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Tautomeric Study of Schiff Bases Derived from o-  
Dihydroxybenzaldehyde  by  UV-Vis,  IR,  1H NMR,  13C NMR 
Spectroscopy  and Computational  Modeling.  

Carmen María Atzin-Macedo,[a]  Cándida Pastor-Ramírez,[a]  Rafael González-Peláez,[a]  
Francisco Javier Pérez-Flores,[b]  Samuel Hernández-Anzaldo,[a]  Hugo Vazquez-Lima,*[a]  and 
Yasmi Reyes-Ortega*[a] 

 
 

Tautomeric  equilibria  at room temperature  were studied for  

three aromatic imine polyol compounds, previously reported 2 - 

((2-hydroxybenzylidene)amino) -2-(hydroxymethyl)propane -1,3- 

diol  1 and two new compounds 2-(((1,3 -dihydroxy-2- 

(hydroxymethyl)propan -2-yl)imino)methyl)benzene -1,4-diol 2 

and 3-(((1,3 -dihydroxy-2-(hydroxymethyl)propan -2 yl)imino)  

methyl)benzene -1,2-diol  3.  The dynamic behavior of these 

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

 

Introduction  

Aromatic Schiff bases of the general formula Ar@CH= N@R can 

be obtained from a condensation reaction  between an 

aromatic  aldehyde or ketone and a primary  amine. [1ð2] This 

reaction  offers the means to obtain  a large variety  of molecules 

due to its simplicity and relevance in the design of new ligands  

used in coordination chemistry. Many of such coordination  

compounds exhibit relevant magnetic properties as single  

molecule magnets (SMMs) or as catalysts.[3ð6] Schiff bases 

containing a hydr oxyl group on the ortho position of the  

aromatic ring show tautomeric equilibria due to an intra - 

molecular proton transfer between the enol -imine ei / ka keto- 

amine forms. [7ð9] For years the tautomeric equilibrium of Schiff  

bases has been studied by differ ent spectroscopic techniques 

in solid and liquid  states. [10ð13] Tautomeric  equilibrium  constants 

and thermodynamic  parameters have been determined  using 

spectroscopic measurements with DFT and TDDFT calculations 

in condensed phase. Among the different approaches, the  

combination of UV-Vis experimental spectra with the oscillator  

strengths values estimated  from TDDFT calculations  allowed for 

the assessment of the tautomeric populations in DMSO and  

methanol. These results were consistent with different func - 

tionals employed GGA, Hybrid and MetaGGA. 

 

 
crystalline  phase was calculated  by fluorescence 

spectroscopy.[16ð17] 

On the other  hand, the prototropic  tautomerism  nature  of 

Schiff bases has been studied through various computational  

methods in order to aid in the correlation  of experimental  

information. [18ð20] This has been done mainly with  either  one 

structure  or with  structures  with  different  molecular  skeletons. 

Here we take advantage of the accuracy and relative  speed of 

standard DFT functionals  to provide insight into  the spectro- 

scopic properties  of different  structural  isomers. The aim of this 

work is to describe the  tautomeric  equilibrium  of the previously 

reported  compound 2-((2-hydroxybenzylidene)amino) -2- 

(hydroxymethyl)propane -1,3-diol  1 and two new compounds 2- 

(((1,3 -dihydroxy-2-(hydroxymethyl)propan -2-yl)imino)methyl)  

benzene-1,4-diol  2 and 3-(((1,3 -dihydroxy-2-(hydroxymethyl)  

propan-2-yl)imino)methyl)benzene -1,2-diol  3 by UV-Vis, IR, 1H 

NMR, 13C NMR spectroscopy and to interpret  the results with  

NMR and UV-Vis spectroscopies.[14ð15] Ground state  equilibrium  DFT calculations.  The results showed that  the  ei  ka  exchange 

and excited  state  deactivation  have been studied by solvato- 

chromic measurements and the proton transfer  rate  in 
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  Supporting information  for  this article  is available  on the  WWW under 

https://doi.org/10.1002/slct.202002398  

rate  was not clearly  described by NMR, but  accurately  

described by UV-Vis spectroscopy. 

 

Results  and  Discussion  

Synthesis  of  1ï3 

The synthesis of compounds 1ï3 was based on previous 

articles; nevertheless, variations in the reaction conditions were  

necessary.[21ð24] 

The ei / ka  tautomeric  equilibrium  of aromatic  Schiff bases 

can be observed via UV-Vis, IR and NMR spectroscopy. UV-Vis 

spectra of 1ð3 showed the tautomersõ transitions that were 

assigned with the help of TDDFT simulations. IR experimental  

spectra showed the bands located in the range 1500ð 
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RESUMEN  
 

En este trabajo de investigación se reporta la síntesis y la caracterización magnética, 

electrónica y espacial de una nueva familia de diez compuestos de coordinación (1-10) a 

partir del nuevo ligante base de Schiff 2-(((1,3-dihidroxi-2-(hidroximetil)propan-2-

il)imino)metil)bencen-1,4-diol (H5OML ), de iones metálicos de la primera serie de 

transición ( Ni2+, Fe3+, Mn2+, Cu2+ y Co2+) y del ligante puente azido. En todas las síntesis se 

utilizó trietilamina para desprotonar al ligante H5OML y generar sitios de coordinación; sin 

embargo, mediante una titulación ácido-base se observó que la trietilamina no fue una base 

lo suficientemente fuerte para lograr la neutralización de todo el ligante quedando una mayor 

concentración de ligante sin desprotonar que favoreció la hidrólisis del ligante y la formación 

de diversos productos de reacción. Las temperaturas de fusión de los compuestos 1-10 no 

pudieron ser determinadas ya que se encuentran arriba de los 300 °C, los rendimientos 

obtenidos fueron del 40% al 80%, el 60% de los compuestos son parcialmente solubles en 

disolventes polares mientras que el resto es completamente insoluble en disolventes polares 

y no polares. La caracterización electrónica por espectroscopía de UV-Vis de 1-10 confirmó 

la coordinación del ligante H5OML  a los diferentes iones metálicos por la presencia de 

bandas de transferencia de carga ligante-metal y metal- ligante y por las transiciones d-d. Los 

números de onda y la forma de línea de las bandas de vibración de los espectros de IR de 1-

10 dieron información sobre los enlaces que se formaron o se rompieron por la coordinación 

del ligante con cada ion metálico. La aparición de las bandas de vibración metal-oxígeno y 

metal ligante confirmaron dicha coordinación. La caracterización magnética por resonancia 

paramagnética electrónica (RPE) de 1-10 informó sobre la estructura magnética de los 
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compuestos, y con base en los valores de g se conocieron los estados de espín y de oxidación 

de los iones metálicos. El cálculo de los anchos de línea informó que en la mayoría de los 

compuestos las interacciones dipolares predominaron sobre las interacciones de intercambio; 

a excepción de 8 y 9 donde las interacciones de intercambio predominan sobre las dipolares. 

En todos los espectros de RPE se observó desdoblamiento a campo cero debido a 

acoplamiento espín-orbita y a interacciones de intercambio y dipolares entre los espines 

electrónicos. Mediante el cálculo de la relación de áreas A77K/A300K se sugirieron las 

interacciones de intercambio predominantes en cada uno de los compuestos. Los espectros 

de RMN-1H de los compuestos parcialmente solubles presentaron desplazamientos químicos 

isotrópicos amplios, característicos de compuestos con iones metálicos, debido a los cortos 

tiempos de relajación de los espines excitados. Los estudios de magnetización variando la 

temperatura informaron sobre el ordenamiento magnético variado de 1-10. La 

caracterización espacial por Rayos-X solo se realizó para el ligante H5OML  y para un 

producto derivado de la reacción de coordinación de 3(Fe3+) debido a que no se obtuvo 

ningún cristal para el resto de los compuestos. A pesar de que la caracterización magnética 

por estudios de magnetización informó que 5 de los compuestos sintetizados presentan 

interacciones de intercambio ferromagnéticas no pueden ser candidatos a materiales 

magnéticos ya que se desconoce su estructura y además existen diferentes compuestos de 

coordinación dentro de las muestras.  
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CAPÍTULO 1 
 

1.1 INTRODUCCIÓN 
 

 Los compuestos de coordinación polinucleares con iones metálicos paramagnéticos 

han atraído el interés de los científicos debido a sus interesantes arquitecturas y versatilidad 

en sus aplicaciones en diferentes campos de la ciencia como en catálisis, [1] electroquímica, 

[2] magnetoquímica [3] y bioquímica, [4] por citar algunos ejemplos. Sin embargo, su 

principal aplicación es en magnetismo debido a que ciertos complejos polinucleares han 

mostrado el potencial de almacenar y procesar información a nivel molecular es decir se 

comportan como SMMs (Single Molecule Magnets). [5] La característica principal de un 

SMM es que muestra una relajación lenta de la magnetización debido a la existencia de una 

barrera de energía intrínseca (U) capaz de preservar su momento magnético, incluso después 

de eliminar el campo magnético externo. [6] El valor de U está definido por la relación  Ὗ

ȿὈȿὛ para espines enteros (S) y Ὗ ȿὈȿὛ ρȾτ para espines no enteros; siendo D el 

parámetro axial de la anisotropía magnética axial. [7] Para que un compuesto sea considerado 

como un SMM debe tener un estado basal con espín total grande y un Ὀ π. [8]  

 El primer SMM reportado fue el compuesto dodecametálico de manganeso 

[Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]·2CH3COOH·4H2O (Figura 1) sintetizado por Lis en 1980, 

[9], cuyos estudios de magnetización fueron realizados por Caneschi y colaboradores en 

1991, [10] donde los datos de magnetización con variación del de campo y de RPE 

demostraron que dicho compuesto tiene un estado basal de espín S = 10. El espín total grande 
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surge de las interacciones antiferromagnéticas entre los espines s = 3/2 de los iones Mn4+ y 

los espines s = 2 de los iones Mn3+ que contiene dicho compuesto. [11,12] 

 

Figura 1. Núcleo del complejo [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]·2CH3COOH·4H2O. [12]  

 En este trabajo se propone obtener un ligante poliol coordinado a los iones de la 

primera serie de transición con la finalidad de formar moléculas multinucleares cuya 

caracterización electrónica, magnética y espacial nos informará si existe un comportamiento 

de SMM. 

1.2 ANTECEDENTES  
 

 Los últimos años han sido objeto de una extensa investigación dedicada al estudio de 

las propiedades magnéticas que presentan los complejos polinucleares sintetizados, 

particularmente con iones metálicos 3d. [13] Una de las estrategias para sintetizar este tipo 

de compuestos implica la exploración de diferentes ligantes polidentados como las bases de 

Schiff funcionalizadas y ligantes puente cortos como el grupo azido que ofrece oportunidades 

para ajustar factores electrónicos centrados en los metales, así como rigidez, flexibilidad, 

sitios de coordinación selectiva, e incluso promueve interacciones magnéticas de 

superintercambio intramoleculares. [14-17]  

Mn
3+ 

S = 3/2
 

 

Mn
4+ 

S = 2
 

 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

20 

 La reacción para obtener ligantes bases de Schiff fue descubierta en 1864 por el 

químico alemán Hugo Schiff (Esquema 1) y consiste en una condensación entre aldehídos o 

cetonas con aminas primarias formando grupos imino cuya característica principal es la 

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

 

Esquema 1. Ilustración esquemática de la síntesis de bases de Schiff. [18]  

 

 Algunas de las ventajas que presenta esta reacción es que se obtienen altos 

rendimientos y se utilizan condiciones suaves de reacción generando una variedad de ligantes 

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

 Los ligantes tripodales (Figura 2) como el 1,1,1-tris (hidroximetil)etano (H3thme), 

1,1,1-tris (hidroximetil)propano (H3tmp) y pentaeritritol (H4peol), por citar algunos 

ejemplos, se han utilizado previamente en la síntesis de compuestos de oxo-vanadio y oxo-

molibdeno, [20] de alto spin y SMM con altas nuclearidades. Tales ligantes son excelentes 

candidatos para la funcionalización de los ligantes bases de Schiff y la síntesis de compuestos 

polinucleares con metales paramagnéticos. [21]  
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Figura 2. Ligantes tripodales (de izquierda a derecha) 1,1,1-tris (hidroximetil)etano, H3thme; 1,1,1-tris 

(hidroximetil)propano, H3tmp; pentaeritritol, H4peol; cis, cis-1,3,5-ciclohexanotriol, H3cht y 1,1,1 tris 

(hidroximetil) tolueno, H3thmt. [20]  

 El ligante puente azido con forma lineal y deslocalizaci·n de sus electrones ˊ en los 

tres átomos de nitrógeno puede propagar efectivamente la interacción magnética entre 

centros paramagnéticos dando lugar a la formación de numerosos compuestos de 

coordinación con propiedades magnéticas. [22] Dependerá del modo de su coordinación a 

los iones metálicos que van de la end-on a la end-end, Figura 3, dependiendo de las demandas 

estéricas y electrónicas de los otros ligantes. [23]  

 

Figura 3. Modos de coordinación del ligante puente azida.[22]  

 En 2003 Boskovic y colaboradores reportaron la síntesis de una familia tetranuclear 

de complejos de Mn3+ con bases de Schiff, cuyos estudios por magnetización y por HFEPR 

mostraron interacciones de intercambio ferromagnético intramolecular entre los cuatro 

centros metálicos, con un estado basal de espín S = 8 y un parámetro axial de anisotropía 

 

 

 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

22 

magnética D = -0.10 a 0.20 cm-1, comportándose como SMMs. Estos compuestos mostraron 

una relajación lenta de la magnetización. Sin embargo, los compuestos reportados no son 

simples SMM debido a la presencia de interacciones intermoleculares antiferromagnéticas 

que surgen de una vía de súperintercambio a través de los enlaces de hidrógeno 

intermoleculares. En la Figura 4 se presenta el diagrama ORTEP de uno de los compuestos 

reportados (Mn4Cl4L4) y su curva de histéresis en diferentes temperaturas mostrando que la 

magnitud del campo coercitivo aumenta a medida que disminuye la temperatura, lo que 

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

           

Figura 4. Representación ORTEP al 50 % de probabilidad de los elipsoides del complejo (Mn4Cl4L4) 

sintetizado a partir del ligante base de Schiff alicyliden-2-etanolamina y su histéresis magnética.[8]  

 En 2012 Ghosh y colaboradores reportaron la síntesis del complejo 

[Ni 3L2(OAc)2(ɛ1,1-N3)2(H2O)2]·2H2O (Figura 5) cuya estructura cristalina consiste en una 

unidad lineal con tres iones Ni2+ interconectados a través de los ligantes puente azido, 

fenóxido y acetato que producen contribuciones magnéticas diferentes en el compuesto. Los 

estudios de susceptibilidad magnética con temperatura variable indican un dominante 

acoplamiento de intercambio ferromagnético entre los iones de níquel a través de los ligantes 
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fenóxido y azido en su modo de coordinación end-on, así como una interacción 

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

        

Figura 5. Vista ORTEP con probabilidad del 30% de los elipsoides del complejo de Ni (II) formado por 

ligantes tipo bases de Schiff y tres diferentes tipos de ligantes puente, así como sus gráficas ɢM, ɢMT vs T. [24]  

 En 2018 Pastor ï Ramírez y colaboradores reportaron la síntesis de un tetrámero de 

manganeso de valencia mixta [Mn(II) -Mn(III) 2-Mn(IV)] ( Figura 6) formado a partir de 

ligantes tipo base de Schiff polidentados cuyos estudios de magnetización mostraron 

interacciones de intercambio de tipo antiferromagnético entre los iones de manganeso.  [25] 
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Figura 6. Diagrama ORTEP al 20% de probabilidad del complejo 

[Mn IIMnIIIMnIV(HL)2(H2L)2(H2O)4](NO3)2(H2O) sintetizado a partir del ligante base de Schiff (E)-2-((2-

hidroxibenziliden)amina)-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol y de Mn(NO3)2.4H2O. [25] 

 Tomando en cuenta estos antecedentes y las propiedades que se pueden generar en 

los complejos polinucleares sintetizados a partir de ligantes bases de Schiff polidentados, 

ligantes tripodales, y ligantes puente, nos hemos planteado formar nuevos complejos de 

coordinación con iones de la primera serie de transición para explorar sus propiedades 

electrónicas, magnéticas y espaciales. 
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1.3 ASPECTOS GENERALES DE LA ESPECTROSCOPÍA 
 

 La espectroscopía estudia la interacción de la radiación con la materia. Dicha 

radiación está formada por ondas electromagnéticas compuestas por un campo eléctrico 

(plano xz) y un campo magnético (plano yz) que viajan en planos perpendiculares entre ellos 

y su dirección de propagación es en la dirección z a la velocidad de la luz ὧ  σ ὼ ρπ ὧάϽ

ί Ȣ (Figura 7). [26,27]  

 

Figura 7. Campo magnético y eléctrico de una onda electromagnética monocromática. [26] 

Las características principales que definen a la radiación electromagnética son la 

longitud de onda (ɚ) y la frecuencia (ɜ), las cuales pueden relacionarse entre sí mediante la 

Ecuación 1: 

’  
ὧ

‗
                                                           ὉὧόὥὧὭĕὲ ρ  

Y estas a su vez se pueden relacionar con la energía mediante la relación de Plank-

Einstein (Ecuación 2): 

Ὁ Ὤ’ Ὤ
ὧ

‗
                                                    ὉὧόὥὧὭĕὲ ς 

Donde h es la constante de Planck y es igual a φȢφςσ ὼ ρπ  ὩὶὫϽί. [27] 
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La interacción de la radiación electromagnética con algún sistema molecular da como 

resultado una absorción de energía, siempre y cuando la energía de la radiación que incide 

coincida con la diferencia de energía (ЎὉ) entre los niveles de energía cuantizados de dicho 

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

ЎὉ  
Ὤὧ

Ў‗
                                                          ὉὧόὥὧὭĕὲ σ 

Los diferentes tipos de radiación electromagnética como las ondas de radio, las 

microondas, el infrarrojo, la luz ultravioleta, los rayos X, los rayos ɔ y los rayos cósmicos, se 

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

característica (Figura 8). [28] 

 

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

 La espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) es una técnica que se fundamenta en 

la interacción de la componente eléctrica de la radiación electromagnética con la materia, en 

el intervalo de 200 nm a 2,000 nm (50,000 cm-1 a 5,000 cm-1), donde un electrón de un estado 

electrónico basal (energía potencial más negativa) se promueve a un estado electrónico 

excitado (energía potencial menos negativa). Estas transiciones electrónicas ocurren en un 

periodo de tiempo muy corto ͯ10-15 s y como consecuencia las moléculas no presentan 

ningún cambio visible en la distancia internuclear durante la transición. [27]  

 Las moléculas capaces de absorber radiación de la región ultravioleta y ultravioleta-

visible del espectro electromagnético son aquellas que presentan enlaces dobles o triples, 

pares de electrones no enlazantes o iones de metales de transición. [29] Dichas especies 

tienen electrones localizados en diferentes tipos de orbitales ů, ˊ y n en el estado basal de las 

moléculas, los cuales pueden ser promovidos a orbitales de energía potencial menos negativa 

o positiva ́ * o ů*. Las diferentes transiciones electrónicas como nŸˊ*, ˊŸˊ*, nŸů* y 

ůŸů*, (Figura 9) se verán reflejadas en un espectro como bandas de absorción, su posición 

en el espectro dependerá de la energía absorbida siendo la transición ůŸů* la de mayor 

energía que registra un espectrofotómetro y aparece en longitudes de onda ɚ < 200 nm. [27]  
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Figura 9. Orbitales moleculares y transiciones electrónicas. [27]  

 Los espectros de los compuestos que contienen iones de transición además de las 

transiciones mencionadas anteriormente pueden mostrar transiciones d-d, (Figura 9) cuyo 

origen puede explicarse por la teoría del campo cristalino (TCC) propuesta por Hans Bethe 

en 1929. [30] En esta teoría los ligantes de un compuesto de coordinación son considerados 

como cargas puntuales negativas y el ion metálico como una carga puntual positiva cuya 

interacción es de carácter puramente electrostático y le proporciona estabilidad a un 

compuesto; sin embargo, la interacción de los electrones del ion metálico situados en 

diferentes orbitales d con los electrones de los ligantes da lugar a una interacción de repulsión 

electrón-electrón produciendo una ruptura de la degeneración de los orbitales d del metal. 

[30] La diferencia en energía que existe entre los orbitales d que ya no se encuentran 

degenerados se conoce como parámetro de desdoblamiento de campo cristalino, 10Dq, su 

magnitud depende de la naturaleza y numero de ligantes, así como del estado de oxidación, 

la naturaleza y la geometría local del ion metálico. [30] Los ligantes se encuentran 

organizados en la serie espectroquímica de Tuschida, obtenida empíricamente con base en la 

energía de las transiciones que ocurren cuando dichos ligantes están presentes en un 

complejo. 
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I-  ̓Br-  ̓S2-  ̓SCN-  ̓Cl-  ̓NO2
-  ̓N3-  ̓F-  ̓OH-  ̓C2O4

2-  ̓O2-  ̓H2O
  ̓NCS-  ̓py ̓  NH3

 

 ̓en ̓  bipy ̓  phen ̓  NO2
-  ̓PPh3

  ̓CN-  ̓CO 

 Los ligantes como el CO que dan lugar a transiciones de alta energía se conocen como 

ligantes de campo fuerte mientras que los ligantes como el I- que dan lugar a transiciones de 

baja energía se conocen como ligantes de campo débil. El parámetro 10Dq, aumenta cuando 

el estado de oxidación de un ion metálico incrementa, dado que el pequeño tamaño de los 

iones metálicos más cargados disminuye la distancia de enlace metal-ligante produciendo 

interacciones de repulsión más fuertes. [30] Dependiendo de la geometría local alrededor del 

ion metálico el parámetro 10Dq tomará diferentes valores de energía que se verán reflejados 

en el número y en la posición de las bandas d-d en el espectro de UV-Vis. [30] Otro tipo de 

bandas que pueden observarse por esta espectroscopia son bandas de transferencia de carga 

que corresponden a la transición de un electrón desde orbitales que poseen mayor carácter de 

ligante a orbitales que son de carácter predominantemente metálico. La transición está 

clasificada como una transición de TCLM si la migración del electrón es del ligante al metal, 

y como una transición de TCML si la migración del electrón ocurre en la dirección 

opuesta.[30] 

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

extinsión molar ‐ el cual puede ser calculado mediante la ley de Lambert-Beer (Ecuación 4): 

ὃ ‐ὧὦ                                                            ὉὧόὥὧὭĕὲ τ                                                

 Donde A es la absorbancia, ‐ es la absortividad molar, c la concentración de la muestra 

y b es la longitud del paso óptico de la celda que contiene la muestra. Sin embargo, un 

parámetro de mayor importancia teórica es la fuerza del oscilador de intensidad integrada,  f,  
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(Ecuación 5), parámetro basado en un modelo clásico simple para una transición electrónica 

y es definido matemáticamente como: 

Ὢ τȢσρυ ὼ ρπ ‐ὨὺӶ                                 ὉὧόὥὧὭĕὲ υ 

 Donde ‐ es la absortividad molar (Lmol-1cm-1) y ὺӶ es la frecuencia promedio 

expresada en números de onda (cm-1). La expresión indica que cuando Ὢ ρ la transición es 

completamente permitida y cuando Ὢ π la transición es completamente prohibida. Los 

valores de f entre 0.1 y 1 corresponden a absortividades molares de 10,000 a 100,000 

dependiendo del ancho de la banda. Para una sola banda simétrica f puede expresarse como 

en la Ecuación 6: 

Ὢ τȢφὼ ρπ                                ὉὧόὥὧὭĕὲ φ 

 Donde ‐  es el coeficiente de absortividad molar del máximo del pico y ЎὺȾ es 

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

No todas las transiciones electrónicas están permitidas pues deben seguir las reglas de 

selección que se citan a continuación:  

¶ La primera regla conocida como regla de Laporte es aplicada a sistemas con centro 

de simetría. Serán prohibidas las transiciones entre estados de igual paridad: gŸg, 

uŸu; es decir, que las transiciones serán prohibidas cuando el estado electrónico 

basal y el estado electrónico excitado tengan la misma simetría (g = gerade, simétrico 

al centro de inversión, u = ungerade, asimétrico al centro de inversión). 

¶ La segunda regla conocida como regla de multiplicidad de espín indica que las 

transiciones entre estados de diferente multiplicidad serán prohibidas. Esto quiere 
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decir que durante una transición el electrón no debe cambiar su momento angular de 

espín.  

