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RESUMEN

Durante los ultimos afios la quimica de coordinacion serffiacado en la sintesis de
compuestos polinucleares utilizando ligantes tripodales, el interés en la sintesis de estos
compuestosedebeaquepuedemresentapropiedadesagnéticasleinteréscomola deun

SMM (Magneto unimolecularEn este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacion
electrénica, magnética y espacial de cuatro nuevos compuestbsNMi. y Mn'v
(HL®)2(H2L?)2(H20)4] A (3)DAGD (1), [Cu's(H2L?)sHO] AsOMi (2), [Cu's-m
N3(H2L?)2(HL*)H20]2A Cs8H,0 H A 9,0 @BHy [Cu's(H2L?)2(mNs3)2] (4) a partir

del ligante tripodal E)-2-((2-hidroxibencilideno)amine®-(hidroximetil)propane
1,3-diol (HiL), ligante puente NaiN/ los iones de metales de transicion'WnCu'.
Lastemperaturadefusionde 1-4 fueronde200a215°C conrendimientosiesintesis

de ~80 %. Los estudios espectroscopicos deMisven 1-4 mostraron bandas de
TCLYM, TCMYL vy bandas a n odh @& $stagl dieron a s
informacién de las geometride coordinacién alrededor de los iones metalicds en

4. En IR se observo un desplazamiento de las bandas caracteristicas del ligante H
hacia frecuencias menores principalmente de los enlaces C¥R.ySe observo la
banda del ligante puentesn el caso d& y 4, asi como la aparicion de nuevas
bandas de los enlaces MD, Cu N, Cu O por la formacion dé-4. Las estructuras
cristalinasde 1-3 pertenecen al grupo espadrall y P2:/n para4. El compuestd. es

un tetramero de Mh Mn'"y Mn"V, 2 un cubano de cuatro iones de'"C8 dos
unidades de cubanos de cuatro iones deyCQuuna estructura polimérica con tres
unidades de Clu Los estudios de magnetizaciéon variando la temperatura muestran
que 2 y 3 son materiales donde coexisten las interacciones de intercambio
ferromagnéticos y antiferromagnéticas entre los iones metalicos con valores de
constantes de acoplamierdko= 102 cmty J,=-117 cmt; J1= 205 cmty J,=-235
cnrlrespectivamente, esto se puede atribuir a la disposicion casi perpenditngar de
orbitales magnéticod?.,? de los centros de Cu(ll}l,y 4 presentan interacciosele

superintercambio antiferromagnéticas entre los centros metalicos pueptgados

Xl
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oxigenos y constantes de acoplamiehte -164, -115 cm! paral. En RPE los
valores deg informaron delestado de oxidacion y de espin, asi como dedanetria
alrededodelosionesmetalicogaral-4, éstossonconsistentesonsistemasleespin,
s=3/2,s=%ys=1enlys=% en2-4 Ademas, las sefiales caracteristicas de
desdoblamientbiperfinoparaionesdeMn y Cu presentaronaloresparal-4 deo =

96, 197, 178 « 161 ¢l0'4 wd?l, respectivamente. La relacion de areas y la
cuantificacion del cambio en el ancho de linea dieron informacién de una poblacion
deespinerdenadogncontradel campomagnéticaplicadoy quelasinteracciones
dipolaresdominansobrelasdeintercambiomagnétical bajarla temperatura 90 K.

Los compuestosl-4 no presentan comportamiento de SMM, sin embargo, las

estructuras cristalinas son interesagtegue no hay muchagportadas.

Xl



INTRODUCCION

La sintesisy caracterizaciénle moléculagolinuclearezonionesmetalicogparamagnéticos

han sido motivo de intensos estudios desde que se descubridé que estas moléculas pueden
mostrarel fendmenale SMM [SessoliR. etal., 1993. Enestasnoléculasexisteunabarrera

de energia para lelajacion de la magnetizacion debido a la combinacién de un espin total

del estado basal y un significativo desdoblamiento a campo cero de ese estado basal,
generandose un efecto de memoria magnética molecular que puede observarse como lazos
de histéresisen isotermas que dependen de la velocidad de barrido, en estudios de

magnetizacion (M) vs campo (H) de un monocristal o ppbl@ristalino.

Un SMM generalmente; pero no siempre, tiene un estado basal con espin grande y
una apreciable anisotropia gmtica negativalY), resultando en una barrera de energia
(DS?, D < 0) parael cambiode la direcciénde magnetizaciorentrelos estadodasalesvs
=+ Sy sepuedecalcularatravésdelasexpresiones) = -D (S - 1/4)y -DS’ paralos valores
de espin de la integral media y entera respectivamente [GattBsddti,al, 2004. Los
magnetos de una sola molécula (SMMs) tienen muchas aplicaciones incluyendo el
almacenamientdealtadensidadieinformaciénenespaciogliminutosenel quecadabit de
informacion se almacena como la orientacibn de magnetizacion de los espines de una
molécula individual [Brechin, E. K.2009. Actualmente hay varios compuestos que
muestran este comportamiento, la mayoria son cumulos con metales de transcion qu
contienen iones de Mn(lllya que el aglomerado de estos iones metalicos, a menudo
muestran grandes valores de espin en su estado basal y grandes -aragottpias
negativas asociadas también a la presencia de iones Mn(lll) distorsionados [Christou, G.,
2005 Brechin,E.K. etal.,2003. Sinembargoestafi f a nded a map u esshaeatsndido
a otros iones metdlicos como hierro(lll) y (1), vanadio(lV) y (V), cobalto(ll), niquel(ll) y
muy recientemente a combinaciones de iones paramagnéticos de configuradiaues 3
4d", 5d"y 4f" [Christou, G.2009.

Durantelos ultimosafiostambiénsehainvestigadda quimicadecoordinaciérdelos
alcoholes tripodales como el(Ridroximetil}-2-metilpropanel,3-diol (Hsthme), 2etil-2-
(hidroximetil)propanel,3-diol (Hstmp), 2,2bis(hidroximetil)propandl,3-diol (Hspeol) y




sus analogos (Figura g con iones de metales depldmera serie de transicion, como los

reportados por Brechin, E. K. en 2005.

a) b) c) d) e)
CHj3

s C”Z%m

HO oH OH HO @y OH HO oH OH HO oH OH HO

Hsthme Hstmp Hypeol TRIS 141

Figura 1. ae) Ligantes organicos tripodales. f) ArreglofM = Metal [Baca S. E. et al201§.

Estos ligantes coordinados a metales de transicion forman unidades estructurales
multinucleares tanto de 3 F{icomo de 4 [M] nucleos, haciendo arreglos semejantes a la

cara de una estrella, tambi ®n dtal.20m@.da A met al

Recientemente en este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacion electrénica,
magnética \estructurable cuatronuevoscompuestosle coordinaciora partir del ligante (2-
((2-hidroxibenciliden)aminp2-(hidroximetil)propanel,3-diol), HsL (Figurale)y losiones
de Mrf*y CU?*.

JUSTIFICACION

El interés en la sintesis de nuevos compuestos de coordinacion polinucleares con iones de
metales de transiciond3se debe a lo novedoso ieteresante de su comportamiento
magnético; ademas, estos compuestos presentan fenémenos fisicos actualmente empleados
en tecnologias cuanticas, computacionales y en la espintrénica. Por eso, proponemos la
sintesis de nuevos compuestos polinucleares aoeside metales de transiciod B de

acuerdo con su estudio electromagnético se determine si presentan comportamientos

magnéticos de interes.




ANTECEDENTES

LIGANTES TRIPODALES

Los ligantes tripodales como ektAme han sido ampliamente usados en la sintesis de
cumulos de oxovanadio y oxomolibdeno [Khan, I. M. y Zubieta995. Por ejemplo, con
ligantes tripodales Murugesu M. y colaboradores [Murugest l§ll.,2004 han reportado

la sintesis y propiedadesagnéticas de cumulos con iones Fe(ll) y de igual manera el
equipo de trabajo de Brechin ha reportado compuestos que contienen iones de Mn(ll)
[Brechin, E. K.et al., 2003. Estos ligantes son buenos candidatos para la sintesis de
cumulos paramagnéticos gae tienen la habilidad de actuar como ligante quelato o ligante
puente dependiendo de su desprotonacion. En la quimica del manganegunel b4 sido
empleado en la sintesis de cimulos de;gMiiMn1o] [Cavaluzzo, Met al, 1993, [Mng] y

[Mng], en cala caso el ligante tripodal forma unidades triangulare$Bv&chin, E. K.et

al., 2003. En el trabajo de Murugesu y colaboradores se describe la sintesis, estructura y
propiedades magnéticas de un nuevo cumulofMMurugesu, M.et al., 2004 (Figura

2a) a partir de la reaccion de un compuesto triangular de Mn(lll) con el ligante tripodal
Hatmp, en el que se observa un lazo de histéresis en un monocristal (Figura 2b y 2c) y las
mediciones de relajacion magnética indican lazos de histéresis cuyo caengitivooes
fuertemente dependiente de la temperatura y del tiempo de barrido, aumentando con la
disminucién de la temperatura y el aumento de la velocidad de barrido del campo, como se
espera para el comportamiento superparamagnético de un SMM con (eaatena de

bloqueo T&) de aproximadamente 1.3 K.
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Figura 2. a) Estructura de [MnOg(OMe)4(O.CMels(tmpl(HIm),]. b) Magnetizacion (M) vs medidas de

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

temperatura de 1:0.04 K, c) lazo de histéresis a una temperatura de 0.04 K con velocidades de barrido de
campo de @280-0.01 T/s. [Murugesu, M. et ak004.

En los Ultimos afios Manoli y colaboradores [Manoli, &. al., 200§ también han
investigado la quimica de coordinacién de los alcoholes tripodatemeél Htmp, Hipeol

y sus analogos (Figura la) cames de metales de transicién. Cuando se desprotonan
completamente, estos ligantes dirigen la formacion de unidadegrigimgulares, donde

cada atomo de oxigeno puentea una arista del triangulo (Figura 3). En presencia de otros
ligantes puente/quelatcglés como carboxilatos dicetonatos, estos triAngulos se auto
ensamblan para dar una plétora de cumulos polimetalicos comunmente en forma de barras,

discos, tetraedros, octaedros e icosaedros.

\

Lr. SB, o, 4D
e A g A R

Figura 3. Modos de puenteo de los alcoholes tripodalpsdfi, Htripod? y Htripod®.




En 1992 Kessissoglou D. P. y colaboradores [Kessissoglou,dd.aR,. 1999 sintetizaron

seis nuevos compuestos de manganeso, uno de ellos utilizando el ligante, HSALATHM =
(E)-2-((2-hidroxibenciliden)amine@-(hidroximetil)propanel,3-diol; estos compuestos son

de valencia mixta Mn(Il) WIn(lll) 2, L2, (carboxilato) y X, donde L es una base de Schiff
tridentada, X es un donante monodentado neutro. Los compuestos tieneredddngiii)
terminales que muestran distorsiones de-Jadtler a lo largo del eje carboxilatein(lll)

X. Las separaciones de manganeso oscilan entre-®4&5 A. Esta es la primera serie
homologa de compuestos de valencia mixta que se pueden utilizainpastigar las
relaciones magneto estructurales dentro de los grupos de manganeso. De acuerdo con el
valor calculado deJ determinado a partir de los datos de susceptibilidad magnética se
concluy6 que todos estos compuestos ti€sien 3/2 en el estadoasal cogma 2. 0 4 . Por
lo tanto, el intercambio antiferromagnético en estos complejos es insensible a diferentes
factores como los cambios en la distancia meetal, la orientacion metahetal, los

grupos de acetato puenteando, la sustitucion del deiildico, la coordinacion axial y el
desplazamiento del Mn(lll) fuera del plano (Figura 4).
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Figura 4. Representaciones estructurales de los compuestos de Mn obtenidos por Kessissoglou D. P. y

colaboradores [Kessissoglou, D. P. et 4992.




Los SMM con Fe(lll) y estructuras semejantes a una hélice se sintetizaron por
primera vez a finales de los afios 90°s y la funcionalizacién especifica de algunos de sus
sitios se demostrd pocos afios después usando derivade@hideoimetil)propanel,3-
diol o RC(CHOH)s. Los ligantes tripodales mas simples presentan R = grupos alquilo o
arilo, pero se ha reportado que monoéteres gmdl se unen activamente a nucleos de Fe

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

colaboradores [Gregoli, L. et al2009.
El equipo de trabajo de RodriguPputon [Rodriguez Douton, M. et al., 201(Q

describe el uso de derivados de aciloHigdeol y TRIS como ligantes de sitios especificos

en la quimica de cumulos de sFelLos dos nuevos ligantes -h&droxi-2,2-
bis(hidroximetil)propilpentanoato @dsterCb) y N(3-hidroxi-2,2-
bis(hidroximetil)propil)pentanamida  @dmidaC5) (Figura 6) se han ehtdo
funcionalizando Hpeol y TRIS, respectivamente, usando un enfoque sintético convergente.
También se ha demostrado que ambos ligantes tripodales activan el ndcleo de

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

a) b)
OH
OH
OH
/\/Yo\/Q:OH /\/WNHAGOEH
0 0

Figura 6. Ligantes tripodales derivados depidol y TRIS, a) H3esterC5, b) H3amidaC5.
Una ruta de s2ntesis para | os SMMEs que ha
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centros con metales anisotropicos, como los iones lantanidos, por ejemplo, el &y(lll)
combinacion con iones de manganeso [MishragtAal, 2005. EI SMM de Co(ll) fue un

cubano y se ha demostrado que los complejos de Co(ll) de alta nuclearidad muestran una
relajacion magnética lenta a baja temperatura [Langley,eball,2005 Murrie, M. et al.,

2003 Yang, E. C.et al., 2002 Zeng, M:H. et al, 2007 Zhang, Y-Z. et al, 2009. El
compuesto cubano SMM de cobalto(ll) muestra lazos de histéresis con desdoblamiento
axial a campo cero, los lazos de histéresis se presentan a tenageirgeriores a 1.2 K

gue aumentan rapidamente al disminuir la temperatura. La dependencia de la temperatura y
el area dentro del ciclo de histéresis indican que esta molécula tiene una anisotropia
magnética negativa considerable como se espera paraMri¥aWg, E. C.et al.,2003.

Ferguson y colaboradores [Ferguson,efal, 2007 reportaron un compuesto de
valencia mixta [Ce&#*Coz*> (HL)s(NOs)3(H20)3]?* a partir del ligante TRIS y demostraron
gue el compuesto es un SMM polarizado por el intercambio magnético.

MoraguesCanovas Yy colaboradores han extendido el estudio de cimulos polimetalicos a la
sintesis de dos nuevos grupos de compuestos de cobditandt el ligante tripodal
Hathme, éste dirige la reaccion hacia la formacion de metalociclos heptanucleares de
cobalto en la que los iones se acoplan ferromagnéticamente [Mof@gnegas, Met al.,

2004.

El hecho de que las especies mononuclearegapuexhibir grandes anisotropias en
comparacion con sus contrapartes multinucleares, ha llevado a la busqueda de SMMs
basadosen complejos mononucleares daebalto(ll) con un estado basal de espin
electrénicoS= 3/2.

En el trabajo de Chandrasekhar ylabmradores describen las sintesis, estructuras y
propiedades magnéticas de tres nuevos complejos dinucleares de valencia mixta
[Co(lIN/Co(IN] y el ligante 2[{(2 -hidroxi-3-metoxifenil) metilen}amino2-(hidroximetil)-
1,3-propanodiol; (LH) (Esquema 1)jue pueden considerarse complejos mononucleares de
Co(Il) desde el punto de vista de su comportamiento magnético. Ese estudio determind si
compuestos cofd grande y positiva, pero con namero de coordinacién pequefios son
capaces de ser un SMM. Se propone udistorsion de la geometria octaédrica del ion
Co(ll) es capaz de fijar la magnitud Bey la existencia de un ion diamagnético Co(lll)

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




Co(ll) y provocando ladisminucion del proceso de magnetizacion por tanel cuantico
magnético (QTM). El QTM se promueve mediante la anisotropia transversal a campo cero
(E) entre los nucleos magnéticos, interacciones hiperfinas o interacciones dipolares y
entonces desactiva lalag@cion magnética lenta por medio de un mecanismo activado
térmicamente a través de la mezcla de niveldds, favoreciendo la observacion de la
relajacion lenta de la magnetizacion en estos complejos "mononucleares" de Co(ll). De
hecho, los enlaces intapleculares por puentes de hidrdgeno no se involucran directamente
a atomos coordinados o cerca de un par de sitios Co(ll) sino a un atomo Co(ll) y un atomo
Co(lll) [Chandrasekhar, \&t al, 2013.

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

lcngoulcngcu (1:1)

HO.

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

Esquema 1. Reaccion general para la obtencionidgll

Los compuestos paramagnéticos polinucleares han sido el foco de considerables esfuerzos
de investigacion debido a su potencial para actuar como imanes de una sola molécula
(SMMs), que representan particulas magnéticas nanomeétricas con un tamafédifigo

Otra sintesis interesante es la de Canaj B. y colaboradores, [Canaj, é8.ah,,2012

donde emplean un nuevo ligante tripodal funcionalizad(EgPR-(((2-hidroxinaftalenl-
il)metileno)amino)2-metilpropanel,3-diol (LH3) para la sintesisedclusters polinucleares

a partir de los iones Co(ll/Ill), Ni(ll) y Cu(ll) bajo condiciones solvotermales en presencia

de trietlamina para desprotonar el ligante 3LHdando los productos
[Co*2CP3(L)2(LH)2( L Nj) ( OAc) ] L 8. 5 Me OH -hidroxeI=naftaideniadog ni - n




[Ni2*4(HL)3(OMe)(MeOH}](SOs)o5:2MeOH, [C¥*4(LH)4]-3.5MeOH-2.25H0 (Figura

7a), éstos compuestos mostraron interesantes propiedades magnéticas, como interacciones
de intercambio ferromagnéticas y antiferromagnéticas, asi daifacentes modos de
coordinacién de esos nuevos compuestos para unir varios iones metalicos (Figura 7b). Muy
recientemente este mismo equipo de trabajo ha expandido el estudio de estos compuestos
utilizando mezcla de metales como Mn/Ln y Ni/Ln reportanda familia de complejos
octanucleares [MiisLn";], dodecanucleares [MfsLn®*'s] y nonanucleares [CGirLn®*)

[Canaj, B. Aet al.,2015.
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Figura 7. a)Estructura de los compuestos de coordinacién de Ni(ll), Co(ll), (lll) y Cu(ll). b) Estructura del

ligante LHs y modos de coordinacion posibles [Canaj, B. A. ee@lq.




LIGANTE AZID O COMO PUENTE MOLECULAR

El anion azido es un ligante versatil que puede coordinarse de manera terminal y como
ligante puente a los iones metalicos, cuandcosedina de esta manera puede puentear de
dos diferentes formas (Figura 8), permitiendo la construccion de compuestos dinucleares
con una amplia gama de comportamientos magnéticos. Cuando el ligante azido actia como
puente con la coordinacién finaéndon o 1,1), los complejos dinucleares resultantes
suelen mostrar un comportamiento ferromagnético. Cuando se coordina de extremo a
extremo éndend o 1,3), el acoplamiento entre los iones metalicos que muestra es
antiferromagnético [Ribas, &t al, 1999 Ruz, E.et al, 1998.

end - end end - on

(1,3) (1, 1)

Figura 8. Modos de puenteo del ligante azido.

