que el
modo de puenteo del acetato es syn-syn, que contribuye a acoplamientos antieferromagneticos.
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Generalidades

La sintesis de compuestos de coordinacién multinucleares es una estrategia de sintesis para la
obtencién de magnetos moleculares ya que las caracteristicas que debe de cumplir un magneto
molecular son: que tengan un estado de espin total, St, grande y que presenten una anisotropia tipo
Ising que se refleja en un valor negativo de D [Lampropoulos et al, 2010]. En este sentido, se
incrementaron los nimeros de moles de la sal metalica utilizada en la sintesis de los compuestos de
coordinacion, obteniéndose dos compuestos nuevos [Cos(L)s(dca)z(z-0x0)2], 8 y [Cos(L)a(SCN)2( 13-
0x0)2], 9. Se utilizé en la sintesis el cobalto porque se sabe que tiene anisotropia magnética. Debido
a las caracteristicas del co-ligante el estado de oxidacién de los iones Co(ll) cambiaron a Co(lll). La
mayoria de los compuestos de coordinacién con iones Co(lll) octaédricos son de bajo espin y
diamagnéticos.

Los compuestos de coordinacidon de ligantes tipo salen y Co(lll) han sido usados como
catalizadores para reacciones de oxigenacién, acarreadores de oxigeno y activadores de oxigeno
[Niederhoffer et al, 1984; Yamada et al, 1999; Henson et al, 1999; Martell et al/, 1988; Bianchini et
al, 1997] en catalisis enantioselctiva y en catdlisis asimétrica [Nagata et a/, 1995]. También en el area
de la bioinorgdnica han sido ampliamente estudiados los compuestos de coordinacién de cobalto
para modelar sitios de metaloproteinas y metaloenzimas [Mascharak, 2002] y especialmente para
mimetizar el comportamiento de la coenzima B1;. Otras aplicaciones que tienen los compuestos de
coordinacion de co-ligantes salen y Co(lll) son como agentes antivirales, antitumorales [Bottcher et
al, 1997].

Estructura cristalina

[Cos(L)s(dca)2(s-0x0)2], 8 y [Cos(L)a(SCN)2(13-0x0)2], 9

(a) (b)

Figura 57. Unidades asimétricas de: a) 8 y b) 9.

Los compuestos de coordinacion 8 y 9 son andlogos, la diferencia es que en 8 esta presente el
ligante dca y en 9 el ligante SCN. Ambos cristalizan en un sistema triclinico con un grupo espacial P-
1. Las unidades asimétricas se encuentran en la Figura 57. Las unidades asimétricas estan formadas
por tres iones cobalto, pero se unen dos unidades relacionadas por un centro de inversién, que se
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encuentra entre los puentes y3-oxo y los Co2, formando asi un hexamero. 8 y 9 estan formados por
seis iones cobalto, cuatro co-ligantes L3, los cuales se desprotonan completamente para formar el
compuesto de coordinacion, dos ligantes dca en 8 y SCN en 9 que son terminales y dos z3-0xo.

Q7

Figura 59. Esfera de coordinacion de los iones Co(lll) en 9.

Se hicieron calculos BVS [Brese, et al, 1991; Brown, et al, 1985; O’Keeffe, et al, 1991] y un balance
de cargas, para establecer el estado de oxidacion de los iones cobalto y se obtiene que los cobaltos
tienen un estado de oxidacién de +3. Los iones cobalto son hexacoordinados con estructuras
octaédricas distorsionadas. En las Figuras 58 y 59 se puede apreciar las esferas de coordinacién para
los iones Co(lll) de 8 y 9. En el Col las posiciones ecuatoriales estan ocupadas por los nitrégenos y
un oxigeno del grupo salen del co-ligante L3y el 13-oxo0, y en las posiciones axiales se encuentran un
oxigeno del salen y el del alcoxo del co-ligante L. El Co2 es el més distorsionado de los tres ya que
esta coordinado a atomos de los dos co-ligantes L3, a los dos z5-0xo y a un dca, por lo tanto este
esta restringido a la geometria de ellos. En las posiciones ecuatoriales el Co3 se coordina a los
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nitrogenos y el oxigeno del grupo salen la otra posicion ecuatorial la ocupa el oxigeno de alcoxo del
co-ligante vecino, las posiciones axiales las ocupan el oxigeno de salen y de alcoxo.

Las distancias metal-metal intramoleculares se encuentran en la Figura 60. Los angulos Co(lll)-O-
Co(lll) se encuentran en la Figura 61. Estos como ya se ha visto son importantes para la explicacién
del comportamiento magnético.

Figura 61. Distancias intramoleculares Co(lll)---Co(lll) y angulos Co(lll)-O-Co(lll) de 9.

Espectroscopia de IR

En la Figura 62 se encuentran los espectros de IR de 8 y 9. Los espectros son muy semejantes en
algunas zonas, ya que solo varian en las vibraciones del ligante terminal dca y SCN que estan
presentes. La vibracidon que experimenta mayor variacién en el valor de k respecto al del co-ligante
libre es la que le pertenece a la mezcla de C-O y O-H, ya que a diferencia de los otros compuestos en
8 y 9 se desprotonan todos los grupos OH.
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Figura 62. Espectro de IR de 8 y 9 comparado con el co-ligante libre.

Tabla 6. Constantes de fuerza, k X 10 ° (dyn cm™)
Compuesto de coordinacién

Enlace HsL
8 9

vC=N 10.2 10.2 10.2
vC-Oy 60-H 6.58 6.8 6.54
vC-0 5.88 5.86 5.86
Anillo orto sustituido 2.00 2.03 2.03
vdca 19.6

18.7

17.7
vSCN 16.6

69



Tesis de Doctorado Baca-Solis, 2016

Se observa a apariciéon de las bandas correspondientes a las vibraciones de los ligantes
terminales. Si se comparan los valores de las k (Tabla 6) del dca en 1, 2, 4 y 5 donde se encuentran
en un modo de puenteo end-end 1,5-4 los valores son mayores que en 8, que es lo que se esperaba,
ya que se necesita menos energia para hacer vibrar al dca cuando esta terminal que cuando estd
puenteando dos iones metalicos. En 9 se observa la vibracidon del grupo tiocianato en la misma
energia que en 3, lo que nos informa que no se ve afectado por el cambio de ion metalico.