¶ La tercera regla menciona que para moléculas que carecen de centro de simetría, las 

transiciones dependerán de las simetrías del estado inicial y del estado final. Para 

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

transición Ὢᶿ᷿ ‪ ὓ‪ Ὠὺ Ὀ, Ecuación 7, donde Ὀ es la fuerza del dipolo, 

‪ , ‪  son las funciones de onda del estado basal y del estado excitado 

respectivamente, y ὓ es el operador de momento dipolar. La transición será permitida 

si el producto directo de la integral con alguna de las componentes del operador de 

momento dipolar (ὓȟὓȟὓ ) da como resultado una especie de simetría A1. [27] 
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1.3.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA  
 

 La región infrarroja del espectro electromagnético se encuentra entre 12800 y 10 cm-

1 y se divide en tres zonas: infrarrojo cercano 12800-4000 cm-1, infrarrojo medio 4000-400 

cm-1 e infrarrojo lejano 400-10 cm-1. [31] La componente eléctrica de la radiación de la región 

del infrarrojo medio es la que interactúa con el momento dipolar eléctrico de las moléculas 

generando una absorción de energía cuantizada que produce una transición vibracional entre 

un estado vibracional basal y un estado vibracional excitado. [27] 

El oscilador armónico clásico de dos átomos conectados por un enlace tiene una 

energía potencial igual a ὠ Ὧὼ, donde ὼ es el desplazamiento de los dos átomos de su 

posición en equilibrio. [27] La gráfica de la energía potencial de un sistema en función de la 

distancia que existe entre dos átomos produce un pozo de potencial simétrico respecto a la 

distancia de equilibrio internuclear re, donde los estados vibracionales tienen la misma 

separación de energía Figura 10(a). Sin embargo, este modelo clásico no es válido para una 

molécula porque un sistema molecular no puede ocupar estados de energía continuos, pero 

si estados de energía discretos y cuantizados, por lo tanto, es considerado como un oscilador 

no armónico, por lo que la curva de energía potencial para este tipo de sistemas no es una 

parábola simétrica y la separación entre los estados vibracionales es diferente porque varía 

en función de la distancia de enlace Figura 10(b). [27]  
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Figura 10. Energía potencial versus distancia internuclear para a) un oscilador armónico y b) para un 

oscilador no armónico.[27]  

La diferencia de energía ЎὉ entre los estados vibracionales adyacentes se puede 

expresar mediante la ecuación del oscilador armónico (Ecuación 8): 

ЎὉ  
Ὤ

ς“

Ὧ

‘

Ⱦ

                                             ὉὧόὥὧὭĕὲ ψ 

Donde k es la constante de fuerza y ɛ es la masa reducida ‘  ά ά Ⱦά

ά  para un enlace particular. La constante de fuerza da información sobre la fuerza de los 

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

el enlace es más fuerte. Esta constante es de gran utilidad, por ejemplo, en el análisis de 

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

coordinación de los ligantes con los iones metálicos. [27] 

 Regularmente las moléculas se encuentran en un nivel vibracional ὺ a temperatura 

ambiente; por lo tanto, la mayoría de las transiciones ocurren del nivel vibracional ὺ al nivel 

vibracional ὺ. La frecuencia que corresponde a esta energía se conoce como frecuencia 

vibracional basal. La mayoría de las bandas de vibración que se observan en los espectros de 

infrarrojo corresponden a este tipo de frecuencias con intensidades grandes; sin embargo, 
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como se mencionó anteriormente las moléculas no son osciladores armónicos; por lo tanto, 

en los espectros también se pueden observar otro tipo de bandas de vibración que surgen de 

transiciones vibracionales que van del estado vibracional ὺ a los estados vibracionales ὺ y 

ὺ y son conocidas como primer y segundo sobretono cuyas intensidades son menores a las 

de la banda fundamental. También existen bandas de combinación que surgen del 

acoplamiento de dos bandas fundamentales que dan lugar a nuevas frecuencias. [27]  

 Para que una transición vibracional sea permitida en espectroscopia de IR se debe 

cumplir una condición de resonancia y una regla de selección. La condición de resonancia 

establece que debe haber un cambio en el momento dipolar eléctrico de la molécula cuando 

ésta es excitada vibracionalmente. Y la regla de selección dice que solo están permitidas las 

transiciones Dn = +1, donde n representa los números cuánticos vibracionales. Esta regla de 

selección se rompe porque los enlaces de las moléculas no son osciladores armónicos, son 

anarmónicos. [27] 

Cuando una molécula es irradiada con energía IR sus enlaces vibran y estas 

vibraciones son conocidas como modos normales de vibración, los cuales son movimientos 

independientes y autorrepetitivos de las moléculas. Las moléculas no lineales tienen 3N-6 

modos normales de vibración y las lineales 3N-5 modos normales de vibración, donde N es 

el número de átomos en la molécula. Con las fórmulas anteriores podemos predecir el número 

de bandas que se espera observar en el espectro de IR; sin embargo, en ocasiones los 

espectros presentan más o menos bandas y esto se atribuye a dos fenómenos: i) debido a la 

combinación de bandas fundamentales y ii)  a la resonancia de Fermi que surge cuando una 

banda de absorción fundamental se acopla con un sobretono o una banda de combinación 
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porque sus estados vibracionales excitados tienen energías muy similares, o la misma 

simetría, por lo que absorben a frecuencias semejantes.  

Dependiendo de la naturaleza de la vibración, Figura 11, las bandas de absorción de 

un espectro de infrarrojo pueden etiquetarse de la siguiente manera: para una vibración de 

estiramiento (cambio en la distancia de enlace) se utiliza el símbolo griego ’ y para una 

vibración de flexión (cambio en el ángulo de enlace) se emplea el símbolo griego ŭ, si la 

vibración es simétrica se coloca el subíndice s y si es asimétrica el subíndice as. [27] 

 

Figura 11. Modos normales de vibración. [31]  

 De manera general la espectroscopia de infrarrojo es una técnica espectroscópica de 

gran utilidad porque proporciona información sobre los grupos funcionales presentes en un 

compuesto. Cada enlace tiene una frecuencia de vibración característica que depende de las 

masas de los átomos y de la rigidez del enlace por lo que aparecen en diferentes zonas del 

espectro de IR. En la zona que comprende los 4000-1600 cm-1 aparecen las vibraciones de 

estiramiento y en la zona que comprende los 1600-400 cm-1 aparecen las vibraciones de 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

36 

flexión, en esta zona específicamente entre 600-400 cm-1 aparecen las bandas de vibración 

características de los enlaces de coordinación. [31] 
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1.3.3 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR  
 

La RMN está fundamentada en la interacción de la componente magnética de la 

radiación electromagnética con los momentos magnéticos nucleares, ‘ᴆ, de un sistema 

molecular. Para que un núcleo pueda verse por resonancia magnética nuclear debe tener un 

número cuántico de espín nuclear Ὅ π. [27] Un núcleo con espín nuclear Ὅ ϵ tiene un 

espín desapareado que genera un momento magnético nuclear ‘ᴆ (Ecuación 9). [27] 

‘ᴆ ‎ὒᴆ                                                   ὉὧόὥὧὭĕὲ ω 

 Donde ὒᴆ es el momento magnético angular total nuclear y ɔ es la constante 

giromagnética característica de cada núcleo. Las orientaciones permitidas del vector ‘ᴆ están 

dadas por el número cuántico de momento magnético angular de espín nuclear (mI). Este 

número cuántico puede tomar los valores de I, I-1, é, (-I +I),  -I; por lo tanto, cuando I = ½, 

mI =  ½. En ausencia de un campo magnético externo permanente, Ὄ , todas las 

orientaciones de ‘ᴆ se encuentran degeneradas, pero al aplicarlo sobre la muestra se rompe 

la degeneración de ‘ᴆ en dos estados, uno con energía potencial más negativa (estado Ŭ) 

cuyos momentos magnéticos nucleares están alineados en contra del campo magnético Ὄ , y 

otro, con energía potencial menos negativa (estado ɓ) cuyos momentos magnéticos nucleares 

están alineados a favor del campo magnético Ὄ , Figura 12, este fenómeno es conocido como 

efecto Zeeman nuclear. La diferencia de energía ЎὉ entre los estados Ŭ y ɓ está dada por la 

Ecuación 10: 

ЎὉ Ὤ’ Ὣ‍Ὄ  ‎Ὄü                               ὉὧόὥὧὭĕὲ  ρπ 
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Donde Ὣ  es el factor Ὣ nuclear, ‍  es el magnetón de Bohr nuclear y ü es la constante 

de Planck/2ʌ. [27] 

 

Figura 12. Efecto Zeeman nuclear. [27]  

Cuando un núcleo es colocado en un campo magnético externo, Ὄ , su ‘ᴆ puede 

precesar alrededor del campo aplicado, Figura 13, debido a que dicho campo, Ὄ , ejerce una 

torca †ᴆ sobre el momento magnético nuclear, Ecuación 11, produciendo un ángulo ɗ entre el 

campo Ὄ  y el ‘ᴆ. [27] 

†ᴆ ‘ᴆ  Ὄᴆ                                                 ὉὧόὥὧὭĕὲ ρρ 
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Figura 13. Precesión del momento magnético nuclear en un campo magnético aplicado.[27]  

La frecuencia de la precesión del ‘ᴆ es conocida como frecuencia de Larmor, es ,‫ 

proporcional a la intensidad del campo magnético externo Ὄ   y esta descrita por la Ecuación 

12: 

‫ ‎Ὄ                                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ ρς 

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

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

da lugar a un vector de magnetización nuclear total, ὓᴆ, (Ecuación 13). [27] 

 ὓᴆ ‘ᴆ                                                ὉὧόὥὧὭĕὲ ρσ 

 El movimiento de precesión del vector de magnetización nuclear, ὓᴆ, esta descrito 

por la Ecuación 14 y es similar al del ‘ᴆ discutido anteriormente:  [27] 

ὓᴆ ‎Ὄ ὓᴆ                                              ὉὧόὥὧὭĕὲ ρτ 
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 Al  aplicar un campo magnético, Ὄ , perpendicular al campo magnético externo, Ὄ , 

el campo, Ὄ , perturba al Zeeman nuclear en equilibrio inclinando al vector de magnetización 

nuclear  ὓᴆ que originalmente estaba orientado en la dirección del campo magnético externo, 

Ὄ , (dirección ᾀ de un sistema de coordenadas cartesianas) hacia el plano ὼ-ώ, Figura 14, en 

ese momento es cuando ocurre la transicion. Lo anterior sucederá siempre y cuando la energía 

de, Ὄ , coincida con la energia del Zeeman nuclear ЎὉ Ὤ’ Ὣ‍Ὄ  ‎Ὄü, condicion 

de resonancia, cuya magnitud se encuentra en la región de la radiofrecuencia del espectro 

electromagnético. [27] 

 

Figura 14. Transición en RMN tras aplicar un H1 perpendicular a H0.[31]  

Después de que el campo Ὄ  es apagado, el vector de magnetización nuclear ὓᴆ 

recupera su componente en z, en un tiempo de relajación longitudinal o espín-red T1, Figura 

15a, y la componente en el plano ὼ-ώ va disminuyendo en un tiempo de relajación transversal 

o espín-espín T2, Figura 15b.  
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Figura 15. Transición en RMN al aplicar un H1 perpendicular a H0. [31]  

 

Como el detector del equipo de RMN se encuentra sobre el plano ὼ-ώ, 

experimentalmente se monitorea la componente transversal del vector de magnetización que 

produce una curva que decae con el tiempo, Figura 15b, conocida como FID, la cual al ser 

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

La forma de línea del espectro de RMN está directamente relacionada con los tiempos 

de relajación T1 y T2. El tiempo de vida del estado excitado del espín nuclear influye en el 
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ancho de línea del espectro a través del principio de incertidumbre de Heisenberg que 

establece que no es posible conocer con exactitud absoluta la posición y el momento de una 

partícula simultáneamente (Ecuación 15): 

ЎὉЎὸ                                                   Ecuación 15 

Ya que ЎὉ ὬЎ’ y Ўὸ Ὕ, el tiempo de vida del estado excitado, el intervalo de 

frecuencias esta dado por Ў’ ; donde  es el inverso del tiempo de vida del estado 

excitado y es la mitad del ancho de la línea espectral a la mitad de la altura, este término 

contiene todos los procesos de relajación es decir todos los factores que influyen en el ancho 

de línea. Con base en lo anterior se puede deducir que cuando los tiempos de relajación son 

cortos se esperan señales anchas (Gaussianas) y cuando son largos señales más definidas 

(Lorentzianas). 

La probabilidad de las transiciones en RMN es descrita por la Ecuación 16: 

ὖ ς“‎Ὄȿ•ὩὼȿὍὼȿ• ȿὫ‫
 
ς                                   ὉὧόὥὧὭĕὲ ρφ 

 Donde • y •  son las funciones de onda del estado inicial y del estado excitado 

respectivamente, Ὅ es el operador de espín nuclear en la dirección x y g(ɤ) es la funci·n de 

la forma de línea que describe como varía la absorción cerca de la resonancia. Para aplicar la 

Ecuación 16 se deben evaluar los elementos de la matriz de la forma ộ•ȿὍᾀȿ• Ớ y determinar 

si son cero o diferentes de cero.  

 Cuando el campo magnético aplicado es Ὄ  nos referimos al efecto Zeeman y 

solamente existe componente z, entonces no hay operadores Ὅ y Ὅ por lo tanto, los elementos 

fuera de la diagonal ộ‌ȿὍᾀȿ‍Ớ y ộ‍ȿὍᾀȿ‌Ớ son cero y solo los elementos de la diagonal ộ‌ȿὍᾀȿ‌Ớ 
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y ộ‍ȿὍᾀȿ‍Ớ son diferentes de cero. Sin elementos fuera de la diagonal los eigenvalores son 

obtenidos directamente y el conjunto base no se mezcla así que las funciones de onda son ‌ 

y ‍, cuando estas dos funciones son sustituidas en la Ecuación 16 para • y •  el elemento 

Ὅ  de la matriz es cero y la transición es prohibida.  

 Considerando el campo magnético Ὄ  aplicado a lo largo del eje x se trabaja con el 

operador Ὅ, ahora los elementos de la diagonal ộ‌ȿὍὼȿ‌Ớ son cero pero los elemento fuera de 

la  diagonal ộ‌ȿὍὼȿ‍Ớ y ộ‍ȿὍὼȿ‌Ớ son diferentes de cero, estos elementos fuera de la diagonal 

son importantes porque promueven un mecanismo para inducir transiciones de ‌ a ‍ debido 

a que las nuevas funciones de onda mezclan un poco de carácter ‍ en el estado Zeeman ‌ y 

un poco de carácter ‌ en el estado Zeeman ‍. Cuando esas nuevas funciones de onda se 

sustituyen en la Ecuación 16 la probabilidad de la transición es diferente de cero y la 

transición es permitida. Con base en el tratamiento anterior surge la regla de selección para 

esta espectroscopia, aplicada al caso donde Ὅ ρ las transiciones permitidas son entre niveles 

adyacentes cuyo Ўά ρ. [27] 

 El desplazamiento químico en los espectros de compuestos diamagnéticos está dado 

por los efectos de protección y desprotección causados por el movimiento de los electrones 

en la molécula debido a la presencia de un campo magnético externo. Estos efectos se pueden 

dividir en dos grupos, los efectos de protección locales y los efectos remotos. Los efectos de 

protección locales surgen por una circulación de electrones inducida por el campo magnético 

aplicado en el átomo que experimenta la transición, esta protección es un tensor cantidad 

representado por ‌ , ‌  o ‌ , donde se considera al campo magnético como una 

perturbación en el estado basal de la función de onda molecular, la ecuación que representa 

los efectos locales es la ecuación de Ramsey (Ecuación 17): 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

44 

„
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Ὁ Ὁ
  

ὉὧόὥὧὭĕὲ ρχ 

 El primer término de esta ecuación es llamado término diamagnético donde ἂπȿ 

corresponde a la función de onda del estado basal y r es la distancia del electrón al núcleo, 

debido a que este término solo considera a la función de onda del estado basal entonces el 

campo magnético no distorsiona la distribución electrónica en la molécula, solo induce una 

circulación esférica de electrones  así que no se espera una mezcla de estados en este término, 

produciendo un efecto de protección en al núcleo; dicho efecto puede ser calculado 

promediando los componentes ‌ , ‌  y ‌  que serían los elementos de la diagonal del 

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

„
ρ

σ
‌ ‌ ‌                                   ὉὧόὥὧὭĕὲ ρψ  

 El segundo término es llamado término paramagnético donde ἂπȿ es la función de 

onda del estado basal,  ἂὲȿ es la función de onda del estado excitado, ὒ es el operador de 

momento angular orbital, Ὁ Ὁ es la diferencia de energía entre el estado basal y el estado 

excitado que están siendo mezclados. Este término implica una mezcla de estados excitados 

con el estado basal, inducida por el campo magnético aplicado, dando lugar a un mecanismo 

donde la circulación de electrones no es esférica generando un efecto de desprotección en el 

núcleo, la evaluación del término paramagnético produce la contribución paramagnética „ 

promediando ‌ , ‌  y ‌  (Ecuación 19): 
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„
ὩὬ

άὧ
ộ
ρ

ὶ
Ớ 
ρ

ЎὉ
                                             ὉὧόὥὧὭέὲ ρω 

 De la ecuación anterior se puede deducir que entre menor sea la diferencia de energía 

entre el estado basal y el excitado habrá una mayor contribución paramagnética al 

desplazamiento químico. La ecuación de Ramsey es muy importante porque permite explicar 

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

 Los efectos remotos son contribuciones anisotrópicas de los átomos vecinos a los 

núcleos que se están estudiando, el átomo vecino puede estar dominado por un efecto 

diamagnético o paramagnético, pero puede hacer una contribución diferente en el átomo de 

estudio. Considerando el caso de una molécula H-X donde X es el átomo vecino y H es el 

núcleo de estudio tenemos lo siguiente: cuando el átomo vecino (X) es dominado por un 

efecto diamagnético el núcleo que se estudia tendrá un efecto de protección o desprotección 

dependiendo de la orientación de la molécula respecto al campo magnético aplicado. Cuando 

el campo aplicado es paralelo al eje internuclear, el campo magnético generado a partir de 

una circulación de electrones diamagnética en X protegerá el protón, pero cuando el campo 

aplicado es perpendicular al eje internuclear el protón sufrirá una desprotección. La magnitud 

del momento inducido en el átomo X y la magnitud del campo en el protón en las 

orientaciones paralela y perpendicular dependerán de la susceptibilidad magnética de X y 

está dada por las Ecuaciones 20 y 21: 

 Cuando HX es paralelo al campo la contribución de X al protón es de protección: 

„= ςὙ …᷆                                                 ὉὧόὥὧὭĕὲ ςπ 

 Cuando HX es perpendicular al campo la contribución de X al protón es de 

desprotección: 
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„= Ὑ …                                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ ςρ 

 R es la distancia de X al prot·n, ɢ es negativa para ambas ecuaciones, …  es la 

componente paralela de la susceptibilidad de X y …  es la componente perpendicular de la 

susceptibilidad de X.   

 Cuando el átomo vecino (X) es dominado por un efecto paramagnético sucede lo 

contrario a lo que se explicó para un efecto diamagnético, ahora cuando el campo aplicado 

es paralelo al eje internuclear la contribución paramagnética será cero, pero cuando el campo 

aplicado es perpendicular al eje internuclear la contribución paramagnética tendrá un máximo 

y el protón sufrirá una protección. Las ecuaciones anteriores también pueden ser empleadas, 

pero en este caso ɢ es positiva. 

 En ausencia de un campo magnético externo, el acoplamiento entre un núcleo 

magnético y un electrón da lugar a nuevos niveles de energía. En el caso de I = 1/2 y S = 1/2, 

el acoplamiento elimina parcialmente la degeneración de las cuatro funciones que se 

muestran en la Figura 16a que conducen a la Figura 16b. [27]  
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Figura 16. Energías de las funciones de onda de espín para un sistema S = 1/2, I = 1/2 en ausencia (a) y en 

presencia (b) de la interacción entre el electrón y el espín nuclear. La función de onda del nivel inferior y una 

de las funciones de onda del nivel superior son combinaciones lineales de las funciones ȿὓὓἃ que no 

interactúan. [27]  

 La aplicación de un campo magnético externo desdobla los estados magnéticos 

dependiendo de la orientación de los dipolos electrónicos o nucleares con respecto a la 

orientación del campo magnético. Cuando consideramos el acoplamiento núcleo-electrón 

desde el punto de vista del núcleo, debemos tener en cuenta que la orientación del dipolo 

magnético del electrón cambia muy rápidamente en comparación con la del núcleo, debido a 

que los núcleos se relajan con tiempos del orden de segundos, mientras que la relajación de 

los electrones de iones metálicos conduce a tiempos de 10-7 a 10-10 segundos. Por lo tanto, el 

núcleo ve un dipolo magnético oscilante correspondiente al intercambio de electrones entre 

las posiciones representadas en la Figura 17. [27] 
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Figura 17. Efecto de la aplicación de H0 de intensidad creciente sobre los niveles de energía de un sistema S 

= 1/2, I =1/2. Las transiciones de electrones están indicadas por las flechas rojas. [27]  

 Como los electrones se relajan más rápido que los núcleos, el electrón proporciona al 

núcleo una fuente continua de relajación adicional mucho más eficiente que cualquier otro 

mecanismo. En consecuencia, los nucleos que observan electrones desapareados tienen 

tiempos de relajacion T1 y T2 mucho más cortos que los que poseerían si no sintieran ese 

efecto paramagnetico. En consecuencia, al poseer un T2 mucho más corto, esos protones 

darán lugar a señales mucho más anchas (Figura 18a) y en casos límite, pero frecuentes, no 

observables (Figura 18b). [27] 

 

Figura 18. Señales observadas en los espectros de RMN-1H. Naranja señal característica de un compuesto 

diamagnético, azul y verde señales características de compuestos paramagnéticos a) tiempo de relajación 

corto b) tiempo de relajación más corto que en a). 

 El desplazamiento químico de los compuestos paramagnéticos es notablemente 

mayor que el de los compuestos diamagnéticos y se conoce como desplazamiento isotrópico. 
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El acoplamiento nuclear con el espín electrónico promedio contribuye al desplazamiento 

isotrópico químico mediante dos mecanismos: i) el acoplamiento de contacto de Fermi donde 

la densidad de espín del electrón reside en el núcleo resonante y ii)  el acoplamiento dipolar 

a través del espacio donde la nube de densidad de espín del electrón está distribuida en toda 

la molécula. En ambos casos la densidad de espín en presencia de un campo magnético 

externo da lugar a un campo magnético adicional que se suma o resta fuerza al campo 

magnético aplicado por lo tanto el núcleo siente un mayor o menor campo magnético 

aplicado produciendo un desplazamiento positivo o negativo de las señales del espectro de 

RMN. [27] 
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1.3.4 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA PARAMAGNÉTICA ELECTRÓNICA 

  

 La resonancia paramagnética electrónica es una rama de la espectroscopía en la cual 

la parte magnética de la radiación es absorbida por moléculas, iones o átomos que poseen 

electrones con espines desapareados. Cuando un campo magnético aplicado interactúa con 

los momentos magnéticos de espín de los electrones desapareados (ms = ±1/2) surgen dos 

estados de energía ‌ y ‍ produciendo el efecto Zeeman electrónico Figura 19. [27] 

 

Figura 19. Efecto Zeeman electrónico. [27]  

 El Hamiltoniano Zeeman que describe la interacción del electrón con el campo 

magnético esta dado por la Ecuación 22: 

Ὄ Ὣ‍ὌὛ                                               ὉὧόὥὧὭĕὲ ςς 

 Donde Ὣ para el electrón libre tiene un valor de 2.0023193, ‍ es el magnetón de Bohr 

cuyo valor es de 9.274096x10-21 erg gauss-1, Ὓ es el operador de espín y Ὄ es el campo 

magnético aplicado. El estado de espín ‍ ά ρȾς es de menor energía y su momento 
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magnético está alineado a favor del campo magnético aplicado, mientras que el estado de 

espín ‌ ά ρȾς es de mayor energía y su momento magnético está alineado en contra 

del campo magnético aplicado.  