Dos nuevos complejos poliméricos de manganeso y el ligante puente azido de férmula
[Mn(N3)z2(bpee)y 'y  {IMn(N 3)(dpyo)CI(HO)2]J(H20)}n [bpee, trans -1,2-bis(4
piridil)etileno; dpyo,4,4Njlipiridil-N,NNjlioxido] han sido sintetizados y caracterizados por
difracciéon de rayos X de monocristal (Figura 9), ademas se reportaron sus estudios
magnéticos a baja temperatura donde el complejo {Néidpyo)CI(HO)](H20)}n
presenta un pequefio acoplamiento antiferromagnético entre los centros metalicos, mientras
que [Mn(Ns)2(bpee)} presenta un nuevo caso de ferrimagnetismo topoldgico, que es muy
inusual [Ghosh, A. Ket al, 2003.




Figura 9. a)Estructura 2D en capas del complejo [MajMbpee)] que muestra ambas interacciones
adyacente$-" y CG-H A’2eA la cadena polimérica, b) Cadenas 1D bloqueadas a través de interacciones
adyacentes en {{[Mn(@®) (dpyo)CI (HO)z](H20)} n.

Mondal K. y cohboradores, [Mondal, K. Gt al., 2007 desarrollaron una metodologia
para la obtencion de compuestos de coordinacién polimetalicos, especialmente con
manganeso, obteniéndose dos compuestos, uno se encuentra coordinado 1, 3 de manera
polimérica a travésdl ligante puente azido gNy otro estd coordinado de manera terminal.

Esta metodologia consiste en una reaccién de metatesis, mediante la sal ghe MBICI

NaNs y el ligante organico gthme a temperatura ambiente, obteniéndose dos productos, un
claster con un nucleo hexamanganeso y un polimero, ambos presentaron interacciones de
intercambio antiferromagnéticas.

Liu D. y colaboradores han sintetizado dos nuevos compuestos de mandaneB) &

partir de las sales de MaXX = Cl y ClOs), un ligarte pentadentado, el cual es una base de
Schiff,  (2{[(2 -hidroxi-3-metoxifenil)metilenolamino}2 hidroximetil}-1,3-propanodiol),

HsL y el ligante azido en MeOH. En este trabajo se construyeron complejos sin precedentes
de nuevos grupos octy hexadecanuck de manganeso que contienen dos y cuatro
nicleos de [MH3Mn'"] tetraédricos alternados y puenteados por los ligantes, una base de
Schiff y los grupos azidos. Las mediciones magnéticas en ambos compuestos indican
interacciones de intercambio antiferrgnético entre los centros metalicos (Figura 10).

Este enfoque sintético sugiridé una via prometedora para el disefio de nuevos materiales
magnéticos en forma de cumulos polinucleares con iones manganeso y bases de Schiff
[Liu, D. et al, 2010Q.
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Figura 10.Estructura cristalina del compuesfoy curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura de
AyB.

HIPOTESIS

A partir del ligante kL, ligante puente azido e iones de metales de transiciéR" (n

Cu?") es posible obtener nuevos compuestosatedinacion polinucleares que presenten
estructuras, comportamientos electréonicos y magnéticos relevantes para su aplicacion en el
campo del magnetismo molecular.

OBJETIVO GENERAL

Establecer las condiciones reproducibles de reaccién en la sintesis deestmpde
coordinacién con iones de metales de transicion, el ligagteyHel ligante puente &
caracterizarlos electrénicamente por Vi e IR, magnéticamente por RMiM, RPE,M
vs T, M vs Hy espacialmente por difraccion de rayos X de monaocristal.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Encontrar las condiciones reproducibles de reaccion para la obtencién de
compuestos de coordinacion con iones de metales de transiciéon y los liganyes H
N3z
II.  Purificar y caracterizar los compuestos obtenidos mediante su temperatura de
fusion, UW-Vis, IR, RMN1H, RPEM vsTy M vsH.
lll.  Caracterizar las estructuras espacialmente por difraccion rayos X en monocristal.
IV.  Analizar, discutir e integrar logesultados del comportamiento estructural,

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

Los reactivos ocupados fueron adquiridos con el proveedor Sitpmah y usados
sin purificacion adicional. Los sblventes que se utilizaron en el laboratorio son grado
ACS vy se destilan para su purificacion. En la determinacion de la temperatura de fusion se
utilizo el fusiometro marca SEV en un intervalo dé 3 °C. Para la caracterizacion
electronica por IR sengpled un espectrofotometro NicolgiagnalR 750 elaborando
pastillas comprimidas de KBr en la zona media de 408D cm’. Los espectros de UV
Vis en disolucion se obtuvieron en un espectrofotometro HACHA0W®, en la zona de
2007 1100 nm. Los estudiode RPE se realizaron en un espectrometro Bruker Elexsys
50011 del laboratorio de la ESFNPN en muestras en polvo y en disolucion con una
concentracion aproximada (ca)“®l, a 300 K y a 94K. Las mediciones de magnetizacion
se realizaron en el magnetdneePhysical Property Measurement System (PPMS®) de la
compafiia Quantum Design, las muestras fueron colocadas en capsulas y envueltas en una
matriz diamagnética. Los datos cristalograficos se obtuvieron del equipo de difraccion de
rayos X del IFUAP marcaSTOE (Darmstadt, Alemania), modelo Stadivari, la fuente de
rayos X es una micrfuente de marcAXO (Dresden, Alemania), con un anodo de plata. El
monocromador selecciona la radiacion-lKg (longitud de ondd = 0.56083 A como
mezcla de las radiaciones Ad) y Ag-K(b) y es un doble espejo multicapa de geometria
eliptica, modeldAstixf-110/320. Los datos de difraccion se colectan con el programa X
Area 1.76 y se utilizan los programas SHEXL y OLEX para ehagfiento de las
estructuras. Las mediciones de RNHIse realizaron en el equipo Bruker de 500 MHz del
ICUAP, con DMSQds y usando TMS como referencia. Los calculos tedricos de la
simulacién del espectro de IR se optimizaron en el programa Gaussian 0®olétala
demostré ser minima de acuerdo con los calculos de frecuencia, la estructura resultante se
optimizé con el funcional B3LYP y la base establecie®l§ (d) para atomos mas ligeros y
LANL2DZ para atomos de Mn con sus correspondientes potencialiales efectivos.
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SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION (1-4) Y
RESULTADOS

Para la obtencién de los compuestos de coordinacion se usé la metodologia de
sintesis tradicional [Atkins, P. y Jones, 2006]. En este método se utiliz6 una disolucién
de la sal metélica y el ligantesH[Cungen, Z.et al 2000 en metanol, el ligante azido en
agua y se dej6é con agitacion para que reaccionaran. Finalmente se dejé evaporar a
temperatura ambiente y se obtuvieron los compudstbéEsquema 1) [Mondal, K. Gt
al, 2007 Canaj, B. Aet al, 2015.

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

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

X = (NO,)

Esquema 2. Reaccion general de los compuestos de coordidation

En un matraz de bola de 50_mse agreg el ligante HL disuelto en 5 b de metanol y
posteriormente se agm@{p basetrietilaminapara desprotonar Ie®H del ligante y se dej6
con agitaciondespués de 0.5 h se adiada sal M*(NOs)AH-0; (M = Metal), disuelta
previamente en 5 Inde metanolLa disolucién se torna colguinda pard y verde par&-

4. Posteriormentse agreg el ligante azidalisuelto en 3 b de aguay se dep 0.5 hcon
agitacion a temperatura ambiente. Transcurrido el tiempo sé [@tdisolucion por
gravedad y se déjevaporar a temperatura ambierii.mismo procedimiento se uti6z
para la obtencion dedos loscompuestos.

En1 Mn?2*3*Y4*se obtuvo polvo policristalino color guinda con un rendimiento del 85 % y

una temperatura de descomposicion de 215 °C, Isotubmetanol, etanol, DMSO y DMF.
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DRX (monocristal): Sistema cristalino triclinico, grupo espaeidl a = 10.757(3) Ab =

11.687(3) Ac=13.328(4) Aa=98.72(2)°,b=110.37(2)° g= 108.08(2)°V = 1428.4(7)

A3 UV-Vis (/male nm/Micm®, met anol , t. a.): 388/ 2317 (TCN
441 Oy, xzr y2¥ %2 Oy, xz y2Y dA); IR (e, pastillas de KBr): 3273r%.1), 1604

(re=n), 1301 (c.0), 447 (Mri O); RMN-H (500 MHz, DMSQds, d, ppm): 17.6, 6.7 7.6,

4.1- 4.7 (CHOH), 2.99,1i 1.5; RPE (polvo policristalino, 300 K/90 K, disolucion en

DMSO 90 K):g*%%g®® = 4.9, 3.06 y 2.71/ 4.8, 3.33 y 2.88,= 83 x10* cm; cwT300 k =

3.69 cmimol*K, omTs «k = 4.46 cnimol*K. Analisis elemental poXPS: CisHeoMn4NsOz7,

C 40.00 %, H 4.35 %, N 6.42 %, O 32.76 %, Mn 16.48 %; Calc. C 39.89 %, H 4.57 %, N

6.34 %, O 32.61 %, Mn 16.59 %.

En 2 Cu?* se obtuvieron cristales de color azul con un rendimiento del 81 % y un punto de
descomposicién de 218 °C, es soluble en metanol, acetonitriio, DMSO y DMF. DRX
(monocristal): Sistema cristalino triclinico, grupo espafidl, a = 10.4216(4) Ab =

15.04356) A, ¢ = 17.7241(7) A,a = 67.940(3)°,b = 74.336(3)°,g= 71.657(3)°,V =

2407.79(18) A UV-Vis (/made, nm/Micm?, met anol , t . a. ) : 358/
630/45.8 @y, xz, y2¥ k%y?); IR (cni?, pastillas de KBr): 3352/%+), 1629 (=), 1303

(nc-0), 466 (CliN); RMN-H (500 MHz, DMSQds, d, ppm): 30.6, 7.0 7.6, 4.1- 4.6, 2.5,

17 1.9; RPE (polvo policristalino, 300 K/90 Ky*°%g™ = 2.04/ 2.06g *°=2.3,g °°=2.06,

Asscu= 188 x10* cm?t, Asscu= 197 x10* cm®; cwT300 k = 2.2 cnfmol*K, cmT2s k = 2.58

cmPmol*K, cwTs k = 2.1 cnfmol*K. Analisis elemental poXPS: CGsHssCwN4Ozs, C

45.78 %, H 3.55 %, N 4.80 %, O 25.24 %, Cu 20.62 %; Calc. C 45.15 %, H 4.88 %, N 4.68

%, O 24.06 %, Cu 21.23 %.

En 3 Cu?* se obtuvo polvo policristalino color guinda con un rendimiento del 53 % y un

punto de descomposicién en 142 °C, soluble en metanol, etanol, acetona, DMSO y agua.

DRX (monocristal): Sistema cristalino triclinico, grupo espaial a = 12.7227(5) Ap =

12.9818(4) A,c = 14.4796(4)A,a = 91.737(3)°,b = 108.275(3)°,g = 97.382(3)°,V =

2245.72(13) A UV-Vis (/ madg nm/Micm?, met anol , t. a.): 362/ 33"
685/62y 72dx, oY 8,2y d2Y 4,9; IR (cm?, pastillas de KBr): 3388%.1), 1624

(rc=n), 1384 (1c.0), 2083 (nz)), 466 (CliN); RMN-H (500 MHz, DMSQds, d, ppm):

30.3, 7.6, 4.2 4.7, 2.5, 1.2 1.5; RPE (polvo policristalino, 300 K/90 K, disolucién en
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DMSO 90 K):g®%g® = 4.8 y 2.13/ 4.89 y 2.11y °°=2.27,g ©=2.06 A = 178 x10* cm'*;

cmTa00 k = 0.21 cnimol*K, ouTs k = 2.0 cn®moliK. Andlisis elemental porXPS:
CesH104CUsN12036, C 37.49 %, H 3.94 %, N 7.93 %, O 26.05 %, Cu 24.6 %; Calc. C 37.57
%, H 4.82 %, N 7.73 %, O 26.49 %, Cu 23.38 %.

En 4 Cu?* se obtuvieron cristales color morado con un rendimiento del 80 % y un punto de
descomposicion en 200 °C, soluble en DMSO, poco en acetato de etilo, etanol y DMF.
DRX (monocristal): Sistema cristalino monoclinico, grupo esp&ddh, a = 9.1496(7)A,
b=28.6171(8) Ac=16.3740(14) Aa = g = 90, b=94.215(7)°V = 1287.48(19) A UV-

Vis (/ madg nm/Micm?, DMSO, t. a.): 446/ 1277 dgYCMYL),
A2y dy Y 8,2); IR (cnl, pastillas de KBr): 3184/%.1), 1622 (x=n), 1290 (x-0),

3437 y 2092 fin3)), 472 (Cli O); RMN-'H (500 MHz, DMSGds, d, ppm): 33.6, 6.9 7.9,

4.2- 4.6, 2.65, 11.9; RPE (polvo policristalino, 300 K/90 K, disolucién en DMSO 90 K):
g®%%g*®° = 2.13/ 2.13,9°%°=2.24,9 % =2.05, A = 161 x10* cm; cwTs00 k = 2.71x10°
cmPmol*K, omTs k = 3.51 x10’ cnPmol K. Analisis elemental poXPS: G2H26CusNsOs,

C 37.26 %, H 3.28 %, N 15.34 %, O 18.05 %, Cu 26.08 %; Calc. C 36.64 %, H 3.63 %, N
15.54 %, O 17.75 %, Cu 26.44 %.

DISCUSION DE RESULTADOS

SINTESIS

La sintesis del ligant2-((2-hidroxibencilidenjamino)}2-(hidroximetilpropanel,3
diol (HaL) fue reportado po€ungen y colaboradoreka obtencion de cristales amarillos
aptos para la cristalografia de rayos X de monocristal confirmé la estructura reportada
[Cungen, Zet al, 2004.
La reaccion entre digante HsL y Mn(NO3) A DHen presencia de la base (Bt en
metanol dio el clister tetranuclear de valencia mixta Z[Mn3";
Mn**(HL)2(H2L)2(H20)4](NO3)2 con un buen rendimientd85 %) [Esquema 3]. Dado que
el nitrato de manganeso contiene sélo iones de Mn(ll), es evidente que los iones de
manganeso(lV) se formaron por oxidacion dePMeon el oxigeno del aire al permanecer
en agitacion durante una hora. Calculando el valor del potencial redox de las especias
(Mn**0z/Mn?") en un pH = 8 de +0.99 V, ' 1 eva a un

espontdnea bajo estas condiciones. Tambiéobservé este cambio en el estado de
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oxidacion del MAYY M ?*Y M rf* en el color de la disolucion al pasar de naranja a guinda.

Se investigaron los pardmetros del esquema sintético; por ejemplo, la cantidad y naturaleza
de la base; ya que, a pesar del exaesbase, una cantidad de los protones del gi@pb

del ligante empleado no fueron completamente desprotonados; asimismo el tiempo de
reaccion, la temperatura, el disolvente y la relacion estequiométrica se variaron una por una
en cada ensayo, llevando migre al mismo resultado. Se pudo obtener un monocristal
pequefio y se resolvio la estructurstalina del.

HO, HO ©OH
o} N\ME/O\M N
% T.a,lh O\Mn/ \Mn/i S o
agitacion /
H + MH(NO3)2 + NaN3 +7 NEt3 —_— —N
HL MeOH/H,0 oH &

Esquema 3. Reaccion para la obtencién del compl]s!'fst@

En el caso de los compuestos de cobre, la reaccion esfdtreCH(NG:) ADH NaN,
utilizando como base & y con una relacion estequiométrica 1: 1 : 1 : 2 dio el compuesto
2 de formula general [G(H2L)4(H20) ] 40OEIHEsquema 4]. En este compuesto no se
coordino el ligante azido ya que se utilizé poca cantidad 4 Entonces habia menos OH
desprotonados y mas ligante alrededor del ion metalico por lo que por cada icii dayCu

un ligante HL coordinado.Al tener mayor impedimento estérico, esto no permitio la
coordinacién del ligante azido y finalmente este compuesto cristalizé en forma de unos

cristales rectangulares color azul.

HO \ yo
T.a,lh %OM gy
agitacion /\\/,/\\O) N pH
H " Cu(NO3)2+ NaN; +2NEt; —— - N— \’o\//f
H,L AV,

MeOH/H,0 ° o— /\

HO/ e}
N\D

OH

Esquemat. Reaccion para la obtencion del compueioH;OH

Cuando la reaccion se probé nuevamente, pero con una relacion estequiomeétrica: 1

40 se obtuvo un nuevo compuedtesquema 5]. Fueromristales color verde y en su
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estructura conteniendo ochiones de Ctf puenteados por oxigenos delLHy mNs de
forma endon con férmula general [Cts(HaL)a(HL)2(H20)2(mN3)2] 3. Ya que para la
sintesis de este compuesto se agregd un excesagMNleuBtmayor niumero de hidrégenos

del grupo OH del ligante se desprotonaron.

HO

TR
“%ij /) /\/J@
2/\\//\)\\//\/%
% T.a,1h \/ Y

agitacion % Q @

OH + 2 Cu(NO3)2 +3 NaN3 + 40 NEt 3 —_——
Esquemab. Reaccion para la obtencion del compued®5H,0, CHzCH,OH.

MeOH/H,0

Se modificd nuevamente la relacion estequiométrize8:2en una disolucion de metanol y

este cambio condujo a la obtencién de otro compuesto polimérico de4;e@h unidades
triméricas de Cu(ll) puenteadas por el ligante azido de femd@ny de férmula general
[Cu?*3(H2L)2(mNs)2]n [Esquema b En este caso se observo que, al utilizar esa proporcion
de base, menor fue la desprotonacion ge ¥ por lotanto, menor fue el nimero de iones
Cu?* coordinados a cada ligante; entonces, al tener un menor nimero de ligantes con
grupos alcoxi coordinados al ion €en la unidad trimérica, hay posibilidad de que los
oxigenos libres del ligantesH se coordinen si desprotonarse a otros iones?Ciecinos,
conduciendo asi a la polimerizacion. Este compuesto se identifico cristalograficamente al

obtenerse un monocristal de color morado.

OH

OH CE\ %\ e
OH T a, 1h \ /N3 ‘/O
©\/\ agitacion - \
OH + 2 Cu(NO3)2 +3 NaN; +2 NEt;—— >§
MeOH/H,0

HO

Esquema. Reaccidn para la obtencion del compuesto

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

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

Compuesto Color

HaL Amarrillo

NaNs Incoloro
Mn(NOG:;)AH,O0  Rosa
palido

CuN&)AB.0  Azul

1 Mn2+3*y4*+ | Cristales
guindas
2 Cu?t Cristales

azules

3Cu?t Cristales

verdes

4 Cu?t Cristales

morados

T des.

(°C)

150

275

37

114

215

218

142

200

Solubilidad

Metanol, etanol,
acetonitrilo y
agua.

Agua y metanol
Agua, metanol,
etanol

Agua, metanol,
etanol.

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

DMSO, poco en
acetato de etilo

etanol

85

81

53

80

Rendimiento Estequiometria
(%)

HaL:MX A0
: NaNsz:NEt3

1:1:0:7

1:1:1:2

1:2:3:40

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

Dentro del espectro electromagnético se encuentra la luz ultravioleta, visible,
infrarrojo, radiofrecuencias, rayos X y raymsEstas 8 componen de campos magnético y
eléctrico perpendiculares entre si representados en la Figura 11. La espectroscopia
electrdnica, vibracional y rotacional se basa en la interaccion de la componente del campo
eléctrico de la radiacion electromagnética consistema molecular. En RPE, RMN y
magnetizacion de la materia, la interaccion es con la componente del campo magnético de

la radiacion electromagnética.