Espectroscopia de EPR

Observar espectros de EPR de compuestos que tengan espines pares es complicado debido al
desdoblamiento de campo cero. En la Figura 63 se muestra el desdoblamiento de los niveles Ms para
un S = 2. Si la separacion del Ms = 0y el Ms =1 es muy pequeifia, todos los niveles Ms estarian
poblados y no se observaria la sefial de EPR a temperatura ambiente, lo que se mejoraria al hacer el
espectro a temperatura de nitrégeno liquido o helio. Pero si la separacién de estos niveles Ms es
muy grande, mayor a la de las microondas, no se observaria el espectro a ninguna temperatura.

+2

Ms !
+2 +1
SE £l
o 0
Campo I
cristalino  £FS ! -1
0 !
h | "
Hz0

Figura 63. Desdoblamiento de los niveles Ms en un sistema con S = 2, por desdoblamiento de campo cero
(ZFS).

Para 8 y 9 se lograron ver las sefiales de EPR y en la Figura 64 se muestran los espectros de 8 a
300y 77 K.

Como se puede observar las sefiales son anchas, este ensanchamiento se debe principalmente a
tres interacciones intramoleculares: i) las dipolares, ii) las electron-electrén vy iii) las electrén-nucleo.
Se observa la sefial caracteristica del desdoblamiento de campo cero a un H = 264 G. En el espectro
a 300 K (Figura 59a) se observan cinco sefiales en H de 1872, 2432, 2820, 3068 y 3528 G. Boca [Boca,
2004] reporta la simulacion de un espectro de EPR para sistemas con las siguientes caracteristicas S
=2, 4D < hv, D/hc = 0.05 cm™, y se observan ocho transiciones en campos similares a los que se
obtienen para 8.
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Figura 64. Espectros de EPR en polvo a 300y 77 K de 8.

El espectro de EPR de 8 a 77 K se encuentra en la Figura 64. Se observa que es muy diferente al
espectro a temperatura ambiente. Este comportamiento es porque al bajar la temperatura los
niveles de mas alta energia se despueblan y ya no se observan las transiciones de los niveles de mas
alta energia. Segun la simulacién de Boca, las sefiales que se mantienen son las correspondientes a
las transiciones |-1>->|0>y |-2>->|-1> (Figura 63).

Los espectros de 9 son anchos (Figura 65) y no se resuelven las transiciones como en el espectro
de 8, lo que nos informa que las interacciones dipolares son mayores en 9 que en 8. Tanto a 300 K
como a 77 K se observan dos senales en campos 3526 y 3132 Gy en 3424 y 3008 G, respectivamente.
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Figura 65. Espectros de EPR en polvo a 300y 77 K de 9.

Mediciones de yvs T
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Figura 66. Graficas de y vs Ty peg vs T de 8 de muestras en polvo.
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Aunque las estructuras de 8 y 9 son casi idénticas, lo Unico en lo que varian es en el ligante
puente, presentan comportamientos magnéticos diferentes, como ya se ha explicado en el EPR. Es

lo mismo para las mediciones de magnetizacion:

[Cos(L)a(dca)2(s3-0x0)2], 8: En la Figura 66 se encuentran las graficas de y vs Ty pess vs T. El
valor de gt a 300 K es 6.47 MB, que es menor al valor de solo espin esperado para seis iones
Co(lll) de alto espin no interactuantes (uefr= 24.39 MB), por lo que estan presentes
interacciones antiferromagnéticas intramoleculares fuertes.

Cuando se disminuye la temperatura la magnitud del momento magnético va aumentando hasta
alcanzar un valor de 6.68 MB a 140 K. Después de esta temperatura el momento magnético
disminuye y llega a un valor minimo de 6.35 MB a 26 K. Al disminuir mas la temperatura el momento
magnético aumenta rapidamente y alcanza el valor maximo de 6.86 MB a 2 K. Este comportamiento
del momento magnético efectivo nos indica que los espines se encuentran canteados. La interaccidon
de intercambio que domina es la antiferromagnética porque la magnitud del momento magnético
nunca iguala al valor de solo espin, pero al disminuir la temperatura los momentos magnéticos
empiezan a areglarse de forma paralela hasta 140 K, luego flipean a un arreglo mas antiparalelo que
el inicial, pero la fuerza del campo magnético y la disminucién de la temperatura hacen que se
alineen paralelamente por debajo de 26 K a una mayor velocidad, por el comportamiento del
momento magnético efectivo. Se concluye que 8 sea un ferromagneto a bajas temperaturas.
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Figura 67. Graficas de y vs Ty ug vs T de 9 de muestras en polvo.

[Cos(L)a(SCN)2(15-0x0)2], 9: En la Figura 67 se muestran las graficas del comportamiento
magnético de 9. La magnitud del wefr a 300 K es de 8.36 MB, que es mayor al valor que
presenta el compuesto 8, y por lo tanto a temperatura ambiente el acoplamiento
antiferromagnetico es menor en 9. Cuando se disminuye la temperatura la magnitud del
momento magnético se mantiene constante hasta 200 K, luego el momento magnético

disminuye a 7.01 MB a 11 K. Por debajo de esta temperatura el momento magnético se
mantiene constante hasta 6 K con una magnitud de 7.03 MB. Y luego disminuye rapidamente
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hasta alcanzar el valor de 6.81 MB. 9 A diferencia de 8, tiene un acoplamiento
antiferromagnetico, a lo largo de todas las temperaturas.

En ambos compuestos el mecanismo de comunicacién magnética dominante es el super-
intercambio con diferentes caminos de comunicacién magnética: i) a través de los puentes alcoxo y
fenoxo, en las Figuras 62 y 63 se encuentran los dngulos que forman y las distancias metal-metal, si
se toman las correlaciones de Hadfield y Hogdson, casi todos estos caminos de comunicacion
magnética dan como resultado acoplamiento antiferromagnetico fuerte, ya que los angulos
formados son mayores a 95.7°; ii) a través del triple puenteo de los grupos s5-oxo cada uno forma
una pirdmide trigonal, cuya base esta formada por los iones Co(lll). Como existen dos grupos oxo,
hay dos pirdmides compartiendo un par de iones Co(lll). Esto anula la frustracién de espin que
existiria si las pirdmides estuvieran aisladas dando un antiferromagnetismo fuerte, pero quedan los
iones Co(lll) de los extremos que son los que pueden estar dando la respuesta magnética y que se
comunican a través de esta doble pirdmide con el Co(lll) del otro extremo.
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Generalidades