 La energía de la transición entre los estados de espín ά ρȾς y ά ρȾς está 

dada por la Ecuación 23: 

ЎὉ Ὣ‍Ὄ                                                       ὉὧόὥὧὭĕὲ ςσ   

 Las transiciones entre esos estados se pueden observar si se cumple la condición de 

resonancia, es decir; que la energía de la frecuencia irradiada coincida con el ЎὉ cuya energía 

corresponde a la región de las microondas del espectro electromagnético. El experimento de 

RPE se realiza a una frecuencia fija, donde las frecuencias más usadas son conocidas como 

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

 A partir de la Ecuación 23, se puede deducir que la ЎὉ entre los estados ‌ y ‍ está 

relacionada con el factor Ὣ, su valor se puede calcular empleando la Ecuación 24: 

Ὣ
Ὤ’

‍Ὄ
                                                    ὉὧόὥὧὭĕὲ ςτ 

 Donde Ὤ es la constante de Planck, ’ es la frecuencia fija de la onda electromagnética, 

Ὄ es el campo que se barre cuya magnitud se obtiene directamente del espectro y ‍ es el 

magnetón de Bohr. Generalmente las transiciones de RPE no ocurren en un campo magnético 

correspondiente al valor de Ὣ para el electrón libre (2.0023) puesto que están influenciadas 

por el campo efectivo generado por las contribuciones del entorno magnético local. [32] La 

regla de selección para esta espectroscopia dice que las transiciones del espín electrónico 

estarán permitidas siempre y cuando Ўά ρ. Si se tiene un núcleo con espín nuclear, Ὅ, 
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diferente de cero entonces, la transición entre los estados ά  debe ser cero, es decir; Ўά

π. [27] 

 Los espectros de RPE se pueden representar graficando la intensidad (Ὅ) vs la 

magnitud del campo magnético aplicado (Ὄ ) Figura 20(a), pero generalmente se presenta 

como la primera derivada de la curva de absorción vs la magnitud del campo magnético 

aplicado ya que de esta forma es más fácil discernir las características del espectro que si se 

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

 

Figura 20. Comparación de la presentación de los espectros de RPE como: a) Espectro de absorción y b) 

Curva derivada. [33]  

 Cuando se trabaja con iones paramagnéticos, generalmente se pueden obtener 

espectros con diferentes formas de línea [32] debido a la anisotropía en el valor de Ὣ que 

surge del acoplamiento entre el momento angular de espín y el momento angular orbital; esta 

anisotropía brinda información sobre la estructura electrónica de las moléculas. [27] Los 

diferentes tipos de espectros de RPE que se han observado se presentan en la Figura 21, 

donde i) isotrópico el cual da lugar a una línea sencilla que representa una sola transición con 

Ὣ Ὣ Ὣ, ii ) axial que representa dos transiciones puede ser prolata con Ὣ Ὣ

Ὣ Ὣ᷆ Ὣ  u oblata con Ὣ Ὣ Ὣ Ὣ᷆ Ὣ  donde los dos valores de Ὣ equivalentes 
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se escriben como ñὫò y el tercer valor de Ὣ como ñὫ᷆ò y iii ) rómbico que representa tres 

transiciones con Ὣ Ὣ Ὣ debido a una baja simetría. [32-34] 

 

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

 Los espectros de RPE se pueden describir a partir de un Hamiltoniano de espín 

efectivo, el cual debe contener las contribuciones a la energía de la transición, dichas 

contribuciones están dadas por diferentes interacciones que se dan en moléculas que 

contienen electrones desapareados. La primera contribución que se debe introducir es la 

interacción hiperfina que surge del acoplamiento entre el momento de espín electrónico y el 

momento de espín nuclear. [27] Para un sistema esférico (isotrópico) en un campo magnético 

que se define como el eje z, el Hamiltoniano esta dado por la Ecuación 25: 

Ὄ Ὣ‍ὌὛ Ὣ‍ὌὍ ὥὍϽὛ                                  ὉὧόὥὧὭĕὲ ςυ 

 El termino Ὣ‍ὌὛ se refiere al desdoblamiento Zeeman electrónico, Ὣ‍ὌὍ es el 

desdoblamiento Zeeman nuclear y ὥὍϽὛ es la interacción hiperfina, donde ὥ es la constante 

de acoplamiento hiperfino que describe la magnitud de la interacción y está dada en unidades 

de energía, además se refiere a la contribución del contacto de fermi donde el acoplamiento 
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y su magnitud depende de la cantidad de densidad electrónica en el núcleo (   ) Ecuación 

26: 

ὥ
ψ“

σ
Ὣ‍Ὣ‍                                          ὉὧόὥὧὭĕὲ ςφ 

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

nucleares y de espín, tiene componentes x, y y z por lo tanto se describe por la Ecuación 27: 

 ὥὍϽὛ ὥὍὛ ὍὛ ὍὛ                               ὉὧόὥὧὭĕὲ ςχ 

 Para predecir el número de señales en un espectro de RPE debidas al acoplamiento 

hiperfino se recurre a la fórmula ςὲὍ ρ con n-núcleos equivalentes del mismo espín, pero 

si se tiene un conjunto de n-núcleos equivalentes con espín nuclear Ὅ y un conjunto de m-

núcleos equivalentes con espín nuclear Ὅ entonces se emplea la fórmula ςὲὍ ρ ςάὍ

ρ. [27] 

 En un sistema anisotrópico, Ὣ y ὥ deben ser reemplazados por tensores o matrices por 

lo tanto los términos Ὣ‍ὌὛ y ὥὍϽὛ en el Hamiltoniano de la Ecuación 25 se reescriben 

como ‍ὛϽἯϽὌ y ὬὛϽἋϽὍ respectivamente. Su representación con matrices está dada por 

las Ecuaciones 28 y 29:  

‍Ὓ Ὓ Ὓ

Ὣ Ὣ Ὣ
Ὣ Ὣ Ὣ
Ὣ Ὣ Ὣ

Ὄ
Ὄ

Ὄ
                        ὉὧόὥὧὭĕὲ ςψ 

ὬὛ Ὓ Ὓ

ὃ ὃ ὃ

ὃ ὃ ὃ

ὃ ὃ ὃ

Ὅ

Ὅ

Ὅ

                        ὉὧόὥὧὭĕὲ ςω 
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 Donde x, y y z son los ejes de un cristal, los elementos fuera de la diagonal 

(Ὣ ȟὫ ȟὫ ȟὫ ȟὫ ȟὫ  y ὃ ȟὃ ȟὃ ȟὃ ȟὃ ȟὃ ) dan la contribución a ὃ o a Ὣ a lo 

largo de un eje determinado del cristal cuando Ὄ o Ὅ son aplicado a lo largo del eje x, y o z. 

 Ambas matrices serán diagonales cuando los ejes del cristal coincidan con el sistema 

de coordenadas moleculares que diagonalizan ▌ o ═. De esta manera, el Hamiltoniano de 

espín para una interacción hiperfina anisotrópica se escribe como en la Ecuación 30: 

Ὄ ‍ὛϽἯϽὌ Ὣ‍ὌὍ ὬὛϽἋϽὍ                     ὉὧόὥὧὭĕὲ σπ 

 El primer término es el Zeeman electrónico, el segundo es el Zeeman nuclear y el 

tercero es la interacción hiperfina anisotrópica donde Ἃ incluye la componente isotrópica (ὥ) 

y anisotrópica (ἢ) de la interacción hiperfina (Ἃ ἢ ὥρ). [27] 

 Otra contribución que debe ser considerada es la interacción dipolar, la cual puede 

darse entre los dipolos nucleares y los dipolos electrónicos, donde el Hamiltoniano de espín 

que describe esta interacción esta dado por la Ecuación 31: 

Ὄ Ὣ‍Ὣ‍
ὛϽ Ὅ

ὶσ
 
σὛϽὶᴆὍϽὶᴆ

ὶυ
                                ὉὧόὥὧὭĕὲ σρ 

 Cuando hay más de un electrón desapareado en una molécula pueden existir 

interacciones dipolares entre los espines electrónicos, las cuales son descritas por el 

Hamiltoniano de espín dado en la Ecuación 32: 

Ὄ Ὣ‍ὌᴆϽὛ  Ὓ  Ὣ‍ 
ὛϽ Ὓ

ὶ
 
σὛϽὶᴆὛϽὶᴆ

ὶ
       ὉὧόὥὧὭĕὲ σς 
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 Donde ὶᴆ es el vector que une a los electrones etiquetados como 1 y 2, la contribución 

de esta interacción dipolar al espectro de RPE dependerá del grado de interacción entre los 

espines.  

 Las interacciones magnéticas dipolo-dipolo entre dos electrones con espines 

desapareados remueven la degeneración de los estados magnéticos en ausencia de un campo 

magnético externo produciendo un desdoblamiento a campo cero cuyo Hamiltoniano de 

espín es descrito por la Ecuación 33: 

Ὄ ὛϽἎϽὛ                                                   ὉὧόὥὧὭĕὲ σσ 

 Donde Ἆ es el tensor del desdoblamiento a campo cero. Otra interacción de interés es 

la interacción cuadrupolar nuclear la cual surge en moléculas que contienen un núcleo con 

un numero cuántico de espín nuclear Ὅ ρ donde el electrón desapareado interactúa con el 

momento nuclear magnético y con el momento nuclear eléctrico, esta interacción afecta los 

estados de energía del espín del electrón a través del acoplamiento magnético nuclear-

electrónico como una perturbación de segundo orden cuyo Hamiltoniano de espín es descrito 

por la Ecuación 34: [27]  

Ὄ ὗǰὍ
ρ

σ
ὍὍ ρ Ὣ‍ὌϽὍ              ὉὧόὥὧὭĕὲ στ 

 Los espectros de RPE de compuestos de coordinación con iones metálicos de 

transición contienen mucha información sobre sus estructuras electrónicas. La información 

adicional surge por la degeneración aproximada de los orbitales d y porque muchas de las 

moléculas contienen más de un electrón desapareado. Estas propiedades dan lugar a 

contribuciones orbitales y efectos a campo cero. Cuando los momentos angulares orbitales 

son apreciables, los valores de Ὣ para muchos complejos metálicos son muy anisotrópicos. 
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[27] El acoplamiento espín-órbita también da lugar a grandes desdoblamientos a campo cero 

al mezclar el estado fundamental con los estados excitados. Un teorema importante que 

resume las propiedades de los sistemas multielectrónicos es la regla de Kramers. Esta regla 

establece que, si un ion tiene un número impar de electrones, la degeneración de cada nivel 

debe ser el doble en ausencia de un campo magnético. Con un número impar de electrones, 

los números cuánticos mJ, estarán dados por 1/2 a J. Por lo tanto, cualquier ion con un 

número impar de electrones siempre debe tener como nivel más bajo al menos un doblete, 

llamado doblete de Kramers. Esta degeneración puede ser removida por un campo magnético 

y una transición debe observarse en el espectro de RPE. Por otro lado, para un sistema con 

un número par de electrones, mJ = 0, 1, .... J. La degeneración de los estados magnéticos 

puede ser eliminada por un campo cristalino de baja simetría, por lo que solo quedan niveles 

singuletes separados por energías tan grandes que no se observaría una transición en el 

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

 Los anchos de línea de los espectros de RPE al igual que en la RMN son afectados 

por las interacciones espín-red y espín-espín. El ensanchamiento debido a la relajación espín-

red resulta de la interacción de los iones paramagnéticos con las vibraciones térmicas de la 

red. La interacción espín-espín resulta de los campos magnéticos que se originan en los iones 

paramagnéticos vecinos. Como resultado de estos campos, el campo total de cada ion se 

altera ligeramente y los niveles de energía se desplazan, generando una distribución de 

energías, que produce una señal amplia. Dado que este efecto se reduce al aumentar la 

distancia entre los iones paramagnéticos, a menudo es conveniente examinar los sistemas de 

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

 

 Los efectos magnéticos, surgen principalmente de los electrones en una molécula 

porque el momento magnético de un electrón es ρπ veces mayor que el del protón. [27] 

Cuando hay electrones desapareados en una molécula, observamos un comportamiento 

magnético que está relacionado con el número de los electrones desapareados y con su 

arreglo orbital, dicho comportamiento magnético se determina midiendo la polarización 

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

 La inducción magnética  ὄᴆ describe el comportamiento de las sustancias en un campo 

magnético y está dada por la Ecuación 35: 

ὄᴆ Ὄᴆ τ“ὓᴆ                                               ὉὧόὥὧὭĕὲ συ 

 Donde Ὄᴆ es la fuerza del campo aplicado y ὓᴆ es la magnetización. Cuando la 

magnitud de la Ecuación 35 es dividida entre la magnitud del campo magnético Ὄ  se obtiene 

la susceptibilidad magnética por unidad de volumen … Ecuación 36: 

ὄ

Ὄ
ρ τ“

ὓǰ

Ὄ
ρ τ“…                         ὉὧόὥὧὭĕὲ σφ 

 Por lo tanto, la susceptibilidad volumétrica está relacionada a la magnetización 

mediante la Ecuación 37: 

…
ὓǰ

Ὄ
 ὥὨὭάὩὲίὭέὲὥὰ                           ὉὧόὥὧὭĕὲ σχ 

 La susceptibilidad gramo … se obtiene dividiendo … entre la densidad de la sustancia 

Ὠ Ecuación 38: 

…

Ὠ
… ὧά

Ὣ                                    ὉὧόὥὧὭĕὲ σψ 
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 Y la susceptibilidad molar … se obtiene multiplicando … por el peso molecular de 

la molécula Ecuación 39: 

 … … ὖὓ ὧά
άέὰ                              ὉὧόὥὧὭĕὲ σω 

 El valor de … es positivo para una sustancia paramagnética y negativo para una 

sustancia diamagnética. Existen diferentes tipos de comportamientos magnéticos como el 

diamagnetismo, el paramagnetismo, el ferromagnetismo y el antiferromagnetismo Figura 22 

que serán descritos a continuación. [27] 

 

Figura 22. Tipos de comportamiento magnéticos y su dependencia con la temperatura. [27]  

Diamagnetismo  

 El diamagnetismo está presente en todas las moléculas, su magnitud es del orden de 

ρπ ÃÍ ÍÏÌ y surge cuando un campo magnético externo produce una circulación de 

electrones apareados que genera un campo magnético opuesto al campo magnético aplicado, 

produciendo una contribución negativa a la susceptibilidad magnética total. La 

susceptibilidad diamagnética molar …  de una molécula puede ser obtenida sumando las 
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contribuciones diamagnéticas de todos los átomos … y de todos los enlaces en los grupos 

funcionales …  Ecuación 40: 

… … …                                   ὉὧόὥὧὭĕὲ τπ 

 Los valores … y …  son conocidas como constantes de Pascal y pueden ser 

consultadas en tablas. [27]  

Paramagnetismo  

 El paramagnetismo surge de la interacción del momento magnético de espín y del 

momento angular orbital de los electrones con el campo magnético aplicado. Su contribución 

a la susceptibilidad magnética total es positiva y su magnitud es de 10-4 cm3mol-1. En un 

sistema esférico que contiene solo un electrón, únicamente el momento magnético de espín 

interactúa con el campo magnético, por lo tanto, no hay contribución del momento orbital. 

[27] El momento magnético asociado a tal sistema es una cantidad vectorial descrita por la 

Ecuación 41: 

‘ᴆ Ὣ‍Ὓᴆ                                                   ὉὧόὥὧὭĕὲ τρ 

 El Hamiltoniano que describe esta interacción es dado por la Ecuación 42: 

Ὄ ‘ᴆϽὌᴆ Ὣ‍ὛᴆϽὌᴆ                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ τς 

 La magnitud de la proyección del momento magnético, ‘, de un electrón a lo largo 

de la dirección del campo en un estado cuántico ὲ viene dada por la derivada parcial de la 

energía de ese estado, Ὁ, con respecto al campo, Ὄ, como se muestra en la Ecuación 43: 

‘
‬Ὁ

‬Ὄ
άὫ‍                                       ὉὧόὥὧὭĕὲ τσ 

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

se deben sumar todos los momentos individuales de los estados ponderados por sus 
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poblaciones de Boltzmann. El factor de Boltzmann para calcular la probabilidad, ὖ, de 

poblar estados discretos que tienen niveles de energía Ὁ  en equilibrio térmico viene dado 

por la Ecuación 44: 

ὖ
ὔ

ὔ

ÅØÐ
Ὁ
ὯὝ

В ÅØÐ
Ὁ
ὯὝ 

                               ὉὧόὥὧὭĕὲ ττ 

 Donde ὔ  es la población del estado ὲ, mientras que ὔ se refiere a la población total 

de todos los estados existentes. La suma ponderada de la población de momentos magnéticos 

sobre los estados individuales es el momento magnético macroscópico, ὓ, dado por la 

Ecuación 45 para un mol de material.  

ὓ ╝ ‘ὖ                                           ὉὧόὥὧὭĕὲ τυ 

 Donde ╝ es el número de Avogadro. El momento magnético macroscópico para un 

sistema con Ὓ ρȾς está dado por la Ecuación 46: 

ὓ
╝В ‘ÅØÐ

Ὁ
ὯὝ

Ⱦ
Ⱦ

В ÅØÐ
Ὁ
ὯὝ

Ⱦ
Ⱦ

                                ὉὧόὥὧὭĕὲ τφ 

 Por lo tanto, sustituyendo en la ecuación anterior ‘ Ὣ‍ίǶ, Ὁ άὫὌ y 

sumando sobre ά ρȾς, se obtiene la Ecuación 47: 

ὓ
╝Ὣ‍

ς

ÅØÐ
Ὣ‍Ὄ
ςὯὝ

ÅØÐ
Ὣ‍Ὄ
ςὯὝ

ÅØÐ
Ὣ‍Ὄ
ςὯὝ ÅØÐ

Ὣ‍Ὄ
ςὯὝ

                      ὉὧόὥὧὭĕὲ τχ 

 Cuando  Ḷρ se introduce la aproximación dada por la Ecuación 48: 

ÅØÐ
Ὣ‍Ὄ

ςὯὝ
ρ
Ὣ‍Ὄ

ςὯὝ
                             ὉὧόὥὧὭĕὲ τψ 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

62 

 Si se sustituye esa aproximación en la Ecuación 47 y se simplifica se obtiene la 

Ecuación 49: 

ὓ
╝Ὣ‍Ὄ

τὯὝ
                                          ὉὧόὥὧὭĕὲ τω 

 Como se mencionó al principio de este capítulo, la susceptibilidad está relacionada a 

la magnetización por … ὓ
Ὄ, por lo tanto, al sustituir la Ecuación 49 en esta relación se 

obtiene la Ecuación 50:  

…
╝Ὣ‍

τὯὝ

ὅ

Ὕ
                                             ὉὧόὥὧὭĕὲ υπ 

 La ecuación anterior es la Ley de Curie y predice los valores de susceptibilidad 

magnética llamados espín-only de complejos que contienen diferentes números de electrones 

desapareados. Esta ecuación predice una relación lineal entre la susceptibilidad y el reciproco 

de la temperatura intersectándose en el origen es decir que …ᴼπ como ὝᴼЊ. [27] De 

forma experimental se obtienen líneas rectas pero su intersección no es en cero, esto sucede 

debido a que interacciones interiónicas o intermoleculares hacen que los momentos 

magnéticos vecinos se alineen y contribuyan al valor de la intersección, para este tipo de 

sistemas aplica la Ley de Curie-Weiss Ecuación 51: 

…
ὅ

Ὕ —
                                              ὉὧόὥὧὭĕὲ υρ 

 Donde ὅ
ὔὫ‍

τὯ y — es una corrección a la temperatura para la intersección 

que es diferente de cero. Un compuesto que presente un comportamiento paramagnético puro 

presentará un valor de — π, cuando — π presenta un comportamiento ferromagnético y 

si — π existe un comportamiento antiferromagnético. [27] 
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 La … y la ὓ son propiedades macroscópicas, sin embargo, cuando se describen las 

propiedades magnéticas de complejos con metales de transición, es común emplear una 

cantidad microscópica llamada momento magnético efectivo ‘ . Para calcular el momento 

magnético efectivo de espín-only para varios valores de Ὓ la Ecuación 52 es empleada: 

‘ Ὡίὴþὲ έὲὰώὫὛὛ ρ Ⱦ                   ὉὧόὥὧὭĕὲ υς 

 Cuando existen contribuciones orbitales y también anisotropía en la susceptibilidad 

magnética en moléculas de baja simetría, el Hamiltoniano de espín que incluye esos efectos 

está dado por la Ecuación 53:  

Ὄ ‗ὒϽὛ ‍ὒ ὫὛϽὌ                         ὉὧόὥὧὭĕὲ υσ 

 Donde ὒ y Ὓ son los operadores de momento angular orbital y de espín 

respectivamente con componentes en las direcciones x, y y z. [27] El primer término describe 

el acoplamiento espín-órbita que es independiente del campo magnético aplicado, donde ‗ 

es la constante de acoplamiento espín-órbita. El segundo término suma las contribuciones de 

espín y orbital al momento del electrón. Cuando se enumeran las contribuciones a la energía 

de un estado dado, ὲ, a partir de los factores anteriores para un sistema con Ὓ ρȾς en 

términos de la dependencia de campo se obtiene la Ecuación 54: [27,36] 

Ὁ Ὁ ὌὉ ὌὉ                          ὉὧόὥὧὭĕὲ υτ 

 Recordando que la proyección del momento magnético en la dirección del campo es 

la derivada parcial de la energía de ese estado, Ὁ, con respecto al campo, Ὄ, (Ecuación 43), 

se verá que el primer término de la Ecuación 54 no ejerce ninguna contribución al momento 

de un estado dado y es el mismo termino que se tenía en la derivación de la Ley de Curie 

excepto que el momento orbital ahora está incluido, el segundo término hace una 

contribución que es independiente de la intensidad del campo y el tercer término produce una 
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contribución dependiente del campo cuya magnitud dependerá de la mezcla del estado 

electrónico basal con el estado excitado, será muy grande si la diferencia de energía entre 

esos estados es muy pequeña y si tienen la simetría correcta. [27,36] Para determinar la 

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

realizó en la derivación de la Ley de Curie reemplazando el termino ÅØÐ  de la Ecuación 

46 por el termino ÅØÐ ḙ ρ ÅØÐ , limitando esta 

derivación a sustancias paramagnéticas, esta ecuación debe producir ὓ π cuando Ὄ π, 

para que esto suceda debe cumplirse lo siguiente: В Ὁ ÅØÐ π, tomando en 

cuenta estas aproximaciones, realizando los cálculos correspondientes y recordando que …

ὓ
Ὄ se obtiene la Ecuación 55 conocida como fórmula de Van Vleck. [27,36] 

… ╝

В
Ὁ
ὯὝ

ςὉ Ὡὼὴ
Ὁ
ὯὝ

В Ὡὼὴ
Ὁ
ὯὝ

                     ὉὧόὥὧὭĕὲ υυ 

Ferromagnetismo  

 El ferromagnetismo es un comportamiento magnético que surge por interacciones 

dipolo-dipolo entre los momentos magnéticos de átomos adyacentes, los cuales se alinean de 

forma paralela ᴻ  ᴻal aplicar un campo magnético, su magnitud se encuentra en un intervalo 

de 10-4 a 10-2 cm3mol-1 y tienen una contribución positiva a la susceptibilidad magnética total, 

la temperatura por encima de la cual un material ferromagnético pierde su magnetismo se 

conoce como temperatura de Curie. Los compuestos ferromagnéticos están formados por 

dominios magnéticos Figura 23, es decir, por pequeñas agrupaciones de momentos 

magnéticos que tienen la misma dirección y sentido en cuyo interior la magnetización local 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

65 

está saturada, sin embargo, la dirección de la magnetización no es la misma en los diferentes 

dominios. Las paredes que separan los dominios son conocidas como paredes de Bloch y en 

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

23. [27,35]  

 

Figura 23. Dominios magnéticos y paredes de Bloch en ausencia de un campo magnético externo. [35]  

 La capacidad de los materiales ferromagnéticos para recordar su historia magnética 

se llama histéresis. [35] Los lazos de histéresis magnética (Figura 24) se pueden producir 

midiendo el flujo magnético que sale del compuesto ferromagnético mientras se varía el 

campo magnético externo.  
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Figura 24. Curva de histéresis de un compuesto ferromagnético mostrando la magnetización (M) como 

función del campo magnético aplicado (H).[35]  

 Cuando los materiales ferromagnéticos son sometidos a un campo magnético externo, 

los dominios tienden a orientarse a favor de éste campo por lo tanto las paredes de Bloch 

empiezan a desaparecer hasta un punto en el que todos los espines se orientan en la dirección 

del campo magnético externo y es en este punto cuando el material se encuentra 

completamente magnetizado, conforme aumenta la fuerza del campo magnético se produce  

un aumento en la magnetización de una manera no lineal hasta Ὄ donde la magnetización 

satura ὓ  Figura 24. Un aumento adicional del campo magnético no tiene ningún efecto 

sobre la magnetización, puesto que todos los momentos magnéticos ya están alineados a lo 

largo del campo magnético. Cuando el campo se reduce a cero desde el valor positivo, el 

material retiene algo de magnetización a esto se le conoce como magnetización remanente  

ὓ Figura 24. Para obtener una magnetización cero, el campo magnético debe conducirse 

aún más hacia valores negativos, el campo crítico en el que la magnetización cambia de signo 

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

 El antiferromagnetismo es un comportamiento magnético que surge por interacciones 

dipolo-dipolo entre los momentos magnéticos, cuando se aplica un campo magnético externo 

estos momentos magnéticos se alinean de forma antiparalela ᴻȢ . La temperatura por encima 

de la cual desaparece el efecto antiferromagnético en los materiales, pasando éstos a 

comportarse como materiales paramagnéticos es conocida como temperatura de Néel, su 

magnitud es de 10-4 cm3mol-1 y tienen una contribución positiva a la susceptibilidad 

magnética total. [27] 
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1.3.6 DIFRACCIÓN DE RAYOS ï 8 DE MONOCRISTAL 

 

 La estructura espacial de una molécula se puede determinar mediante la difracción de 

rayos-X de monocristal. La expresión matemática que describe la interacción de los rayos-X 

con un cristal para producir un patrón de difracción es dada por la Ley de Bragg Ecuación 

56: 

ὲ‗ ςὨίὩὲ                                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ υφ 

 Donde ὲ es un numero entero, ‗ es la longitud de onda de la radiación, Ὠ es la 

distancia entre dos planos perpendiculares adyacentes de la estructura cristalina y — es el 

ángulo de incidencia y reflexión del haz de rayos-X. La Figura 25 muestra la reflexión de 

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

 

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

 Las ondas electromagnéticas ρ y ς chocan con los planos ὖρ y ὖς respectivamante, 

produciendo un ángulo —. Para que la difracción ocurra, es necesario que las ondas ρǰy ςǰ 

estén en fase cuando son reflejadas por los planos ὖρ y ὖς, esto ocurre solo cuando la 
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longitud de onda de la trayectoria recorrida coincide con la longitud de onda de la radiación 

incidente, ὲ‗.  