Campo | Campo
eléctrico /{ ‘ 7\\ magnético
/. | \\ ad I\'\
ALY ATN
2<d ] | .,\' " -?,f {
==\ T+ 7
K :
\¥ / et
w) Y Direccién de
L propagacion
delaluz

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

Para @e una transicion electrénica ocurra, la energia incidente en la materia debe coincidir
con la diferencia de energia entre los niveles de energia cuantizados de los electrones
presentes en el material, que corresponden a los estados basales electextitados de
una molécula [Drago, R. $993.
La diferencia de energia entre los dos estados esta representada segun la ecuacion (1):

YO "G¥_ Ec. (1)
Donde/ es la longitud de onda,la constante de Planck, 6.6260700403%1D Acesla y

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

La espectroscopia de UVis permite el andlisis de la estructura electronica de
moléculas basandose en la cuantificaciénlal energia absorbida al interaccionar con la
radiacion UWVis o IR cercano del espectro electromagnético con las moléculas y
promocionar a los electrones de un estado basal a un estado excitado con la energia
necesaria para realizar la transicion. Edrdée energia cuantizada hace que el momento
dipolar eléctrico,n., se modifique. La energia absorbida-VW$ - IR cercano esta dentro
de la zona de 190 a 1500 nm. En las moléculas los electrones de los enlaces y los pares de
electrones na@wompartidos se encuentran distribuidos en los diferentes tipos de orbitales
moleculares({, ", U enlazantes, antienlazantes y no enlazantes) con diferentes energias del
estado basal. Estos electrones pueden ser excitados hacia orbitales molecular@dodel est
excitado de mayor energia dando lugar a varias transiciones electrénicas del estado basal al
estado excitado. Sin embargo, como no se conocen los OM y su distribucion en esa nueva
estructura electronica del estado excitado, se recurre a la estruetiréneca del estado
basal, que si puede ser calculada teéricamente y se proponen transiciones electrénicas entre
orbitales moleculares de menor energia y los de mas alta energia como se muestran en el
Diagrama 1 [Drago, R. S1992.

o* Antienlazante

7t Antienlazante

T e
G g
10 Dg d-d
t2(1
n No enlazante

i ok
TU*
n  Enlazante
- (e} TUk G G*
v Niveles vibracionales
Y
v ] ) o Enlazante

Diagrama 1. Trasiciones electronicas y vibracionales.

Energia
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Se han realizado diversos trabajos para formular teorias con la finalidad de describir el
enlace en los compuestos de coordinacién y sus propiedades. Una de las primeras teorias
que tuvo éxito fue la teoria de etdavalencia, esta teoria explica que para la formacion de

un compuesto de coordinacion se requiere la reaccidon entre una base de Lewis (ligante) y
un acido de Lewis (un metal) formando un enlace covalente coordinado. El modelo utiliza

la hibridacion de loorbitales de valencig, p y d para explicar las estructuras que se
observan y las propiedades magnéticas de los compuestos [Huheewt Jl.EF2004.

Aunque dio gran aporte a este avance el modelo que reemplazé en gran parte la teoria de
enlace valencia para interpretar las reacciones quimicas de los compuestos de coordinacion
fue la teoria de campo cristalino (CC) propuesta por primera vez en GOPfps Bethe

[Bethe, H.,1929. Este modelo de CC se basa en la interaccion electrostatica entre el ion
metalico de transicidon y los ligantes, en el que todos se consideran como cargas puntuales
positivas y negativas. Uno de los parametros que se camsiereste modelo es la
magnitud del 1Dqg, que es la energia del desdoblamiento del campo cristalino; en una
geometria octaédrica, la diferencia de energia entre los orliige®y se define como

10Dq y esta determinada por la cuantificacion de lasrastdones de repulsion
electrostatica entre el campo eléctrico negativo de los ligantes y el campo eléctrico negativo
de los electrones en los orbitalsmodificando asi la energia de dichos orbitales. Estas
interacciones de repulsion pueden ser: entaceetatligante, enlacgp me t a | Y ligant
enlacepl i gante Y met al y r-elpctrdn §gantenla snageitudedelt r - n
10Dg esté determinada por varios factores como: el estado de oxidacién del ion metalico, el
namero, el tamafio y la geomatrée los ligantes, la naturaleza del ion metélico y la
naturaleza de los ligantes. Basandose en datos experimentales fue posible hacer una lista de
iones metalicos incrementando la magnituBd.@e la siguiente manera:

Mn(Il) < Ni(ll) < Co(ll) < Fe(ll) < V(II) < Cu(ll) < Fe (1) < Cr(lII) < V(1) < Co(lll) <

Mn(1V) < Mo(Ill) < Rh(lll) < Pd(IV) < Ir(Ill) < Re(IV) < Pt(1V)

De igual manera, la serie espectroquimica de Tsuchida clasifica a los ligantes de acuerdo
con la fuerza de dicho ligante y la energia de la interaccion electrostatica con los iones
centrales en el siguiente ordensIBr < -SCN < CI' < N3 < -OH < O < CH:CO; < H:0

<-NCS < pi<NHz < en <NQ < CN < CO [Shriver, F. Det al, 1999.

La teoria de CC explica de forma adecuada la formacion de una gran cantidad de
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compuestos de coordinacion; no obstante, presenta algunas deficiencias ya que estos
planteamientos no son suficientes para reproducir el desdoblamiento de los odbitales
mostrando que no es producto exclusivamente de efectos electrostaticos. Por llo que e
enlace entre el metal y el ligante no es sdlo i6nico y muestra algun caracter covalente. Se
obtuvieron pruebas indirectas de la covalencia en el enlace de coordinacion a partir del
efecto nefelauxético, que indica cdmo aumenta la expansién de los ssglactodnicos,

mayor expansion implica mayores distancias entre los electrones y mayor distancia implica
menores repulsiones; es decir, la covalencia aumenta. Otro estudio sobre la deslocalizacion
de los electrones en los ligantes fue mediante la resanpa@magnética electronica, al
observar la estructura hiperfina del compuesto bis(saliciladéida)cobre(ll) corf3Cu,

en el espectro se encontraron cuatro sefiales principales (interaccién entre el momento
magnético de espin electrénico y el momensmnético de espin nuclear &&u, | = 3/2),

estando cada una de ellas desdobladas en once sefales, éstas debido al acoplamiento
superhiperfino (con el momento magnético de espin nucledfNidl = 1) [Shriver, F. D.

et al, 199§. Por todo eso, otrondoque de la covalencia en el enlace de coordinacion toma

en cuenta la teoria de orbitales moleculares y propone que existe también un traslape de los
orbitales atdbmicos que estan con simetrias adecuadasligetéd y puedan tener una
interpenetracion [Hheey, J. Eet al, 2004. Por lo tanto, cuanto mayor sea el traslape de

los orbitales del ligante con los orbitalds segin su simetria, mayor es la interaccion
repulsiva ee y mayor es su desdoblamiento. Por lo tanto, mayor sera la separacion de
energa necesitando energia electromagnética de menor longitud de onda para provocar la
transicion electronicaLa energia absorbida informa sobceales sonlos orbitales
moleculareentre los quese lleva a cabo la transicion electréribaago, R. S.1992.

De acuerdo con los estudios de la mecanica cuantica se han construido las funciones de
onda de los enlaces y considerando los potenciales de repulsién, la covalencia y utilizando
la ecuacion de Schrédinger se han calculado las eseygm® se requieren para que se
lleven a cabo las transiciones electronicas. Con base en la funcion de onda del enlace
covalente coordinado se ha calculado la probabilidad de que una transicidon electronica

ocurra y esta determinada por las siguientes reiglagleccion de esta espectroscopia:
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x La regla de multiplicidad de espin: Unicamente las transiciones entre estados de la
misma multiplicidad son permitidas, éstas implican una promocion de los
electrones del estado basal al estado excitado sin que cangspin.

x La regla de Laporte o de simetria: Para moléculas con un centro de simetria las
transiciones permitidas van de un estado hasaln estado excitadpo viceversa
uY gy gY u, pero transiciones dgY g; uY u son prohibidas porque van de un
estado bsal a un excitado de la misma simetria.

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

simetria de su estado inicial y final [Drago, R1993.

La utilidad de la espectroscopia de W\é en el analisis de compuestde coordinacién se
debe a la naturaleza de los iones metaliahsé8tostienen electrones desapareados en
orbitalesd desdoblados por la interaccién con los orbitaeteculares o atomicade los
ligantes, la diferencia de energia entre estb#tales corresponde a la energia de la zona
visibley del IR cercanael espectr@lectromagnéticpHuheey, J. Eet al, 2009.
La intensidad de una banda de absorcién puede ser cuantificada por el coeficiente de
extincion molar,g e informa qué tangmitida es una transicion. Un parametro de gran
importancia teédrica ek la intensidad integrada de la fuerza del oscilador que se lleva a
cabo sobre la banda de absorcién limitada por dos valoréq tlamada intensidad
integrada:

Q dpw M, - O Ec. (2)
En la ecuacion (2)ees el coeficiente de extincion molaobfes la frecuencia expresada en
namero de onda. La derivacion indica que 1 para una transicibn completamente
permitida. Valores dé entre 0.1 y 1 corresponden a absortividades molares en el intervalo
de 10000100000 M! cm! dependiendo del ancho del pico. Para un solo pico simétrico,
puede ser aproximadamente (Ec. (3)):

W TP T - g g Ec. (3)
Donde-  es el coeficiente de extincion molar del maximo del piddy; es la mitad
del ancho de banda a la mitad de la intensidad, por ejemplo, la mitad del ancgh@ca
Este valor ayuda a saber la permitividad de la transicion en compuestos de coordinacion.

Los valores de ; para compuestos de coordinacion sogueéios del orden de 29 10°
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M* cml, de esos valores se cuantifica que las bagidson poco permitidas.

En la caracterizacion electronida 1-4 en metanol por UWis seobtuvieronlos espectros

y mediante una deconvolucidbn por gaussiafue posible ajustar los espectros
experimentales pak@nocer el nimero de absorciopesiblesencada banddel espectro.

De igual manera se obtuvierdos valores ddas /max. del ajuste y se propusieron los
diagramas de orbitales moleculapesacada compuestiagrama 2)De acuerdo con las
longitudes de onda y absorbancia se calcularon las energias por medio de la Ley de Planck,
donde£ = hn, h es la constante de Plancknes la frecuencia que se calcul6 a partinde

c//, siendoc = velocidad de la luz. Las absortividades molares se calcularon mediante la
Ley de Lambert Beer, AUAA ¢, donde A (Hasabsortividaa maelad,labanci a,
longitud de la celda y ka concentracion de la sustancia. Con base en la literatura, célculos
tedricos, diagramas de Tanabe y Sugano, Orgel, el nUmero de bandas y sus VAlares de

asi como la probabilidad de la transicién, se propone la geometria alrededor del ion
metalico @ra los compuestds4 (Tabla 2) [Drago, R. S1992y Lever, A. B. P,1997.
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Diagrama 2. Orbitales moleculares de los compue%tds
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En la Tabla 2 se muestran las transiciones electronicas del espectro-\dis Q¥ los

ligantes HL [Hamaddi,W. F. et al., 2009, NaNs no se observan ya que se encuentran a

energias mayores con longitudes de onda menores a 200 nirdy @emo se observa, las
transiciones permitidas del ligante estan presentesdemY s*, pY p* y nY p*, pero

por la coordinacion del ion metalico a los oxigenos desprotonados del ligante, éstas se
desplazan. Se observa la aparicion de bandas de transferenal e ¢ a rilgya MYYLM e n

en el caso dé-4. La primera, LYM es asignada de acue
base en la literatura, de los orbitaggg ¥ dion. La segunda, M¥WLp* de | os
[Back, D. F.et al, 2015. Estas bandas son camxisticas de los compuestos de
coordinacion con iones de metales de transicion cuando se tiene este tipo de ligante [Back,

D. F.etal, 2015.

Tabla 2.Comparacion de las transiciones electrénicas de la materia prithady

Compuesto  Concentracion /max(nm)/  Transicion Energia Geometria  f x10°

aproximada  e(M-icm) (cm) (M-tcm?)
(M)
Hal 3.5%10* 2242226 n Ys* 44645 1000
2491086 Y * 40163 270
280841 Y * 35716 160
316304 nY’  * 31647 20
397391 nY’  * 25190 30
1 Mn?2+ 3+y4+ 9.9410° 2039839 n Ys* 49264 On 22000
2116143 Y * 47396 8600
2375086 Y * 42196 5900
2692561 nY’  * 37177 1500
388/2317 TCLY M 25841 1230
1.77x10* 500/778 d-d 20965 139
579/441 d-d 19158 45
2 Cwt 8.91x10° 22410540 n Ys* 44645 Ony PBC 25500
24110796 Y * 41496 26000
2736028 Y  * 36632 8300
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3582488 TCMY L 27934 1400

4.01x10* 63045.8 d-d 15874 0.48
3Cu? 4.55x10° 21616637 Y * 46299 OnyPBC 63000
2417168 Y * 41496 11000
2707644 nY  * 37039 13000
3623350 TCMY L 27626 2500
1.82x10° 61562 d-d 16261 84
68572 d-d 14599 1.19
4 Cwt 1.59x10° 258 n Ys* 38762 PCyPBC 83000
19048
270 Y  * 37039 429000
43234
302/ Y * 33114 18000
9028
368 nY  * 27175 111000
21985
425 TCMY L 23530 1300
2446
444 d-d 22423 370
1277
615294 d-d 16261 10
692305 d-d 14451 20

En la Figura 12 se observa el espectrd glede acuerdo al nimero de bandas de transicion
d-d y al valor de/ max. Se propone una geometria octaédrica distorsionada alrededor de los
centros metdlicos, ya que los orbitalgsy e; en un campo cristalino ya no se encuentran
degenerados, por lo tanto, las bandas en 500 y 579 nm son asignadas a las trashgjciones
xz, y2¥ 022 (CA2Y T2) Y Oy, xz, y2Y 02 (“A2 Y “T1) para una geometria alrededor del ion
metalico Q [Cotton, F. A.et al., 1995 Ferguson, Jet al, 1966 Orgel, L. E., 1955
Tanabe, Y. y Sugano, Sl954 Ye T. et al, 2013]. Ambas transicioned-d concuerdan

con los intervalos de valores de energiae gncontrados para compuestos de*iin
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presentando el término espectroscopico en su estado fundaffefifaibois, L.et al,

2008 Gamelin, D. Ret al.,1994. Sin embargono se descarta la posibilidad de tener un

Mn con estado de oxidacién 3+. Por otro lado, si se tienen en la molécula ioffedeMn

alto espin 5/2 las transicionds] estan doblemente prohibidas por reglas de seleccion, de
modo que no se observan y no se descarta ese estado de oxidacion y de espin; sin embargo,

en la discusion de RPE se puede obtener mas informacion [Triller, &.al.2003.

1
Mn® y Mn*

+

388 TCL- M

500 d-d

579 d-d

400 500 600 700
I (nm)

200 300 400 500 600 700 800
/ (nm)

Figura 12. Espectro de UVis del productd en metanol.
El Cu(ll) presenta una configuraci@ en sus orbitale8d, tiene un electron desapareado

por lo que su término espectroscopico’®s Los diagramas de niveles energéticos
surgen del términdD del ion libre se muestran en el Diagrama 3 para las simedias:

Dan, D2ny Ci. [Drago, R. S.1992 Procter, I. Met al, 196§.
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Diagrama 3. Niveles de energia para un ion Cu(ll) en campos cristalinos de si@gtBa, Dany Ci.

Para los compuest@s4 (Figuras 1315), los espectros de UVis sugieren dos geometrias
alrededor de los iones €uEn la Figura 13 se observa el espectr@ glese encuentra una

banda ancha en 630 nm, que de acuerdo con la literatura y al Diagrama 4, corresponde con
las geometrias octaédrica y piramide de base cuadrada, ya que el intervalo de energia esta
dentro de mbas geometrias. En un entorno octaédrico se separaron los orbitales aldémicos
en dos grupodgy y T2, estos estados presentan términos de energias excitados de igual
multiplicidad, por lo que se espera sblo una transicion permitidaEgél?T,q en el ion
metalico para compuestos octaédricos d&.dde igual manera se esperaria una sefial del
2A1g Y 2Eg para compuestos de €won una simetria I, por lo tanto, la banda observada

en el UMVis de 2 no puede ser asignada estrictamente a algurlasddos geometrias
[Orgel, L. E.,1955 Rafat, F.et al, 2004 Shit, S.et al, 2011 Tanabe, Y. y Sugano, S.,

1954.
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Figura 13. Espectro de UVis del product@® en metanol.
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Diagrama 4. Desdoblamiento del térmif del ion cobre(ll) en un campo ligante de diferentes simetrias
[Hathaway B. J. et al1970.

Para3, las geometrias propuestas por-MM son piramide de base cuadrada y octaédrica.
Este compuesto presenta unadesancha y por medio de una deconvolucion por gaussiana
se obtuvieron dos bandas chrx. en 615 y 685 nm asignadas a las transiciokesl; Y

dy? (PBgY %Eg) yd2 Y 8y (PAugY °Eg), respectivamente para una geometria alrededor
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del ion metalico de PBC; y esto es congruente con el intervalo de valores de energia
reportados en la literatura (Figura 14) [Addison, A.a&Wal, 1984 Matovic, D. Z.et al,

2005 Matovic, D. Z.et al, 2000 Orgel, L. E., 1955 Tanabe, Y. y Sugano, S1954
Vicente, M.et al, 2009.

150 -

216 * 3
- >
- P p Cu2+
16000
1004 615 d-d
HLE) 685 d-d
12000 - )
=
~ 241 p- > T 5ol
=
22 80004 |fp_
S 270 n- >*p
R’ O T T T
600 800 1000
4000 A / (nm)
362 TCM- L
0 I
200 400 600 800 1000 1200
/ (nm)

Figura 14. Espectro de UVis del product@® en metanol.

Para el compuest# (Figura 15), el niumero de bandas, su forma de linea y los valores de
/ max. NOS permiten también proponer la posibilidad de dos geometrias, la plana cuadrada y
la pirdmide de base cuadrada. Las bandégson / max. en 446, 615 y 692 nm se asignaron

a las tansiciones para una geometria alrededor del ion metalico BB .d,?

(®B1gY %Ey), d2 Y 8% (CAigY °Eg) Y kY 842 (PBogY 2Eg). Esto es congruente de
acuerdo con la literatura, la posicion de la banda y la forma de linea del espectro [Drago, R.
S.,1992 Matovic, D. Z.et al, 200Q Orgel, L. E. 1955 Tanabe, Y.y Sugano, 3954.
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Figura 15. Espectro de UVis del productal en metanol.