El grupo de investigacion de Christou y Brechin [Mllios et al, 2007] ha trabajado con diferentes
oximas e iones metalicos de la primera serie de transicion y de la familia de los lantanidos también.
Ellos han reportado 12 cimulos magnéticos conocidos como la familia Mn6, Este grupo de
compuestos presentan caracteristicas generales:

e Presentan una estructura formada por dos tridngulos compartiendo un par de iones
manganeso, los triangulos en el centro tiene un puente u3-oxo. Los lados de los triangulos
estan formados por un grupo oxima Mn-N=0-Mn.

e El acoplamiento entre los tridngulos Mn3 es ferromagnético.

e Elintercambio entre los tridngulos depende del angulo de torsion Mn-N=0-Mn, entre mayor
sea este angulo mayor serd el acoplamiento ferromagnético entre los pares de iones; si es
pequefiio el dngulo entonces dominara el antiferromagnétismo entre los pares de iones.

e Existe un “drea magica” donde no se puede saber el tipo de comportamiento magnético, es
decir, si &> 31.3° entonces ) > 0; si < 30.4° entonces J < 0.

e La contribucion al comportamiento magnético por el modo de puenteo de los grupos
carboxilato es menor que la del grupo oxima.

La mayoria de los miembros de esta familia de compuestos presentan caracteristicas de
magnetos moleculares, mostrando barreras de la relajacion de la magnetizacidon grandes. Tomando
en cuenta esto, se decidié utilizar el co-ligante salicilaldoxima, con diferentes iones metalicos, pero
en vez de utilizar carboxilatos, se utilizé el ligante puente dicianamida.

Estructura cristalina

El compuesto 10 cristaliza en un sistema monoclinico con un grupo espacial P21/c. En la Figura
68 se encuentra la unidad asimétrica de 10, las distancias de enlace y los dngulos se encuentran en
la Tabla A2 del Anexo A. 10 esta formado de seis iones Manganeso, el estado de oxidacién se
establece haciendo, al igual que con los compuestos de Cobalto, un balance de cargas. La
comparacion de las distancias de enlace con las reportadas en la literagtura [Milios, et al, 2007,
Escuer, et al, 2011] y los calculos BVS [Brese, et al, 1991; Brown, et al, 1985; O’Keeffe, et al, 1991]
arrojaron que los seis iones Manganeso tienen un estado de oxidacion +3.

Figura 68. Unidad asimétrica de 10.
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Como se ve en la Figura 68, los seis iones Mn(lll) estan coordinados a seis co-ligantes sao?, dos
ligantes puente dca?, dos u-oxo, tres moléculas de agua y una molécula de acetonitrilo. Cuatro
iones Mn(lll), Mn1, Mn2, Mn4 y Mn6 son hexacoordinados, las posiciones ecuatoriales estan
ocupadas por el co-ligante sao? y el 1z-oxo y las posiciones apicales estdan ocupadas ya sea por
moléculas de agua, dca o acetonitrilo (Figura 68 y 69). Los iones Mn3 y Mn5 son pentacoordinados
con geometrias de piramide de base cuadrada, ya que los valores de 7 son 0.01 y 0.07,
respectivamente. En la base de la pirdmide también estan coordinados los &tomos donadores del
co-ligante saoy el uz-oxo y en la posicién apical esta coordinado un ligante puente dca’®, Figura 69.

N11

017

Figura 69. Numeracion atomica y esfera de coordinacion de los seis iones Mn(lll).

Los iones Mn4 y Mn6 estdn puenteando (Mn4:--Mn2, Mn4:::Mn3, Mn6:--Mn1 y Mn6---Mn5) a
través de un ni:m:miesao? (Esquema 3). Pero el puenteo Mnl:-Mn5, Mn1:--Mn2, Mn1:--Mn3,
Mn2:-Mn5 y Mn3-::-Mn2, es a través de un ni:7:11:43-sao02. Los iones Mn(lll) de cada triangulo
estan puenteados por un /3-0x0 y a su vez cada hexamero esta conectado con el hexamero vecino
a través dos yu,5-dca formando asi un arreglo 1D.
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Figura 70. Distancias Mn(lll)---Mn(lll) intramolecular e intracadena.

La estructura de 10 tiene un ndcleo [Mng(iz-0x0)2(-OR)2]*?, formado por dos subunidades

triangulares [Mns(z5-0x0)2]*” unidas por uno de sus vértices a través de dos dtomos de oxigeno de
oximato (01 y 03), Figura 70. Si se considera a los atomos de nitréogeno de los oximatos como parte

del nucleo, entonces se describiria como [Mne(zz-0x0)2(13-ONR)2(1-ONR)s]*8. Las distancias
Mn(lI)---Mn(Ill) intra-hexamero e intra-cadena estan en la Figura 70, asi como los angulos Mn(lll)-

Ooxo-Mn(l1l).

Los angulos de torsidn Mn(lll)-N-O-Mn(lll), se encuentran en la Tabla 6. Estos dangulos, como
veremos en la discusidn de las propiedades magnéticas, junto con los angulos M(lll)-O-Mn(lll) son
importantes para explicar el comportamiento magnético.

Tabla 7. Angulos de torsién

Angulo (°)

Mn5-011-N6-Mn6
Mn6-06-N1-Mn1
Mn1-01-N5-Mn5
Mn5-N5-01-Mn2
Mn2-N2-08-Mn4
Mn4-N4-09-Mn3
Mn3-N3-03-Mn1
Mn2-03-N3-Mn3

16.08
10.33
38.85
67.51
19.77
40.46
69.69
37.47

Como ya se ha mencionado anteriormente, los hexdmeros se encuentran puenteados entre ellos
por dos ligantes puente dca, formando cadenas que crecen a lo largo del eje cristalografico a,. Las
distancias Mn(ll1)-Mn(Ill) mas cortas e intercadena se encuentran en la Figura 71.
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(a) (b) (c)

Figura 71. Distancias intercadena, a) cadenas vistas a través del eje a, se pueden observar las distancias
mads cortas Mn(lll)---Mn(lll); b) es la vista a lo largo del eje c, se puede observar como las cadenas crecen en
la direccion del eje a; c) vista de las cadenas a través del eje b.

Anteriormente se han reportado [Milios et al, 2007] compuestos de coordinacidon hexanucleares
con el co-ligante sao?, pero todas forman moléculas discretas.

Espectroscopia de IR y UV-Vis

En la Figura 72 se puede ver el espectro de IR de 10. Se observa la vibracidn correspondiente al
doble enlace C=N de la oxima, la posicidon corresponde a la reportada en la literatura para este tipo
de compuestos. También aparece la vibracién correspondiente al ligante puente dca y la forma de
linea corresponde con el modo de puenteo.