 La unidad más pequeña de una estructura cristalina es conocida como celda unidad, 

su forma y tamaño se describen mediante la longitud de sus tres ejes ὥ, ὦ, ὧ y por los ángulos 

que forman dichos ejes ‌, ‍, ‎ Figura 26. [37] 

 

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

 En 1848 Bravais introdujo un concepto matemático llamado red espacial para 

describir el arreglo de la estructura cristalina. Una red espacial define un número infinito de 

puntos en el espacio tal que la disposición de los puntos alrededor de un punto es idéntica 

alrededor de cualquier otro punto. La disposición de los puntos de la red espacial en un 

sistema de tres dimensiones se puede representar mediante 14 redes conocidas como redes 

de Bravais, las cuales a su vez se clasifican en 7 sistemas de cristalinos según la longitud de 

los ejes, los ángulos que forman entre ellos y propiedades de simetría. [37] 

 La simetría de un cristal no puede ser asignada a alguno de los grupos puntuales que 

existen porque las operaciones de simetría que se llevan a cabo en una molécula no 

involucran la operación de traslación. Realmente la simetría de un cristal se asigna a un grupo 
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espacial ya que además de las operaciones de rotación propia, rotación impropia, reflexión, 

inversión e identidad existen dos operaciones de simetría adicionales que involucran una 

operación de traslación donde el movimiento a lo largo del espacio tridimensional crea una 

estructura repetida, estas son la operación de rotación-traslación y la operación de reflexión-

traslación. [37]. 
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1.4 JUSTIFICACIÓN  

 

 Los complejos polinucleares con centros metálicos paramagnéticos presentan una 

gran variedad de aplicaciones en diferentes campos de la ciencia; sin embargo, su potencial 

aplicación se encuentra en el magnetismo porque pueden exhibir una relajación lenta de la 

magnetización y comportarse como SMMs cuyas características permiten su aplicación en 

dispositivos de almacenamiento de datos de ultra alta densidad en computación cuántica o en 

espintrónica molecular. [6] Por lo anterior, es de interés la síntesis y caracterización de una 

nueva familia de complejos polinucleares con metales de la primera serie de transición y 

determinar su comportamiento magnético. 

1.5 HIPÓTESIS  

 

 Es posible preparar un ligante diseñado para coordinarlo con iones de la primera serie 

de transición y usando el ligante puente azido para obtener compuestos con propiedades 

electrónicas, magnéticas y espaciales de interés científico que podrán ser demostradas con 

los diferentes análisis electrónicos y magnéticos.  

1.6 OBJETIVO GENERAL  

 

 Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinación a partir de la funcionalización 

de ligantes polioles y el ligante puente azido, empleando diferentes iones de metales de 

transición para estudiar sus propiedades magnéticas, electrónicas y estructurales. 

1.7 OBJETIVOS ESPECÍFICOS   

 

 1) Sintetizar el nuevo ligante pentadentado 2-(2,5-dihidroxibencilidenoamino)-

2(hidroximetil)propano-1,3-diol (H5OML ) y caracterizarlo mediante punto de fusión, 

solubilidad, 1H, 13C-RMN, IR y UVïVis. 
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 2) Realizar las reacciones de coordinación con el ligante H5OML  y con el ligante 

puente azido mediante el uso de sales metálicas de Cu2+, Mn2+, Co2+, Ni2+ y Fe3+.  

 3) Caracterizar los productos resultantes por T. de fusión, EM y por los métodos 

espectroscópicos UVïVis, IR, 1H-RMN, curvas de magnetizaci·n ɢ vs T y vs H. Si se 

obtienen monocristales se realizará difracción de rayos-X, o en caso de no obtenerlos se 

caracterizará estructuralmente mediante difracción de rayos-X de polvos.  
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CAPÍTULO 2 
 

2.1 METODOLOGÍA  

 

2.1.1 EQUIPOS Y REACTIVOS  

 

 Los reactivos se adquirieron en la casa comercial Sigma-Aldrich y los disolventes en 

diferentes casas comerciales. Tanto los disolventes como los reactivos fueron utilizados sin 

purificación previa. Los reactivos se pesaron con una balanza analítica Plus Ohanus Modelo 

AP250E. Las temperaturas de fusión se determinaron en un fusiómetro Marca SEV en un 

intervalo de temperatura de 20-300°C. Los espectros de IR se obtuvieron en un 

espectrofotómetro Nicolet-Magna 750 en la región del infrarrojo medio 4000-400 cm-1 

utilizando pastillas de KBr. Los espectros de UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotómetro 

Hach DR5000 en la región de 200-1100 nm a temperatura ambiente, usando celdas de cuarzo 

con 1 cm de longitud. Los disolventes empleados fueron DMF, DMSO, MeOH y CH3CN. 

Los espectros de RMN 1H, 13C se obtuvieron con en el equipo de RMN Bruker Avance III 

de 500 MHz utilizando TMS como referencia, los espectros de los compuestos solubles 

H5OML , 2(Mn2+), 4(Co2+) y 5(Cu2+) se obtuvieron con disolventes deuterados (MeOH-d4, 

D2O, DMSO-d6) y los espectros de los compuestos parcialmente solubles 9(Co2+) y 10(Cu2+) 

se obtuvieron con una mezcla de disolventes (MeOH-d4 y DMF). Los espectros de RPE de 

los compuestos 6(Ni2+) y 10(Cu2+) se midieron a 300 y 77 K utilizando banda-X (~9.4 GHz) 

con muestras sólidas en un espectrómetro Bruker Elexsys-500-II en el Laboratorio de 

Mediciones Magnéticas y Biofísica de la ESFM del IPN, mientras que los espectros de RPE 

de los compuestos 1-5 y 4-9 se midieron a 300 y 77 K utilizando banda-X (~9.4 GHz) con 

muestras sólidas en un espectrómetro Bruker cw-RPE EMX, en el Centro Biomédico 
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Nacional de Tecnología Avanzada en Resonancia Electrónica de Espín en la Universidad de 

Cornell. El análisis elemental se realizó en muestra sólida en un analizador elemental modelo 

Clark D10 en el Centro Cornell para la Investigación de Materiales de la Universidad de 

Cornell. La colección de datos cristalográficos se obtuvo en el difractómetro STOE 

STADIVARI con una radiación Ag-KŬ (ɚ = 0.56083), los datos de difracción se colectaron 

en el programa X-Area 1.76 y el refinamiento se hizo con los programas SHEXL [38,39] y 

OLEX en el Instituto de Física de la BUAP. Las mediciones magnéticas de los compuestos 

3(Fe3+) y 8(Fe3+) se realizaron en muestras de polvo en el magnetómetro Quantum Design 

MPMS3 SQUID con un campo magnético de 1000 Oe en un intervalo de temperatura de 1.8-

300K en el Centro Cornell para la Investigación de Materiales de la Universidad de Cornell, 

mientras que las mediciones magnéticas de los demás compuestos se realizaron en el 

magnetómetro PPMS Dyna Cool-9 con un campo magnético de 1000 Oe en un intervalo de 

temperatura de 1.8-300K en el Laboratorio Central del Instituto de Física de la BUAP. Las 

deconvoluciones con funciones gaussianas de los espectros de IR y UV-Vis se realizaron con 

el programa OriginPro 2019b, la deconvolución del espectro de 1H-RMN del ligante A se 

realizó con el programa Mestrenova. 

2.1.2 SÍNTESIS DEL LIGANTE H5OML  

 

 En un matraz de bola se colocaron 0.82 mmol (0.1003 g) de 

tris(hidroximetil)aminometano en 5 mL de etanol. Una vez disueltos se adicionaron 0.82 

mmol (0.1145g) de 2,5 ï dihidroxibenzaldehído, la mezcla de reacción se dejó en agitación 

constante durante 2.5 horas a temperatura ambiente (Esquema 2). [40,41] Pasado el tiempo 

de reacción, se evaporó el disolvente y el sólido obtenido se lavó con 30 ml de éter etílico y 

10 ml de hexano para eliminar el exceso de aldehído.  
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Esquema 2. Síntesis del ligante H5OML. 

 

Caracterización H5OML.  Sólido color naranja. Rendimiento 90%. Temperatura de fusión: 

160 °C. Grupo espacial: P21/c, a = 6.9000(10) Å, b = 11.8926(13) Å, c = 14.1074(19) Å, Ŭ = 

90°, ɓ = 92.38(11) °, ɔ = 90°, V = 1156.6(3) Å3. UV-Vis (ɚmáx/Ů, nm/M-1cm-1, MeOH) 

225/10000, 235/12100, 260/6540, 285/2250, 350/2640, 440/1110; IR (KBr, cm-1) 3414(O-

H)ɜ, 3335 (O-H)ɜ, 2938 (C-H)ɜ as, 2882 (C-H)ɜ s, 1645 (C=N)ɜ, 1535 (C=C)ɜ, 1458 (C-H)ŭ, 

1398(O-H)ŭ, 1261 (C-O)ɜ, 1047 (C-O)ɜ, 818 (C-H)ŭ, 660 (C=C)ŭ, 619 (O-H)ŭ. EM (ESI+) 

calculada para C11H16N1O5: 242.10285 g/mol; encontrada: 242.10200 m/z. RMN-1H (500 

MHz, DMSO-d6, ŭ, ppm): 3.59 (d, J = 5.3 Hz, 6H), 4.67 (t, J = 5.4 Hz, 3H), 6.65 (d, J = 8.7 

Hz, 1H), 6.74 (dd, J = 8.7, 3.0, 1H), 6.79 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 8.46 (s, 1H), 8.94 (s, 1H), 13.51 

(s, 1H). RMN-13C (150 MHz, DMSO-d6, ŭ, ppm) 61.90, 67.75, 117.16, 117.44, 119.24, 

120.02, 149.26, 154.44, 164.62. CCDC 2006247. 

2.1.3 SÍNTESIS DE 1-5 

 

 En un matraz de bola se agregó 1 equivalente (0.10 mmol, 0.020g) del ligante 

H5OML  y se disolvió en 5 ml de metanol. Una vez disuelto se agregaron 2 equivalentes (0.16 

mmol, 23.1 ɛL) de trietilamina y se dejó en agitación constante a temperatura ambiente 

durante 40 minutos. Pasado ese tiempo se agregaron 2 equivalentes de la correspondiente sal 

metálica (1 (0.16 mmol, 0.048 g), 2 (0.16 mmol, 0.039 g), 3 (0.16 mmol, 0.066 g), 4 (0.16 

mmol, 0.048 g), 5 (0.16 mmol, 0.040 g)) y se dejaron reaccionar durante 48 horas a 
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temperatura de reflujo (Esquema 3) [25,42]. Posteriormente se filtró el crudo de reacción 

obteniéndose un sólido el cual fue lavado con agua y metanol para eliminar el exceso de 

trietilamina, éste sólido fue empleado para su correspondiente caracterización magnética y 

electrónica, las aguas madres se almacenaron con la finalidad de inducir el proceso de 

cristalización para la formación del monocristal. 

 

Esquema 3. Síntesis de los compuestos 1-5. 

 

 Caracterización 1(Ni2+): Sólido color café. Rendimiento: 77%. Solubilidad: insoluble 

en disolventes polares y no polares. Temperatura de fusión: No determinada. UV-Vis (ɚmáx 

nm, MeOH): 219 ́ Ÿˊ*, 224 ˊŸˊ*, 243 nŸˊ*, 414 d-d (A2gŸA1g), 540 d-d (B1gŸA1). IR 

(cm-1, KBr) 3520(O-H)ɜ, 3389 (O-H)ɜ, 1625 (C=N)ɜ, 1225 (C-O)ɜ, 1022 (C-O)ɜ, 505 Ni-N. 

RPE (300K/77K, polvo policristalino): g 300K/g 77K: 2.319/2.071, A77K/A300K: 3.79. MgT (emu 

g-1 K ): 4.551 a 300 K, 3.527 a 55 K, 4.381 a 11 K, 2.733 a 1.8 K. Análisis Elemental (%): C 

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

 Caracterización 2(Mn2+): Sólido color café. Rendimiento: 80%. Solubilidad: parcial 

en H2O. Temperatura de fusión: No determinada. UV-Vis (ɚmáx nm, MeOH): 202 ůŸů*, 307 

ˊŸˊ*, 243 nŸˊ*, 447 nŸˊ*. IR (KBr, cm-1) 3533 (O-H)ɜ, 3414 (O-H)ɜ, 1626 (C=N)ɜ, 1228 

(C-O)ɜ, 1024 (C-O)ɜ, 522 Ni-N. RPE (300K/77K, polvo policristalino): g 300K/g 77K: 
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1.996/1.997, A77K/A300K: 2.60. MgT (emu g-1 K ): 1.347 a 300 K, 2.294 a 43 K, 1.105 a 1.8 K. 

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

 Caracterización 3(Fe3+): Sólido color negro. Rendimiento: 71%. Solubilidad: 

insoluble en disolventes polares y no polares. Temperatura de fisión: No determinada. UV-

Vis (ɚmáx nm, MeOH): 223 ́ Ÿˊ*, 237 ́ Ÿˊ*, 321 nŸˊ*, 360 nm TCLM. IR (KBr, cm-1) 

3575 (O-H)ɜ, 3455 (O-H)ɜ, 1627 (C=N)ɜ, 1209 (C-O)ɜ, 1047 (C-O)ɜ, 514 Ni-N. RPE 

(300K/77K, polvo policristalino): g 300K/g 77K: 2.423, 2.289, 2.001/2.669, A77K/A300K: 0.13. 

MgT (emu g-1 K ): 9.395 a 300 K, 8.394 a 110 K, 20.761 a 17 K, 5.548 a 1.8 K. Análisis 

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

 Caracterización 4(Co2+): Sólido color beige. Rendimiento: 75% Solubilidad: parcial 

en metanol. Temperatura de fusión: No determinada. UV-Vis (ɚmáx nm, MeOH): 224 nm 

ˊŸˊ*, 246 nm ́ Ÿˊ*, 270 nm nŸˊ*, 411 nm TCML, 520 nm d-d (4T1g(F)Ÿ4T1g(P)), 1100 

nm d-d (4T1g(F)Ÿ4T2g(F)). IR (KBr, cm-1) 3575 (O-H)ɜ, 3455 (O-H)ɜ, 1627 (C=N)ɜ, 1209 (C-

O)ɜ, 1047 (C-O)ɜ, 514 Ni-N. RPE (300K/77K, polvo policristalino): g 300K/g 77K: 2.158/2.170, 

A77K/A300K: 4.52. MgT (emu g-1 K ): 0.485 a 300K, 0.849 a 60 K, 0.492 a 1.8 K. Análisis 

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

 Caracterización 5(Cu2+): Sólido color café. Rendimiento: 64%. Solubilidad: parcial 

en DMSO. Temperatura de fusión: No determinada. UV-Vis (ɚmáx nm, MeOH): 307 nm 

ˊŸˊ*, 398 nm nŸˊ*, 441 nm TCLM, 508 nm d-d (2EgŸ
2T2g). IR (KBr, cm-1) 3570 (O-H)ɜ, 

3450 (O-H)ɜ, 1600 (C=N)ɜ, 1259 (C-O)ɜ, 1024 (C-O)ɜ, 520 Ni-N. RPE (300K/77K, polvo 

policristalino): g 300K/g 77K: 2.054/2.070, A77K/A300K: 3.84. MgT (emu g-1 K ): 0.038 a 300 K, 

0.234 a 8 K, 0.218 a 1.8 K. Análisis Elemental (%): C (46.0024), H (5.5672), N (25.8711), 

O (10.7803), Cu (8.9907). 
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2.1.4 SÍNTESIS DE 6-10  

 

 En un matraz de bola se agregó 1 equivalente (0.10 mmol, 0.020g) del ligante 

H5OML y se disolvió en 5 ml de metanol. Una vez disuelto se agregaron 2 equivalentes (0.16 

mmol, 23.1 ɛL) de trietilamina y se dejó en agitación constante a temperatura ambiente 

durante 40 minutos. Pasado ese tiempo se agregaron 2 equivalentes de la sal metálica (1 (0.16 

mmol, 0.048 g), 2 (0.16 mmol, 0.039 g), 3 (0.16 mmol, 0.066 g), 4 (0.16 mmol, 0.048 g), 5 

(0.16 mmol, 0.040 g)) y se dejaron reaccionar durante 1 hora a temperatura de reflujo 

(Esquema 4), pasado ese tiempo se agregaron 3 equivalentes (0.25 mmol, 0.016 g) de azida 

de sodio disuelta en 5mL de Metanol y 1 mL de agua dejándola reaccionar durante 48 horas 

a temperatura de reflujo [25,42]. Posteriormente se filtró el crudo de reacción obteniéndose 

un sólido el cual fue empleado para su correspondiente caracterización magnética y 

electrónica, las aguas madres se almacenaron para ver si se obtenía un monocristal. 

 

Esquema 4. Síntesis de los compuestos 6-10. 

 

 Caracterización 6(Ni2+): Sólido color verde. Rendimiento: 67%. Solubilidad: Parcial 

en DMF. Temperatura de fusión: No determinada. UV-Vis (ɚmáx nm, MeOH): 267 ́ Ÿˊ*, 

277 ˊŸˊ*, 398 nŸˊ*, 295 TCLM, 532 d-d (A2gŸA1g). IR (KBr, cm-1) 3553 (O-H)ɜ, 3431 

(O-H)ɜ, 1653 (C=N)ɜ, 2119 (N3)ɜ, 1234 (C-O)ɜ, 1034 (C-O)ɜ, 538 Ni-N. RPE (300K/77K, 

polvo policristalino): g 300K/g 77K: 2.071/2.140, A77K/A300K: 5.35. MgT (emu g-1 K ): 3.904 a 
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300 K, 16.514 a 11 K, 8.847 a 1.8K. Análisis Elemental (%): C (42.1945), H (5.0024), N 

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

 Caracterización 7(Mn2+): Sólido color café. Rendimiento: 83%. Solubilidad: 

Insoluble en disolventes polares y no polares. Temperatura de fusión: No determinada. UV-

Vis (ɚmáx nm, MeOH): 223 ́ Ÿˊ*, 295 ˊŸˊ*, 317 nŸˊ*, 433 TCLM. IR (KBr, cm-1) 3539 

(O-H)ɜ, 3438 (O-H)ɜ, 1627 (C=N)ɜ, 2073 (N3)ɜ, 1234 (C-O)ɜ, 1026 (C-O)ɜ, 553 Ni-N. RPE 

(300K/77K, polvo policristalino): g 300K/g 77K: 2.007/4.020, A77K/A300K: 5.44. MgT (emu g-1 K 

): 6.387 a 300 K, 2.264 a 1.8 K. Análisis Elemental (%): C (40.0348), H (4.9137), N (9.9785), 

O (22.6874), Mn (13.5829). 

 Caracterización 8(Fe3+):  Sólido color negro. Rendimiento: 40%. Solubilidad: 

Insoluble en disolventes polares y no polares. Temperatura de fusión: No determinada. UV-

Vis (ɚmáx nm, MeOH): 226 ˊŸˊ*, 268 ́ Ÿˊ*, 313 nŸˊ*, 409 TCLM. IR (KBr, cm-1) 3536 

(O-H)ɜ, 3427 (O-H)ɜ, 1614 (C=N)ɜ, 2075 (N3)ɜ, 1228 (C-O)ɜ, 1022 (C-O)ɜ, 428 Ni-O. RPE 

(300K/77K, polvo policristalino): g 300K/g 77K: 5.635, 2.319, 1.675/5.940, 2.249, 1.827, 

A77K/A300K: 12.59. MgT (emu g-1 K ): 4.459 a 300 K, 0.082 a 1.8K. Análisis Elemental (%): C 

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

 Caracterización 9(Co2+): Sólido color café. Rendimiento: 78%. Solubilidad: Parcial 

en DMF. Temperatura de fusión: No determinada. UV-Vis (ɚmáx nm, MeOH): 269 ́ Ÿˊ*, 

305 ́ Ÿˊ*, 420 TCML, 541 d-d (4A2´(4F)Ÿ4E´´(4P)), 614 nm d-d (4A2´(4F)Ÿ2A´(4P)), 677 

d-d (4A2´(4F)Ÿ4E´(4F)), 726 d-d (4A2´(4F)Ÿ4E´´(4F)). IR (KBr, cm-1) 3534 (O-H)ɜ, 3424 (O-

H)ɜ, 1625 (C=N)ɜ, 2077 (N3)ɜ, 1290 (C-O)ɜ, 1024 (C-O)ɜ, 534 Ni-N RPE (300K/77K, polvo 

policristalino): g 300K/g 77K: 2.135/2.106, A77K/A300K: 1.49. MgT (emu g-1 K ): 4.297 a 300 K, 
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4.657 a 103 K, 4.565 a 57 K, 6.035 a 13 K,  4.318 a 1.8K. Análisis Elemental (%): C 

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

 Caracterización 10(Cu2+): Sólido color café. Rendimiento: 80%. Solubilidad: Parcial 

en DMF. Temperatura de fusión: No determinada. UV-Vis (ɚmáx nm, MeOH): 259 ́ Ÿˊ*, 

312 nŸˊ*, 389 TCML, 512 nm d-d (2B1gŸ2Eg), 712 d-d (2A1gŸ2Eg). IR (KBr, cm-1) 3533 

(O-H)ɜ, 3433 (O-H)ɜ, 1624 (C=N)ɜ, 2070 (N3)ɜ, 1288 (C-O)ɜ, 1045 (C-O)ɜ, 526 Ni-N. RPE 

(300K/77K, polvo policristalino): g 300K/g 77K: 2.146/2.063, A77K/A300K: 3.81. MgT (emu g-1 K 

): 0.548 a 300 K, 0.375 a 1.8 K. Análisis Elemental (%): C (41.0587), H (04.8193), N 

(14.7494), O (20.3671), Cu (12.0236). 
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CAPÍTULO 3 

 

3.1 DISCUSIÓN DE RESULTADOS  

 

3.1.1 ESTUDIO TAUTOMÉRICO DEL LIGANTE H5OML  Y DE DOS LIGANTES 

ANÁLOGOS   

 

 Durante la caracterización electrónica, magnética y espacial por espectroscopia de IR, 

UV-Vis, 1H-13C RMN y DRX del nuevo ligante H5OML  (2-(((1,3-dihidroxi-2-

(hidroximethil)propan-2-il)imino)metil)benceno-1,4-diol) y de otros dos ligantes también 

derivados del salicilaldehído: el ligante A (2-((2-hidroxibenzilideno)amino)-2-

(hidroximetil)propano-1,3-diol) ya reportado pero con el que se trabaja en el laboratorio y el 

ligante B (3-(((1,3-dihidroxi-2-(hidroximethil)propan-2-il)imino)metil)benceno-1,2-diol) 

nuevo y sintetizado por el equipo de trabajo, Figura 27, se detectaron en los espectros señales 

características de los tautómeros ei y ca que presentan este tipo de ligantes, debido a una 

transferencia intramolecular del protón del grupo hidroxilo en la posición orto del anillo 

aromático hacia el átomo de nitrógeno imínico.  
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Figura 27. Tautómeros ei y ca de los ligantes H5OML, A y B. 