Con la ayuda de los valores de lasx de los espectros de UVis se propusieron las
posibles geometrias alrededor de cada ion metalico, asi como los diagramas de orbitales
moleculares de acuerdo con el célculo de energias y de los ajustes con gaussianas de esos
espectros. También se observalastransiciones-d caracteristicas de los compuestos de
coordinaciéon, lo que también nos indic6 que se coordind el ligasteaHos iones
metalicos utilizados. Las geometrias alrededor de los iormépBuesta espectroscopia no

se pueden determinaelido a que el intervalo de energia concuerda para ambas, por lo que

se establecieron mediante el andlisis de las estructuras de rayos X, observandose que las
geometrias alrededor del ion metalico corresponden a ambas geometrias y son idénticas en

estado élido y en disolucion.
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ESPECTROSCOPIADE INFRARROJO

La espectroscopia de infrarrojo esta fundamentada en la movilidad interatdmica en
la materia con frecuencias de rotacion, traslaciones moleculares y vibracién interatébmica
con niveles de energia disast los cuales son llamados modos normales vibracionales.
Los atomos de una molécula presentan transiciones vibracionales que se llevan a cabo entre
un estado vibracional basal y otro excitado. Un sistema de N atomos no combinados y con
libertad para movee en el espacio tridimensional posee 3N grados de traslacion. En
moléculas no lineales hay 3N modos normales de vibracion. Para moléculas lineales
todas las vibraciones se pueden resolver efd 3hbdos normales porque un movimiento
de rotacién ya estdontemplado en el 3N que corresponde a una flexion del enlace. Se
llaman modos normales de vibracion al conjunto de movimientos interatobmicos en una
molécula que estan acopladas entre si y que se repiten y se mantienen con frecuencias
caracteristicas e ingendientes, en general, de la molécula en la que existen. Todos los
movimientos vibracionales que puede experimentar una molécula se pueden resolver en
una o en una combinacion de estos modos normales [Drago,1893.,

Considerando al enlace entre dé®mos (masas) con un movimiento de oscilador
armonico clasico, la fuerza para estirar y encoger ese enlace (resorte) es proporcional al
desplazamiento¥Yay "Q Wa donde 'Q es la constante de fuerza Ywes el
desplazamiento desde ejuilibrio, el signo negativo informa que la fuerza que se aplica
para estirar el resorte produce un movimiento contrario, asi mismo si se encoge el resorte la
fuerza aplicada lo saca del equilibrio y lo mueve en sentido contrario. Por lo tanto, la

frecuertia de vibracién es (Ec. (4)):
1 — - Ec. (4)

donde’ es la masa reducida de los dos atomos para un oscilador diatémico.

Este modelo clasico no es valido para una molécula porque un sistema moleculanno es
oscilador arménico y puede tener todas las energias para producir todos los movimientos
del oscilador. La materia esta formada por valores discretos que vibran anarménicamente y
con energias cuantizadas. Un tratamiento mecdamiéntico del sistema nextular esta en

la ecuacion (5) para los estados de energia vibracionales permitidos en los enlaces de una

molécula
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o0 QU - Ec. (5)

donde el niUmero cuéntico vibracionak 1 , 2n = frécuenaa, de oscilaciom, =

constante de Planck.

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

distancia inteatdmica del enlace (Figura 16).

Energia de
disociacion

\isy)
. vi/2hw
(d) X (b) X

Figura 16. a) Energia potencial de un oscilador arménico simple cuéntico, b) un enlace quimico como

oscilador cuantico no armoénico, sieng@l niimero cuantico vibracional.

La diferenci a deE, enreasdds aiveldseadyhcanted) \Bf-d esta e
dado por la ecuacion (6):

YO YO
yo — -7 Ec. (6)
Dondek es la constante de fuerzanes la masa reducida, ——— para una molécula

di at-mica AT B, @om .masas at - micas
Existe una condicién para que suceda una transicién vibracional y una regla de seleccién

para la espectroscopia de infrarrojo:

32



U Para que en una molécula ocurra una transicion vibracaiehe existir un cambio
en el momento dipolar eléctrico del estado basal de la molécula mientras ésta pasa a
un estado vibracional excitado.

U Solo son permitidas las transiciones entre estados vibracionales conseeativos:
+1. Al ser elinfrarrojo una espectroscopia de absorcion y no de emison,+1.
La banda mas importante de un modo vibracional es debida a la transicion entre el
estado mas poblado y el primer estado excitado0Y vi= 1y recibe el nombre
de banda fundamental [Bgo, R. S.1992 Nakamoto, K.2009.

Dado que muchas sustancias tienen espectros de infrarrojo muy particulares, es una buena
region de la radiacion para la identificacion de productos mediante las "huellas dactilares”,
al igual que la huella humana,ptron de picos de absorbancia en el espectro es Unica para
cada molécula. La informacion obtenida de esta region (1300 cm') de la radiacion se

usa junto con otras pruebas para confirmar la identidad del compuesto. La evidencia de la
presencia de gpos funcionales se puede obtener mediante la comparacién de los espectros

obtenidos con los datos tabulados para grupos funcionales [Nakanidl9684.,
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En la caracterizacion electronica vibracional de los compuestos de coordinacmedior

de la espectroscopia de IR se observa la presencia, desaparicion, cambios en las
intensidades y formas de linea de las bandas de vibracion de los enlaces afectados en los
ligantes HL y N3™ por su coordinacion con el ion metélico (Figura 5grjdbhe, U. et al,

2003. También se observa la aparicion de nuevas bandas vibracionales en la region del IR

lejano (10- 600 cmt), correspondientes a los nuevos enlaces formaddsWwMi O.
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Figura 17. Espectro de Infrarrojo d&4 en pastillas de KBr.
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En la Tabla 3 se muestran los valores de las bandas caracteristicdsydee comparan

con los valores de los ligantes antes de ser coordinados a los iones med&liapsal

manera se calcularon las constantes de fuerza y se observé que al comparadadel

ligante éstas se modificaron. La constante de fuerza en el enlace C=N disminuye en todos
los compuestos debido a que el atomo de nitrégeno se coordina al ion metalico y al donar
densidad electronica, el enlace C=N modifica el orden de enlagecordo consecuencia

se modifica la distancia C=N > 1.279 A, por lo tanto, se necesita menor energia para hacer
vibrar ese enlace. Lo mismo ocurre en el enlac® @a que también el oxigeno se
coordina al ion metalico. El caso contrario ocurre en el elfa& donde la constante de
fuerza aumenta porque el carbono se queda electronegativo cuando el oxigeno o el
nitrégeno dona densidad al ion metalico, entonces compensa su densidad electronica con
los demas atomos de carbono, por lo tanto, el enlace CaCosa y se hace mas doble

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

Tabla 3.Comparacion de las bandas de infrarrojo (€ny las constantes de fuerza de los productos

obtenidos con la materia prima (>édinas/centimetros)

Compuestc  roin/k  Mns)asim/K  re=nlk nc=c/k  rciorenolK  Mcioaiconolk  MTN'Y
M1 O/k
Hal 33216.15 - 163710.19 1535/8.33 13016.83 1058/4.52 -
NaNsz 3390/47.38 - - - - -
212718.65
1 Mn?+4*  32735.97 - 16049.78 1541/8.39 13056.87 1051/4.46 4471.45
2 Cu?t 33526.26 - 162910.09 1543/8.42 13036.85 1055/4.49 4661.46

3Cu?* 33886.4 208317.89 162410.03 1541/8.39 1298/6.8 1049/4.44 4661.46
4 Cuw?*  31845.65 209218.04 162210.01 1541/8.39 12906.72 1047/4.42 4721.67

La bandantensa en 1637 cicorrespondiente al estiramiento G del ligante HL se
desplaza hacia frecuencias menores en los compukedtasdicando la coordinacion del
nitrégeno al ion metélico y la disminucion del caracter de doble enlace. De igual taanera
banda vibracional en 1301 ¢nde intensidad media, asignada al estiramiefitd fnol Se

desplaza hacia frecuencias menores indicando también la pérdida de densidad electronica
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del enlace y por lo tanto la disminucion de la fuerza del enlace pooidiracion del
oxigeno del fenol al ion metélico, requiriéndose de menor energia para excitar dicho enlace
[Raptopoulou, C. Pet al, 2013 Zhu, W.et al, 2014. También se observaron bandas de
absorcion entre 32733437 cm' asignadas al estiramienteleenlace ®H de moléculas de

agua presente en los compuestos en el estado sélido.

En 1 Mn2* 3*Y 4*ge encontré una banda en 447'cque de acuerdo con la literatura
corresponde al enlace M@ [Dubois, L.et al, 2008 Nakamoto, K.2009. Ademas, esta
presente una banda en 1384'casignada al ion nitrato que se encuentra fuera de la esfera
de coordinacién del compuesto completandodiaya para neutralizar el compuesto. Todo
esto se confirmé cuando se resolvio la estructura de rayos X de monocristélddenas,

se realizaron calculos tedricos que mostraron patrones de las bandas vibracionales
correspondientes al enlacé @ Mn?*, Ci Oi Mn®** y Ci Oi Mn**, éstas se compararon con

lo encontrado en la literatura (Figura 18) [Lever, A. BePal, 1971, Miller A. et al.,

1993. En este compuesto no se coordind el ligante azido, ya que la banda en IR
caracteristica de este ion no se observa.

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

C-O Mn(lll) exterior
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Figura 18. Espectro de Infrarrojo experimental ieomparado con la banda vibracional teérica@
Mn"™,

En 2-4 Cu?* también se encontraron nuevas bandas en 466/¢tii2 cm' asignadas a los
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nuevos enlaces formados i@ y Cu Nimina respectivamente Hathaway, B. J. vy
Tomlinson, A. A.,197Q Hazra, M.et al, 2014 Qian, S:S.et al, 2013 Vrdoljak, V. et al,

2014. En 2 no se coordina el ligante azido, mientras que3 nd se encontro la banda
caracteristica del ligante azido de 2127'cmesplazada hacia menores energias, lo que
indica la coordinacion al ion metalico, Hirota S. y colaboradores exponen que cuando se
observan frecuenciass menores que 2060 chel ligane azido se encuentra coordinado
terminalmente o en complejos de cobre puenteados de manie¢dazido y para valores
mayores que 2060 cinde manerasml,l-azido, entonces, de acuerdo a los valores
observados se propone que el ligante aselaencuentre coordinado de manenalon
[Hirota, S.et al, 1998 Khalaji, A. D. y StoekhEvans, H.2009 Nakamoto, K.2009.

Por lo tanto, en el Infrarrojo se observé la coordinacion del ligaate niediante el
oxigeno y el nitrdgeno ya que las ban@adN y O O se vieron afectadas, al igual que las
constantes de fuerza disminuyeron en esos enlaces. Se observé también la coordinacion del

ligante azido en los compuest®yg 4 pero enly 2 no.
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CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X DE MONOCRISTAL

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

el cristal y la posicion en el espacio que ocupa cada atomo en la molécula.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

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

La informacién de la estructura molecular que se obtiene de esta técnica, como los atomos
que estan presentes, distancias y angulos de enlace. Permiten establecer la simetria,
geometria, interacciones, caminos de comunicacion electronica y magnética, asi como un
posible arreglo de orbitales moleculares y magnéticos, todo esto junto con la informacion
de otros estudios ayuda a entender y explicar el comportamiento, caracteristicas y
propiedades de los compuestos en el estado cristalino.
La expresibnmatematica usada para describir como interactian los rayos X con la red
cristalina para producir los patrones de difraccion esta dada por la ley de Bragg (Ec. (7)):

€ _ ¢Qi Q¢ — Ec. (7)
Donden es numero enterq, es la longitud de onda de la radiaci@hes la distancia
perpendicular entre planos adyacentes-gs el angulo entre el haz incidente y el plano
difractado. Para que ldifraccion ocurra es necesario que las ondas dispersadas por los
planos estén en fase, a esto se le conoce como interferencia constructiva [Drago, R. S.,
1992.
Una celda unidad se designa por seis parametros de ked, U by 2. Estos corresponden
a las longitudes y los angulos de la celda unitaria. El volumen de la celda unidad para

cualquier sistema cristalino se puede obtener mediante la siguiente ecuacion (8):
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O O 0é] wéEf wéElP cCAITAITTAITOT Ec. (8)
Existen 7 sistemas cristalinos: cubico, hexagonal, romboédrico, tetraédrico, ortorrémbico,
monoclinico, triclinico y existen sistemas simples, centrado en el cuerpo y centrado en las
caras, estos sistemas cristalinos dan lugar aceatedes de Bravais [Drago, R. 8292.

En este trabajo se lograron obtener monocristales de los compligsiose realizé la
caracterizacion estructural mediante la espectroscopia de rayos X de monocristal. A
continuacion, se describiran las estruasur

Analisis cristalografico de 1

1Ad,0 son cristales rectangulares color guinda muy pequefios que cristalizaron en una celda
triclinica con un grupo espaci@tl, los datos cristalograficos se muestran en la Tabla 4, la
estructura es un tetrdmero centrosimétrico de manganeso formado por plejaom
dicationico, iones nitrato y una molécula de agua por cada unidaérMa red del cristal
[MN"4(HL*)2(H2L?)2(H20)s] A (s)MM2O. El compuesto presenta un centro de inversion,
sin embargo, los datos espectroscopicos de RPE lpanaestran que logstados de
oxidacion en el cluster [Mihson 2+, 3+ y 4+, ya que los iones de®A*Y 4*(s=5/2,s=

3/2 ys =1) estan involucrados en la molécula; por lo tdnse puede considerar como un
compuesto de valencia mixta clase 3, de acuerdo con la clasificacionBahin como

un sistema limite en la frontera entre las clases 2 y 3 (Figura 20) [Robin, M. B. y Day, P.,
1967.

Tabla 4. Datos cristalograficos y refiramiento del.
Férmula empirica CsaHeo MNna N O27
Peso de la formula 1324.74
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Dimensiones de la celda unidad
a=10.757(3) A a=98.72(2)°.
b=11.687(3) A b =110.37(2)".
c=13.328(4) A g=108.08(2)°.
Volumen 1428.4(7) B
Z 1
Factor-R (%) R =12.43
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Figura 20. Estructura molecular de Diagrama ORTEP al 20% de probabilidad de los elipsoides. Los

hidrégenos se omitieron para mayor claridad.

La molécula muestra un nudcleo de [Mmsi O] con cuatro moléculas del ligante
coordinadas por medio del oxigeno del grupo fendlico, por un atoromigieno del grupo
alcohol donde actian como puente con el ion de Mn vecino, por el N del grupo imina y dos
moléculas de agua en posicidn axial en los Mn2 laterales. Los cuatro iones de manganeso
son hexacoordinados y dos sitios diferentes de coordinag&orf identificados donde
Mn1y Mn2 son individualmente quelados por los a&tomos donadores de dos ligafitgs HL

por los atomos donadores de dos ligantes®Hcon distancias Mril0 que van desde
1.875(10) 2.161(10) A y Mn20 desde 1.852(9)2.305(12) A(Tabla 5).

La geometria alrededor de cada ion de Mn es octaédrica y estan coordinados por cinco
oxigenos y un nitrdgeno, el compuesto presenta una distorsion axial deellahiya que

las distancias alrededor de todos los iones de Mn son significatit@mmayores en la
posicion axial que las ecuatoriales, éstas distancias son deO22E 2.152(9) A, Mnil

02 =2.161(10) A, MnRO25 = 2.305(12) A y Mn2026 = 2.240(11) ATaguchi, Tet al,

2014], la posicion axial de Mn1 esta ocupada por dos atomosigermxdel grupd OH
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del ligante y en Mn2 esta ocupada por oxigenos de moléculas de agua (Figura 21). Ademas,
la desviacion de Mn2 del plano que forman los atomos 021, N21, 022 y O3 es de 0.013 A
y para Mn1 del plano que forman los atomos O3, 01, 02 y N 6€s125 A. Los angulos
para una geometria octaédrica perfecta serian de 90° y 18D%eetienen angulos en un
intervalo de 83.1(5)% 99.9(5)° y 166.6(5)> 176.5(5)° respectivamente. Alvarez S. y
colaboradores [Alvarez ®t al, 2003 proponen un calculo para estimar la distorsion de la
geometria @a Dsnh mediante la siguiente ecuacion:

YO VS Y T S
DondeY es la diferencia entre la distancia méas larga y la distancia mas corta, adoptando un
signo positivo para una elongacion a@drica y un signo negativo para la distorsion
opuesta, un octaedro comprimido, ademas este parametro es cero para una géometria
perfecta.
En el célculo se obtiene que Mnl tiene'¥d = 0.34y Mn2 udY0 = 0.96, este valor
indica que el Mnli¢éne menor distorsidon que el Mn2, esto es congruente con la propuesta
de los estados de oxidacion para Mnl de 2+ y para Mn2 de 4+, ya que de acuerdo con la
literatura es mas probable que el ion de*vpresente mayor distorsién hacia um Que
los iones @ Mr?* [Dunitz J. D. y Orgel, L. E1957.
También los angulos Mii©D2,3,22 Mn2 estan en el intervalo de 97.1¢4)00.8(5)°. Las
di stancias Mn2AAAMni1#1 = 3.086(3) i y Mn1lAA
literatura se sugiere que Mn1 tiene un @stde oxidacion 3+ y 2+, Mn2 de 3+ y 4,
W. y Thorp, H. H, 1993 Brown, I. D.y Altermatt, D, 1985. Esta asignacién de los
estados de oxidacion se ve apoyada por los estudios dg R&isSiderando los calculos

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

Figura 21. Nlcleo de la estructudamostrando la distorsion axial en color verde y las cargas de los iones de
Mnly Mn2.

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

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

Mn1i O1 1.875(10) O2i Mn1i 022#1 89.6(4)
Mn1i 02 1.880(10) N1i Mnli O22#1 103.7(4)
Mn1i N1 1.997(11) O3#1i Mnli 022#1 75.0(4)
Mn1i O3#1 2.023(9) OIi Mn1i O2#1 95.4(4)
Mn1i O22#1 2.152(9) O2i Mn1i O2#1 82.9(4)
Mn1i O2#1 2.161(10) N1i Mnli O2#1 93.4(4)
MnZ1i Mn1#1 3.036(5) O3#1 Mnli O2#1 87.2(4)
Mnli Mn2#1 3.068(3) O22#1 Mnli O2#1 160.3(3)
Mn2i 022 1.852(9) 022 Mn2i 021 176.5(4)
Mn2i 021 1.868(10) 022 Mn2i O3 83.6(4)
Mn2i O3 1.960(9) 021 Mn2i O3 99.8(4)
Mn2i N21 1.976(12) 022 Mn2i N21 83.1(5)
Mn2i 026 2.240(11) 021 Mn2i N21 93.5(5)
Mn2i 025 2.305(12) O3 Mn2i N21 166.6(4)
Mn1i O2i Mn1#1 97.1(4) 022 Mn2i 026 89.9(4)
Mn2i O3i Mn1#1 100.8(5) 021 Mn2i 026 90.0(5)
Mn2i 022 Mn1#1 99.8(4) O3i Mn2i 026 85.5(4)
O1i Mn1i 02 174.3(4) N21i Mn2i 026 96.5(5)
O1i Mn1i N1 92.1(4) 022 Mn2i 025 90.0(4)
O2i Mn1i N1 82.6(4) 021 Mn2i 025 90.6(5)
O1i Mn1i O3#1 92.5(4) O3 Mn2i 025 85.9(4)
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O2i Mn1i O3#1 92.8(4) N21i Mn2i 025 92.1(5)
N1i Mnli O3#1 175.3(5) 026/ Mn2i 025 171.3(4)
O1i Mn1i 022#1 93.8(4) 02 Mnli O22#1 89.6(4)

Los puentes de hidrégeno intermolecular entre los iones nitrato y los atomos de oxigeno del
alcohol no desprotonado crea una estructura supramolecular 2D en forma de zigzag a lo
largo del ejec (Figura 22). Ademas, las moléculas de agua no coordinadargirtada
ayudan a estabilizar otra molécula vecina. Las distancias y angulos de los puentes de
hidrogeno se muestran en la Tabla 6 indicando interacciones débiles ya que son mucho
mayores a 1.8 A y menores a 180°, valores tipicos ideales para una intepaegpiiente

de hidrégeno [Daub, G. W. y Seese W.2B05 Sigala, P. Aet al, 2015.
Tabla 6. Interacciones por puentes de hidrogendldA y °).