1598
vC=N

2390 1890 1390 890 390
v (cm™)

Figura 72. Espectro de IR del compuesto 10.

El espectro de UV-Vis se muestra en la Figura 73. Se ven las bandas de 7> 7* del co-ligante
saliciladoxima. Al construir el diagrama de OM (Figura 74) se observa que existen dos transiciones
de transferencia de carga, una Metal-Ligante y la otra Ligante-Metal.
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400 500
A (nm)

200 " 300

Figura 73. Espectro de UV-Vis de 10 de 200 a 550 nm.

El ion Mn(lll) es un agente oxidante moderado, por lo tanto transferencias de carga Ligante-
Metal ocurren a bajas energias. Frecuentemente los compuestos de coordinacién de iones Mn(lll)
con ligantes tipo salen presentan fuertes absorciones de transferencias de carga Mn(lll) al orbital de
antienlace de la imina, debido a que es un ligante aceptor, tanto para hexa como pentacoordinados
alrededor de 25,000 cm™ [Lever, 1997].

10 *

»
»

44,218

41,178
34,533

»
»

Energia (cm™)
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14,533

26,063
15,367

b1

Figura 74. Diagrama de OM de 10.

En la zona de 500 a 800 nm se observan las transiciones d-d, las cuales se observan en la Figura
75. Aparecen tres transiciones d-d para iones Mn(lll) octaédricos de bajo espin la primera transicién
permitida es la 3T13>3E; en~20,500 cm?. Esta transicion puede obscurecerse por las transiciones de
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transferencia de carga, como es el caso de 10. Sin embargo, para compuestos pentacoordinados de
los iones Mn(lll), las transiciones d-d se reportan dos o tres bandas en la regién de 13,000 a 19,000
cmL. La transicién en-16,000 cm™ es independiente a la naturaleza del ligante axial y se asigha a la

transicion en el plano dyy—~>dx2.y2 [Lever, 1997].

d->d

557 (;,5_5)(;1
64l M i|(u|‘|l'|| |‘ Iy ’
| h ” |\ iy JL J‘IM\H\ |
o iy
] W,
5 ‘#w Wy, s
3 W, " e87
.é 41 Y
X r
< ‘
)*%i"‘ﬁ
3 1 ‘ﬁg,.{!f‘_.' J
' 'vl"l‘f{
2

550 600 650 700 750 800
Figura 75. Espectro de UV-Vis de 10 de 550 a 800 nm.

Espectroscopia de EPR y Medicionesde yvs T

El espectro de EPR en muestras en polvo a 300 y 77 K se encuentran en la Figura 76. Los valores
de g son menores de dos lo que concuerda con lo reportado para compuestos Mn(lll) que son d*
[Mondal et al, 2007]. Los espectros son anchos debido a la existencia de interacciones dipolares
electrén-electréon y electrén-ndcleo [Mabbs, 1993]. No se observan seiales adicionales a campo

medio, o la sefial correspondiente al desdoblamiento de campo cero.

=143
,,\,¢,_,_/J/ o o006 = e
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H (G)

Figura 76. Espectros de EPR de 10 en muestras en polvo a 300 K (rojo) y 77 K (azul).
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En la Figura 77 se encuentran las graficas de y vs Ty gt vs T. El valor de zeffa 300 K es 11.35 MB,
este valor es menor al valor de solo-espin (zef= 12.96 MB) esperado para seis iones Mn(lll) de bajo
espin no interactuantes. Este valor nos indica que existe un acoplamiento antiferromagnético a
temperatura ambiente. Existen reportados en la literatura compuestos parecidos a 10 y reportan
momentos magnéticos alrededor de 11.37 MB [Milios et al, 2007]
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Figura 77. Graficas de y vs Ty pig vs T de 10 de muestras en polvo.

Como se va bajando la temperatura el valor del momento magnético va disminuyendo hasta
alcanzar un valor de 5.19 MB, el comportamiento del momento magnético nos habla de la presencia
de interacciones ferro y antiferromagnéticas entre los centros metdlicos con un St= 2.

Esta reportado que los angulos de torsion Mn---N-O---Mn modulan la respuesta magnética. Como
ya se ha mencionado si el angulo de torsién es mayor que 31.3° entonces se tendra un acoplamiento
ferromagnético, F, pero si el angulo es menor a 30.4° entonces se tendra un acoplamiento
antiferromagnético, AF. Tomando en cuenta lo anterior para 10 se proponen los comportamientos
magnéticos como en la Tabla 7:

Tabla 8. Respuesta magnética tomando en
cuenta los angulos de torsion

Angulo (°) Acoplamiento

Magnético
Mn5-011-N6-Mn6 16.08 AF
Mn6-06-N1-Mn1  10.33 AF
Mn1-O1-N5-Mn5  38.85 F
Mn5-N5-01-Mn2  67.51 F
Mn2-N2-08-Mn4  19.77 AF

Mn4-N4-09-Mn3  40.46
Mn3-N3-03-Mn1  69.69
Mn2-03-N3-Mn3  37.47

m T M
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Como podemos ver existe una competencia entre las interacciones ferromagnéticas y las
antiferromagnéticas, por lo que se espera que la respuesta global, J=Jr+Jar, No sea grande. En 10 a
diferencia de los compuestos reportados anteriormente no existen ligantes puente carboxilato que
contribuyan acoplamiento antiferromagnético entre los iones Mn(lll), pero si hay ligantes puente
dca que conectan a los hexdmeros formando cadenas infinitas. Esta reportado que el modo de
puenteo u,5-dca favorece un acoplamiento antiferromagnético, por lo que se espera que a lo largo
de la cadena el acoplamiento sea antiferromagnético entre los hexameros.

Figura 78. Diferentes caminos de comunicacion magnética de 10.

Los diferentes caminos de comunicacién magnética que se proponen estan en la Figura 78. Se
propone un sistema 4J, ya que se tiene dos Mn(lll) que son pentacoordinados entonces el
acoplamiento de estos se propone sean diferentes (lineas rojas) a las interacciones entre los
hexacoordinados (lineas verdes). Brechin y colaboradores [Milios et al, 2007] proponen que el
acoplamiento entre los tridngulos Mn3 (lineas azules) sea diferente al que sucede dentro de cada
triangulo, ya que los iones Mn(lll) de cada triangulo estan puenteados por un z-oxo y se tiene el
mismo fendmeno de frustracidn de espin que en 3 por ultimo, se tiene el camino a través de los dca
(lineas amarillas).
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Figura 79. Histéresis de 10 a 1.87 K, con un campo de 80 a -80 kG.