 Para obtener información sobre el equilibrio tautomérico de los tres ligantes, se 

realizó un estudio detallado de sus espectros experimentales de IR, UV-Vis, 1H-13C RMN y 

de sus estructuras cristalinas. Adicionalmente, los espectros experimentales de IR y UV-Vis 

fueron correlacionados con los espectros obtenidos por cálculos teóricos utilizando la Teoría 

del Funcional de la Densidad (o DFT por sus siglas en inglés Density Functional Theory) 

realizados por el equipo teórico del grupo de trabajo, para realizar una correcta asignación de 

las bandas de vibración y conocer la proporción de los tautómeros ei y ca en cada ligante. 

Los resultados de este trabajo de investigación fueron publicados en un artículo científico 

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

3.1.1.1 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS Y POR 

CÁLCULOS CON TDDFT 

https://doi.org/10.1002/slct.202002398
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 Los espectros de UV-Vis de H5OML , A y B obtenidos en MeOH y DMSO se 

presentan en la Figura 28.   

 

Figura 28. Espectros experimentales de UV-Vis de los ligantes: a) H5OML, b) A y c) B de la región entre 

300-550 nm, MeOH (azul) DMSO (rosa). 

 Con base en las simulaciones por la Teoría del Funcional de la Densidad Dependiente 

del Tiempo (o TDDFT por sus siglas en inglés Time-Dependent Density Functional Theory) 

y en la bibliografía, [44-47] las bandas de absorción observadas entre 300-500 nm fueron 

asignadas a las transiciones ́Ÿ *́ de los correspondientes tautómeros ei y ca de los tres 

ligantes. Particularmente las bandas de absorción 3ͯ00 nm se asignaron a las transiciones 

Ÿ́ *́  de los tautómeros ei debido a que las energías HOMO para esos tautómeros fueron las 

más estables debido a una extensión de la conjugación sobre toda la molécula y las bandas 

de absorción ͯ 400 nm fueron asignadas a las transiciones ́Ÿ *́  de los tautómeros ca. [43] 
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 Al comparar los espectros de UV-Vis en MeOH y DMSO de los tres ligantes fue claro 

que la posición y la intensidad de las bandas de absorción eran dependientes del disolvente y 

de los grupos OH presentes en los ligantes, pero, al tener dos variables: i) la concentración 

de los tautómeros y ii) la permitividad de las transiciones fue necesario fijar una variable para 

obtener la otra. Por lo anterior, en una primera aproximación se supusieron proporciones 

iguales de cada tautómero y en este escenario, se estimó una mayor permitividad para el 

tautómero ei en los ligantes H5OML  y B debido a la presencia y posición de un grupo 

hidroxilo adicional en el anillo aromático.  Al utilizar DMSO como disolvente se observó un 

desplazamiento batocrómico en la banda de absorción asignada a los tautómeros ca de los 

tres ligantes que se atribuye a las interacciones dipolo-dipolo entre dicho tautómero y el 

disolvente. [27]  

 El porcentaje de cada tautómero presente en disolución se estimó por TDDFT 

utilizando los valores de la fuerza del oscilador como una aproximación a la absortividad 

molar, encontrando que en DMSO el tautómero ei era la especie predominante en todos los 

ligantes, con porcentajes superiores al 90% en H5OML  y B y del 80% en A. En MeOH, el 

tautómero ei fue la especie predominante en H5OML  y B con porcentajes del 75% y 85%, 

respectivamente, y el tautómero ca fue la especie predominante en A con un porcentaje del 

54 %. [43] 

3.1.1.2 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE IR Y POR 

CÁLCULOS CON TDDFT 

 En los espectros experimentales de IR de los tres ligantes se encontró una banda de 

vibración común cercana a ~1625 cm-1 (Figura 29, línea negra). Al ser las bandas muy anchas 

se recurrió a un ajuste mediante una función Gaussiana utilizando el programa OriginPro 
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2019, encontrando dos bandas de vibración debajo de la envolvente (Figura 29 línea verde). 

Mediante cálculos teóricos por TDDFT se detectó que dichas bandas corresponden a los 

modos normales de vibración del anillo aromático acoplados a los modos normales de 

vibración de estiramiento del enlace C=N del tautómero ei y flexión del enlace N-H del 

tautómero ca. [31,43] 

 

Figura 29. Espectros experimentales de IR de los ligantes: a) H5OML, b) A y c) B que muestran la región 

entre 1700 ï 1500 cm-1 (línea negra: Espectro experimental, línea verde: gaussianas debajo de la envolvente, 

línea roja: Ajuste acumulativo). 

 Para el ligante H5OML  en particular, la banda de estiramiento C=N del tautómero ei 

se encontró en 1613 cm-1 y la banda de flexión N-H del tautómero ca en 1625 cm-1 acoplada 

a otros modos vibracionales. La diferencia en la energía de estas bandas de vibración entre 

los diferentes tautómeros se debe a la presencia de los enlaces C-O adicionales que perturban 

los modos de vibración de estiramiento simétricos y asimétricos del anillo aromático cuando 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

86 

se acoplan a los modos normales de vibración de estiramiento de la imina y flexión de la 

amina. [43] 

 3.1.1.3 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE 1H-RMN 

 En los espectros de 1H-RMN de ligantes bases de Schiff con una estructura similar a 

la de los ligantes reportados en este trabajo, el tautómero ei puede ser identificado por la 

presencia de dos singuletes: uno entre 13-16 ppm correspondiente al protón del grupo 

hidroxilo que forma el enlace intramolecular y otro entre 8.5-9.5 ppm atribuido al protón 

imínico; mientras que, el tautómero ca puede ser identificado por la presencia de dos dobletes 

acoplados, uno que corresponde al protón unido al átomo de nitrógeno que forma el enlace 

intramolecular y que aparece entre 14-16 ppm y otro que corresponde al protón de etileno 

que aparece entre 8.5-10 ppm; aunque los desplazamientos químicos son similares en ambos 

tautómeros, la multiplicidad de sus señales es el punto clave para poder distinguirlos. [47-

49] En los espectros de 13C-RMN también es posible encontrar señales características de cada 

tautómero, el tautómero ei presenta una señal ͯ155 ppm y el tautómero ca una señal ͯ 180 

ppm. [47-49] Al  analizar los espectros de 1H-RMN en DMSO de los 3 ligantes se encontró 

que los espectros de H5OML  y B presentaban dos singuletes en 13.51 y 8.46 ppm y en 14.56 

y 8.41 ppm, respectivamente; indicando que la especie predominante en ambos ligantes era 

el tautómero ei. Al analizar el espectro de A se observaron dos dobletes poco resueltos en 

14.54 y en 8.55 ppm, su multiplicidad y posición en el espectro sugerían que el tautómero ca 

era la especie predominante en dicho ligante, pero, al calcular su constante de acoplamiento 

3J(HN, CH) la cual permite estimar la fracción molar de la forma tautomérica ca, se obtuvo 

un valor de 2.1 Hz, un valor pequeño comparado con el valor reportado 1ͯ2 Hz para el 

acoplamiento HN, CH en compuestos similares, indicando que el tautómero ca no era la 
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especie predominante en el ligante A. Ante la discrepancia de estos resultados, se decidió 

realizar un ajuste mediante funciones gaussianas sobre los dos dobletes en 14.54 ppm y en 

8.55 ppm, encontrando que debajo de la envolvente de la señal en 14.54 ppm (Figura 30, 

línea negra continua) había un singulete (Figura 30, línea punteada) y un doblete (Figura 30, 

línea discontinua); por lo que, esta señal no se consideró como la del tautómero ca sino como 

la de un intercambio rápido entre los tautómeros ei y ca. [43] 

 

Figura 30. Espectro experimental de 1H-RMN de A (Línea negra continua: Espectro experimental, línea 

punteada: Singulete, línea discontinua: Doblete, línea roja: Ajuste acumulativo).   

 Aunque la multiplicidad de las señales en 13.51, 8.46 ppm y 14.56, 8.41 ppm en los 

espectros de los ligantes H5OML  y B, respectivamente, era clara, también se realizó una 

deconvolución para ver si existía más de una señal que mostrara el intercambio químico entre 

las formas tautoméricas ei y ca en estos ligantes; sin embargo, solo se observó un singulete 

debajo de la envolvente de dichas señales. Al analizar los espectros de 13C-RMN de todos 

los ligantes se observó el intercambio químico entre las especies tautoméricas ei y ca debido 

a que los desplazamientos químicos reportados en la bibliografía ͯ155 ppm para el tautómero 

ei y 1ͯ80 ppm para el tautómero ca no se observaron en las zonas esperadas, sino que estos 

aparecieron ͯ 164 ppm. [43] 
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 Los espectros bidimensionales 1H-1H COSY de los ligantes A y B mostraron señales 

de acoplamiento entre los protones Halqueno/Hamina de muy baja intensidad (Figura 31) y en el 

espectro de H5OML  no se observó esa señal, lo anterior sugiere que el tautómero ca se 

encuentra en menor proporción en los tres ligantes y confirma que los aparentes dobletes 

observados en 14.54 y en 8.55 ppm en el espectro de 1H-RMN de A no pertenecen al 

tautómero ca, sino que muestran el intercambio químico entre las formas tautoméricas ei y 

ca de ese ligante. [43] 

 

Figura 31. Espectro 1H-1H COSY del ligante A en DMSO, la flecha indica la expansión de la señal del 

acoplamiento Halqueno/Hamina. 

 A pesar de que los resultados observados por esta espectroscopia empatan 

cualitativamente con los resultados obtenidos en UV-Vis; es decir, que la especie 

predominante en DMSO en todos los ligantes es el tautómero ei, el rápido intercambio entre 
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las formas tautoméricas ei y ca no permitió cuantificar la proporción de dichos tautómeros 

por esta espectroscopia. [43] 

3.1.1.4 RESULTADOS OBTENIDOS POR DRX 

 La estructura cristalina del ligante A fue reportada por Z. Cungen en 2000, [40] 

mientras que las estructuras cristalinas de los nuevos ligantes H5OML  y B fueron 

determinadas por difracción de rayos X de monocristal, debido a que se obtuvieron los 

cristales adecuados para su medición.  

 La determinación de las especies tautoméricas ei y ca de los tres ligantes, se realizó 

comparando las distancias de enlace C-N y C-O donde se forma el enlace intramolecular. 

Los tautómeros ca presentan una distancia de enlace C-O menor que la del tautómero ei por 

la formación de un doble enlace correspondiente al grupo carbonilo y una distancia de enlace 

C-N mayor que la del tautómero ei por la pérdida del doble enlace del grupo imino, Figura 

32. [50,51] Las distancias de enlace de los ligantes H5OML  y B fueron obtenidas de los datos 

cristalográficos presentados en el Apéndice A.1 y A.2 y se encuentran resumidos en la Tabla 

2, mientras que las distancias de enlace del ligante A fueron obtenidas de la bibliografía. [41] 

 

 

 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

90 

 

Figura 32. Distancias de enlace promedio reportadas para las formas tautoméricas ei y ca. (Distancias 

reportadas en Å.) 

 Cuando se realizó la comparación entre las distancias de enlace C-N y C-O de los 

ligantes H5OML , A y B (Tabla 1) con las distancias de enlace de las formas tautoméricas ei 

y ca reportadas en la bibliografía, [50-52] se observó que para todos los ligantes la distancia 

de enlace C-O era menor que la distancia de enlace C-O (1.35 Å) reportada para tautómeros 

ei y la distancia de enlace C-N era mayor que la distancia de enlace C-N (1.28 Å) de los 

tautómeros ei, concluyendo que en las estructuras cristalinas de H5OML , A y B el tautómero 

ca es el más favorecido. [43] 

Tabla 1. Distancias de enlace C-N y C-O de las estructuras cristalinas de los ligantes H5OML, A y B. 

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

H5OML  1.314(2) 1.292(3) 

A 1.3025(16) 1.2952(18)  

B 1.2919(17) 1.3148(16) 

 

 De este estudio tautomérico se concluye que la naturaleza y la posición de los 

sustituyentes en el anillo aromático de los ligantes juegan un papel muy importante en la 

posición e intensidad de las bandas de absorción en los espectros de UV-Vis. La correlación 

de los espectros experimentales de IR y UV-Vis con los espectros obtenidos por cálculos 
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teóricos fue una buena combinación ya que permitió identificar las bandas de absorción y de 

vibración correspondientes a cada tautómero, así como el porcentaje de las especies 

tautoméricas en diferentes disolventes. Aunque los espectros experimentales de 1H-RMN no 

permitieron calcular la proporción tautomérica en los ligantes debido al intercambio rápido 

entre los tautómeros ei y ca, los resultados fueron cualitativamente consistentes con los 

estimados por UV-Vis y TDDFT. Las estructuras cristalinas de los ligantes mostraron que el 

empaquetamiento de las moléculas favoreció la forma tautomérica ca en todos los ligantes. 

Como se verá más adelante, el hecho de conocer la proporción de las formas tautoméricas ei 

y ca en el ligante H5OML  fue de gran utilidad para este trabajo de tesis ya que al no contar 

con la estructura cristalina de los compuestos 1-10 ahora se sabe que el ligante H5OML  

podría estar coordinado a los correspondientes centros metálicos en ambas formas 

tautoméricas, pero la forma tautomérica predominante será la del tautómero ei porque todas 

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

3.1.2 SÍNTESIS DEL LIGANTE H5OML Y DE LOS COMPUESTOS DE 

COORDINACIÓN  

 

 El ligante H5OML  se sintetizó con base en las metodologías reportadas por Cungen 

y Odabasaloglu; [40,41] sin embrago, para llegar a la formación del producto esperado fue 

necesario realizar modificaciones en las temperaturas, los tiempos de reacción y en los 

disolventes empleados en dichas metodologías. El tiempo de reacción fue determinado 

monitoreando la desaparición de los reactivos (aldehído y amina) y la formación del producto 

mediante cromatografía de placa fina. La temperatura y el disolvente de reacción se 

determinaron al observar la hidrólisis del ligante en medio acuoso [53-56] y su 

descomposición a temperaturas mayores que 35°C; por lo anterior, la reacción se llevó a cabo 
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a temperatura ambiente y en etanol. La obtención del monocristal permitió confirmar la 

estructura espacial del ligante.  

 La síntesis de los compuestos de coordinación inició con la desprotonación de los 

protones ácidos de los grupos hidroxilo presentes en el ligante H5OML  para generar sitios 

donde el ion metálico pudiera coordinarse. Se utilizó trietilamina como base para la 

desprotonación y para llegar a la estequiometria ideal se realizaron varias reacciones de 

coordinación variando los equivalentes de dicha base. Como el ligante H5OML  tiene 5 

protones posibles de ceder primero se utilizaron 5 equivalentes de trietilamina (0.41 mmol) 

que generaron compuestos de coordinación completamente insolubles impidiendo su 

recristalización para la obtención de monocristales que se querían para correlacionar su 

comportamiento magnético y electrónico con su estructura espacial; por lo anterior, se trabajó 

con una estequiometria más baja y se utilizaron 3 equivalentes (0.25 mmol) de la base que 

también llevaron a la formación de compuestos totalmente insolubles. Al emplear 2 

equivalentes (0.20 mmol) de trietilamina se obtuvieron los mejores resultados obteniendo 

productos parcialmente solubles en disolventes polares. 

 Para conocer el número de protones del ligante H5OML  neutralizados por la base, se 

realizó una titulación ácido-base, utilizando una disolución τȢφπ ὼ ρπ ὓ del ligante 

H5OML  en metanol, a la cual le fueron agregados cada 5 minutos 0.5 L˃ de una disolución 

que contenía 3 equivalentes de trietilamina (ρȢσφ ὼ ρπ ὓ), ya que a partir de ese número 

de equivalentes se obtuvieron compuestos completamente insolubles.  

 Generalmente las titulaciones ácido-base se realizan en medios acuosos, [57] sin 

embargo, los ligantes bases de Schiff se descomponen al estar en contacto con agua. [53-56] 

Por lo anterior y para mantener las mismas condiciones de reacción que se emplearon en la 
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síntesis de los compuestos de coordinación, la titulación se llevó a cabo en metanol. En la 

Gráfica 1 se presenta la curva de titulación del ligante H5OML . Dicha grafica solo involucra 

los puntos obtenidos de la adición de 1 equivalente de trietilamina (0.01 mmol) ya que 

después no se observan otros puntos de inflexión que sugieran la neutralización de otro 

protón.   

 

Gráfica 1. Curva de titulación del ligante H5OML en MeOH. 

 El primer punto de la Gráfica 1 corresponde a la medición de pH del ligante H5OML  

disuelto en metanol. Al igual que el agua, el metanol se autoprotoliza como se presenta en la 

siguiente reacción: [58] 
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 El grado de autoprotólisis y la concentración de iones  ὅὌὕ  y ὅὌὕὌ  se describe 

mediante la constante de autoprotólisis ὑ , también conocida como constante de 

autoionización. Para el metanol dicha constante toma el valor de ρπ Ȣ, Ecuación 57: [59] 

ὑ  ὅὌὕ ὅὌὕὌ ρπ Ȣ                      ὉὧόὥὧὭĕὲ υχ 

 El pequeño valor de la constante ὑ  indica que solo una pequeña fracción de 

moléculas de disolvente están presentes como iones, por lo que el equilibrio de la reacción 

se desplaza hacia la izquierda. [30,58] Tomando en cuenta lo anterior, que el ligante H5OML  

es el ácido a titular y que el metanol es un disolvente anfótero, se presume que el primer 

punto de la Gráfica 1 con un pH = 9.29 indica que un protón del ligante H5OML  fue 

neutralizado por el metanol estableciéndose la siguiente reacción de equilibrio (Reacción 1): 

ὌὕὓὒὅὌὕὌᵶ Ὄὕὓὒ ὅὌὕὌ                       ὙὩὥὧὧὭĕὲ ρ  

 Para conocer la concentración del ácido conjugado ὅὌὕὌ  se recurrió a la 

Ecuación 58: [57]  

ὴὌ  ὰέὫὅὌὕὌ                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ υψ 

 Donde: 

ὅὌὕὌ  ρπ                                     ὉὧόὥὧὭĕὲ υω 

 Al sustituir el valor de pH = 9.29 en la Ecuación 59, la concentración de iones 

ὅὌὕὌ  obtenida fue de υȢρς ὼ ρπ  ὓ. Como cada desprotonación produce un ion 

ὅὌὕὌ  y un ion Ὄὕὓὒ , la concentración de iones ὅὌὕὌ  es la misma que la 

de iones Ὄὕὓὒ . Por lo tanto, la concentración de Ὄὕὓὒ  también es 

υȢρς ὼ ρπ  ὓ. Cuando se comparó la concentración de iones Ὄὕὓὒ  con la 
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concentración inicial del ligante H5OML  (τȢφπ ὼ ρπ ὓ), se observó que solo una pequeña 

fracción molar del ligante H5OML  fue desprotonada por el disolvente, por lo tanto, se 

propone que la reacción de equilibrio final para el primer punto en la Gráfica 1 sea la 

siguiente: 

 ὌὕὓὒὅὌὕὌᵶ Ὄὕὓὒ ὅὌὕὌ Ὄὕὓὒ         ὙὩὥὧὧὭĕὲ ς 

 El segundo punto de la Gráfica 1, reporta un pH = 9.57 y corresponde a la medición 

realizada después de haber agregado los primeros 0.5 L˃ de trietilamina (0.012 mmol). 

Considerando los productos generados en la Reacción 2, se propone la siguiente reacción de 

equilibrio para la primera adición de la base: 

Ὄὕὓὒ Ὄὕὓὒ ὅὌὕὌ ὔὅὌὅὌ

ᵶὌὕὓὒ Ὄὕὓὒ ὅὌὕὌ ὔὌὅὌὅὌ   ὙὩὥὧὧὭĕὲ σ  

 Para conocer la concentración del ácido conjugado ὔὌὅὌὅὌ  generado por 

la neutralización de un segundo protón del ligante, se sustituyó el valor de pH = 9.57 en la 

Ecuación 59, [57] obteniendo una concentración de iones ὔὌὅὌὅὌ  igual a 

ςȢφω ὼ ρπ  ὓ. Considerando que cada desprotonación produce un ion de ácido conjugado 

ὔὌὅὌὅὌ  y un ion de la base conjugada Ὄὕὓὒ , la concentración de la base 

conjugada Ὄὕὓὒ  también es ςȢφω ὼ ρπ  ὓ. Al comparar la concentración de iones 

Ὄὕὓὒ , con la concentración del ligante que no fue desprotonado por el disolvente 

(τȢυω ὼ ρπ ὓ) también se observó que solo una pequeña fracción del ligante fue 

desprotonado por la base.  

 Los mismos cálculos fueron realizados para los puntos de inflexión con valores de 

pH = 9.75 y 9.88, donde fueron agregados 1.5 L˃ (0.037 mmol) y 2.5 ˃L (0.062 mmol) de 
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trietilamina, respectivamente. Las concentraciones obtenidas de las bases conjugadas fueron: 

Ὄὕὓὒ  = ρȢχχ ὼ ρπ  ὓ (Reacción 4) y Ὄὕὓὒ  = 1.31 ὼ ρπ  ὓ (Reacción 5). 

Al ser comparadas con las concentraciones del ligante sin desprotonar también resultaron 

muy pequeñas indicando que a pesar del incremento en la concentración de trietilamina en la 

disolución existe una mayor concentración de ligante protonado. Las reacciones de equilibrio 

propuestas para dichos puntos de inflexión son las siguientes:  

 pH = 9.75 

Ὄὕὓὒ Ὄὕὓὒ  ὅὌὕὌ  ὔὌὅὌὅὌ    

ᵶ   Ὄὕὓὒ Ὄὕὓὒ   ὅὌὕὌ  ςὔὌὅὌὅὌ  ὙὩὥὧὧὭĕὲ τ  

 pH = 9.88 

Ὄὕὓὒ Ὄὕὓὒ   ὅὌὕὌ  ςὔὌὅὌὅὌ

ᵵ   Ὄὕὓὒ Ὄὕὓὒ   ὅὌὕὌ  σὔὌὅὌὅὌ  ὙὩὥὧὧὭĕὲ υ   

 Con base en los resultados anteriores, se puede concluir que con menos de 1 

equivalente de trietilamina (0.1 mmol) se neutralizaron 4 protones de una pequeña fracción 

molar del ligante H5OML  ya que existe una mayor concentración de ligante sin desprotonar 

indicando que la trietilamina no fue una base suficientemente fuerte para desprotonar al 

ligante. Como este estudio se realizó al finalizar el proyecto de investigación, no se pudieron 

realizar más síntesis de compuestos de coordinación utilizando bases más fuertes. La 

presencia de una mayor concentración del ligante H5OML  podría explicar la formación de 

los diferentes subproductos de reacción generados por la hidrólisis del ligante H5OML , 

cuyos detalles serán discutidos más adelante. 
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   Después de la desprotonación todas las reacciones continuaron con la adición de la 

sal metálica en forma de acetato para manganeso y de nitrato para níquel, hierro, cobalto y 

cobre con diferentes grados de hidratación, su estequiometria se varió con respecto a los 

equivalentes utilizados de trietilamina por lo tanto se usaron 5, 3 y 2 equivalentes de la sal. 

Con 2 equivalentes de la correspondiente sal metálica se obtuvieron productos con mayor 

solubilidad. En el caso de los compuestos 6 ï 10 después de la sal metálica se adicionó azida 

de sodio disuelta en 1 ml de agua y 5 ml de metanol esta proporción de disolventes se utilizó 

debido a la baja solubilidad de la sal de azida en metanol. También se probaron diferentes 

estequiometrias de la sal de azida usando 6 y 3 equivalentes; sin embargo, al emplear 6 

equivalentes se obtenían demasiados cristales de azida de sodio en las aguas madre porque 

no se estaba coordinando toda la sal al ion metálico, por ello se trabajó con 3 equivalentes. 