OHAAAA  d(GiH) d( HAA, d( OAA, <(OHA)
023H2 3 AAA 0.82 2.37 3.107(18) 149.3
025H2 5 A Aﬁl 0.89 1.96 2.77(3) 149.6
026H2 6 AAA 1 0.85 2.23 2.775(15) 121.5

Transformacion de simetria usada para generar atomos equivalentest #21,-z+1

Figura 22.Puentes de hidrégeno intermolecular e intramoleculat denotados con lineas punteadas en

color azul a lo largo del eje c. Los hidrogenos se omitieron para mayor claridad.
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Andlisis cristalografico de2

El compuestd®2 A GOH cristaliza en una celda triclaa P-1, los datos de la celda y el
refinamiento se encuentran en la Tabla 7, consiste en un cluster tetranuclear con un nucleo
[Cus(m-O)4] formando un cubano distorsionado con cuatro ligantes y formula general
[Cua(HoL?)4H2O] AsOM (Figura 23). Elempaquetamiento de la celda contiene dos
moléculas clister relacionadas por el centro de inversion. Dos iones “des@u
hexacoordinados por cinco oxigenos del ligante y un nitrégeno del grupo imina; formando
asi un octaedro distorsionado. Los otros dag*@on pentacoordinados por cuatro
oxigenos del ligante y un nitrdgeno de la imina presentando una geometria piramide de
base cuadrada (Figura 25). El ligante_Hho sdlo actia como un quelato sino también
como un ligante puente mediante los atomos dgeoxi del grupo hidroxilo y actian como

puentesti O que conectan dos atomos de&'Giecinos.

Tabla 7. Datos cristalograficos y refinamiento de2.

Formula empirica Cs5 Hsg Cus N4 Oss

Peso de la formula 2163.14

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

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

Volumen 2407.79(18) R

Z 2

Factor-R (%) R =2.96
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C81

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

omitieron para mayor claridad.

Los iones Cul y Cu4 tienen una geometria de octaedro distorsionado con distah©as Cu

en el plano ecuatorial que van desde 1.9068(1L8%64(15) A, CuN de 1.9348(17)
1.9438(19) A vy distancias axiales i@ que van desde 2.6008(i&Y85(2) A y son
menores de acuerdo con la suma de radios de van der Waals; por lo que hay un enlace
covalente coordiado (Tabla 8), estos valores en la posicién axial nos indican la fuerte
distorsion de Jahifieller que presentan los iones de&#Gn una geometria octaédrica y son
comparables con los valores encontrados en la literatura para este tipo de compuestos que
tienen un nucleo de cubano en la molécMeddljak V. et al, 2016 Biswas M.et al,

2009 Qian, S:S.et al, 2013.
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Tabla 8.Distancias (A) y &ngulos (°) de enlace representativaa de

CuliO1

Culi 024

CuliN1

Culi O4

Culi 044

Culi 083

Cu2 021

Cuz 024

Cua N21

Cuz 044

Cu2 064

Cu3 041

Cu3 064

Cu3 044

Cu3 N41

Cu3 04

Cu4 061

Cu4i O64

Cu4iN61l

Cud O4

Cu4 024

Cu4 063

O1i Culi 024

O%i Culi N1

024/ CuliN1

O1i Culi O4

024/ Culi O4

N1i Culi O4

O1i Culi O44

024 Culi 044

N1i Culi O44

061 Cu4i 024

064 Cu4di 024

N61i Cudi O24
O4i Cu4i 024

061 Cudi O63

064 Cu4i 063

N61i Cudi O63

O4i Cu4i 063

024 Cu4 063

1.9068(15) N1i Culi O4
1.9292(15) Oli Culi 044
1.9348(17) O4i Culi 044
1.9386(14) Oli Culi 083
2.7806(17) 024 Culi 083
2.785(2) 021 Cul 024
1.8910(17) 021 Cua N21
1.9392(15) 024 Cua N21
1.9476(17) 021i Cuz 044
1.9587(15) 024 Cu 044
2.6408(15) N21i Cuz 044
1.9144(15) 021 Cu2 064
1.9350(15) 024 Cu2 064
1.9358(14) N21i Cu2 064
1.9366(17) 044 Cul 064
2.5833(15) 041i Cu3 064
1.9190(15) O41i Cu3 044
1.9309(15) O64i Cu3 044
1.9438(19) O41i Cu3 N41
1.9564(15) 064 Cu3 N41
2.6008(15) O44i Cu3 N41
2.7219(18) O41i Cu3 O4
91.46(7) 064 Cu3 O4

95.52(7)
171.47(7)
175.05(7)
89.38(6)
84.09(7)
92.49(6)
67.68(5)
116.76(6)
92.80(6)
78.97(6)
116.69(6)
71.72(5)
111.89(6)
77.55(6)
70.72(6)
97.17(6)
154.24(5)

044 Cu3 04
N41i Cu3 O4
O61i Cu4i O64
061 Cudi N61
O64 Cu4di N61
061 Cu4di O4
O64i Cu4i O4
N61i Cudi O4

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

ts= (b1 a)/60 Ec. (9)
Dondea y bestan en grados, se puede calcular facilmente este parametro utilizando los dos
angulos de enlace méas grandes alrededor del ion metélico pentacoordinado, para dar un
indice del grado de trigonalidad. Por lo tanto, una estructura bipirdmide trigonal con
simetria D tiene ts = 1, mientras que una estructura piramide de base cuadrada con

simetria Gy tienets = 0 [Yang, L.et al, 2007.

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

Ademas, la elongacién de estos enlaces se debe a la repulsién entre los pares de electrones
libres del ligante que se enfrentan entre si y cuyo plano promediméivhacia la parte

exterior del compuestdrjpgolino, D.et al, 2015 Aono, T.et al, 1997. Los iones de Cu2

y Cu3 exhiben una geometria de piramide de base cuadrada con una pequefia distorsion
trigonal concordante con el valor tiealculado igual a @38 para el ion Cu2 y 0.108 para

el ion Cu3 (Figura 25Mluetterties E. L. y R. A. Schunn R. A966 Addison, A. W.et al,

1984.
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Figura 25. Geometria de Cul y Cu4 de octaedro distorsionado, Cu2 y Cu3 de pirdmide de base cuadrada en
2.

Separaciones intraclister metahetal de los pares CuCu2, CulCu3, CulCu4, Cu2

Cu3, Cu2Cu4, Cu3Cu4 son 3.2899(4), 3.3821(4), 3.1787(4), 3.24823.5215(4) y
3.1764(4) A; respectivamente, lo que indica que no hay enlace entre los iones de Cu de
acuerdo con la suma de radios metalicos, sin embargo, estos cuatro atomos de Cu forman
un tetraedro distorsionado, con aristas correspondientes atisctis CUCu en el clister

(Figura 26). Los angulos CGui Cu (valor ideal: 60° para un tetraedro regular) tienen

pequefias desviaciones al angulo de 60° reportados en la Tdbéy,9M. et al, 2002

Shiga, T. y Oshio, H2009. El nicleo CuéOsc ont i ene cuatro distanci

dos | argas gue pueden <clasificarse <como
colaboradores [Ruiz, Et al, 2001].
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Figura 26. Distancias CuAAACu que forman un tetraedro

Las interacciones por puente de hidrogeno se observan via intermolecular (Figura 27) entre

los grupos alcoxi no coordinados con las moléculas vecinas e intramolecular con el grupo
fenoxicoordnd o con di stancias HAMNAAGA®ede. 894A Yy Tat
ademas, la aparicion de puentes de hidrégeno intradiméricos puede ser favorable para la
estabilizacion de las unidades diméricas, que son consistentes con las observaciones de
cuatrodi st ancias cortas y dos distancias | arga
Ademas, los puentes de hidrégeno intradiméricos se observan comunmente para la clase
"4+2" de nucleos de GQs. Por lo tanto, se puede concluir que los puentes de hidrogeno
intradiméricos juegan un papel importante en la formacion de la clase "4+2" de nucleo

CwOs [Burkhardt, A. et al, 2008. También se observan puentes de hidrégeno via
intermolecular a través de los atomos de oxigeno del ligante y del metanol que sea&ncuent

en la red cristalina, cada molécula en la red del cuban® esta conectada con tres

moléculas vecinas a través de interacciones tipd SAAO que proviienen de
CHo2i OH libres que resultan en la red tridimensional de las molécDiag, M. et al.,

2002.
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Tabla 10.Parametros de los puentes de hidrogeno en la estrutura

DiH (A) HAARNA ( DAARA ( DIHAAAA
OZiH2 AAAO0.841(18) 1.869(19) 2.706(2) 174(3)
022H2 2 AAA 0.879(19) 1.86(2) 2.723(3) 166(4)
023 H2 3 AAA 0.796(18) 1.890(19) 2.684(2) 174(4)
062 H6 2 AAA 0.824(18) 1.866(19) 2.686(3) 174(4)
O63H6 3 AAA 0.822(18) 1.883(18) 2.703(2) 175(3)

©O42

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

Analisis cristalografico de 3

Para3 se obtuvieron cristales verdes adecuados para la resolucién de su estructura donde se
observa que pertenece a un sistema triclinico con un grupo edpdci@abla 11) y

formula general [Cane-N3(HzL2)2(HL*)H20].AHsCH20 H A 9.0 ,4e$t4 formado por dos
cubanos distorsionados de®C(Figura 28) representando cada cubano la unidad asimétrica

ya que se tiene un centro de inversion. Cada cubano exhibe un ddcteel Cul, Cu2,

Cu3 y Cu4 tienen esferas de coordinacion N50, N4O, 2N30 y 2N40 respectivamente y se
encuentran puenteados por atomos de oxigeno e iones de azida, de igual manera se exhiben
dos tipos de coordinacion, piramide de base cuadrada y octadgricul y el Cu4 tienen
distancias de enlace 0D y Cu N en la posicion ecuatorial que van desde 1.906(2) a
2.069(2) Ay en las posiciones axiales de 2.290@y32(3) A (Tabla 12), por lo tanto, el
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octaedro tiene una distorsion axial de Ja@bkiler ycomunmente se presenta esta distorsion
en compuestos de coordinacion con iones d& @) [Vrdoljak, V. et al, 2016 Gaur, A.

et al, 2016. En cambio, el Cu2 y Cu3 muestran pentacoordinacidbn con una geometria
piramide de base cuadrada alrededor del ion metalico y un pardametr0.109 yts =

0.113 para cada ion de €uesto indica que hay una pequefia desviacion del plano (Figura
29) [Yamg, L. et al, 2007.

Tabla 11.Datos cristalograficos y refinamiento deS.

Formula empirica Ces H102.8Cug N12 Oss.40

Peso de la formula 2163.14

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

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

Volumen 2245.72(13) R

Z 1

Factor-R (%) R =4.31

Figura 28. Estructura d&. Diagrama ORTEP al 30 % de probabilidad de los elipsoides, los hidrégenos se

omitieron para mayor claridad.
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Figura 29. Nucleo de cubanos 8iton distancias aproximadas de enlace para los iones Cu4 y Cul con

geometria octaédrica, @2 y Cu3 con geometria piramide de base cuadrada.

La separaci-n intracl Y%s-t34559(5CA dhAlIAMDano, perolad e s d e
di stancia CuAAACu que une un cubano del otro
que se forman con el oxgo puenteando Cesi Oi Cu van desde 74.43(7§°108.9(1)°

(Figura 30b). Los angulos que se forman entrei GigBNaziad Cu4, Cu2 e3i Ni Cud y

Cu2 &3 Ni Cu3 son de 86.3(1)°, 92.3(1)°, 101.7(1) °, respectivamente. Estos angulos estan
alrededor de 90°, valor éadl para los tres angulos que forman los vértices en un cubo

[Shiga, T.et al, 2009.

a)

Figura 30. Nicleode cubanos8n a) di stanci as is@Q@QKAACuU, b) 8ngul o
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Tabla 12.Seleccion de longitudes de enlace (A) y angulos (3) @peracion de simetria para generar

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

Culio1 1.917(2) Cu3 042 2.040(2)
Culi 02 1.955(2) Cu3 02#1 2.308(2)
CuliN1 1.955(3) Cu4i 021 1.906(2)
Culi O42#1 2.070(2) Cudi N21 1.936(3)
Culi O44#1 2.290(3) Cudi 022 1.993(3)
Culi Cu2#1 3.0391(6) Cudi 042 2.002(2)
Cu2 03 1.906(2) Cu2#1 02i Cul 102.91(11)
Cu2 O3#1 1.931(3) Cu2#1 02i Cu3#1 94.51(10)
Cu2 O2#1 1.931(2) Culi O2i Cu3#1 96.10(9)
Cu2i N31 2.012(3) Cu2i O3i Cu2#1 100.90(11)
Cu2i Cu2#1 2.9584(8) Cu4i 042 Cu3 108.93(11)
Cu3 041 1.894(3) Cudi 042 Cul#l 104.82(10)
Cu3 N41 1.920(3) Cu3 042 Cul#l 101.35(10)
Cu3 N31 2.017(3) Cu2i N31i Cu3 101.70(13)

Los puentes de hidrogeno en la estrucBisa observan en la Figura 31, éstos son a través
de atomos de oxigeno del grupo hidroxilo coordinado y no coordinado del ligante, asi como
de moléculas de agua y etanol presentes en la red cristalina formando cuadrados y
pentagonos a lo largo del ejeeto hace que la molécula se estabilice y sea muy rigida, por

lo tanto, la molécula es muy simétrica y es estable en estado soélido [Vrdoljekal.

2016 Biswas, M.et al, 2009. En la Tabla 13 se encuentran las distancias y angulos de los
puentes de idrogeno débiles de acuerdo con los valores ideales de las interacciones por
puentes de hidrogeno [Daub, G. W. y Seese W2(B5 Sigala, P. Aet al, 2015.
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Figura 31. Arreglo supramolecular de los puentes deduéno er8, los hidrégenos se omitieron para

mayor claridad.

Tabla 13. Puentes de hidrégeno &{A y °).
DIHAAAA D(Di H) D(HAA D(DAA <(DHA)

O4H4AAAO?2 0.859(10) 1.99(2) 2.821(5) 164(7)
0O23H2 3 AAAO 0.851(10) 2.02(3) 2.806(7) 154(7)
024 H2 4 AAAOE 0.842(10) 1.95(4) 2.699(10) 148(7)
O44H4 4AAAO 0.854(10) 1.757(13) 2.610(5) 175(6)
O63HG6 3 AAAA( 0.849(10) 1.91(2) 2.732(6) 163(6)
063H6 3BAAAC 0.849(10)  1.95(3) 2.739(4) 153(6)
Operaciones de simetria para generar at@gas/alentes: #Ix+1-y+1-z+1 #2-x,-y+1,-z+1 #3-x+1 -

y+1-z #4-X,-y+2-z+1

Andlisis cristalografico de 4

El compuesto4 se obtiene de cristales morados adecuados para la resolucion de su
estructura y cristaliza en una celda monoclif2gn (Taba 14), consiste en un polimero
formado por tres unidades de Zteniendo como férmula general [§d2L?)2(mN3)7]

(Figura 32) interconectados a través de un oxigeno protonado del grupo hidroxilo de la base
de Schiff adyacente que forma un enlace largioQCy forma cadenas simples a lo largo del



eje ¢, (Figura 33), en la Tabla 15 se enlistan algunas distancias yoardg enlace. El
compuesto polimérico se conforma de unidades triméricas deddnde cada ion de €u
terminal (Cul) son pentacoordinados por dos atomos de oxigeno, uno del grupo fendlico y
otro del alcohol, también se encuentra coordinado el nitrégen® imina y ambos cobres

estan puenteados por ligantes azido de faenon, a diferencia del Cu2 central éste es
tetracoordinado y esta enlazado a dos nitrégenos del ligante azido y a dos oxigenos del

alcohol del ligante, completando asi su esfereodedinacion.

04

N4

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

Tabla 14.Datos cristalogréaficos y refinamiento det.

Formula empirica C22H26 Cus Ng Os

Peso de la formula 720.5

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P21/n

Dimensiones de la celda unidad a=9.1496(7) A a=90°

Volumen
Z
Factor-R (%)

b =8.6171(8) A b = 94.215(7)°
c=16.3740(14) A g=90°
1287.48(19) R

2

R=4.11
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Figura 33. Arreglo polimérico dé4.
Tabla 15.Seleccion de longitudes (A) y angulos (°) de enlace para

Culiol 1.892(2) O1i Culi N2#1 96.77(10)
CuliN1 1.923(3) O2i Culi N2#1 81.80(10)
Culi 02 1.927(2) O1i Culi O3#2 82.35(9)
Culi N2#1 1.997(3) N1i Culi O3#2 103.53(10)
Culi O3#2 2.701(3) O2i Culi O3#2 98.84(9)
Culi Cu2 2.9294(5) N2#1 Culi O3#2 86.98(10)
Cu2i02 1.929(2) 0O2i Cu2i N2 97.87(11)
Cu2i O2#1 1.929(2) O2#1i Cu2i N2 82.13(11)
Cu2i N2#1 1.982(3) CuliO2iCu2 98.87(10)
Cu2i N2 1.982(3) N3i N2i Cul#l 124.8(2)
O1i CuliN1 96.62(10) Cu2i N2i Cul#l 94.84(11)
N1i Culi O2 84.59(10)

El ion Cul se encuentra en una posicion general y el plano basal esta ocupado por atomos
donadores 2N30 con distancias de enlacei Riha = 1.923(3) A, CullNazido = 1.997(3)

A'y Culi Otenol = 1.892(2) A, CullOaiconoi= 1.927(2) A y un atomo de oxigeno apical de

una molécula vecina del grup®H con distancia de Ci03 = 2.701(3) A; mientras que

el ion Cu2 se encuentra en una posicion especial, ya que pasa a travésatienes una
operacion de simetria y estan ocupados por 2N20 con distan@agid@siconol= 1.929(2)

A,y de Cu2 Nazido= 1.982(3) A, estos valores son comparados con la suma de los radios
de van der Waals de los atomos involucrados y efectivamenteress sson menores o

estan dentro del intervalo, lo que indica que hay enlaces covalentes coordinados. Los

angulos de los puente alcoxi y azido entre I@& Cu2 = 98.87(10)°, CulNiCu2 =
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94.84(11)° y NCu2 02 = 97.87(11)°, son un poco mas grandes de lo adpgpara
compuestos con grupos alcoxi y azido puenteando. El atrgaken los iones de Cul van

desde 164.0(1)° a 178.1(1)° y el angcidesde 81.80(1)° a 96.8(1)°.

En la Figura 34 se observa el ion Culddeon una geometria piramide de base cuadrada
distorsionada segun lo revelado por el valor del indice trigonajue se calculay es 0.23,
también se compara con los valores reportados para este tipo de geometria alrededor de los
iones Cd" [Matovic, D.Z. et al, 2005 Roy, P. y Manassero, M201Q.

En cambio, el ion Cu2 central presenta una geometria de plano cuadrado. Para un sistema
tetracoordinado, el paramette esta definido por la ecuacion (10) y comparada con una
geometria perfecta plano cuado donde = b = 180°, entoncess = 0 [Addison, A. W.et

al., 1984 Okuniewski, A.et al, 2015:

.l.