Se hizo la medicién de M vs H a una temperatura de 1.87 Ky se observé una histéresis (Figura
79) lo que nos informa que a esta temperatura las interacciones ferromagnéticas predominan en 10.
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La Magnetizacion remanente es de 1385 y -1400 G. El que la histéresis sea delgada y no alcance
saturacion, nos informa que 10 es un magneto suave con espines canteados a esta temperatura.

Se hicieron las mediciones de susceptibilidad magnética usando corriente alterna. En la Figura
80a se presentan las curvas obtenidas a diferentes frecuencias.

Se observa una dependencia de la susceptibilidad respecto a la frecuencia del campo magnético
aplicado. La dependencia de la susceptibilidad respecto a la frecuencia del campo magnético y la
presencia de histéresis nos informan que 10 es un magneto molecular. En un experimento de
susceptibilidad magnética con corriente alterna, el maximo en la curva de susceptibilidad es el punto
en el que la frecuencia angular (@ = 2 zf) del campo oscilatorio iguala la velocidad de relajacién de la
magnetizacion (1/7, 7 es la velocidad de relajacién) [Stamatatos et al, 2007]. En la Figura 80b se
reporta la gréfica del In(1/t) vs 1/T. La relajacidn de la magnetizacion de los magnetos moleculares
obedece la relacién de Arrhenius (Ecuacion 15 y 16).
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Figura 80. a) Curvas de la dependencia de la susceptibilidad magnética respecto a la frecuencia de oscilacion
del campo magnético aplicado y b) ajuste a una linea recta de los mdximos de la y'* para calcular los
tiempos de relajacion.

Del ajuste con la relacion de Arrhenius se obtiene la una m = 9.664 X10'! s y Uesr = 57.909 K. 10
se relaja mas rdpido que otros compuestos reportados y la barrera de energia para la
desmagnetizacion concuerda con las reportadas para la familia Mn6 [Milios et al, 2007; Boskovic et
al, 2002; Milios et al, 2007].
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Conclusiones

e El[Cux(thb)] es un inhibidor de radicales libres y el valor de ICso nos informa que es mejor que
el Trolox ya que se necesita casi la mitad de la concentracién del compuesto de coordinacion.

e Se sintetizaron diez nuevos compuestos, nueve a partir del co-ligante 1,3-
bis(salicilidenamino)-2-propanol HsL y uno con el co-ligante salicilaldoxima por sintesis
tradicional.

e En los diagramas de OM de 1-7 se observa una transicién n—>7* que corresponde a la
transicidn de los pares no compartidos del oxigeno del grupo OH de la cadena alifatica. En 1
y 2 se observa la transicion de transferencia de carga ligante-metal caracteristica del puenteo
Cu-O-Cu. El desdoblamiento de los orbitales d de todos los compuestos corresponde con las
geometrias observadas en las estructuras de rayos-X.

e Las constantes de fuerza, k, calculadas mediante el modelo de oscilador armdnico cuantico,
indican que el movimiento de la densidad electrénica en los compuestos de coordinacién va
del doble enlace de la imina hasta el oxigeno del fenolato pasando a través del anillo
aromatico.

e En los espectros de EPR de 1 y 2 se observan las transiciones esperadas para un sistema
singulete-triplete y la presencia de una sefial rombica que pertenece a una impureza
monomerica. La forma de linea de las sefiales rémbicas es diferente en 1y 2 por lo que se
propone que los ligantes cloro y bromo estén presentes en la esfera de coordinacion.

e Los diferentes caminos de comunicacién magnética en 1 y 2, favorecen el
antiferromagnetismo a través de un mecanismo de superintercambio. En las graficas de s
vs T el comportamiento constante a 200 K para 1y 140 para 2 es consecuencia de la presencia
de la impureza monomerica.

e Aunque en la estructura de 3 estan presentes tres geometrias diferentes, el triple puenteo
del oxigeno del fenolato que comunica a los iones Cu(ll) provoca que se tenga un sistema de
espin frustrado estructuralmente.

e AunaT=2Kel tff de 3 es ligeramente mayor al valor de solo spin para un espin, lo que nos
corrobora la presencia del espin frustrado estructuralmente.

e En 4 se observa un comportamiento ferromagnético a alta temperatura y a una temperatura
menor a 17 K presenta un comportamiento antiferromagnético, esto se comprueba con el
ajuste del inverso de la susceptibilidad.

e En el ajuste de 1/y vs Ty el comportamiento de s vs T de 5 nos informa que la magnitud
del acoplamiento antiferromagnético es casi igual al ferromagnético, por lo que se espera
que el valor de la J sea cercano a cero.

e En 6, la posicidn axial del grupo OH de la cadena alifatica permite la formacidn de un puente
de hidrégeno intramolecular con el grupo carbonilo del ligante monodentado AcO", como
consecuencia las moléculas en el cristal no estan amarradas por contactos intermoleculares
y son ensambladas por fuerzas de van der Waals.
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El valor del weff @ 2 K en 6 es menor al que se espera para un sistema con un doblete de
Kramers S= +1/2 basal por lo que se proponen interacciones intertrimero, proponiendo que
cada trimero sea una unidad magnética que se comunica a través del espacio con sus vecinos.
8y 9 son antiferromagnetos ya que el valor del teff a temperatura ambiente es menor al valor
de solo spin. En 8 el comportamiento del momento magnético efectivo nos informa de la
presencia de spines canteados y se propone que sea un ferromagneto por debajo de 26 K.
En 10 el camino de el acoplamiento magnético dentro del tridngulo formado por Mn1, Mn6,
Mn5 y 013 es antiferromagnético y en el triangulo formado por los manganesos Mn2, Mn3,
Mn4 y 014 es ferromagnético. El acoplamiento entre los tridngulos es ferromagnético pero
a través del puente dca en acoplamiento es antiferromagnetico.

A 1.87 K se observa histéresis magnética en 10 concluyendo que a baja temperatura las
interacciones ferromagnéticas son mayores que las antiferromagneticas.

10 presenta histéresis magnética y dependencia de la curva de la susceptibilidad respecto a
la frecuencia de oscilacion del campo magnético, que son caracteristicas de un
superparamgneto, lo que nos permite concluir que 10 es una cadena de magnetos
moleculares.
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Anexo A. Tablas de datos cristalograficos, distancias y angulos de enlace.
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Tabla Al. Datos cristalograficos de 1-10.