La coordinación de este ligante a los iones metálicos se confirmó mediante espectroscopia 

de infrarrojo donde se observó un desplazamiento hacia menores números de onda de las 

bandas de vibración de estiramiento y de flexión del enlace N3 de los complejos obtenidos. 

Los tiempos de reacción de todas las síntesis se establecieron con base en los trabajos 

reportados por el grupo de trabajo que han sintetizado compuestos parecidos con excelentes 

resultados. Las temperaturas de reacción fueron determinadas mediante perfiles de 

temperatura, observando que a temperatura de reflujo del metanol se obtenía mayor cantidad 

de sólidos necesarios para la caracterización magnética y electrónica trabajando las aguas 

madre para la obtención de monocristales.   

 Las aguas madre se filtraron posterior a la aparición de algún sólido para favorecer la 

obtención de los monocristales; sin embargo, cuando la mayor parte del disolvente se evaporó 

no se observaron monocristales sugiriendo que el disolvente utilizado (MeOH) no fue un 
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buen disolvente para su cristalización. Por otro lado, en la disolución del compuesto 3(Fe3+), 

se observaron algunos cristales octaédricos color amarillo cuya estructura cristalina fue 

resuelta por DRX y cuyos datos cristalográficos se pueden encontrar en el Apéndice A.3 La 

estructura espacial de este compuesto será discutida más adelante y corresponde a un 

polímero de hierro hexacoordinado a través de los átomos de oxígeno de ácido oxálico y agua 

y a través de puentes ʈ-oxo. Se sugiere que la formación de ácido oxálico en el medio de 

reacción proviene de la parte tripodal del ligante H5OML ; sin embargo, no se ha estudiado 

el mecanismo de reacción para explicar la formación de dicho compuesto. 

 Otro punto importante por tratar en este capítulo involucra los resultados obtenidos 

en el análisis elemental. Al calcular la fórmula empírica a partir de los porcentajes de cada 

átomo en la muestra se trató de proponer una estructura para cada uno de los compuestos 

obtenidos (1-10); sin embargo, ninguna de las estructuras propuestas a partir del ligante 

H5OML  coincidía con el número de átomos calculados por este análisis; por lo anterior, no 

se descarta la presencia de otro tipo de compuestos de coordinación (como el polímero de 

hierro hexacoordinado obtenido de las aguas madre de la reacción de 3(Fe3+)) o incluso 

esferas de coordinación con el ligante H5OML  y otro tipo de ligantes, debido a que en 

diversas publicaciones científicas se ha reportado que los ligantes bases de Schiff pueden 

presentar reacciones de hidrólisis en presencia de sales metálicas, [60-62] obteniendo 

compuestos de coordinación donde los ligantes alrededor del ion metálico son los reactivos 

de partida utilizados en la síntesis de los ligantes bases de Schiff (aldehído y amina). En 2008 

Mukherjee y colaboradores reportaron la síntesis de compuestos de coordinación con ligantes 

bases de Schiff, Figura 33, observando que al utilizar tiocianato de níquel (II)  se favorecía 

la formación del complejo X con el ligante sin hidrolizar, pero al utilizar sales de nitrato o 

perclorato se produjo la hidrólisis del ligante dando lugar a los complejos Y y Z. La 
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explicación que se da para este comportamiento es que las sales metálicas que contienen 

aniones de campo débil como NO3- y ClO4- tienden a producir la hidrólisis de los ligantes 

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

 

Figura 33. Compuestos de coordinación obtenidos a partir de la hidrólisis de un ligante tipo base de Schiff. 

 

 Es por lo anterior que no se descarta la posibilidad de tener este tipo de compuestos 

en los sólidos de los compuestos 1-10 debido a que en este trabajo se utilizaron sales de 

nitrato y hay una mayor concentración de ligante sin desprotonar que pudo favorecer su 

hidrólisis. La caracterización y simulación de los espectros de IR confirman la formación de 

compuestos de coordinación con el ligante H5OML  sin hidrolizar como se verá más adelante, 

pero es difícil identificar en los espectros de IR la presencia de otros compuestos de 

coordinación como los que se forman a partir de la hidrólisis del ligante H5OML  porque las 
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bandas de vibración de los grupos funcionales que presentan aparecen en las mismas regiones 

del espectro de IR que las bandas de vibración de los grupos funcionales presentes en el 

ligante H5OML .   
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3.1.3 CARACTERIZACIÓN ELECTRÓNICA POR ESPECTROSCOPIA DE 

INFRARROJO 

 Los espectros de IR del ligante H5OML , del ligante puente azido y de los compuestos 

1-10 fueron obtenidos en pastillas de KBr a temperatura ambiente y se presentan en las 

Figuras 34 y 35. Los espectros de los compuestos de coordinación mostraron cambios en la 

posición, forma, intensidad y ancho de línea de las bandas de vibración, observándose una 

mayor modificación en las bandas asociadas al ligante H5OML  debido a su coordinación con 

los iones metálicos. También se observó la aparición de nuevas bandas de vibración 

correspondientes a los nuevos enlaces metal-oxígeno y metal-nitrógeno, y en el caso de los 

compuestos 6-10 se observó la aparición de la banda de vibración correspondiente al ligante 

puente azido. Utilizando la ecuación del oscilador armónico (Ecuación 8) [27] se calcularon 

las constantes de fuerza de los enlaces afectados por la coordinación (Tabla 2) y los valores 

obtenidos fueron comparados con los valores de las constantes de fuerza de los ligantes sin 

coordinar. 

Tabla 2. Constantes de fuerza (k) calculadas para los compuestos 1-10 (k = ρπ ὨώὲȾὧά). 

Compuesto (O-H)ɜ 

Alifático   

(C=N)ɜ imina N3
-   (C-O)ɜ 

Aromático  

(C-O) ɜ                                                                                 

Alifático  

M-N/O 

H5OML  6.610 10.319 - 6.413 4.421 - 

NaN3 - - 18.74 - - - 

1(Ni2+) 6.877 10.082 - 6.131 4.212 1.694 

2(Mn2+) 6.928 10.269 - 6.322 4.229 1.797 

3(Fe3+) 7.098 10.610 - 5.954 4.421 1.743 

4(Co2+) 6.909 10.181 - 6.141 4.196 1.775 

5(Cu2+) 7.074 9.774 - 6.454 4.438 1.832 

6(Ni2+) 7.007 10.445 18.520 6.112 4.345 1.789 
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7(Mn2+) 6.952 10.132 20.128, 

17.742 

6.181 4.312 1.643 

8(Fe3+) 6.940 10.394 20.110, 

17.776 

6.072 4.212 1.743 

9(Co2+) 6.932 10.082 20.073, 

17.810 

6.112 4.196 1.775 

10(Cu2+) 6.928 10.057 20.110, 

17.690 

6.241 4.438 1.832 
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Figura 34. Espectros de IR de H5OML, 1(Ni2+), 2(Mn2+), 3(Fe3+), 4(Co2+) y 5(Cu2+) en pastilla de KBr. Las 

líneas punteadas indican las bandas de vibración del ligante H5OML afectadas al coordinarse con el ion 

metálico, los recuadros punteados indican las zonas donde aparecen las posibles bandas de vibración 

características del agua de coordinación. 
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Figura 35. Espectros de IR de H5OML, 6(Ni2+), 7(Mn2+), 8(Fe3+), 9(Co2+) y 10(Cu2+) en pastilla de KBr. Las 

líneas punteadas indican las bandas de vibración del ligante H5OML afectadas al coordinarse con el ion 

metálico, los recuadros punteados indican las zonas donde aparecen las posibles bandas de vibración 

características del agua de coordinación. 
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3.1.3.1 RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LOS COMPUESTOS 1-10 

 

 En la región que comprende los 4000-3000 cm-1 se observó una banda de vibración 

muy ancha tanto en el espectro de IR del ligante H5OML  como en los espectros de IR de 1-

10, por lo que se recurrió a un ajuste con funciones gaussianas para determinar el número de 

bandas debajo de la envolvente y de esta manera realizar una correcta asignación. En la 

Figura 36, se presenta el ajuste de los espectros del ligante H5OML , de 1(Ni2+) y de 6(Ni2+), 

los ajustes de los demás compuestos se pueden encontrar en el Apéndice B (Figuras B.1 y 

B.2). 

 

Figura 36. Deconvolución con gaussianas de la región entre 4000- 3000 cm-1 de los espectros de IR del 

ligante H5OML en sólido y de 1(Ni2+) y de 6(Ni2+). (Línea negra: espectro experimental, línea rosa: Ajuste 

acumulativo, líneas roja, verde, azul, turquesa: gaussianas encontradas con el ajuste) 

 Por su posición, intensidad y forma de línea, las bandas observadas en la 

deconvolución del espectro del ligante H5OML  en 3451 cm-1 y en 3337 cm-1 se asignaron a 

las vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H y N-H de los tautómeros ei y ca, 
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respectivamente, [31] la banda en 3451 cm-1 también fue asignada a las vibraciones de 

estiramiento de los enlaces O-H alifáticos y O-H aromáticos. [31,63] La banda en 3223 cm-1 

se asignó a la vibración de estiramiento de los enlaces OϽϽϽH intramoleculares que se forman 

entre los grupos hidroxilo de la parte tripodal del ligante y la banda que aparece en 3071 cm-

1 se asignó a las vibraciones de estiramiento de los enlaces NϽϽϽH y OϽϽϽH intermoleculares de 

los tautómeros ei y ca. [31] 

 En la deconvolución de los espectros de 1-10 se observó en primera instancia la 

desaparición de la banda de vibración asignada a los enlaces intermoleculares de los 

tautómeros ei y ca confirmando la coordinación del ligante H5OML  a los correspondientes 

iones metálicos a través de los enlaces C=N o C-N y C-O o C=O orto-aromáticos. Las bandas 

observadas ͯ 3500 cm-1 en los espectros de 1-10 se asignaron a las vibraciones de 

estiramiento de los enlaces O-H alifáticos de los grupos hidroxilo que no fueron 

desprotonados por la trietilamina; así como, a la vibración de estiramiento del enlace O-H de 

MeOH ya que las reacciones de coordinación se realizaron en ese disolvente y no se puede 

descartar la posibilidad de que dicha molécula forme parte de las esferas de coordinación. 

[31] 

 La banda asignada en el espectro del ligante H5OML  a la vibración de estiramiento 

del enlace N-H del tautómero ca sigue observándose en los espectros de 1-10 entre 3400-

3300 cm-1, sugiriendo que una proporción del ligante H5OML  podría estar coordinada a los 

correspondientes centros metálicos en la forma tautomérica ca; sin embargo, como se 

mencionó en la sección anterior, el hecho de que las estructuras propuestas a partir del ligante 

H5OML  no coincidieran con el número de átomos calculados por el análisis elemental deja 

abierta la posibilidad de que en los sólidos obtenidos también existan compuestos de 
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coordinación como el tris(hidroximetil)aminometano y el 2,5-dihidroxibenzaldehído 

derivados de la hidrólisis que el ligante H5OML  puede sufrir en las reacciones de 

coordinación, [60-62] por lo anterior, esta banda también podría ser asignada a la vibración 

de estiramiento del enlace N-H del tris(hidroximetil)aminometano. Aunque la presencia de 

compuestos de coordinación con la forma tautomérica ca, no puede ser descartada, se espera 

que la especie predominante del ligante H5OML  en los compuestos 1-10 sea el tautómero ei 

porque el estudio tautomérico por UV-Vis y TDDFT reportó una proporción de dicho 

tautómero del 75% en MeOH, el cual fue el disolvente en el que se realizaron las reacciones 

de coordinación. Otras bandas de vibración que podrían confirmar la presencia de 

compuestos de coordinación con la forma tautomérica ca del ligante H5OML , el 

tris(hidroximetil)aminometano o el 2,5-dihidroxibenzaldehído son las bandas que 

corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C=O y C-N que aparecen entre 

1870-1540 cm-1 y 1250-1020 cm-1, respectivamente, [31,64] así como la banda que 

corresponde a la vibración de flexión del enlace N-H entre 1650-1580 cm-1, [31] pero como 

todas estas bandas se encuentran en un intervalo de energía muy cercano al de la banda 

asignada al enlace C=N del tautómero ei (1700-1600 cm-1) [43] y al de las bandas asignadas 

a los enlaces C-O aromáticos (1261 cm-1) y C-O alifáticos (1047 cm-1) [31,65,66] presentes 

tanto los tautómeros ei y ca, como en el tris(hidroximetil)aminometano y en el 2,5-

dihidroxibenzaldehído, la detección del tautómero ca y de los productos derivados de la 

hidrólisis del ligante H5OML  en los espectros se complica. Como se verá más adelante el 

ancho de línea y los desdoblamientos que presentan las bandas de vibración asignadas al 

estiramiento de los enlaces C-O alifáticos de los compuestos 1-10 no descartan la posibilidad 

de tener estructuras con la forma tautomérica ca o con el tris(hidroximetil)aminometano, pero 

tampoco la confirma. Por otro lado, esta banda que aparece entre 3400-3300 cm-1 en los 
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espectros de 1-10, también podría ser asignada a las vibraciones de estiramiento de los 

enlaces O-H de moléculas de agua provenientes del disolvente de reacción debido a que la 

síntesis de los compuestos de coordinación no se realizó bajo condiciones anhidras, en 

algunos compuestos las moléculas de agua podrían formar parte de las esferas de 

coordinación puesto que algunos espectros presentan bandas de baja intensidad entre 900-

600cm-1 que corresponden a las vibraciones de balanceo del agua coordinada. [67] Las 

bandas de vibración que aparecen ͯ3200 cm-1 en los espectros de 1-10, se asignaron a las 

vibraciones de estiramiento de los enlaces OϽϽϽH intramoleculares que se pueden formar entre 

los grupos hidroxilo alifáticos que no fueron desprotonados o entre estos grupos y las 

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

 En los espectros de 1-10 la banda que aparece en el espectro del ligante H5OML  en 

1645 cm-1 asignada a la vibración de estiramiento del enlace C=N del tautómero ei y a la 

vibración de flexión del enlace N-H del tautómero ca [43] presentó un aumento considerable 

en el ancho de línea y en algunos espectros se encuentra desdoblada, sugiriendo la presencia 

de diferentes esferas de coordinación en los compuestos obtenidos. Para corroborar esta 

hipótesis, se realizó una simulación de espectros de IR para el compuesto 1(Ni2+), a partir de 

tres estructuras etiquetadas como A, B y C, (Figura 37) que se propusieron con base en los 

resultados obtenidos en el estudio tautomérico, [43] en los espectros de UV-Vis e IR y en la 

estequiometría de la Trietilamina utilizada como base para la desprotonación de los grupos 

hidroxilo presentes en el ligante H5OML .  
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Figura 37. Estructuras propuestas como primera esfera de coordinación para 1(Ni2+). 

 Las estructuras se modelaron considerando a el tautómero ei como la especie 

predominante debido a que el estudio tautomérico de los ligantes así lo sugiere; [43] además, 

ante la incertidumbre de que la banda de vibración observada ͯ3400 cm-1 perteneciera a la 

forma tautomérica ca, esta forma no se consideró. Se utilizó una geometría cuadrada plana 

alrededor del centro metálico en las tres estructuras porque el número y la energía de las 

transiciones d-d (B1gᴼ!1g y B2gᴼ!1g) observadas en el espectro de UV-Vis de 1(Ni2+) 

corresponden a compuestos de coordinación con dicha geometría. [27] Se consideró la 

desprotonación de al menos dos grupos hidroxilo ya que se utilizaron dos equivalentes de 

trietilamina en la síntesis de los compuestos parcialmente solubles y sus modos de 

coordinación en las estructuras propuestas se basaron en la estabilización de la carga del ion 

metálico, es importante mencionar que no se consideraron los resultados obtenidos de la 
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titulación ácido base para modelar estas estructuras ya que dicha titulación se realizó al 

finalizar este proyecto. 

 La simulación de los espectros de IR se realizó con DFT utilizando el funcional 

B3LYP y la base def2tzvpp. [68] Cada una de las estructuras se simuló en su estado de espín 

electrónico triplete (S = 1) y singulete (S = 0), que surgen del número de electrones 

desapareados en el ion metálico. En las estructuras propuestas el ion Ni2+ tiene una 

configuración electrónica d8 y en una geometría cuadrada plana como la que se propuso hay 

dos formas de acomodar a los espines en los cinco orbitales d dependiendo de la diferencia 

de energía que exista entre los orbitales de más alta energía dz
2 y dx

2
-y

2. [27] Cuando la 

diferencia de energía es grande se obtiene una configuración electrónica donde todos los 

electrones están apareados: dxy (ᴻȢ , dxz (ᴻȢ , dyz (ᴻȢ ȟ dz
2 (ᴻȢ ȟ dx

2
-y

2 (π; por lo tanto, la suma 

total de espines electrónicos es 0 dando lugar a un estado singulete. Cuando la diferencia de 

energía entre los orbitales dz
2 y dx

2
-y

2 es pequeña, se obtiene una configuración electrónica 

donde hay dos electrones desapareados: dxy (ᴻȢ , dxz (ᴻȢ , dyz (ᴻȢ ȟ dz
2 (ᴻȟ dx

2
-y

2 (  ᴻde tal 

modo que la suma total de espines electrónicos es 1, dando lugar a un estado triplete. [27] 

Cuando se calcularon las energías de los estados de espín electrónicos de cada una de las 

estructuras, se encontró que el estado singulete era el más estable para la estructura A y el 

estado triplete el más estable para las estructuras B y C. Las bandas de vibración de estas 

estructuras se obtuvieron de los espectros simulados (Tabla 3) y corresponden a los modos 

normales de vibración del enlace C=N acoplados a diferentes modos normales de vibración 

del anillo aromático del ligante H5OML (Figura 38).  
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Tabla 3. Bandas de vibración experimentales y teóricas y estados de espín más estables para cada estructura. 

Estructura Bandas de vibración (cm-1) 

1(Ni2+) 1644, 1586, 1539, 1512 

A Singulete 1669, 1592, 1520 

B Triplete 1670, 1660, 1599, 1595 

C Triplete 1695, 1656, 1586, 1526 

 

 

Figura 38. Modos normales de vibración de las bandas de vibración de mayor energía de: a) Singulete A, 

1669 cm-1, b) Triplete B, 1670 cm-1 y c) Triplete C, 1695 cm-1. Los modos normales de vibración de las 

bandas de menor energía de las estructuras A, B y C se pueden encontrar en el Apéndice C, Figuras C.1 y 

C.2. 

 Para poder correlacionar los resultados experimentales con los resultados teóricos, se 

realizó un ajuste con gaussianas sobre la banda del espectro experimental de 1(Ni2+) asignada 

a la vibración de estiramiento del enlace C=N, encontrando cuatro bandas debajo de la 

envolvente en: 1644, 1586, 1539 y 1512 cm-1
 (Figura 39). 
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Figura 39. Deconvolución con gaussianas de la banda de vibración C=N del espectro experimental de 

1(Ni2+). (Línea negra: espectro experimental, línea rosa: Ajuste acumulativo, líneas roja, verde, azul, 

turquesa: gaussianas encontradas con el ajuste). 

 Al comparar los resultados obtenidos, se observó que las 4 bandas de vibración del 

espectro experimental de 1(Ni2+) (Tabla 3, Figura 39) se encontraban en un intervalo de 

energía cercano al de las 4 bandas de vibración de los espectros simulados de las estructuras 

A, B y C (1695-1520 cm-1) (Tabla 3). Pero, como ninguna de las bandas de vibración 

obtenidas mediante la simulación pudo reproducir el espectro experimental, se confirmó que 

en los compuestos 1-10 existen diferentes esferas de coordinación. Se esperarían resultados 

similares si se realizara la simulación de espectros de los compuestos 2-10 puesto que todas 

las bandas de vibración C=N que presentan son muy anchas. La disminución en las constantes 

de fuerza, k, de las bandas de vibración C=N en todos los espectros indica la disminución del 

carácter de doble enlace. [27]  

 Las bandas asignadas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O aromáticos 

y C-O alifáticos en el espectro del ligante H5OML  aparecen en 1261 cm-1 y 1047 cm-1 

respectivamente. [31,65,66] En los espectros de los compuestos 1-10 la banda asignada a la 

vibración de los enlaces C-O aromáticos se desplazó a menores números de onda debido a la 
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coordinación, con constantes de fuerza, k, menores que las del ligante sin coordinar, 

indicando un alargamiento en la distancia de dichos enlaces debido a la donación de densidad 

electrónica por parte del átomo de oxígeno al ion metálico necesitando menor energía para 

realizar la transición vibracional, otra característica observada en esta banda fue una 

disminución en su intensidad, que se atribuye a un cambio en la energía de los niveles 

vibracionales debido a la presencia del ion metálico. La banda asignada a la vibración de 

estiramiento de los enlaces C-O alifáticos en los espectros de 1-10 presentó un aumento en 

el ancho de línea sugiriendo la existencia de más de una banda de vibración, por lo que se 

recurrió a un ajuste con gaussianas, donde se encontraron dos bandas debajo de la envolvente, 

una entre 1058-1039 cm-1 y otra entre 1030-1009 cm-1 (Figura 40, Apéndice D Figuras D.1 

y D.2). 
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Figura 40. Deconvolución con gaussianas de la banda de vibración asignada al estiramiento de los enlaces 

C-O alifáticos de los espectros experimentales del ligante H5OML y 1(Ni2+). (Línea negra: espectro 

experimental, línea azul: Ajuste acumulativo, líneas roja y verde: gaussianas encontradas con el ajuste). 

 La asignación de las bandas encontradas debajo de la envolvente depende de dos 

posibles escenarios: i) Si en los sólidos obtenidos además de compuestos de coordinación 

con la forma tautomérica ei del ligante H5OML  existieran algunos compuestos de 

coordinación con la forma tautomérica ca del mismo ligante o con el 

tris(hidroximetil)aminometano entonces las bandas observadas entre 1030-1009 cm-1 

corresponderían a la vibración de estiramiento del enlace C-N y las bandas entre 1058-1039 

cm-1 a la vibración de estiramiento de los enlaces C-O alifáticos que tienen en común los tres 

compuestos. ii ) Considerando que en los sólidos obtenidos solo existieran compuestos de 

coordinación con el ligante H5OML  coordinado exclusivamente en la forma tautomérica ei 

las dos bandas de vibración observadas debajo de la envolvente corresponderían a las 

vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O alifáticos de diferentes esferas de 

coordinación. 
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 El espectro de IR de la sal de azida (Figura 35) presenta dos bandas de vibración en 

2131 cm-1 y 640 cm-1 que fueron asignadas a las vibraciones de estiramiento y de flexión del 

enlace N3, respectivamente. [69,70] La coordinación de este ligante puente a los 

correspondientes iones metálicos se confirmó al observar en los espectros de 6-10 el 

desplazamiento hacia menores números de onda de la banda de vibración de estiramiento del 

enlace N3 (2118 cm-1 en 6(Ni2+), 2073 cm-1 en 7(Mn2+), 2075 cm-1 en 8(Fe3+), 2077 cm-1 en 

9(Co2+) y 2070 cm-1 en 10(Cu2+)) y la desaparición de la banda asignada a la vibración de 

flexión del mismo enlace. [71-74] La disminución en las constantes de fuerza, k, de las 

bandas de vibración de estiramiento del enlace N3 informan sobre una disminución en el 

orden de enlace debido a la coordinación del átomo de nitrógeno al ion metálico. [27]  

 Como se mencionó en el Capítulo 1, el ligante puente azido presenta diferentes modos 

de coordinación que pueden ser identificados en los espectros de IR por la posición de la 

banda de vibración N3, el modo endïon (ɛ-1,1) aparece en energías mayores que 2060 cm-1, 

el modo endïend (ɛ-1,3) en energías menores que 2060 cm-1 y el modo de coordinación 

terminal en energías menores que 2040 cm-1. [75-81] Para conocer los posibles modos de 

coordinación que el ligante puente azido presenta en cada uno de los compuestos obtenidos 

se realizó un ajuste con gaussianas sobre la banda de estiramiento del enlace N3 de los 

espectros de la sal de azida y de los compuestos 6-10 (Figura 41).  
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Figura 41. Deconvolución con gaussianas de la banda de vibración correspondiente al enlace N=N de la sal 

de azida de sodio y de los compuestos 6(Ni2+), 7(Mn2+), 8(Fe3+), 9(Co2+) y 10(Cu2+). 