J

3 Ec. (10)

a y b son los angulos mas grandegycos'(-1/ 3) & 109. 5A, es4el §&ngu
se observé que el ion Cu2 se ubica sobre un centro de inversion por lo que eb&agulo

b = 180°, entonces tiene una geometria de plano cuadrado peYfeetpn [.etal., 2007.

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

cuadrado, algunas distancias y angulos.

Ademas, el ligante i presenta un nuevo modo de puenteo por el oxigeno del alcohol. Las
interacciones por puentes de hidrogeno (Figura 35) son via intermolecular ya que la
interaccion es entre el 44 AAAO1 THY3 AAIAO®3 veci no del grupo
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extiende al formar la cadena polimérica a lo largo delcejeso ayuda a estabilizar el
compuestat en estado solido [Okuniewski, At al, 2015. En la Tabla 16 se encuentran

los pardmetros de todos los puentes de hidrogeno.

Tabla 16 Parametros de los puentes de hidrogeno en la estrudtura

OiH (A) H AANAY) OAA(A) OHAAAA
O3iH3AAA(0.84 2.03 2.793(4) 149.9
O4H4 AAA(0.84 1.88 2.721(3) 173.5

Figura 35. Puentes de hidrogeno 4ldenotados con lineas azules punteadas.

Mediante la caracterizacion espacial de las estructivhsse confirmoé lo propuesto
mediante las espectroscopias de-Ui¥ e IR anteriormente y se realizd el andlisis de las
estructuras en estado soélido que ayudaron a correlacionar lo obtenido en las espectroscopias
posteriores como distancias de enlace, angdlsenlace, caminos de comunicacion

electrénica y magnética.
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 'H

El espin nuclear cuand® 711 muestra un momento magnético que se orienta en

un campo magnético permanente en la direczi@, m. El nimero cuantico de momento
angular del espin nuclearn, toma valores dé (I-1 ) , -I€1),-l. Cuandd = 1/2,m =

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

contra del campo magnético aplica@®, Illamado efecto Zeeman nuclear (Diagrama 5)

[Drago, R. S.1997. El Hamiltoniano correspondiente es (Ec. (11)):
© "Qr '®30 Ec. (11)

donde™Q es el factofQnuclear] magneton nucleaf® es el campo magnético enO

operador de espin nuclear en la direc@dn

m=-1/2

a AE =hv = gNﬁNHU

Energia

mr =+1/2

Ho=0 Ho#0 Campo magnético

Diagrama 5. Rompimiento de la degeneracion de los nivelpsmia presencia de un campo magnético,
Zeeman nuclear.

La aplicacion de un campo magnético extedesdobla los niveles de acuerdo con la
orientacion del dipolo magnético electronico o nuclear con respecto a la orientacion del
campo magnético permanente. Cuando consideramos el acoplamiento-efeciem

desde el punto de vista del nucleo, deberiammsrten mente que la orientacién del dipolo
magnético del electron cambia muy rapido comparada con la del nucleo. Los nudcleos se
relajan con tiempos de vida del orden de segundos mientras que la relajacion de electrones

conduce a tiempos de vida entre®1010° segundos para radicales y entre’ :010*3
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segundos para iones metalicos. Ademas, los nucleos ven un dipolo magnético oscilante
correspondiente al intercambio del electrén entre las posiciones representadas en la Figura
36a. Para una primera agimacion, la energia del acoplamiento promedio es cero porque
las dos orientaciones electronicas proporcionan momentos iguales con signos diferentes.
Sin embargo, en un campo magnético, las poblaciones diferentes de los dosinivias

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

a) E lauay) AE
@eN 1 Tiempos cortos
ms = +£ _—
(o)
N m o= - _ |
1 s 2 Tiempos largos
0 4 ®)
2
2 - -
4
|BeBn)
|Bectn)

Figura 36. a) Rompimiento de la degeneracion de los nivalesmnta presencia de un campo magnético
para un sistema S = %, | = %%; b) el nacleo N detecta un tiempo promedio del campo magnético producido

por los electrones desapareados en los dos estados de energia.

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

1 & 1 i 1 i Ec. (12)
El espin del nlcleo orientado en contra de la direccion del campo magnético puede resonar

su orientacion cuando se le aplica un campo magnético externo perpendicular al campo
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magnético permanente. La aplicacion de un campo magnético externo con unarndirecci
perpendicular al campo magnético permanente hace que el vector de magnetizacion del
momento dipolar magnético nuclear en la direc@@ambie y se proyecte sobre el plano
@ @ Como el detector esta sobre el @en ese momento detecta la compoaendel
vector de magnetizacion eny es cuando aparece el desplazamiento quimico en la gréafica
en forma de lorentziana, gaussiana o una mezcla de éstas. Esto implica que el giro del
nucleo que produce su momento dipolar magnético orientado en cenkaa tineas de
campo en la direccion z, cambie su giro en direccion opuesta generando un momento
magneético de espin. Por lo tanto, mientras mas veces suceda el desdoblamiento del vector
de‘'p mas grandes o intensas se veran las sefiales en el IRMMegia de la resonancia
nuclear depende del ambiente electronico y magnético alrededor del nacleo que se estudia.
Los electrones que rodean al nucleo lo protegefOdsi estan cerca de él o lo desprotegen
del "O si son atraidos por el nucleo vecino, kado que la misma potencia del campo
magnéticcO sea percibido diferente por el nucléo,; por lo tanto, la ecuacién (13) que
expresa lo anterior es:
o Op , Ec. (13)

donde, es la constante de proteccion electrénica. Por esta razon los protones del mismo
tipo de &tomos en una molécula tienen diferentes desplazamientos quimicos y
desdoblamientos [Drago, R. 8993.
En el experimento de RMN hay una ecuacion que describe lalplidad de una
transicion (Ec. (14)):

0 ¢I 0O« 0. Q Ec. (14)
Dondel es la constante giromagnétié@, campo magnético, y+  son las funciones
de onda del estado inicial y excitado détleo,”O es el operador de espin nuclear en la
direccionx, "Q  es la funcién de la forma de linea general la cual es una funcion empirica
gue describe como la absorcion varia cerca de la resonancia [Drag@983S,
Existe una regla deeleccion que se tiene que cumplir para que ocurra una transicion en
RMN, paral = 1, |l as transiciones son per mi=ti das
+1.
La influencia de los efectos de relajacion en la forma de linea del espectro de RMN
conduce algunas importantes aplicaciones de la espectroscopia de RMN. Por lo tanto, el
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tiempo de vida de un estado de espin dado influye en el ancho de linea espectral a través del
principio de incertidumbre, que esta dado por la ecuacion (15):
YOYo 9 Ec. (15)

Ya queYO ¥ y ¥0 Y, el tiempo de vida del estado excitado, el intervalo de
frecuencias esta dado pgr  p¥’Y. Hay dos tiempos de relajacion etiquetados comnp
“Y donde™Y es el tiempo necaso para que los espines nucleares que han sido rotados 180°
fuera del campo magnético retornen a su plano de equilibrio (tiempo de relajacién
longitudinal),”Y es el tiempo necesario para que los protones se relajen de su direccion
transversal 90 ° (€mpo de relajacidn transversal). La cantig@t¥ empleada aqui agrupa
todos los factores que influyen en el ancho de linea y es simplemente el ancho de la linea
espectral a la altura media. Cuando la Unica contribuciéhea a partir de los efectos de
espinred, entoncesY Y. La red se refiere a otros atomos en la molécula u otras
moléculas, incluido el disolvente. Para liquidos, los valoresYdmn generalmente entre
10!y 102 segundos, pero los valores son aproximados“as&gundos si estan presentes
iones paramagnéticos. La magnitud de la relajacion esdidepende de: 1) la magnitud
del campo local y 2) la velocidad de fluctuacidn. Los iones paramagnéticos tienen campos
magnéticos mucho mas intensos asociados a ellos y son muy eficientes para causar la
relajacion [Drago, R. S1997.
El desplazamiento quimico en compuestos diamagnéticos estd dado por los efectos de
proteccion y desproteccion causado por el movimientogelectrones en la molécula con
la presencia de un campo magnético externo. En el caso de compuestos paramagnéticos, se
debe recordar que los electrones desapareados tienen un momento magpétiacsolo
espin dado por la ecuacion (16):

oYY po Ec. (16)
Dondeg es un parametro de proporcionalidad entre los momentos angulares y magnéticos
(para el electrén libréQ  ¢8t 11 ¢ ,0Yes el nUmero cuantico de espin electrénico, la mitad
del nimero de elemnes desapareados‘y es el magnetén de Bohr). Tal momento
magnético puede ser el principal contribuyente a la constante de acoplamiento de los
ndcleos que detectan el centro paramagnético. Entonces sera un factor dominante en la
determinacion del vatode desplazamiento quimico en sustancias paramagnéticas. Esta

contribuciéon es llamada desdoblamiento hiperfino porque se debe al desdoblamiento entre
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los electrones desapareados y el nucleo resonante. Podemos describir tal efecto ya sea como
un campo maggtico generado por los electrones desapareados o como una contribucion de
energia a los niveles de energia nuclear de Zeeman. Si elegimos describir los efectos en
unidades de energia, podemos usar el siguiente Hamiltoniano (Ec. (17)):

0 ' oY Ec. (17)
Donde ‘s operador de espin magnético nuclédes el operador de espin magnético
electrénico yoO es el tensor de acoplamienieftini, |. et al, 199§.
En una molécula diamagnética el dagpmiento orbital &) proporciona la principal
contribucién al desplazamiento quimico observado. En una muestra paramagnética el
desplazamiento hiperfinad) dependiente de la temperatura se suma al desplazamiento
orbital, lo que lleva allesplazamiento quimico observado (Ec. (18)):

1 | | Ec. (18)

Aunque hay varias contribuciones isotropicas y anisotrépicas al desplazamiento hiperfino,
es posible analizar espectros paranédigos en disolucion de RMN considerando sélo tres
contribuciones: desplazamiento orbital, desplazamiento de contacto de Fermi vy
desplazamiento de pseudocontacto [Drago, RL99J).
El contacto de Fermi es causado por el acoplamiento del momento icagiecespin de
los electrones desapareados con el momento magnético de espin del nlcleo atomico
resonante y es transmitido a través del enlace quimico. El desplazamiento de contacto de
Fermi es proporcional a la densidad de espin residual en el centdtodsb. Esta
contribucién al desplazamiento quimico se puede explicar también mediante el siguiente
Hamiltoniano:

O o Y Ec. (19)
Donde0O es la constante de acoplamiento hiperfino de contaats, lg misma discutida
anteriormente.
El desplazamiento dipolar o de pseudocontacto surge de una interaccion dipolar a través del
espacio entre el momento magnético de los electrones desapareados y el momento
magnético del nucleo. Depende fuertemente distancia del nlcleo examinado al centro
paramagnético y puede tener poca influencia en el desplazamiento quimico de los nucleos
distantes al nucleo metélico. EI Hamiltoniano para el caso general del momento dipolar

magnético nuclear y electronico acopabta dado en la siguiente ecuacion (20).
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o oo =2 22 Ec. (20)

Por lo tanto, el desplazamiento por contacto de Fermi domina el desplazamiento quimico de
los ligantes unidos covalentemente @n tcompuestos con iones metalicd§kruck, M. et

al., 2011.

El paramagnetismo induce cambios hiperfird)sde las sefiales de RMN y el acortamiento

de los tiempos de relajacion nuclear longitudinal) (¥ transversal (d). Tanto los
desplazamientos como el acortamiento de sus tiempos de relajacion son una fuente de
informacion. Un inconveniente en la investigacion de compuestos paramagnéticos es que
cuando la relajacion nuclear es demasiado rapida, el ancho de linesaf@llas muy

grande, la resolucion puede ser pobre y, lo mas importante, la transferencia de
magnetizacion y coherencia puede estar por debajo de la deteccién. La situacion es
diferente cuando méas de un centro paramagnético esta presente en la mismia.rdoléc

efecto de las mejoras en los tiempos de relajacion nuclear se reduce si se produce un fuerte
acoplamiento de espines antiferromagnético, ya que cualquier contribucién paramagnética a
la relajacion depende del giro electronico total. Por ejemplajnesistema binuclear de
cobre(ll) acoplados antiferromagnéticamente, el estado fundamental es un singulete
magnéticamente inactivo; cuanto mas fuerte sea el acoplamiento antiferromagnético, mas
grandees la separacion de energia del estado excitado pgrétita; por lo tantoconduce

a sefales del desplazamiento quimico nuclear relativamente agudas [Bubastcal, L.

1999 Murthy, N. N.et al, 1997.

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

electron desapareado, mayormente se contribuye a la componente del desplazamiento de
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pseudocontacto. La informacidn sobre este punto se obtiene a partir de experimentos RPE a
temperaturas muyajas [Schwarzhans, E. KL970.
Normalmente, el desplazamientjuimico () se mide en unidades de partes por millon
(ppm). Los espectrofotometros utilizan ondas de radio para producir las sefales; por lo
tanto, las sefiales aparecen en el espectro a una frecuencia determinada. Para facilitar la
interpretacion de los espectros, fue conveniente que el espectro obtenido para una
determinada muestra sea independiente de la intensidad del campo magnético aplicado.
Con este fin, y para evitar controversias, se define el desplazamiento quimico, gue no e
mas que una normalizacion del valor de la frecuencia con respecto a una frecuencia de
referencia, usualmente la correspondiente al TM& frecuencia que se quiere normalizar
es3y la frecuencia de referencia®ws, el desplazamiento quimico seada segun la Ec.
(22):

1 v 0 T Ec. (21)
De este modo, el valor dé es independiente de la intensidad del campo magnético
uniforme aplicado. Tipicamente el desplazamiento toma valores pequeficgieass
habitual multiplicarlo por 10y dar los valores en ppm. De acuerdo con esta definicion, el
valor del desplazamiento quimico del compuesto de referencia es de 0 pp(R2{kc.
[Keeler, J.2003.

| —pT Ec. (22)

Los espectros de RMH paral-4 se obtuvieron utilizando DMS@ como disolvente y

los siguientes parametros: barridos = 4096, ventana espectral (ppm) = 200, fid = 262144. Se
observaon sefiales anchas a mayores y menores frecuencias debido a la presencia de iones
paramagnéticos. Es decir, los protones cercanos al ion paramagnético se desprotegen ya que
el ion es electronegativo y esto hace que la densidad electronica alrededorrdeoiesp

sea menor y como consecuencia aparezcan sefiales con un desplazamiento quimico a
mayores frecuencias. Por otro lado, los protones alejados del ion paramagnético, es decir,
los protones protegidos, tienen una densidad electronica mayor, lo que usadesq
electrones apantallen a los ndcleos y éstos sientan un campo magnético ligeramente menor
que el aplicadoHo) y como consecuencia aparezcan sefiales con desplazamientos quimicos
a menores frecuencias. Tomando en cuenta los desplazamientos delHigaf@ingen,

Z. et al.,200Q0 en la siguiente tabla se presentan los desplazamientos quimided de
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(Tabla 17 y 18). Dichas sefales no se pueden asignar ya que son sefales asimétricas y
presentan anchos de linea a la mitad de la altura ~30 Hz y sonesi@&onumero en
comparacion con las sefiales de los compuestos organicos que tienen anchos de linea de 1.9
Hz. Se pueden apreciar diferentes tiempos de relajacion de los nucleos cercanos al ion
paramagnético cuyos anchos de linea son mas grandes y swxaesgpitos estan en
frecuencias altas. Para los nucleos alejados del centro paramagnético (> 5A) las sefiales son
mas angostas porque los tiempos de relajacibn aumentan y sus desplazamientos isotrépicos

P

estan en frecuencias mas bajas.
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Tabla 17 Desplazamientos quimicos de R¥Nde1-4 en DMSGds (ppm).

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

*En el DMSOds la velocidad de intercambio intermolecular es lenta y un pico debido al HOD es usualmente observado. [GottlitalH1 89,1




Tabla 18 Desplazamientos quimicos de RiNde1-4 en DMSGds (ppm).

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

En la Figura 37 se muestra el espectro del ligante #bnde se observan las sefiales en 3.61 ppm es
atribuida a atomos de H del grup@H: (b), 4.75 ppm al H del grugdOH (a), 6.797.29y 7.4 ppm a los

H aromaticos (d g), 8.55 ppm al H del grupbCH=Ni (c) y 14.54 ppm al H dglOH del fenol (h)
[Cungen Zet al, 2000. Se muestra el espectro fieepresentativo de todos los compuestos ya que son
muy parecidos, donde estan presentes los desplazamientos quimicos caracteristicos de compues
paramagnéticos expresado en ppm, tomando los protones del TMS como referencia (Figura 38
[Silverstein R. M.y BasslerG. C.,1967. Se observaron sefiales alrededor de 17.6 ppm con tiempos de
relajacion muy cortos debido a que es una panza ancha no simétrica, estas sefiales no pueden
asignadas, pero posiblemente corresponden a los protones que se enoutarca de los iones de
Mn?*, Mn®*y Mn*', es decir, a los protones menos protegidos (Figura 39a). También se observan sefiale
anchas a baja energia e?b.5, -19.6, -10.7 ppm posiblemente pertenecen a los protones que se

encuentran mas protegidos o atk)s del ion paramagnético (Figura 39b).
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Figura 37. Espectro de RMA de HL en DMSQds.
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Ampliaciones del espectro de RMIN de1 en DMSQGds, a) zona de alta energia b) zona de baja energia.

En el anexo B se observan los espectrod dd, pero son muchas sefiales anchas que no pueden ser
asignadas [Bonadies, A.ek al, 1989 Kumar, D. et al, 2013 Murthy, N. N. et al, 1997. En la zona de

0-10 ppm se observan las sefales de los proemoesaticos del ligante 4 y en los compuestos no se
esperaria que se encuentren perturbados por los iones paramagnéticos ya que se encuentran a
di stancia de & 6 |, por | o gque s el4erelazonazdondelem a
teoria deberian de aparecer los protones aromaticos y efectivamente se observan sefales desplazas
esto nos indica que dichos protones ya no son equivalentes magnéticamente y, por lo tanto, se desplaz

a diferentes frecuencias (Figura 40).
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Figura 40. Ampliacién del espectro de RMINIde 1 - 4 de los protones aromaticos en DM$©

En la RMN-H se observaron sefiales anchas en los compuestbdescartando la posibilidad de tener
compuestos diamagnéticos, éstas sefiales son anchas depiddos tiempos de relajacion son muy
cortos y tienen mecanismos de relajacion esppin (nlclealectron) eficientes por la presencia de los
iones paramagnéticos. También los protones mas cercanos al centro paramagnético tienen una densic
electronicamenor porque los iones paramagnéticos son electronegativos, por lo tanto, sienten un camp:
magnético mayor que los protones alejados del ion paramagnético y W¥OquéQf O, donde la
energia de la transicion es proporcional al caaga@ado, seecesita mas energia para que se lleve a

cabo la transicién, entonces aparecen a frecuencias mayores esas sefales.
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RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

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

0 QeJly Ec. (23)
Donde"Qpara un electrén libre tiene el valor de 2.0023198s el magneton de BoHE(Xca y tiene
un valor deu® X T TIGpWIP erg gauss, "Yes el operador de espin® es el campo magnético
aplicado [Drago, R. S1997.

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

AE=E+«p-Ea2  hv=gBH

Energia

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

Ho=0. Ho#0 Campo magnético

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

electrénico.
La energia de la transicion entre los dos niveles electrénicos Zeemaidasdoar un campo magnético
esta dada por la ecuacion (24):
YO O Ec. (24)
La diferencia de energia entre los estados de esEnl/2 yms= +1/2 para el electron desapareado en
el campomagnético corresponde a frecuencias en la region de las microondas. La conservacion de
momento angular impone una regla de seleccién para la RPE; py Ya 1t (Diagrama 6)
[Well, J. A. y Bolton J. R.2007 Lancaster, W. F. y Gordy, VI951].