1 2 3 4 5
Formula [Cuz(HL)(dca)(Ch)] [Cuz(HL)(dca)(Br)] [Cus(HL)(L)(SCN)] [Ni(HL)(dca)] [Mn(HL)(dca)]
P.M. 524.85 569.30 864.24 421.03 417.26
Sistema Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico Monoclinico Monoclinico
Cristalino
Grupo Espacial P2i/n P21/n Pca2; P21i/c P21/n
a/A 11.89(4) 11.86(5) 12.14(5) 10.27(6) 9.19(11)
a/h 12.54(4) 12.63(5) 15.25(7) 20.87(1) 14.70(2)
c/A 13.33(4) 13.39(6) 18.34(7) 8.60(5) 13.32(16)
af° 90 90 90 90 90
B 104.89(3) 104.49(5) 90 100.64(6) 98.46(12)
7 90 90 90 90 90
Volumen/,&3 1923.62 1943.48 3620.12 1813.38 1782.26
6 7 8 9 10
Formula [Cos(HL)2(AcO)a( - [Nis(HL)2(AcO)] [Cos(L)a( 13- [Cos(L)a(is- [Mne(sao)e( -
Ac0)3] 0x0)2(dca)] 0x0)2(SCN),] 0x0)2(dca)2(H20)3(CH3CN)]
P.M. 1005.53 886.79 1729.83 1682.89 1399.44
Sistema Triclinico Ortorrémbico Triclinico Triclinico Monoclinica
Cristalino
Grupo Espacial P-1 Pbca P-1 P-1 P2:/c
a/A 11.45(11) 11.42(4) 12.02(17) 10.51(17) 11.86(11)
b/A 15.96(13) 16.87(8) 12.08(16) 12.79(2) 24.46(2)
c/A 24.73(14) 18.37(8) 13.72(17) 14.86(2) 19.22(19)
of° 99.71(6) 90 113.50(12) 110.74(16) 90
p/° 93.47(6) 90 106.96(12) 101.34(15) 99.44
W 109.74(8) 90 94.94(11) 105.37(15) 90
Volumen/A3 4162.10 3543.37 1701.47 1706.77 5503.7
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Tabla A2. Distancias (A) y angulos (°) de enlace principales de 1-10.

[Cuz(HL)(dca)(Cl)], 1

[Cuz2(HL)(dca)(Br)], 2

Distancia Distancia Distancia Distancia
C11-N1 1.28 Cu2-01 1.99 C7-N1 1.29 Cu2-01 1.99
C13-01 1.32 Cu2-02 1.97 C1-01 1.34 Cu2-02 1.96
C9-N2 1.28 Cu2-N3 1.97 C11-N2 1.29 Cu2-N3 1.98
C1-02 1.33 Cu2-N4 1.98 C13-02 1.33 Cu2-N4 1.99
Cul-N1 1.95 Cu2-Cl 2.56 Cul-N1 1.95 Cu2-Br 2.72
Cul-N2 1.96 Angulo Cul-N2 1.95 Angulo
Cul-01 1.95 Cul-01-Cu2 99.68 Cul-01 1.96 Cul-01-Cu2 99.20
Cul-02 1.94 Cul-02-Cu2 100.86 Cul-02 1.95 Cul-02-Cu2 100.15
Cul-Cl 2.87 Cul-Cl-Cu2  130.59 Cul-Br 2.90 Cul-Br-Cu2 128.17
Cul---Cu2 3.01 Cul---Cu2 493 Cul--Cu2 3.01 Cul---Cu2 5.06
Cu2---Cu2 7.12 Cu2--Cu2 7.14

[Cus(HL)(L)(SCN)], 3

Distancia Distancia Distancia Distancia
C7-N1 1.28 Cul-N1 1.94 Cu2-N3 1.94 Cul---Cu3 3.36
C13-01 1.32 Cul-N2 1.94 Cu3-02 2.60 Angulo
C11-N2 1.28 Cul-01 1.91 Cu3-03 1.96 Cu2-02-Cu3 84.02
C1-02 1.34 Cul-02 1.92 Cu3-04 1.93 Cul-01-Cu2 106.20
C24-N3 1.27 Cu2-01 2.09 Cu3-N4 1.96 Cu2-03-Cu3 112.27
C30-04 1.30 Cu2-02 2.24 Cu3-N5 1.95 Cul-02-Cu2 100.10
C18-05 1.31 Cu2-03 1.96 Cul--Cu2  3.20 Cul-02-Cu3 94.92
C28-N4 1.27 Cu2-05 1.90 Cu2--Cu3  3.25

[Ni(HL)(dca)], 4

Distancia Distancia Distancia
C11-N1 1.29 N1-Ni 2.04 N3-Ni 2.15
C7-N2 1.28 N2-Ni 2.06 N4-Ni 2.08
C1-01 1.35 O1-Ni 2.05 Ni---Ni 8.61
C14-02 1.35 O2-Ni 2.04

[Mn(HL)(dca)], 5

Distancia Distancia Distancia
C1-01 1.33 O1-Mn 1.88 N3-Mn 2.28
C7-N2 1.29 N2-Mn 2.03 N4-Mn 2.30
C11-N1 1.29 N1-Mn 2.03 Mn---Mn 8.63
C17-02 1.32 02-Mn 1.89

[Cos(HL)2(AcO)2(-AcO);], 6

Distancia Distancia Distancia Distancia
C28-N7 1.30 03-Col 1.91 05-Co4 1.91 N3-Col 1.90
C24-N8 1.21 04-Col 1.92 06-Co4 1.91 N5-Co4 1.88
C34-08 1.43 09-Col 1.90 012-Co4 1.96 N6-Co4d 1.94
C18-07 1.36 0O11-Col 1.90 018-Co4 1.86 Col---Cob 3.07
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C11-N1 1.29 N1-Co2 1.91 01-Co5 2.06 Co4---Cob 3.07
C7-N2 1.28 N2-Co2 1.91 02-Co5 2.16 Co3---Co5 3.06
C1-01 1.34 01-Co2 1.91 07-Co5 2.18 Co2---Co5 3.06
C17-02 1.34 02-Co2 1.90 08-Co5 2.06 Angulo
C41-N4 1.31 017-Co2 1.88 016-Co5 2.08 Co1-03-Cob 96.65
C45-N3 1.30 015-Co2 1.90 018-Co5 2.08 Co1-04-Cob 101.42
C51-04 1.37 N7-Co3 1.91 03-Cob 2.19 Co6-05-Co4 95.89
C35-03 1.30 N8-Co3 1.95 04-Cob 2.05 Co6-06-Co4 100.72
C62-N5 1.33 07-Co3 1.92 05-Cob 2.18 Co3-07-Co5 96.38
C58-N6 1.24 08-Co3 1.89 06-Cob 2.07 Co3-08-Co5 101.42
C68-06 1.39 020-Co3 1.85 010-Cob6 2.05 Co2-01-Co5 100.94
C52-05 1.35 019-Co3 1.94 013-Cob 2.09 Co2-02-Co5 97.72
N4-Col 1.91
[Ni3(HL)2(AcO).], 7