 

 Por la posición de las bandas obtenidas en la deconvolución se propone que en los 

compuestos 6-8 el ligante puente se encuentra coordinando con el modo endïon (ɛ-1,1) y en 

los compuestos 9(Co2+) y 10(Cu2+) además del modo endïon (ɛ-1,1) el ligante puente 

también se encuentra coordinado con el modo endïend (ɛ-1,3). [75-81] En todas las 

deconvoluciones se observa más de una banda de vibración sugiriendo que el ligante puente 

puede estar coordinado en diferentes esferas de coordinación, se descarta la posibilidad de 

tener azida terminal debido a que no se observa ninguna banda debajo de los 2040 cm-1. [75-

81]  

 Generalmente los compuestos de coordinación presentan bandas de vibración poco 

permitidas en la región del IR lejano entre 600-400 cm-1 características de las vibraciones de 

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

1(Ni2+), 471 y 426 cm-1 para 2(Mn2+), 583 y 515 cm-1 para 3(Fe3+), 517 y 444 cm-1 para 

4(Co2+), 474 y 417 cm-1 para 5(Cu2+), 600 y 434 cm-1 para 6(Ni2+), 586 y 420 cm-1 para 

7(Mn2+), 577 y 422 cm-1 para 8(Fe3+), 590 y 422 cm-1 para 9(Co2+) y 608 y 413 cm-1 para 

10(Cu2+), Figuras 42 y 43 

 

Figura 42. Acercamiento de los espectros de IR del ligante H5OML y de los compuestos 1(Ni2+), 2(Mn2+), 

3(Fe3+), 4(Co2+) y 5(Cu2+) en la región que comprende los 700-400 cm-1. 
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Figura 43. Acercamiento de los espectros de IR del ligante H5OML y de los compuestos 6(Ni2+), 7(Mn2+), 

8(Fe3+), 9(Co2+) y 10(Cu2+) en la región que comprende los 700-400 cm-1. 

 En el espectro del compuesto 5(Cu2+) se observó la aparición de una nueva banda en 

1744 cm-1 correspondiente a la vibración de estiramiento del enlace N=O del ion nitrato 

cuando actúa como contraión en la estructura molecular. [83] La presencia de este ion en el 

compuesto se atribuye al uso de nitrato de cobre como sal metálica para la síntesis de este 

compuesto.  

 Con base en la discusión anterior, se propone que la forma tautomérica ei del ligante 

H5OML  es la especie predominante en 1-10 porque las bandas de vibración observadas en 

todos los espectros corresponden a los enlaces presentes en dicho tautómero. Los enlaces C-

O alifáticos y aromáticos, O-H alifáticos que no fueron desprotonados y el enlace C=N 

imínico participan en la coordinación de los compuestos 1-5 y en los compuestos 6-10 
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además de los enlaces mencionados anteriormente también participa en la coordinación el 

enlace N3 del ligante puente azido con el modo de coordinación endïon (ɛ-1,1) en 6-8 y con 

los modos endïon (ɛ-1,1) y endïend (ɛ-1,3) en 9 y 10. No se puede descartar la posibilidad 

de tener compuestos y/o esferas de coordinación con la forma tautomérica ca o con los 

productos de descomposición (aldehído y amina) del ligante H5OML  debido a que las bandas 

de vibración correspondientes a los enlaces C-N, C=O y N-H que tienen en común dichos 

compuestos presentan energías cercanas a las de las bandas de vibración de los enlaces 

presentes en el tautómero ei, además de que los resultados obtenidos del análisis elemental 

sustentan esta posibilidad.  
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3.1.4 CARACTERIZACIÓN ELECTRÓNICA POR ESPECTROSCOPIA DE 

ULTRAVIOLETA VISIBLE  

 

 La caracterización electrónica del ligante H5OML  y de los compuestos 1-10 también 

se realizó mediante espectroscopia de UV-Vis. Los espectros de los compuestos parcialmente 

solubles fueron obtenidos en metanol (MeOH), dimetilformamida (DMF), dimetilsulfóxido 

(DMSO) y agua (H2O), dichos espectros son presentados en términos de Absorbancia/gramo 

(A/g) puesto que no se cuenta con la fórmula molecular de los compuestos para poder calcular 

la concentración de la muestra y de esta forma transformar los espectros en términos de 

absortividad molar (ɝ). Los espectros de los compuestos insolubles se obtuvieron a partir de 

las aguas madre por lo anterior se presentan en términos de absorbancia. Mediante una 

deconvolución con gaussianas se ajustaron los espectros experimentales para conocer el 

número de transiciones debajo de la envolvente. A partir de sus ɚmáx se calcularon las energías 

de las transiciones y se construyeron diagramas de OM (Apéndice E, Figuras E.1 y E.2). Con 

base en lo anterior, en la bibliografía y en los diagramas de Orgel, Tanabe y Sugano se 

propusieron las posibles geometrías alrededor del centro metálico para cada uno de los 

compuestos obtenidos. [27] En la Tabla 4 se resumen las transiciones electrónicas del ligante 

H5OML  y de los compuestos 1-10. 
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Tabla 4. Transiciones electrónicas de los espectros experimentales del ligante H5OML y de los compuestos 

1-10. 

Compuesto Configuración 

electrónica 

ɚmáx  

(nm) 

Energía  

(cm-1) 

Transición Geometría  

 

 

H5OML  

 

 

- 

215 

233 

260 

281 

350 

440 

46 511 

42 918 

38 461 

35 587  

28 571 

22 727 

n-ů* 

-́ *́  

-́ *́  

n- *́  

-́ *́  

-́ *́  

 

 

- 

 

 

1(Ni2+) 

 
 

d
8
 

219 

224 

243 

308 

414 

540 

45 662 

44 642 

41 152 

32 467 

24 154 

18 518 

-́ *́  

-́ *́  

n- *́  

TCLM 

d-d 

d-d 

 

Cuadrada 

plana  

(CP) 

 

2(Mn2+) 

 

d
5
 

202 

307 

447 

49 504 

32 573 

22371 

ů-ů* 

-́ *́  

n- *́  

Octaédrica 

(Oh) 

 

 

3(Fe3+) 

 

d
5
 

223 

237 

321 

360 

44 843 

42 194 

31 152 

27 777 

-́ *́  

-́ *́  

n- *́  

TCLM 

 

Octaédrica  

(Oh) 

 

 

4(Co2+) 

 

 

d
7
 

224 

246 

270 

411 

520 

1055 

44 642 

40 650 

33 037 

24 330 

19 230 

9 478 

-́ *́  

-́ *́  

n- *́  

TCML 

d-d 

d-d 

 

Octaédrica 

(Oh) 

 

 

 

 

5(Cu2+) 

 

d
9
 

307 

398 

441 

508 

32 573 

25 125 

22 675 

19 685 

-́  ́*  

n- *́  

TCLM 

d-d 

 

Octaédrica 

(Oh) 

 

 

6(Ni2+) 

 

d
8
 

267 

277 

295 

374 

532 

37 453 

36 101 

33 898 

26 737 

18 796 

-́ *́  

-́ *́  

n- *́  

TCLM 

d-d 

 

Cuadrada 

plana  

(CP) 

 

7(Mn2+) 

 

d
5
 

223 

295 

317 

433 

44 843 

33 898 

31 545 

23 094 

-́ *́  

-́ *́  

n- *́  

TCLM 

 

Octaédrica 

(Oh) 

 

 

8(Fe3+) 

 

d
5
 

226 

268 

313 

409 

44 247 

37 313 

31 948 

24 449 

-́ *́  

-́ *́  

n- *́  

TCLM 

 

Octaédrica 

(Oh) 
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9(Co2+) 

 
 

d
7
 

269 

305 

420 

541 

614 

677 

726 

37 174 

32 786 

23 809 

18 484 

16 286 

14 771 

13 774 

-́ *́  

-́ *́  

TCML 

d-d 

d-d 

d-d 

d-d 

 

 

Bipirámide 

trigonal 

(BPT) 

 

10(Cu2+) 

 

d
9
 

259 

312 

389 

512 

712 

38 610 

32 051 

25 706 

19 531 

14 044 

-́ *́  

n- *́  

TCLM 

d-d 

d-d 

Pirámide de 

base 

cuadrada 

(PBC) 

 

3.1.4.1 RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LOS COMPUESTOS 1-10 

 

 En  la Figura 44 se presenta el espectro de UV-Vis del ligante H5OML  con seis 

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

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

transiciones nŸů* y nŸˊ* de los pares de electrones libres de los heteroátomos, las bandas 

en 233 y 260 nm se asignaron a las transiciones ́Ÿ*́ de la parte insaturada y aromática del 

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

nm se asignaron a las transiciones ˊŸˊ* de los tautómeros ei y ca, respectivamente. [43] 
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Figura 44. Espectro de UV-Vis con deconvolución con gaussianas en la región entre 200-600 nm del ligante 

H5OML. 

 En todos los espectros de UV-Vis de los compuestos 1-10 se observaron las 

transiciones ́ Ÿˊ* y nŸˊ* del ligante H5OML , así como la aparición de bandas de 

transferencia de carga y transiciones d-d, confirmando la presencia y la coordinación del 

ligante H5OML  a los correspondientes iones metálicos. En los espectros de UV-Vis de 1-10 

no se puede diferenciar que tautómero (ei o ca) es el que se encuentra coordinado debido a 

que las transiciones ́ Ÿˊ* que originalmente aparecían en 350 y 440 nm ya no se observan 

en los espectros debido a la coordinación, pero con base en el estudio tautomérico se espera 

que el tautómero más favorecido en las esferas de coordinación sea el ei. Las transiciones 

ˊŸˊ* y nŸˊ* observadas en los espectros de UV-Vis de 1-10, también podrían 

corresponder a las transiciones de los pares de electrones libres de los heteroátomos y de la 

parte aromática presentes en los productos de la hidrólisis del ligante H5OML  (aldehído y 

amina), [60-62] por lo tanto, no se puede descartar la presencia de dichos compuestos en las 

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

su coordinación se confirmó con los espectros de IR. [27]   

 Los espectros de UV-Vis de 1(Ni2+) y 6(Ni2+) se presentan en la Figura 45. Con base 

en sus diagramas de OM (Apéndice E, Figuras E.1 y E.2) las bandas observadas en 308 nm 

para 1(Ni2+) y en 374 nm para 6(Ni2+) fueron asignadas a bandas de TCLM [30] y las bandas 

en 414 y 540 nm para 1(Ni2+) y en 532 nm para 6(Ni2+) se asignaron a transiciones d-d que 

con base en su energía y en la bibliografía sugieren una geometría cuadrada plana alrededor 

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

 

Figura 45. Espectros de UV-Vis con deconvolución con gaussianas en la región entre 200-1100 nm de 

1(Ni2+) y 6(Ni2+). 

 El ion níquel Ni2+ tiene una configuración electrónica d8 y un término espectroscópico 

3F como ion libre, en un campo ligante con geometría cuadrada plana y simetría D4h los 

orbitales degenerados Eg (dx
2
-y

2, dz
2) y T2g (dxy, dxz, dyz) correspondientes a una simetría 

octaédrica (Oh) se desdoblan en los orbitales Eg(dxz, dyz), B2g(dxy), B1g(dx
2-y

2) y A1g (dz
2) debido 

a la ausencia de ligantes axiales y a la fuerza de campo ligante (Figura 46a). [27] Por lo 
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anterior, las bandas de absorción observadas en el espectro de 1(Ni2+) en 414 y 540 nm se 

asignan a las transiciones B1gŸA1g y B2gŸA1g,  respectivamente. [85,86] 

 En el espectro de UV-Vis del compuesto 6(Ni2+) no se observa la transición A1gŸB2g 

esperada para una geometría cuadrada plana como la que se propone para este compuesto, 

mostrando un estado triplete anómalo del ion Ni2+, [27] debido a que los orbitales B2g y B1g 

se encuentran muy cercanos en energía y los electrones están desapareados, uno en cada 

orbital (Figura 46b). Lo anterior es congruente con una alta distorsión en el plano xy de la 

molécula que genera la desestabilización del orbital B2g(dxy) con una energía cercana a la del 

orbital B1g(dx
2-y

2). [27] Por todo lo anterior, la única transición d-d observada en el espectro 

de este compuesto en 532 nm es asignada a la transición A1gŸB1g. [85,86]  

 

Figura 46. Diagrama de orbitales moleculares propuesto para la geometría CP de: a) 1(Ni2+) y b) 6(Ni2+) . 

 Los espectros de UV-Vis de 2,7(Mn2+) y 3,8(Fe3+) se presentan en el Apéndice F, 

Figura F.1. Estos espectros tienen en común la ausencia de transiciones d-d informándonos 

que los compuestos son de alto espín s = 5/2 y campo ligante bajo con una estructura 

electrónica, T2g
3Eg

2, por lo que las transiciones se encuentran doblemente prohibidas por 

reglas de selección (multiplicidad de espín y Laporte). [27,86] Con base en lo anterior se 
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concluye una geometría octaédrica alrededor del centro metálico para los 4 compuestos, 

donde las transiciones d-d observadas en los espectros se asignan a la transición 2T2gŸ2Eg. 

[87,88] Las bandas de TCLM en los espectros de 2(Mn2+), 3(Fe3+), 7(Mn2+) y 8(Fe3+) en 

447, 360, 433 y 409 nm, confirman la coordinación del ligante con los correspondientes iones 

metálicos. [30]  

 Los espectros de 4(Co2+) y 9(Co2+) se presentan en la Figura 47. En ambos espectros 

es clara la diferencia en el número de transiciones d-d y en sus energías debido a efectos de 

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

 

Figura 47. Espectros de UV-Vis con deconvolución con gaussianas en la región entre 200-1100 nm de 

4(Co2+) y 9(Co2+). 

 Las transiciones d-d observadas en el espectro de 4(Co2+) en 520 y 1055 nm 

corresponden a una geometría octaédrica alrededor del centro metálico. [86,89] El ion Co2+ 

libre de alto espín, con configuración electrónica d7, presenta los términos espectroscópicos 

4F, 4P y 2G en su estado basal. [27] Pero, en un entorno octaédrico con simetría Oh, el término 

4F rompe su degeneración en dos estados triplemente degenerados T1(F) (T2g
5Eg

2) y T2(F) 

(T2g
4Eg

3) y en un estado monodegenerado A2, mientras que el término 4P rompe su 
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degeneración en un estado triplemente degenerado T1(P) (T2g
4Eg

3) tal y como se observa en 

el diagrama de Orgel para compuestos con esta geometría y configuración electrónica 

(Figura 48). [27] Con base en lo anterior, la asignación de las transiciones electrónicas 

observadas en el espectro de este compuesto es: 4T1(F)Ÿ4T1(P) 520 nm y 4T1(F)Ÿ4T2(F) 

1055 nm [27,86,99]. 

 

Figura 48. Diagrama de Orgel propuesto para el compuesto 4(Co2+). [27]  

 Por otro lado, el número y la energía de las transiciones d-d del compuesto 9(Co2+) 

sugieren una geometría bipirámide trigonal alrededor del centro metálico con simetría D3h. 

[86,90] En un campo ligante bajo y una simetría D3h, el término espectroscópico 4F se 

desdobla en los términos 4A2´, 4A1
´´, 4A2

´´, 4E´´, 4E´. El término 4P se desdobla en los términos 

4A2´ y 4E´´ y el termino 2G rompe su degeneración en el término 2E´ (Figura 49). Por lo 

anterior, la banda en 541 nm se asigna a la transición 4A2´(4F)Ÿ4E´´(4P), en 614 nm a la 

transición 4A2´(4F)Ÿ4A2´(4P) en 677 nm a la transición 4A2´(4F)Ÿ4E´(4F) y en 726 nm a la 

transición 4A2´(4F)Ÿ2E´(2G) [86,90]. Con base en los diagramas de OM (Apéndice E, 

Figuras E.1 y E.2) para estos compuestos, las bandas de absorción observadas en 411 nm 
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para 4(Co2+) y en 420 nm para 9(Co2+) fueron asignadas a bandas de TCML, confirmando la 

coordinación con el ion metálico. 

 

Figura 49. Diagrama de OM para un ion de Co(2+) de alto espín con geometría BPT. [93]  

 En la Figura 50 se presentan los espectros de 5(Cu2+) y 10(Cu2+), al igual que en los 

compuestos de cobalto, el número de bandas y su posición en el espectro indican que ambos 

compuestos presentan diferentes geometrías. En el espectro de 5(Cu2+) solo se observa una 

banda d-d en 508 nm que corresponde a una geometría octaédrica alrededor del centro 

metálico. [86,91] El ion Cu2+ tiene una configuración electrónica d9 con un electrón 

desapareado y un término espectroscópico 2D como ion libre. [27] En un entorno octaédrico 

con simetría Oh, los OA d se desdoblan en los estados T2g (dxy, dxz, dyz) y Eg (dx
2
-y

2, dz
2) donde 

solo existe una transición asignada como 2T2gŸ
2Eg y corresponde a la transición en 508 nm 

observada en el espectro de este compuesto. [86,91] 
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Figura 50. Espectros de UV-Vis con deconvolución con gaussianas en la región entre 200-1000 nm de 

5(Cu2+) y 10(Cu2+). 

 En espectro del compuesto 10(Cu2+) dos bandas d-d en 512 y 712 nm son observadas 

y corresponden a una geometría pirámide de base cuadrada alrededor del centro metálico. 

[86,92] En este caso el termino espectroscópico 2D del ion Cu2+ libre en un campo ligante 

con simetría C4v rompe su degeneración en los términos 2B1g(dx
2
-y

2), 2A1g(dz
2), 

2Eg(dxz, dyz) y 

2B2g(dxy); por lo tanto, las absorciones observadas en 553 y 740 nm se asignan a las 

transiciones 2B1gŸ
2Eg y 2A1gŸ

2Eg, respectivamente. [86,92]  

 Con base en los resultados obtenidos en la caracterización electrónica por 

espectroscopia de UV-Vis de 1-10 se concluye que en todos los compuestos el ligante 

H5OML forma parte de las esferas de coordinación, pero no se puede descartar la presencia 

de otro tipo de ligantes como los productos de la hidrólisis del ligante H5OML porque tienen 

en común las transiciones ́Ÿˊ* y nŸˊ* observadas en todos los espectros de UV-Vis. En 

la mayor parte de los compuestos sintetizados a partir del ligante H5OML  se favorecieron 

esferas de coordinación con una geometría octaédrica (2-5) a excepción del compuesto 

1(Ni2+) donde la esfera de coordinación presenta una geometría cuadrada plana. Las esferas 
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de coordinación de los compuestos sintetizados a partir del ligante puente azido y del ligante 

H5OML  presentaron diferentes geometrías como: cuadrada plana en 6(Ni2+), octaédrica en 

7(Mn2+) y 8(Fe2+), bipirámide trigonal en 9(Co2+) y pirámide de base cuadrada en 10(Cu2+). 

3.1.4.2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LAS POSIBLES GEOMETRÍAS DE  1-10 

 Al no contar con la estructura cristalina de los compuestos 1-10, se trató de obtener 

más información sobre la estructura de las esferas de coordinación a partir de los espectros 

de UV-Vis, por lo anterior, se realizó un estudio sistemático basado en la literatura científica 

para establecer una correlación entre las longitudes de onda de las transiciones d-d y los 

parámetros de distorsión reportados para las geometrías propuestas en este trabajo. 

 Los complejos pentacoordinados pueden describirse estructuralmente como 

pirámides de base cuadrada (pbc) o bipirámides trigonales (bpt), ambas estructuras pueden 

ser regulares, distorsionadas o pueden existir como estructuras intermedias entre dichas 

geometrías. [93] Una estructura con geometría pirámide de base cuadrada perfecta está 

asociada a los ángulos Ŭ y ɓ = 180°, donde Ŭ es el ángulo formado por los átomos DMC y ɓ 

es el ángulo formado por los átomos BAE (Figura 51a). Por otro lado, en una estructura con 

geometría bipirámide trigonal perfecta el ángulo Ŭ = 120° y está formado por los átomos 

EMD mientras que el ángulo ɓ = 180° y está formado por los átomos BMC (Figura 51b). 

[94] 
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Figura 51. Estructura pir§mide de base cuadrada con la representaci·n de los §ngulos Ŭ y ɓ. [97] 

 Un parámetro geométrico que da información sobre el grado de trigonalidad dentro 

del continuo estructural entre bipirámide trigonal y pirámide de base cuadrada es el parámetro 

Ű, propuesto por Addison en 1984 cuya fórmula es: 

†                                                   ὉὧόὥὧὭέὲ φπ 

donde Ű = 1 para una geometría bipirámide trigonal perfecta y Ű = 0 para una geometría 

pirámide base cuadrada perfecta. [94]  

 Para 9(Co2+) se propuso una geometría bipirámide trigonal alrededor del centro 

metálico, para conocer su grado de distorsión se calcularon los ángulos ‌ y ‍ de 19 

estructuras cristalinas de Co2+ sintetizadas a partir de ligantes bases de Schiff con dicha 

geometría, [95-104] los valores obtenidos fueron sustituidos en la Ecuación 60 y los 

resultados obtenidos se resumen en la Gráfica 2.  
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Gráfica 2. Correlaci·n entre las ɚ de las bandas de absorci·n d-d y el parámetro Ű en compuestos de Co2+ 

con geometría bipirámide trigonal a partir de ligantes similares al H5OML.   

 Como se puede observar en la Gráfica 2, es clara la tendencia de que en longitudes 

de onda entre 470 y 580 nm la mayoría de los compuestos presentan valores de Ű entre 0.7-

1, indicando una ligera distorsión en la geometría bipirámide trigonal. Como la banda d-d 

para 9(Co2+) aparece en 541 nm, se propone que existe una alta posibilidad de tener una baja 

simetría en la estructura de dicho compuesto. [94] 

 Para conocer el grado de distorsión en la geometría pirámide de base cuadrada 

propuesta para 10(Cu2+), se calculó el parámetro Ű de 18 estructuras cristalinas de Cu2+ 

[25,105-122] y los resultados obtenidos se presentan en la Gráfica 3.  
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Gráfica 3. Correlaci·n entre las ɚ de las bandas de absorci·n d-d y el parámetro Ű en compuestos de Cu2+ 

con geometría pirámide de base cuadrada y ligantes tipo bases de Schiff.  

 En la Gráfica 3 se observó que la mayoría de los compuestos estudiados presentan 

valores de Ű de 0.03-0.25, entre 580 y 730 nm, indicando una ligera distorsión en su 

geometría. Solo un compuesto presentó un valor de Ű cercano a cero (Ű = 0.0015) debajo de 

los 580 nm aproximándose a la pirámide de base cuadrada perfecta. Con base en los 

resultados anteriores y en la transición d-d observada en el espectro de UV-Vis de 10(Cu2+) 

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

 Para los compuestos 2(Mn2+), 3(Fe3+), 4(Co2+), 5(Cu2+), 7(Mn2+) y 8(Fe3+) se sugirió 

una geometría octaédrica alrededor del centro metálico. Un efecto que influye en la estructura 

electrónica de los complejos hexacoordinados con geometría octaédrica es la distorsión 

tetragonal que se divide en: i) elongación tetragonal, cuando los orbitales eg se desdoblan en 

el orbital desestabilizado b1g(dx
2-y

2) y en el orbital estabilizado a1g(dz
2) (Figura 52, derecha); 
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y en ii)  compresión tetragonal, cuando el orbital b1g(dx
2-y

2) está estabilizado y el orbital 

a1g(dz
2) desestabilizado (Figura 52, izquierda). [27] 

 

Figura 52.  Desdoblamiento de los estados electrónicos del doblete eg y del triplete t2g debido a un 

desplazamiento tetragonal alargado (derecha) y comprimido (izquierda) de los ligantes. 

 El grado de distorsión tetragonal en una estructura puede ser medido mediante la 

diferencia entre las distancias de enlace más largas y cortas en un octaedro, ȹ, adoptando un 

signo positivo para una elongación tetragonal y un signo negativo para una compresión 

tetragonal. La dependencia de la simetría octaédrica con el parámetro de distorsión Ὓὕ  

reportado por Álvarez S se puede conocer mediante la Ecuación 61: [123] 

  Ὓὕ υȢσωϽЎ πȢσσϽȿЎȿ                                      ὉὧόὥὧὭĕὲ φρ  

donde Ὓὕ π para una geometría octaédrica perfecta y Ὓὕ π para una geometría 

octaédrica distorsionada. [123] Para conocer el grado de distorsión en la geometría octaédrica 

que presentan los compuestos 2(Mn2+), 3(Fe3+), 4(Co2+), 5(Cu2+), 7(Mn2+) y 8(Fe3+) 

también se realizó un estudio sistemático en la literatura científica calculando ȹ a partir de 
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las distancias de enlace de 38 compuestos octaédricos con estructuras cristalinas resueltas. 