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

El espectro de RPE puede ser representeaf@gndo la intensidad en funcién del campo aplicado (G) y

es comunmente representado como la primera derivada de la curva de absorcion. El gaetade
reportado como una cantidad adimensional usando la Ec. (25), que es la condicion para que se dé

resonancia del espin electronico:
D QO ' h'Q — Ec. (25)

Donden es la frecuencia fija de las microondall ¥s el campo en el que aparece la sefial obtenido del
espectro.

Otra caracteristica de la espectroscopia de RPE es que cuando un cristal es montado con el cam
paralelo al eje, tiene un valor dg, pero cuando es montado con ebegey paralelo al campo, el valor

de g puede cambiar, la diferencia en el valor gleon respecto a la orientacién es incluso mas
pronunciada en compuestos con metales de transicion, en lantanidos y actinidos. La anisofropia en
surge del acoplamiento del momento de espin angular y el momento de espin orbital. En la Figura 41 <

observanlas diferentes formas de linea de un espectro de RPE y acuerdo al va@glasedpuede

interpretar [Mabbs, E. F1,993.
O 9z > 9x = ’
O 9z < 9x = ﬂl
1 \

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

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

isotrépico, axial yrémbico.
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La interpretacién de un espectro de RPE de un sistema estd dado en términos de un Hamiltoniano «
espin efectivo. El Hamiltoniano de espin para un atomo de hidrégeno esta dado por la ecuacion (26):

0 "OIY "QF ®I0 FADY Ec. (26)
El primer término es el Zeeman electronico, el segundo término es el Zeeman nuclear y el Gltimo términc
es la interaccion hiperfina, éste describe el acoplamiento del momento de espin electronico con el esp
nuclear. La constante indica la magnitud ddéa interacciéon y tiene dimensiones de energia. Esto se
refiere a la contribucién de contacto de Fermi al acoplamiento y su magnitud depende de la cantidad d
densidad electronica sobre el nucleo, esto es muy similar a lo que se mencion6 en la dis&ididn de
H. El desdoblamiento hiperfino que se representa en el Gltimo término del Hamiltoniano de la Ec. (26)
en sistemas isotropicos, involucrando mas de un nucleo se explica de la siguiente manera: cuando
espectro de absorcion es desdobladonpurcleosequivalentes de espines iguale®l nimero de lineas
esta dado porr; +1. Cuando el desdoblamiento es causado por un conjumamualgeos equivalentes
de espirli y un conjunto dem ndcleos equivalentes de esjpinel nUmero de lineas esta dado (&,
+1) (2ml; +1). Cabe mencionar que se aplica el mismo procedimiento para calcular el nimero de sefiale
esperadas en nucleos cbrr %2 0 si el electron desapareado se deslocaliza sobre varios ndcleos no
equivalentes, entonces, el niumero total de ssf@dperadas se obtendra tomando el producto del nUmero
esperado para cada nucleo. Por ejemplo, en la Figura 42 se observa la interaccion hiperfina cuando
tiene un sistema cdd= %2 el = 3/2, si se aplica la regla anterionli2-1, esperariamos obsancuatro

sefales.
Energia —  _m= 32
‘ ",
ms=1/2’_,r’___. m=1/2
-~ :_:—:fj‘\ m=-1/2
m,=-3/2
b ; m;=-3/2
Electrén libre oo me=-2 _
con S=1/2 N AL m;=-1/2
o m;=1/2
Zeeman Vg L m=32
electrénico
> Interaccion hiperfina

H, con nucleos / = 3/2

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

o e
a a a

iso ) iso iso
Je e ey

Ho (Giso) Ho

Figura 42. Acoplamiento hiperfino con un sistemade S =%y | = 3/2.
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La siguiente cuestion que se menciona es cuando hay mas de un electrén desapareado en la moléc
Esta anisotropia en el sistema surge detéaccion espin electréglectron y es descrito por el siguiente

Hamiltoniano de espin (Ec. (27)):

0 Q0T Y g =2 > P Ec. (27)

Dondeip es el vector de los dos electrones etiquetados como 1 y Ha&siioniano es muy similar al

de la interaccion dipolar de un espin electrénico y nuclear. La magnitud de la contribucion al espectro de
RPE de estos efectos depende del grado de interaccion entre los dos espines. Por lo tanto, cuando se ti
un sistemacon dos orbitales moleculares mas cercanos en energia que la diferencia entre energias ¢
intercambio y energias de repulsion, entonces surgen los estados triplete. Para el estado triplege se tien
=1yms=1, 0,-1. Estas configuraciones electronicas ilustradas en la Figura 43b. Si so6lo existen
interacciones de intercambio y electrostaticas en la molécula, las tres configurasioried y-1 seran
degeneradas en la ausencia del campo magnético. El campo magnético eliminara esa degeneracion co
se muestra en la Figura 43a, y sOlo una transicidn serd observada como es en ekca%6. &in
embargo, la interaccién dipeltipolo magnético entre los dos electrones desapareados elimina la
degeneracion de los componentasde S = 1 incluso en ausencia de un campo magnético externo
(Figura 43b). Esta eliminacién de la degeneracion de los niveles magnéticos en ausencia del campo
denomina desdoblamiento de campo cero. Cuando el campo magnético es aplicado los nivele

magnéticose desdoblan, asi que dos transicidfies p son detectadas [Drago, R. $992.
a) b) m,

+1
(

m,=+1,0,-1

N

H=0

H=0 IncrementaH — IncrementaH —

Figura 43. Los efectos de desdoblamiento a campo cero en una transicion de RPE esperada. a) No hay efecto de
desdoblamiento a campo cero, b) Desdoblamiento a campo cero.
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Ya que la interaccion electrérelectron es dipolar, esto se describe con el tensor de simetria, llamado
tensor de desdoblamiento a campo cero (Ec. 28):
0o YOrdy Ec. (28)

En términos del eje principak)(que diagonaliza el tensor de desdoblamiento a campo cero, se puede
escribir el siguiente Hamiltoniano a campo cero:

O Y @Y Y Ec. (29)
Donde® es el element® en el tensor del campo cero diagonalizado. Ya que la traza del tensor es
igual a cero;® @ & T, el Hamiltoniano del desdoblamiento a campo cero puede reescribirse en

términos de dos constantes independiegsE (Ec. (30)).

O oY -YOY O°%Y %Y Ec. (30)
Por |l o tanto, X [ Y en un sistema de simetr?2za
simetria cubica no se observara el desdoblamiento a campo cero [Sarad, 3017).
Otro factor por considerar en la interpretacion de un espdetRPE es el ancho de lineas espectrales.
En general, el principio de incertidumbre de Heisenlestgblece que el producto de la incertidumbre
del momento de una particula con respecto a una coordenada dada por la incertidumbre en la posicic
con respeto a la misma coordenada debe ser igual o mayor que la constante de Flanck®d 'Q
este principiaelaciona el ancho de linea con el tiempo de vida del estado excitado mediante la siguiente
ecuacion (31):

YoYo — Ec. (31)

Donde o es el tiempo de vida del estado excitad¥@ es el ancho efectivo de la banda de energia
involucrada [Douglas, B. E. y Alexander, J.1P94. Como vimos en la discusion de la RMN existen

dos tipos denecanismos de relajacion, espéd o longitudinal, T, y espirespin o transversal,Tque

también se presentan en esta espectroscopia. La relajaciomegspfedice un ancho de lineacde—,

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

el ectr-nico mediante | a siguiente ecuaci-n que
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y los tiempos de relajacion del espin electrénico (Ec. (32):

yo — 2 "0 Ec. (32)

Dondgf  p& ¢ mppmirad st GL

De manera general, la RPE de compuestos con iones de metales de transicion contiene una gran cantic
de informacidén sobre sus estructuras electronicas y magnéticas. El interés en sistemas con iones
metales de transicidn surge porque pueden contener uras electrones desapareados. Un importante
teorema que resume las propiedades de un sistema multielectronico es la regla de Kramer. Esta rec
establece que si un ion tiene un ndamero impar de electrones, la degeneracion de cada nivel det
permanecer amenos dos veces en ausencia de un campo magnético. Con un numero impar de
electrones, los numeros cuanticusseran dados por £1/2 d.iAdemas, cualquier ion con un nimero
impar de electrones tendré siempre en su nivel de méas baja energia al mendstenlldotado doblete

de Kramer [Drago, R. S1992.

Con base en todo lo anterior se pueden resumir las interacciones presentes en un espectro de RPE col

siguiente Hamiltoniano de espin (Ec. 33), éste contiene todas las contribuciones de energia de u

sistema.
O Q OY _OY OY -YIY 0%V Y (¢YJIY @Y T N 2
> D 2 Ec. (33)
Los términos son definidoscantinuacion:
QoY Zeeman electrénico
_ DYy Acoplamiento esphdrbita, interaccién de espin electrénico y el espin nuclear

OY -YJy O°%Y %Y Desdoblamiento a campo cero axia) { rémbica E)

UYJY  Interaccion de intercambio espimspin electrénico

WY Interaccioén hiperfina

o o= g] Interaccion dipolar

Interaccion cuadrupolar nuclear que se genera en sistemb®cor. .

En la Tabla 19 se observan algunos valoreg tipicos para diferentes sistemas de espin electronico
total, S[Drago, R. S.1992 Mabbs, F. E1993.
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Tabla 19.Valores de g para sistemas de S = 1/2, 3/2, 5/2.

S Isotropico Axial Rombico

g alrededor O 9 g, @, &
1/2 2.00 2.8,1.8 3,2.6,1.6
3/2 1.95 4.0Q 2.00 5.46, 2.001.46
5/2 2.002 6.00,2.00 9.7, 4.29,0.96

La caracterizacion magnética mediante la espectroscopia de resonancia paramagnética electronica
obtuvo en banda X en muestras policristalinad-dea 300 K y ~90 K. Las lineas del espectro y los

valores deg indicaron los valores de estados de espél gumero de oxidacion del ion metélico. Se

realizaron también en disolucién y se observaron desdoblamientos a campo cero e interaccione

hiperfinas, ya que el manganeso tiene un espin nuclear igual a 5/2 con abundancia isotopica del 100
para®>>Mn y parael cobre es 3/2 con dos abundancias isotdpicas del 69.17 %@ana 30.83 % para

5Cu. En la Tabla 20 se muestran los valoreg, &A y las concentraciones de4.

Tabla 2Q Tabla de valores de g, S, Agox/Asook Y concentracion dé-4.

Compuesto Sdlido S | Disolucién A Concentracion = Agok/A3zook
g 90 K (x10 (X10*M)
gy g “em?)
1Mn?*3*y 300K | 90K | 3/2,1 4.8, 2.8y 96 9.6407 1.140
ar 42, | 42, | y1/2 1.91

2.72, | 2.82,
1.95y| 1.97y
154 | 154

2 Cu?t 205 | 229y 1/2 2.3y 2.06 197 0.66
2.05

3Cu? 48ly | 4.89y 1/2 |227y2.06 178 0.98
213 | 211

4 Cu?* 213 | 2.13 1/2 1 227y2.05 161 10.6611 1.75
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Los estudios de EPR a 300 K en estado sélido para el comgudste 3+ Y 4*(Figura 44) revelan que
existen tres tipos de manganeso, un axial y dos isotrépicos con valages 42, 2.72, 1.95 y 1.54
correspondientes a Mh (3d%), Mn?* (3d®) y Mn®* (3d%) de bajo espins = 3/2,s =% ys = 1,
respectivamente. De acuerdo cofitieratura y a una cuidadosa comparacion grafica, en la Figura 44 se
asignaron | as transi ci dReespedivayentB[RamirezpD.d8al, 20011 / 2 ,
Azamat D. V.et al, 2012 Weyhermiiller, Tet al, 2003. Ya que hay presencia denies de M# (d*) de

bajo espirs = 1 o de alto espia= 2, el desdoblamiento a campo cero de los dobletégaraer +2, +1

y 0, mostrarian las transiciones si la energia de ese desdoblamiento es pequefia, ya que la energia de
microondas seria suficikne par a hacer transi cYonep.Eddetr astes= 0
de aplicar el campo magnético a la muestra, los orbitales magnéticos de la molécula ya estdn desdoblac
pero ese desdoblamiento es por acoplamiento -@spita (Figura 44). En el caso contrario cuando el
desdoblamiento a campo cero greinde no se observa ninguna transicion, porque la energia de las
microondas no cumple con los requerimientos para llevar a cabo la transicion. Ademas, las distorsione
de JahnTeller acompafiadas de un gran desdoblamiento de esos dobktesmer harianmposible

verlas en el espectro [Drago, R.1993.

La sefial observada cuando se disminuye la temperatura es consistente con el estado de menor enel
correspondiente al ion de Mins = 3/2, estado que deberia de dar un espectro axial con dos valgres d

& 2 ay 49 [ Ke s s i €999. & ebaspectr®de MiP>t 3+ Y 4*se observa esta transicion, pero

el valor deg cambia ligeramente ya que la molécula podria estar cambiando de conformacion al
disminuir la temperatura, lo que nos indica daepoblacion de espines del estado basal se esta
ordenando y consecuentemente la estructura magnética del compuesto cambia ligeRandalie D.

W. et al, 1995.
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Figura 44. Espectro de EPR en banda Xlgsdlido policristalino a 300 y 90 K.
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Cuando se realiz6 la disolucion ieMn?* 3+ ¥ 4en DMSO y se midi6é a ~ 90 K (Figura 45a) se observé

el desdoblamiento de campo cero (ZESQ hr), lo que indicé que las moléculas se separan en el
disolvente y se dice que los dobletes de Kramer y d€ramer estan desdoblados en niveles magnéticos
antes de aplicar el campo magnético, esto indica que las sefiales correspondientes a los ioties de M
(3d%), bajo espirs = 1, ya no se observan. En la Figura 45b se observa un sexteto de lineas hiperfinas
caracteristica d&Mn y de acuerdo con la formui@ ‘O p, para el manganeso con espin nuclear

5/2 se esperan 11 sefiales €on ¢, que efectivamente se encuentranekespectro. La constante de
acoplamiento hiperfino es de ¢p T & , valor encontrado para dimeros ¥#n. Ademas, nos

indica que por lo menos hay dos o mas especies de Mn con valores de espin electronico diferentes

conformaciones diferentes.

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

Figura 45. a) Espectro de EPR en banda XlLdm disolucién de DMSO a 94 K, c¢) Ampliacién de la interaccion hiperfina del

espectro a).

El Hamiltoniano que describe todas las interacciones presentessagi siguiente (Ec. (34)):

O O°%Y -WYY p _00Y Q@ O -Qf ®I 06'03Y UYIY Ec. (34)
Donde el primer término es el desdoblamiento a campo cero, el segundo es el acoplamiento espin orbit
el tercero es la interaccion Zeeman electrénica, el cuarto es la interaccibn Zeeman nuclear, el quinto es

interaccion hiperha nuclear y el Ultimo corresponde a la interaccién de intercambio magnético [Drago,
R. S,1992.
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Para2 Cu?* el espectro en estado sélido a 300 K se observé un espectro axgalcards yg = 2.29,

valor muy cercano al del electron desapareade,’2, también se observé la sefial caracteristica de
desdoblamiento a campo cero, esto nos estd indicando que hay interacciones ferromagnéticas; es de
interacciones de intercambio con espin tot@l S 1 . Recordemos que el desdc«
presenta en sistemas con S O 1.

Cuando se disminuy0 la temperatura a ~ 90 K se siguié observando el desdoblamiento a campo cero m
cuatro nuevas sefales (Figura 46) que corresponden al desdolahipmrfino, éstas son sefiales
anchas y poco resueltas debido al acoplamiento entre el electron desapareit®) ¥ los nucleos de

los isétopoL>Cu y ®°Cu (I = 3/2). Se puede observar que los componentes hiperfinos que pertenecen a
los niicleos de los6topos®Cu y ®°Cu no se resuelven en los espectros EPR observados (Figuras 47)
porque sus momentos magnéticos nucleares son muy similares (el momento magnético nuclear es 7.1
mayor paré®®Cu que par&°Cu) [Das, K. et al. 2017 Drzewiecki, A.et al, 2013. Los valores dey
calculados son los siguientes,= 2.06 yg = 2.3 (Figura 47), el valor de la constante de acoplamiento
hiperfino esd p wgp T @A , que concuerda con los valores de constantes encontradas para
compuestos de Glicon geometrias octaédricas distorsionadas debido al efectddiémB é y € kt, R.
al., 2007, Liu, X. et al, 2004.
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Figura 46. Espectro de EPR en banda X2dm solido policristalino a 300 y 93 K
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Figura 47. Acercamiento de la interaccidn hiperfina del espeztredido a 93 K.

El Hamiltoniano que nos ayuda a describir el espectrosgleénte (Ec. (35)):

O O0OY -WYY p @ OO -Qr O 00JY UYIY Ec. (35)
Donde el primer término es el desdoblamiento de campo cero, el segundo y tercero es la interaccio
Zeeman electronica y nuclear, el cuarto féomes la interaccion del acoplamiento hiperfino y el dltimo
término es la interaccidn de intercambio [Drago, R1997.
Para3 Cu?* en estado soélido a 300 Ky ~ 90 K (Figura 48a) se observo un espectro axial poco resueltc
con un valor dg = 2.13 yg = 2.3, este valor se acerca al encontrado en sistemas sen¥anes decir,
para un electrén desapareado ya que &! @d°) tiene urns= 1/2.
También se observo una transicion prohibida de campo medio (~1400 G) asighada a una @ahs&ion
= +2. Con base en los fundamentos tedricos del RPE esta sefial se presenta en varios compuest
diméricos de cobre(ll) y se observa en el intervalo de-1880 gaussNaskar, J. Pet al, 2016 Das, K.
et al.,2017, también estan de acuerdo con interaccionesétags entre los iones de?donde elS=
1 [Vrdoljak V. et al, 2014.
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Cuando se realizo la disolucibn en DMSO y se midi6 a 95 K se observdé un espectro axial con
desdoblamiento hiperfino y valores de=g2.27,g = 2.06. La constante de acoplamiento hiperfino,
pXxap ™ wd& que concuerda con los valores de constantes encontradas para compuestosate Cu
geometrias octaédricas distorsionadas (Figubd @@ersmann, H. R. y Swalen, J.,[0962 Addison, A.
W. et al, 1984.
El Hamiltoniano que describe el sistema de este compuesto es el siguiente (Ec. (36)):

0 Q@ BW-Qf @I 06'0JY UYIY Ec. (36)
Donde el primer y el segundo término son la interaccion Zeeman electrénico y nuclear, el tercer términc
es la interaccion del acoplamiento hiperfino y el Gltimo término es la interaccion de intercambio [Drago,
R. S.,1992 Garribba, E. y Micera, G20069. Cabe mencionar que comparando el espect@ am el
espectro del compuesBise observa que en este Ultimo caso no presenta desdoblamiento a campo cero
por lo que no hay comportamiento magnético similar en estos compuestos y lo corroboramos en lo

estudios de magnetizacion.
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Figura 48. Espectro de EPR en banda X3d® sélido policristalino a 300 y 94 K, b) disolucion en DMSO a 95 K.
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Figura 48. Espectro de EPR en banda X3d® solido policristalino a 300 y 94 K, b) disolucion en DMSO a 95 K.