Distancia Distancia Distancia Distancia
C11-N1 1.27 N1-Nil 2.00 03-Nil 2.01 Nil---Ni2 2.97
C7-N2 1.29 N2-Nil 2.01 O1-Ni2 2.04 Angulo
C1-01 1.30 O1-Nil 2.01 02-Ni2 2.05 Ni1l-O1-Ni2 94.21
C17-02 1.31 02-Nil 1.98 0O4-Ni2 2.07 Ni1l-O2-Ni2 94.85

[COG(L)4(,U3-OXO)2(dCG)2], 8

Distancia Distancia Distancia Distancia
C1-02 1.33 C26-03 1.44 03-Co2 2.03 Co2---Co3 3.61
C17-05 1.33 0O1-Col 1.92 N5-Co2 2.09 Angulo
C7-N2 1.30 02-Col 1.93 03-Co3 1.94 Co1-01-Co2 38.38
C11-N1 1.29 04-Col 1.94 04-Co3 1.97 Co1-02-Co2 98.14
C9-04 1.45 05-Col 1.89 06-Co3 1.90 Co1-04-Co3 127.42
C18-06 1.30 N1-Col 1.91 07-Co3 1.88 Co02-03-Co3 131.03
C34-07 1.29 N2-Col 1.88 N4-Co3 1.88
C24-N4 1.29 01-Co2 2.12 Col---Co2  3.05
C28-N3 1.25 02-Co2 2.11 Col---Co3  3.50

[Cos(L)a(3-0x0)2(SCN)2], 9

Distancia Distancia Distancia Distancia
C1-02 1.33 C18-05 1.30 07-Co2 2.00 Col---Co3 3.47
C7-N2 1.26 01-Col 1.93 N5-Co2 2.04 Co2---Co3 3.60
C9-04 1.44 02-Col 1.90 04-Co3 1.94 Angulo
C11-N1 1.28 03-Col 1.88 05-Co3 1.88 Co1-01-Co2 97.26
C17-03 1.31 04-Col 1.93 06-Co3 1.89 Co1-02-Co2 97.94
C26-07 1.43 N1-Col 1.90 07-Co3 1.94 Co1-04-Co3 127.73
C28-N4 1.30 N2-Col 1.90 N3-Co3 1.92 Co02-07-Co3 132.75
C24-N3 1.28 01-Co2 2.12 N4-Co3 1.87
C34-06 1.31 02-Co2 2.12 Col---Co2 3.04

[Mns(sao)s(3-0x0)2(dca)2(H20)3(CH3CN)], 10
Distancia Distancia Distancia Distancia
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C1-05
C7-N1
C8-012
C14-N6
C15-02
C21-N5
C22-07
C28-N2
C29-010
C35-N4
C36-04
C42-N3
N1-06
N6-011
N5-01
N2-08
N4-09
N3-03
01-Mn2

1.35
1.28
1.32
1.27
1.35
1.29
1.35
1.29
1.37
1.30
1.34
1.28
1.38
1.37
1.39
1.37
1.39
1.39
2.43

013-Mn1
01-Mn1
03-Mn1
05-Mn1
N1-Mnl
N7-Mn1
03-Mn2
07-Mn2
014-Mn2
N2-Mn2
N8-Mn2
04-Mn3
09-Mn3
014-Mn3
N3-Mn3
N9-Mn3
08-Mn4

1.87
1.97
2.43
1.88
1.99
2.20
1.95
1.89
1.87
2.01
2.18
1.87
191
1.89
2.00
2.20
1.92

011-Mn5
013-Mn5
010-Mn4
014-Mn4
015-Mn4
N4-Mn4
N10-Mn4
02-Mn5
N5-Mn5
N11-Mn5
06-Mn6
012-Mn6
013-Mn6
016-Mn6
017-Mn6
N6-Mn6

1.88
1.89
1.89
1.88
2.18
2.00
2.41
1.87
2.00
2.21
1.90
1.91
1.89
2.22
2.32
2.01

Mn5:--Mn6 3.26

Mn5---Mn1
Mn6---Mn1
Mn1---Mn2
Mn2---Mn3
Mn3---Mn4
Mn2---Mn4
Mn2---Mn5
Mn3---Mn1

Mn5-013-Mn1
Mn1-013-Mn6
Mn6-013-Mn5
Mn2-014-Mn3
Mn3-014-Mn4
Mn4-014-Mn2
Mn2-01-Mn1

Mn2-03-Mn1

3.24
3.28
3.30
3.26
3.25
3.24
8.59
8.61
Angulo
119.32
121.28
119.14
120.53
119.75
119.69
96.84
97.65
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Anexos B. Tablas de porcentajes de orbitales s y p de las hibridaciones de 1-10.

Los cdlculos de los porcentajes de participacidén de los orbitales s y p en las hibridaciones de los enlaces
C=Ny C-O de 1-10 se hace con la siguiente formula:

Cos 0 = * - p_—l
s—1 p
Tabla B1. Porcentajes de orbitales sy p en 1. Tabla B2. Porcentajes de orbitales sy p en 2.
% s % p Hibridacion % s % p Hibridacidn
Cl1l1=N1 C7=N1
Cl11 32.98 67.02 sp? Cc7 32.98 67.02 sp?
N1 33.13 66.87 sp? N1 32.70 67.30 sp?
C7=N2 C11=N2
c7 33.01 66.99 sp? C11 33.11 66.89 sp?
N2 33.20 66.80 sp? N2 33.16 66.84 sp?
C13-01 C1-01
C13 33.13 66.69 sp? c1 33.32 66.68 sp?
01 30.87 69.13 sp? 01 31 69 sp?
C1-02 C13-02
Cc1 33.33 66.67 sp? C13 33.32 66.68 sp?
02 31.07 68.93 sp? 02 30.61 69.39 sp?
C9-03H C9-03H
c9 28.61 71.39 sp3 c9 26.84 73.16 sp3
03 25.05 74.95 sp? 03 25 75 sp?

Tabla B3. Porcentajes de orbitales sy p en 3.