El espectro déd Cu?* en estado sélido mostré un singulete ancho a 300 y 95 K (Figura 49a), tipico de
interacciones magnéticas en un compugs®es un polimero con tres unidades d&.GGe encontrd un
valordeg= 2. 13, asi gna da+%® edperada para nospuesios d& @a&\eons =

%, el valor es cercano al de un electrén desapareado. Como el vaglarodeambia de 300 a 95 K,
concluimos que la estructura magnética se mantiene.

En una disolucién en DMSO se midio el compudsio/7 K y se observé un espectro axial con un valor
deg = 2.05yg = 2.27 (Figura 49b) [Garribba, E. y Micera, @Q04g, este espectro cambia con
respecto a lg encontrada en el estado sdlido y se debe probablemente a que el polimero en disolucion s
comienza a separar en la unidad trimérica de cobgaigal enlace CluiD3H es relativamente deébil en
comparacion con los radios de van der Waals de esos atomos [Balbo2@®.1SAdemas, se observa

el acoplamiento hiperfino dado que el’Ctiene un espin nucledar= 3/2, entonces se observan cuatro
sefales cong = 2.05,g = 2.27 y una constante de acoplamiento hiperfino,p @¢p ™ ® & . Los
valores deg concuerdan con los valores reportados en la literatura para compuestog* dpueu
presentan simetrias, [Hathaway, B. J. y Tomlinson, A. A. (3197Q Inthasot, A et al, 201§. Ademas,
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informa que el estado fundamental del electron desapareado bgadldat.,?, con un estado basiBig
cong >g > 2, para una geometria cuadrada plana alrededor del foi(F@yura 49c¢) [Kumar, Det al.,
2013 Singh K.et al, 2012 Gersmann, H. R. y Swalen, J. @962. El Hamiltoniano que describe todas

las interacciones dey nos ayuda a su interpretacion es el siguiente (Ec. (37)):

0 0O -YYp @0 =2 —22 §00Y UYOY  Ec (37)

Donde el primer término nos indica el desdoblamiento campo cero, el segundo término es la interaccio
Zeeman nuclear y electronica con interacciones dipolares, el tercer término es la interaccion hiperfina

el ultimo término corresponde a la interacci@nimtercambio [Drago, R. SL997.
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4cu®t
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Figura 49. Espectro de EPR en banda X4d® soélido policristalino a 300 y 95 K, b) disolucion en DMSO a 77 K, c)
acercamiento de la interaccién hiperfina de b).
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Dichos espectros de RPE son caracteristicos de compuestos con iéhd8d€ucoordinados por
oxigenos y nitrdgenos dispuestos en una geometria octaédrica distorsionada axialmente a lo largo del e
principal ¢ (octaedro distorsionado tetragonalmente hacia el grupo de simefyidebido al efecto
JahnTeller. De acuerdo con la literatura, se cumple la siguiente relacion gprde> ge = 2.0023 para

los valores dey obtenidos en los compuestbgl y se puede concluir que el estado fundamental de los
electrones desapareados en los centros deeSéB1g (orbital d.y?) [Mabbs, F. E.1993 Drzewiecki,

A. etal, 2013.

La informacion sobre el tipo de interaccion magnética dominante se puede obtener mediante I
cuantificacion del cambio del ancho de linea al bajar la temperatura. EI ensanchamiento del espectro
aumento en el ancho de linea cuando se baja la temperasuirforma que las interacciones dipolares

son dominantes, pero si las sefiales se muestran mas agudas porque el ancho de linea disminuye,
interacciones magnéticas de intercambio dominan. Pdran todos aumenta el ancho de linea al bajar

la temperatta de 300 a 77 K indicando que las interacciones que dominan son las dipolares sobre las d
intercambio magnético.

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

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

con la literatura se sabe que la relacion de areas para un compuesto paramagrético®syvalor

tipico esperado, pero si disminuye ese valor significa que las interaccianestgn presentes son las
interacciones de intercambio antiferromagnéticas y si aumenta ese valor las interacciones que est:
presentes son las interacciones de intercambio ferromagnéticas [Alddotass J. L.et al, 2003

Feher, G.1970. En los conpuestosl-4 se observé que el valor es mucho menor al valor esperado para
compuestos paramagnéticos, por lo que se concluye que las interacciones que estan presentes en e
compuestos son interacciones de intercambio antiferromangéticas.

De manera gendran esta espectroscopia se observaron pdraalores de g correspondientes a s =%, s
=3/2ys =106 2, asi como la interaccion hiperfina, lo que nos aseguré la coordinacion de los iones
metalicos con el ligante H4L, también se pudieron establecerstaslos de oxidacion para cada ion

metalico y las posibles interacciones de intercambio que estan presente en los compuestos.
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MAGNETISMO : Curvas dekvs Ty Mvs H

La respuesta magnética surge principalmente de los electrones desapareados en una molécula debidc
momento magnético de un electron. EI comportamiento magnético esta determinado por la medicion d
la polarizacion magnética de una sustancia a través dampo magnético aplicado. Para describir el
comportamiento de una sustancia en un campo magnético es conveniente definir una propiedad Illamac
induccion de campo magnético (B) y se tiene la siguiente ecuacion (38) [Dragal 9825,

® O©® T1*“0P Ec. (38)
Donde'® es el campo aplicado ¥ la magnetizacion. Si se divide la ecuaciéon anterior enti® el
tenemos (Ec. (39)):

— P e p T".. Ec. (39)
magnético es conveniente definir una propiedad llamada induccién de campo magnético (B) y se tiene |
siguiente ecuacion (40) [Drago, R. $992:

® ® 1“0P Ec. (40)
Donde® es el campo aplicado §P la magnetizacion. Si se divide la ecuacion anterior enti® el
tenemos (Ec. (41)):
— p L p o1l Ec. (41)

donde—L es definido como la susceptibilidad magnética por unidad de voluElevalor de...es

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

ferromagnetismo y antiferromagnetismo (Figura 50).
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Figura 50. Tipos de comportamientos magnéticos [Drago R.992.

DIAMAGNETISMO

El diamagnetismo surge de la circulacion de electrones apareados inducidos por el campo magnétic
aplicado, generando un campo magnético opuesto al aplicado. Es por ldagiéatomoléculas tienen
contribuciones de efectos diamagnéticos porque existen diferentes tipos de electrones apareados. |

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

— Bil Cc ap T Bi[ Ec. (50)
DondeN es el niumero de Avogadre)a carga del electrom la masa del electroe,es la constante de
velocidad yr es el radio del orbital.
Por lo tanto, la susceptibilidad diamagnética molar de una molécula o, is@puede obtener mediante
una buena aproximacion sumando las contribuciones diamagnéticas de todos los.atoynds,todos

los enlaces.. (Ec. (51)):
B.. B .. Ec. (51)

Para los compuestos @eordinacion con metales de transicién, se puede medir el magnetismo neto
, €l cual es la suma de la contribucion paramagnética y diamagnética.. (Ec. (52)):
Ec. (52)
Si se despeja de la ecuacion anterior se tiene (Ec. (53)) [Drago1R93%..,
Ec. (53)
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PARAMAGNETISMO

El paramagnetismo surge de la interaccion del momento angalgnético de espin y el momento
magnético orbital de los electrones con el campo magnético aplicado. Si se considera un sistema esféric
es decir, con un solo electron no se tiene contribucion del momento magnético angular orbital ya que s
hace cero. BEnomento magnéticé, esta definido por la siguiente ecuacion (54):
‘D oY Ec. (54)
donde®es el vector del momento angular de esjflas el factorQdel electron libre § es el magneton
de Bohrdel electron. EI Hamiltoniano que describe la interaccion de ese momento con el campo
aplicado,® esta dado por (Ec. (55a, b)) [Drago, R.1992:
O ‘pJ0 Ec. (55a)
0 "GOO Ec. (55b)
Pierre Curie propuso una ecuacion empirica basada en experimentos de susceptibilidad magnétic
obteniendo que la susceptibilidad de compuestos paramagnéticos es inversamente proporcional a
temperatura, &y de Curie (Ec. (56)):
-y .Y O Ec. (56)
La ecuacion (56) al ser linealizada es la ecuacion de una lineacdecta,® & que intercepta al

origen donde- -"Y

Los calculos tedricos muestran quectanstante de Curig;, para un ion metalico cuya contribucion
orbital magnética es nula, es independiente del nimero de electrones desapareados y dej galor de
compuesto. En muchos compuestos se presentan interacciones entre los nmmoagmétisos vecinos.
Cuando esta interaccién es débil se puede tratar como una perturbacion. Esta perturbacion ahora se put
expresar reemplazando la temperatura de la ecuacion anteriof peydando lugar a la ley de Curie

Weiss con la siguiente ecuéni(57):
— y .Y — 0 Ec. (57)
Donde—es la constante de Weiss o correccion de la temperatura en Kelvin. Si se tiene un compuest

paramagnético puro el valor dees cero, si se tiene- T1Tse tiene un @mportamiento ferromagnético,

pero si— Ttel comportamiento es antiferromagnético.

La ecuacion 57 es la ecuacion de una linea recta que no intercepta al origen pueste-que siendo

w -0 - "YW® - [Kahn, 0.1993.
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Las correlaciones magnetoestructurales son importantes para proponer los patrones de comunicaci
magnética entre los espines y el tipo de interacciones que generan. Los acoplamientos magnétice
pueden darse entre los centros metalicos a través de erddtages del espacio directamente entre
espines, pudiendo aportar conocimiento para el disefio de nuevos materiales magnéticos moleculares
interés. Los estudios magnéticos He 4 se llevaron a cabo en muestras policristalinas aplicando un
campo de 100G en un intervalo de temperatura de 300 a 3 K.

Paral-Mn?* 3+Y4* |a susceptibilidad magnética con respecto a la variaciéon de la temperatura se observe
en la Figura 51, donde se grafica el produsi® vs temperatura. El valor del produataT a 300 K es

de 3.69 crimol! K para soélo espi = 2, mucho menor que el valor para sélo esp®=s#, de 10.00

cm® mol! K esperado para un cllster constituido por dos iones d& Bn 1 de bajo espin, un iate

Mn?*, s = 1/2 de bajo espin y un ion de #ns= 3/2 que no interacttan magnéticamente entre ellos. Al
bajar la temperatura a 65 K, el valoralel aumenta a un maximo de 5.04°%mol? K, y después ocurre

un cambio de fase magnética hasta 52 K, gaspués disminuir a 4.46 émol* K en 3 K. Esto indica

que las interacciones de intercambio que predominan en la poblacion de espines son antiferromagnétic
[Milios, C. J.et al, 2009.
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Figura 51. Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura en la formd a@s T ycnvs T paral a 1 KOe. La

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

Sobre el nucleo deluster, el principal acoplamiento indirecto de intercambio ocurre entre iones vecinos
a través del atomo de oxigeno y el sistema puede describirse como un nucleg [Esquema 3), lo

gue también se observa mediante RPE, al tener dobleteadas lasde@algsamiento hiperfino, donde

el espin magnético electrénico no es el mismo en cada ion d& Mn?* 3*Y 4*presenta dos tipos de
interaccion de intercambio diferentes y son expresadaslipprJ. (constantes de interacciones de
intercambio) [SesspIR. et al, 1993.
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(2)Mn<J<—‘> Mn/(1 )/O

@)

Esquema 7. Arreglo [MDe] de los iones metdlicos y parametros de intercambio magnético para el compuesto

El siguiente Hamiltoniano de Heisenberg (Ec. (58)) fue considerado [Coronad@| E1996, dondeJ:
y J> son las constantes de intercambif gon los operadores de espGhgn, S.Y. et al, 2012 Yoo, J.
et al, 200Q.

O ¢ YJIY ¢qU YOY Ec. (58)
Dondes, = 1/2 ys = 3/2. Sobre estas consideraciones se hizo el ajuste por partes de los datos de
susceptibilidad mediante la ecuacién de Bleaney Bowers modificada, ya que cuando se realizaba el ajus
completo labia muchos datos residuales (B8)) [Bleaney, B. y Bowers, D. K1953:

—p A — p " —— 0 Ec. (59

Y el ajuste (la linea soélida en verde de la Figura 51) dio valores negatidps d&64 cm?, J; = -115

cm! con g = 2.0. Los valores dé1 y J» < 0 son caracteristicos de interacciones de intercambio
antiferromagnéticas entre los iones metalicos [WillBt W., 1985. Es decir, s6lo una parte de la
poblacion total de espines del estado basal queda en direccion del campo magnético y esta poblaci
disminuye cuando la temperatura se baja, lo que lleva a concluir que los angulos entre los orbitale
magnéttos se vuelven > 90° y la orientacion de espines es mas antiferromagnética porque ocupal
orbitales magnéticos comunes. La interaccion de superintercambio antiferromagnética es consistente cc
los angulos mayores de 90° en los sistemas de puentéOZAMnl, Mn2 O3i Mn1, Mnli O2i Mn1

igual a 99.8(5), 100.8(5) y 97.1(4)°, respectivamente. El acoplamiento de superintercambio entre los
iones de Mn es a través de los orbitgledel atomo de oxigeno y los orbitaldsdel metal. Las

di stanci as Mn }32086(3) A afermad deOud Br¢cdnjsmo de interaccion de intercambio
directo. Este acoplamiento magnético se da a través del espacio entre los iones de Mn puesto que la su
de radios ionicos de los diferentes iones de manganeso es mayor que la distarioga sgpara
[Anderson, P. W.195Q Coronado, Eet al, 1996 Kahn, O.,1993 Kramer, H. A.,1934 Milios, C. J.et

al., 2009.
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En 2 Cu?* se calculd el productomTsoo k igual a 3.2 crimol*K > 1.5 cnimol'K esperado para cuatro

iones de C#, s = 1/2, que no interactian magnéticamente entre ellos. Cuando se disminuye la
temperatura, el productou T disminuye linealmente observando un grafico similar a cuando se tiene un
comportamiento paramagnético y en 60.1 K se observa una dispersion deospds no hay una
discontinuidad, lo que nos esta indicando un cambio de fase magnética del compuesto. Finalmente,
productocwTs k desciende a 2.2 édmol!K, valor que sigue siendo mayor al esperado para cuatro iones

de Cd' que no interactian entrellos (Figura 52), indicando una interaccion de intercambio

ferromagnética.
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Figura 52. Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura en la formd @s T ycnvs T para2 a 1 KOe. La

linea sélida en rojeorresponde al mejor ajuste de la Ec. (61).
En el grafico este comportamiento indica que estan presentes interacciones de intercambic
ferromagnéticas, es decir, cuando se le aplica el campo magnatitms @&spines se ordenan a favor del
campo magnéticdando una resultante del momento magnético mayor que para cuatro ionésaleeCu
no interaccionan entre si, pero cuando se disminuye la temperatura hay espines canteados, que no
ordenan completamente ni a favor ni en contra del campo incluso dismmioulgetemperatura. En la

estructura del compuest® cuatro iones de CGtiocupan los vértices del cubo, de acuerdo con la
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clasificacion de Ruiz y colaboradores [RuizeEal,200] qgque se basa en | as di
ser: primera clase, 2 dastcias cortas y 4 largas asignadas como 2+4, la 2a clase, 4 distancias cortas y z
distancias largas, ésta es llamada 4+2; finalmente, la tercera clase, corresponde a compuestos cor

di stancias CuAAACu similares y es etiquetada c¢

Cuzn/?u Cu/r"“Cu Cu

6+0

=

2+4

Figura 53. Tipos de clases con nucleos {C4).

Por lo tanto, el compues®f ue c¢cl asi ficado de segunda cl ase 4+
cortasy 2 distancias largas que dan lugar a una estructura con un nucléa][Eigura 54a) [Calzado,

C. J. y Maynau, D.201]. De acuerdo con los datos de la estructura de rayos X, hay seis posibles
interacciones de intercambio entre los ioneg*Q8d%, s = % (Figura 54b), que se resumen a dos
posibles interacciones dondéO coi a ci a cui d ¢coi d vy

O c¢i 4 ¢O i 3 . Porlo tanto, los datos magnéticos se ajustaron al modelo propuesto
de dos valores dé (2J), para el cual: es la constante de interaccion de intercambio intradimérica
asociada a 4 distancias cort as JxarrepoAdk €la donsta@ies 3 A
de | as i nteracciones intradi m®ricas de dos di
[Burkhardt, A.et al, 200§.
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Figura 54 a) Clase 4+2; b) Interacciones del modsimple 2J con un nicleo [@D4] en 2; c) valores de distancias y J

asociada con las distancias en color verde gsbciada al color rosa e®.

Por lo tanto, los datos magnéticos son utilizados analizando el siguiente Hamiltoniano de espir
representad@n la ecuacion (60) en el que se muestran las energias de interaccidn entre los centro
metalicos [Canaj, B. Aet al, 2012 Coronado, Eet al, 1994:

'O <O YY YYY O YY Y'Y ¢ Y YY Ec. (60)
Dondei i i i pA¢. La siguiente expresion para la susceptibilidad magnética molar puede
obtenerse a partir de la ecuacion de Van Vleck considerando los siguientes parametros: e
paramagnetismo independiente de la temperatura (TIP), impurezas paramagnéticas (fjagcian
constante de Weiss adiciong) (Ec. (61)) [Lu, Zet al, 2013 Van Vleck, J. H1933.

b
c

o1 p *  "—2 YO Ec. (61)
Donde:
! 0 0 0 0
0 ' U QUL O 0 0 U

Usando las ecuaciones anteriores los datos experimentales de susceptibilidad magnética son ajustac

dando los parametrag= 2,J1 = 102 cmt y J, = -117 cmt* (Figura 52). Para el cubano tipo 4+2 de un
nacleo CuO4, los angulos Ciesi Oi Cu y las distancias €O se ha encontrado ser un parametro
geométrico crucial para los valores dey J.. En el compuest@®, los angulos: Cul024i Cu4d =
87.82(6)°, CulO4i Cu4 =109.39(8)° y las distancias Qiu24,4 = 1.929(2) Ay 1.939(1) A, Cu4
04,24 = 1.956(2) y 2.601(1) A, estan asociadas con el valor de ajulitepdea los siguientes angulos:
Cu2 024 Cud = 100.72(6)°, CuD64 Cud = 99.59(6)° y las distancias C@»b4,24 =2.641(1) y
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1.939(1) Ay Cu#064,24 = 1.931(1) y 2.601(1) A, son asociados con el valor de ajudt¢Tabla 21)
(Figura 55) [Calzado, C. J. y Maynau, 2011 Kahn, O.,1993 Willett, R. W. 1985. Tercero y

colaboradores han reportado que para un costipuie estructura tipo cubano ideal con iones dé& Cu

puenteado por grupos alcoxi, la distancia Guiene que ser de 2.0 A y una constante de acoplamiento

de intercambio calculada de 16.7 tifTercero, Jet al, 20049. El valor deJ: obtenido es mayoa

valores reportados para este pardmetro en cubanos con nuckéaspGenteados por grupos alcoxi
[Kahn, O.,1993 Marino, N.et al, 2013.

Figura 55. Arreglo de orbitales y espines2n

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

Distancias (A) Angulos (°)
CuliCu4 = Cu3Cu4= 3.173.2 Culi 241 Cu4 = 87.8
Culi Cu2 = Cu2Cu3(Jy) Cu3 O4i Cu4d 87.6
Culi 044 Cu2 86.0
Cu2i 064 Cu3 88.8
CuliCu3 =Cu2Cu4 3.43.5 Culi O4i Cu3 95
(%) CW2i 024 Cu4 100

10!