% s % p Hibridacidn % s % p Hibridacidn
C7=N1 C11=N2
c7 33.14 66.84 sp? Cc11 33.08 66.92 sp’
N1 33.16 66.84 sp’ N2 33.19 66.81 sp’
C13-01 C1-02
C13 3331 66.69 sp? Cc1 3331 66.69 sp’
01 32.20 67.80 sp? 02 30.36 69.64 sp?
C18-05 C26-03
C18 33.23 66.77 sp? C26 2498 75.02 sp?
05 38.07 61.93 sp? 03 25.76 7424 sp?
C28=N4 C30-04
C28 33.17 66.83 sp? C30 33.22 66.78 sp?
N4 32.87 67.13 sp? o4 37.86 62.14 sp?
C24=N3
C24 33.15 66.85 sp?
N3 32.92 67.08 sp?
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Tabla B5. Porcentajes de orbitales sy p en 5.

% s % p Hibridacién % s % p Hibridacién
C1-01 C1-01
Cc1 33.31 66.67 sp? Cc1 33.30 66.69 sp?
01 33.81 66.18 sp? o1 36.97 63.02 sp?
C7=N2 C7=N2
c7 33.14 66.84 sp? c7 33.07 66.91 sp?
N2 28.95 71.03 sp? N2 33.27 66.72 sp?
C13-02 C17-02
Cc13 33.31 66.68 sp? Cc17 33.26 66.73 sp?
02 35.18 64.81 sp? 02 38.03 61.96 sp?
C11-N1 C11-N1
Cc11 33.04 66.94 sp? Cc11 33.03 66.95 sp?
N1 33.23 66.75 sp? N1 33.27 66.71 sp?
C9-03H C9-03H
25.12 74.81 sp? 9 24.80 75.18 sp?
24.99 75 sp? 03 25.02 74.97 sp?
Tabla B6. Porcentajes de orbitales sy p en 6.
% s % p Hibridacidn % s % p Hibridacion
Ci-01 C7=N2
Cc1 33.16 66.83 sp? c7 32.97 67.02 sp?
01 30.04 69.95 sp? N2 33.30 66.69 sp?
C1l1=N1 C17-02
Cl11 33.17 66.81 sp? c17 33.24 66.75 sp?
N1 32.18 66.81 sp? 02 28.47 7151 sp?
C9-021H C18-07
Cc9 25.34 74.65 sp? C18 33.28 66.71 spd
021 2499 75 sp? o7 29.08 70.87 spd
C34-08 C24=N8
C34 33.12 66.89 sp? C24 32.95 66.03 sp?
08 29.76 70.22 sp? N8 33.26 66.72 sp?
C28=N7 C26-022H
C28 33.32 66.66 sp? C26 24.68 75.30 spd
N7 33.19 66.80 sp? 022 24,99 75 sp3
C35-03 C41=N4
C35 33.30 66.69 c41 33.09 66.90
03 28.35 71.64 N4 33.15 66.83
C51-04 C45=N3
C51 33.20 66.78 Cc45 33.00 66.98
04 30.13 69.86 N3 33.26 66.72
C43-023H C52-05
C43 245 75.49 C52 33.30 66.68
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023 24.99 75.00 05 28.79 71.20
C58=N6 C68-06
C58 33.07 66.92 C68 33.04 66.94
N6 33.15 66.84 06 29.80 70.18
C62=N5 C60-024H
C62 33.27 66.71 C60 24,78 75.20
N5 33.10 66.88 024 2499 75.00
Tabla B7. Porcentajes de orbitales sy pen 7.
% s % p Hibridacion % s % p Hibridacion
C1-01 C7=N2
C1 33.27 66.71 sp? c7 33.05 67.30 sp?
01 28.74 71.24 sp? N2 33.18 66.80 sp?
C17-02 C11=N1
C17 33.30 66.68 sp? Cl1 33.06 66.93 sp?
02 29.40 70.58 sp? 02 33.09 66.89 sp?
C9-0O5H
Cc9 23.46 76.54 sp?
021 2499 75 sp2
Tabla B8. Porcentajes de orbitales sy p en 8.
% s % p Hibridacidn % s % p Hibridacidn
C1-01 C7=N2
Cc1 33.25 66.73 sp’ c7 33.22 66.76 sp’
01 28.88 71.11 sp® N2 31.98 68.01 sp’
C9-04 Cl11=N1
Cc9 24.68 75.29 sp® C11 33.13 66.85 sp’
04 29.01 70.97 sp® N1 31.67 68.29 sp’
C17-05 C18-06
C17 33.23 66.76 sp® C18 33.07 66.92 sp?
05 35.07 64.92 sp® 06 32.85 67.14 sp?
C24=N4 C26-03
C24 33.22 66.76 sp’ C26 24.82 75.16 sp’
N4 32.50 67.48 sp? 03 30.24 69.74 sp?
C28=N3 C34-07
C28 33.08 66.90 sp’ C34 33.12 66.87 sp*
N3 32.66 67.32 sp? 07 37.28 62.71 sp?
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Tabla B9. Porcentajes de orbitales sy p en 9.

% s % p Hibridacién % s % p Hibridacidn

C1-01 C7=N2

Cc1 33.22 66.76 sp? c7 33.25 66.74 sp?
01 27.94 72.05 sp? N2 32 67.98 sp?
C9-04 Cl11=N1

Cc9 24.75 75.23 sp? C11 3298 67 sp?
04 29.12 70.87 sp? N1 32.14 67.85 sp?
C17-03 C18-05

C17 33.28 66.71 sp? C18 33.19 66.79 sp?
03 36.29 63.70 sp? 05 32.63 67.36 sp?
C24=N3 C26-07

C24 33.26 66.72 sp® C26 24.76 7522 sp?
N4 32.22 67.76 sp? 07 30.32 69.67 sp?
C28=N4 C34-06

C28 33.24 66.74 sp® C34 33.21 66.77 sp?
N4 32.88 67.10 sp? 06 37.61 62.38 sp?

93



Tesis de Doctorado Baca-Solis, 2016

Anexo C. Espectros de UV-Vis de 1-10 en CH30H.
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Figura C1. Espectro de 1 en CHsOH.
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Figura C2. Espectro de 2 en CH;OH.
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Figura C3. Espectro de 3 en CH3;OH.
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Figura C4. Espectro de 4 en CHsOH.
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Figura C5. Espectro de 5 en CHs;OH.
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Figura C6. Espectro de 6 en CH3;0H.
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Figura C7. Espectro de 7 en CH;OH.
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Figura C10. Espectro de 10 en CHsOH.
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