[124-145] Posteriormente se calcularon los valores de S(Oh) a partir de la Ecuación 61 para 

correlacionarlos con el valor de las longitudes de onda de las bandas de absorción d-d de los 

compuestos que presentan esta geometría, encontrando el comportamiento que se presenta 

en la Gráfica 4. 

 

Gráfica 4. Correlaci·n entre las ɚ de las bandas de absorci·n d-d y el parámetro S(Oh) en compuestos de 

coordinación octaédricos con ligantes tipo bases de Schiff. 

 En el intervalo entre 510 y 650 nm se observó que la mayoría de los compuestos de 

coordinación reportados en la bibliografía presentan una baja distorsión en su simetría 

presentando valores de S(Oh)  0.25; mientras que a ɚmáx  650 nm se observaron estructuras 

más distorsionadas. Por lo tanto, se concluye que por la posición de sus bandas en 541 y 512 

nm en este grafico los compuestos 4(Co2+) y 5(Cu2+) presentan una ligera distorsión 

octaédrica. Los compuestos 2(Mn2+), 3(Fe3+), 7(Mn2+) y 8(Fe3+) no se pueden correlacionar 
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con este análisis ya que sus espectros no presentan transiciones d-d debido a que son 

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

 Para los compuestos 1(Ni2+) y 6(Ni2+) se propuso una geometría cuadrada plana 

alrededor del centro metálico. La desviación de la geometría cuadrada plana hacia la 

tetraédrica se puede expresar por el ángulo ɗ que se forma entre dos planos definidos por el 

metal (M) y los átomos donantes D1 y D2 por un lado y D3 y D4 por el otro (Figura 53). [149] 

 

Figura 53. Angulo ɗ que se forma a partir de los planos de los §tomos dadores. [149] 

 Para una geometría cuadrada plana — π  y para una geometría tetraédrica — ωπ. 

Este parámetro además de dar información sobre la geometría molecular también nos informa 

sobre el grado de desviación de la planaridad de un compuesto cuadrado plano. [146] En este 

caso también se realizó un estudio sistemático en la literatura científica midiendo el ángulo 

ɗ de 21 compuestos cuadrados planos con estructura cristalina resuelta [147-163] para 

correlacionarlos con el valor de las longitudes de onda de las bandas de absorción d-d de los 

compuestos que presentan esta geometría, encontrando el comportamiento que se presenta 

en la Gráfica 5. 
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Gráfica 5. Correlaci·n entre las ɚ de las bandas de absorci·n d-d y el parámetro ɗ en compuestos cuadrado-

planos de Ni2+ con ligantes tipo bases de Schiff. 

 Los compuestos con bandas d-d debajo de 440 nm muestran una ligera distorsión en 

el plano xy de su estructura cristalina porque se observan valores de ɗ entre 0 y 2; sin 

embrago, entre 440 y 560 nm las estructuras presentan una mayor distorsión, por lo anterior, 

se sugiere que el compuesto 1(Ni2+) con una banda de absorción en 414 nm presenta una baja 

simetría y el compuesto 6(Ni2+) con una banda de absorción en 532 nm presenta una asimetría 

mayor debido a una distorsión en el plano xy tal como se sugirió en la sección anterior, 

sustentando el argumento de que la transición A1gŸB2g esperada para esta geometría no se 

observa en el espectro de este compuesto debido a una desestabilización del orbital B2g (dxy) 

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

 Con base en el estudio sistemático de los parámetros de distorsión de los compuestos 

1-10, se puede concluir que los compuestos 1(Ni2+), 4(Co2+), 5(Cu2+) y 9(Co2+) presentan 

estructuras distorsionadas. El compuesto 6(Ni2+) presenta una distorsión mayor en su 
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estructura reflejando el estado triplete anómalo del ion Ni2+ en los espectros de UV-Vis y en 

los espectros de RPE, como se verá más adelante. El compuesto 10(Cu2+) es el único que 

tiene una estructura casi perfecta. Los compuestos 2(Mn2+), 3(Fe3+), 7(Mn2+) y 8(Fe3+) no 

pudieron ser correlacionados por este estudio debido a que no se observan transiciones d-d 

sus espectros de UV-Vis, sugiriendo que las geometrías octaédricas que presentan son casi 

perfectas. [27] 
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3.1.5 CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA POR RESONANCIA MAGNÉTICA 

NUCLEAR.  

 

 Como se verá a continuación, los espectros de RMN-1H de compuestos diamagnéticos 

y paramagnéticos son apreciablemente diferentes, las diferencias entre ellos residen 

principalmente en el ancho de línea espectral y en los desplazamientos químicos.  

 Los anchos de línea dependen de los tiempos de relajación longitudinal T1 y 

transversal T2 los cuales a su vez están dominados por los mecanismos de relajación 

conocidos como espín-red y espín-espín, respectivamente. Los tiempos de relajación en los 

compuestos diamagnéticos son largos mientras que los tiempos de relajación de los 

compuestos paramagnéticos son cortos porque los electrones desapareados del ion metálico 

producen campos magnéticos fluctuantes que afectan la relajación de los núcleos por tres 

mecanismos principales: 1) relajación del electrón, 2) intercambio químico y 3) rotación del 

marco molecular. [27,164]  

 Los desplazamientos químicos en los compuestos diamagnéticos se deben a los 

efectos de protección y desprotección causados por el movimiento de los electrones en la 

molécula en presencia de un campo magnético externo. Los desplazamientos químicos en los 

compuestos paramagnéticos son llamados desplazamientos isotrópicos. Esos 

desplazamientos isotrópicos están dominados por el momento magnético de espín electrónico 

asociado a las contribuciones del desplazamiento por interacciones de contacto de Fermi y 

por el desplazamiento de pseudocontacto. [27,164] 

 El espectro de RMN-1H del ligante H5OML  fue obtenido en DMSO-d6 a temperatura 

ambiente y se presenta en la Figura 54. En 3.60 ppm se observa un doblete asignado a los 

protones de los grupos metileno etiquetados como 1, dicha señal integra para seis protones. 
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En 4.68 ppm se observa un triplete que integra para tres protones y corresponde a los grupos 

hidroxilo de la parte tripodal del ligante etiquetados como 2. Las señales asignadas a los 

protones aromáticos aparecen en 6.67, 6.74 y 6.79 ppm, corresponden a los protones 

etiquetados como c, b y a, respectivamente (Apéndice G, Figuras G.1 y G.2) y cada señal 

integra para un protón. En 8.46, 8.94 y 13.51 ppm se observan tres singuletes que integran 

para un protón, estas señales fueron asignadas al protón del grupo metino etiquetado como 

3, al protón del grupo hidroxilo meta a la imina etiquetado como 4 y al protón del grupo 

hidroxilo orto a la imina etiquetado como 5, respectivamente. [165-167] 

 

Figura 54. Espectro de RMN-1H del ligante H5OML en DMSO-d6. 

 Las señales de los protones unidos al átomo de oxígeno electronegativo aparecen en 

altas frecuencias por la electronegatividad el oxígeno, dejando a los protones desprotegidos. 

[27,56] Las señales de los protones del anillo aromático también aparecen en altas 

frecuencias debido al fen·meno conocido como ñcorriente del anilloò, donde la circulación 

de electrones sobre los orbitales pʌz produce un campo magnético inducido en el centro del 
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anillo que es opuesto al campo magnético aplicado, en el extremo del anillo las líneas de 

campo inducido se curvan reforzando el campo magnético externo lo que produce un efecto 

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

 

Figura 55. Efecto de desprotección en los protones del anillo aromático. 

 La señal del protón correspondiente al grupo imino también aparece en altas 

frecuencias debido al mismo efecto que ocurre en el anillo aromático solo que en este caso 

el movimiento de electrones ́ llega hasta el enlace C=N, [27,56] esta señal se encuentra en 

mayores frecuencias que las señales de los protones aromáticos debido al efecto adicional de 

la anisotropía diamagnética del enlace C=N. [56] Por otro lado, se puede observar que las 

señales de los protones de los grupos metileno del ligante aparecen en bajas frecuencias 

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

 Los espectros de RMN-1H de los compuestos paramagnéticos solubles se obtuvieron 

a temperatura ambiente utilizando 4096 barridos y una ventana espectral de -90 a 200 ppm 

en cada una de las mediciones. El espectro de 2(Mn2+) fue obtenido en MeOH-d4, el espectro 
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de 4(Co2+) en D2O, el espectro de 5(Cu2+) en DMSO-d6 y los espectros de 4(Co2+) y 10(Cu2+) 

en una mezcla de DMF no deuterada y MeOH-d4 debido a su baja solubilidad y a la falta del 

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

 Para calcular los tiempos de relajación de las señales del espectro del ligante H5OML  

y de los espectros de los compuestos paramagnéticos se recurrió a la Ecuación 62: 

Ὕ
Ў
                                                Ecuación 62 

 Donde Ў’ es el ancho de línea a la altura media de la señal espectral y contiene todos 

los factores que influyen en el ancho de línea; es decir todos los mecanismos de relajación. 

[27] Los tiempos de relajación calculados para los protones del ligante H5OML  presentaron 

un orden de magnitud de ͯ 10-7 s; mientras que los tiempos de relajación de los protones de 

los compuestos paramagnéticos presentaron un orden de magnitud de 1ͯ0-7 y 1ͯ0-10 s, 

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

 La zona diamagnética de los espectros paramagnéticos se encuentra en un intervalo 

de 0-8 ppm (Figura 56) con tiempos de relajación, T2, ͯ 10-7 s. Comparando estos tiempos de 

relajación con los del ligante libre (T2 = 1ͯ0-7 s) se observa que son del mismo orden de 

magnitud; correspondiendo a la zona en la que se encuentran los protones menos afectados 

por los centros paramagnéticos ya que se encuentran en distancias mayores que 5 Å. [27] 

Ninguna de las señales pudo ser asignada debido a que son asimétricas. 
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Figura 56. Zona diamagnética de los espectros de RMN-1H de los compuestos 2(Mn2+), 4(Co2+), 5(Cu2+), 

9(Co2+) y 10(Cu2+). 

 En la Figura 57 se presenta una ampliación de la zona diamagnética entre 6-8 ppm. 

No se esperarían cambios en la forma y posición de los desplazamientos isotrópicos; sin 

embargo, es evidente un aumento en el número de señales y un cambio en las frecuencias 

comparadas con las del espectro del ligante sin coordinar. Lo anterior se debe a la presencia 

del centro paramagnético, que hace que estos protones ya no sean magnéticamente 

equivalentes. [27] 
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Figura 57. Ampliación de la zona de 6-8 ppm de los espectros de RMN-1H del ligante H5OML y de los 

compuestos 2(Mn2+), 4(Co2+), 5(Cu2+), 9(Co2+) y 10(Cu2+). 

 En la zona paramagnética aparecen las señales de los protones más cercanos al centro 

metálico, es decir los que se encuentran a una distancia  5 Å. Se divide en una zona de alta 

energía donde aparecen las señales de los protones menos protegidos (Figura 58) y en una 

zona de baja energía donde aparecen las señales de los protones más protegidos (Figura 59) 

dependiendo de la orientación del momento magnético de espín electrónico respecto al 

campo magnético externo. [27] Los espectros de 4(Co2+) y 5(Cu2+) presentan señales muy 

anchas con tiempos de relajación, T2, cortos 1ͯ0-10 s comparados con los del ligante sin 
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coordinar (T2 = 1ͯ0-7 s). Al realizar un acercamiento en las zonas de baja y alta energía de 

los espectros de 2(Mn2+), 9(Co2+) y 10(Cu2+) no se detectaron señales, sugiriendo que los 

tiempos de relajación de los protones son tan cortos que no se observan. En el caso particular 

de los espectros 9(Co2+) y 10(Cu2+) se pueden observar señales invertidas debido al 

paramagnetismo del centro metálico. 

 

Figura 58. Zona de alta energía del espectro de RMN-1H del ligante H5OML y de los compuestos 2(Mn2+), 

4(Co2+), 5(Cu2+), 9(Co2+) y 10(Cu2+). 
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Figura 59. Zona de baja energía del espectro de RMN-1H del ligante H5OML y de los compuestos 4(Co2+), 

5(Cu2+), 9(Co2+) y 10(Cu2+). 

 Los desplazamientos isotrópicos observados en los espectros de los compuestos 

paramagnéticos se deben a dos tipos de interacciones: contacto de Fermi y pseudocontacto. 

[27,164] La contribución por contacto de Fermi o directa, surge porque la densidad del 

momento magnético de espín electrónico, de los electrones despareados, se transmite al 

núcleo resonante a través de los orbitales atómicos s, porque tienen un valor finito en el 

núcleo. La contribución de pseudocontacto surge por el acoplamiento del momento 

magnético orbital de espín electrónico con el momento magnético orbital de espín nuclear a 

través del espacio. En ambos casos la densidad de momento magnético de espín electrónico 

en presencia de un campo magnético externo da lugar a un campo magnético adicional que 

se suma o resta al campo magnético fijo. Por lo tanto, el núcleo siente un mayor o menor 
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campo magnético aplicado produciendo un desplazamiento positivo o negativo de las señales 

del espectro en la frecuencia de resonancia. [27,167] 

 También existe un mecanismo de deslocalización indirecta conocido como 

polarización de espín [27] que explica los desplazamientos isotrópicos alternados 

(frecuencias positivas y negativas) encontrados para los protones aromáticos de los ligantes 

tipo bases de Schiff coordinados a iones paramagnéticos. [168] El átomo de oxígeno con 

hibridación sp2 tiene un par de electrones libres en su orbital pʌz que se pueden deslocalizar 

en los orbitales pʌz de los átomos de carbono del anillo aromático con hibridación sp2 porque 

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

 

Figura 60. Deslocalización de la densidad de espín en el fenol. 

 La polarización de espín induce densidad de espín tanto en los átomos de carbono a 

través de los orbitales 1s y 2s, como en los átomos de hidrógeno ortogonales a través del 

enlace covalente ů. Es importante considerar que la densidad de espín inducida en el átomo 

de carbono es de signo contrario a la densidad de espín inducida en los átomos de hidrógeno 

unidos a ellos. [27,169] Debido a la presencia de densidad de espín negativa (espín 

electrónico, ms = +1/2) en el átomo de hidrógeno y densidad de espín positiva (espín 

electrónico, ms = -1/2) en el átomo de carbono, las señales de los protones orto y para en los 

ligantes tipo bases de Schiff aromáticos son desplazadas a frecuencias negativas (Figura 61). 
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Las señales de los protones meta son desplazadas a frecuencias positivas debido a la 

presencia de densidad de espín positiva (espín electrónico, ms = -1/2) en el átomo de 

hidrogeno y densidad de espín negativa (espín electrónico, ms = +1/2) en el átomo de carbono 

(Figura 61). [27,169] Con base en lo anterior se sugiere que algunas de las señales observadas 

en frecuencias positivas y negativas corresponden a los protones orto, meta y para, del 

ligante H5OML  coordinado a un ion paramagnético; sin embargo, no pueden ser asignadas.  

 

Figura 61. Representación del efecto de polarización de espín mostrando los desplazamientos a frecuencias 

positivas y negativas. 

 Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir que los compuestos 2(Mn2+),  

4(Co2+), 5(Cu2+), 9(Co2+) y 10(Cu2+) son paramagnéticos, porque sus espectros presentan 

señales muy anchas debido a que los electrones desapareados del ion metálico promueven 

tiempos de relajación cortos y eficientes. Los desplazamientos isotrópicos observados en 

estos espectros también son característicos de compuestos paramagnéticos reflejando las 

interacciones de contacto de Fermi y de pseudocontacto entre el momento magnético de espín 

electrónico y el momento magnético de espín nuclear.  
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3.1.6 CARACTERIZACIÓN POR DIFRACCIÓN RAYOS-X DE MONOCRISTAL 

 

 La estructura espacial del ligante H5OML y del compuesto derivado del ácido oxálico 

obtenido en la síntesis de 3(Fe3+) fue determinada por difracción de rayos-X de monocristal 

debido a que se obtuvieron los cristales adecuados para su medición. Los cristales color 

naranja del ligante H5OML  fueron obtenidos de EtOH y su estructura molecular se presenta 

en la Figura 62. Cristaliza en un sistema monoclínico con un grupo espacial P21/c cuyos 

parámetros de celda se resumen en la Tabla 5, la colección de datos cristalográficos se 

encuentra en el Apéndice A.1. 

 

Figura 62. Estructura molecular del ligante H5OML en vista ORTEP. Código de colores: Rojo = O, Azul = 

N, Gris = C y Blanco = H. 
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Tabla 5. Parámetros de celda del ligante H5OML. 

Fórmula C11 H15 N O5 

Grupo espacial P 21/c 

 

Parámetros de celda Å 

a = 6.9000(10) 

b = 11.8926(13) 

c = 14.1074(19) 

 

Ángulos de celda (°) 

Ŭ = 90 

ɓ = 92.38 

ɔ = 90 

Volumen de celda Å3 1156.64 

Z, Z  ́ Z: 4 Z´:0 

Factor R (%) 4.12 

 

 El anillo formado por los átomos C(1)ïC(6)ïC(7)ïN(1) (Figura 62) es casi plano y 

se encuentra acoplado al anillo de ciclohexadieno, mostrando un ángulo de torsión de -2.0(3)° 

Anexo H. Las longitudes de enlace C(1)ïO(1) = 1.314(2) Å y N(1)ïC(7) = 1.292(3) Å 

(Apéndice A.1) muestran que en estado sólido se favorece la forma tautomérica ca del ligante 

H5OML , porque los enlaces CïO reportados para los tautómeros ei son más largos ͯ1.360 

y los enlaces C=N son más cortos ͯ 1.270, el alargamiento del enlace N(1)ïC(7) se debe a la 

transferencia del átomo de hidrógeno fenólico al átomo de nitrógeno del grupo C=N 

conduciendo a la pérdida de carácter de doble enlace. [40,43] El ligante H5OML  tiene un 

enlace intramolecular N(1)-H(1)...O(1) con una distancia de enlace NéO de 2.559(2) Å 

(Tabla 6, Figura 63) y cuatro enlaces intermoleculares (Tabla 6) de los cuales es mostrado 

el enlace O(4)-H(4)...O(2)#3 en la Figura 63, donde se puede observar que el átomo de O(2) 

acepta un átomo de hidrogeno del enlace OïH de una molécula adyacente O(1)éO(4)#3 

[código de simetría: -x+1, -y+1, -z+1].  
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Figura 63. Estructura molecular del ligante H5OML en vista ORTEP. Las líneas punteadas representan: a) 

enlace intramolecular N(1)-H(1)...O(1); b) el enlace intramolecular O(4)-H(4)...O(2). 

Tabla 6. Parámetros geométricos de los enlaces de hidrogeno del ligante H5OML. 

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 

O(2)-H(2)...O(1)#1 1.02(3) 1.50(3) 2.507(2) 172(2) 

O(3)-H(3)...O(4)#2 0.83(3) 1.92(3) 2.755(2) 175(3) 

O(4)-H(4)...O(2)#3 0.99(3) 1.69(3) 2.674(2) 169(2) 

O(5)-H(5)...O(3)#1 0.81 2.57 3.369(3) 169.9 

N(1)-H(1)...O(1) 0.99(2) 1.71(2) 2.559(2) 140.4(19) 

Transformaciones de simetría para generar átomos equivalentes: #1 x+1, y, z, #2 -x, y+1/2, 

-z+3/2, #3 -x+1, -y+1, -z+1. 

 En la Figura 64 se presenta el empaquetamiento cristalino del ligante H5OML  a lo 

largo del eje a, donde se puede observar que las moléculas se encuentran unidas a través de 

puentes de hidrógeno intermoleculares. 
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Figura 64. Empaquetamiento cristalino del ligante H5OML a lo largo del eje a.  

 Los cristales del compuesto de Fe3+ derivado del ácido oxálico son cristales 

octaédricos color amarillo. Fueron obtenidos de MeOH y su estructura molecular se presenta 

en la Figura 65. La molécula cristaliza en una celda triclínica con un grupo espacial I41/a 

cuyos parámetros de celda se presentan en la Tabla 7, en el Apéndice A.3 se puede encontrar 

la colección de todos los datos cristalográficos de dicho compuesto. 
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Figura 65. Estructura molecular del compuesto de hierro derivado del ácido oxálico en vista ORTEP. Código 

de colores: Rojo = O, Naranja= Fe, Gris = C, Blanco = H. 

Tabla 7. Parámetros de celda del compuesto de hierro derivado del ácido oxálico. 

Fórmula C11 H15 N O5 

Grupo espacial I 41/a 

 

Parámetros de celda Å 

a = 16.9553(4) 

b = 16.9553(4) 

c = 17.8014(5) 

 

Ángulos de celda (°) 

Ŭ = 90 

ɓ = 90 

ɔ = 90 

Volumen de celda Å3 5117.59 

Z, Z  ́ Z: 4 Z´:0.25 

Factor R (%) 4.11 

 

 En su estructura molecular, el átomo de Fe3+ se encuentra hexacoordinado por dos 

átomos de oxígeno del ácido oxálico, un átomo de oxígeno de una molécula de agua y la 
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esfera de coordinación se completa con 3 átomos de oxígeno que forman puentes ʈ-oxo con 

otros 3 átomos de hierro. Las posiciones axiales están ocupadas por un átomo de oxígeno del 

ácido oxálico etiquetado como O(2) y por un átomo de oxígeno que forma uno de los puentes 

ɛ-oxo etiquetado como O(4), cuyas distancias de enlace son Fe(1)-O(2) = 2.090(2) Å y Fe(1)-

O(4) = 1.955(2) Å, respectivamente. Las posiciones ecuatoriales son ocupadas por el átomo 

de oxígeno protonado del ácido oxálico etiquetado como O(1), por el átomo de oxígeno de 

una molécula de agua etiquetado como O(5) y por dos oxígenos que forman los puentes ɛ-

oxo restantes etiquetados como O(3) y O(4) cuyas distancias de enlace son Fe(1)-O(1) = 

2.086(2) Å, Fe(1)-O(5) = 2.085 Å, Fe(1)-O(3) = 1.9509(14) Å y Fe(1)-O(4)#1 = 1.959(2) Å, 

respectivamente, características de Fe3+, [170] Figura 66, Tabla 8.  

 

Figura 66. Primeros vecinos en la esfera de coordinación del átomo de hierro. 
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Tabla 8. Distancias de enlace [Å] y ángulos [°] seleccionados del compuesto de hierro. 

O(4)-Fe(1)-O(2)#2 169.89(9) 

O(4)#1-Fe(1)-O(5) 176.66(10) 

O(3)-Fe(1)-O(1) 166.98(11) 

Fe(1)-O(2) 2.090(2) 

Fe(1)-O(4) 1.955(2) 

Fe(1)-O(1) 2.086(2) 

Fe(1)-O(5) 2.085 

Fe(1)-O(3) 1.9509(14) 

Fe(1)-O(4)#1 1.959(2) 

Transformaciones de simetría para generar átomos equivalentes: #1 y+3/4, x+5/4,-z+5/4, 

#2 -x+2,-y+1,-z+1, #3 -x+2,-y+1/2,z+0, #4 -y+5/4,x-3/4,-z+5/4      

  

 Como se mencionó anteriormente, el grado de distorsión de la geometría octaédrica 

puede ser medido con el parámetro de distorsión Ὓὕ  reportado por Álvarez S, Ecuación 

61: [123] 

  Ὓὕ υȢσωϽЎ πȢσσϽȿЎȿ                                      ὉὧόὥὧὭĕὲ φρ  

donde Ὓὕ π para una geometría octaédrica perfecta y Ὓὕ π para una geometría 

octaédrica distorsionada, y ȹ es la diferencia entre las distancias de enlace más largas y cortas 

en el octaedro, adoptando un signo positivo para una elongación octaédrica y un signo 

negativo para una compresión octaédrica. En el cálculo se obtuvo un valor de ȹ = 0.139 

sugiriendo una elongación octaédrica y un valor de Ὓὕ  = 0.0624 que al ser diferente de 0 

sugiere que la geometría octaédrica de esta molécula está distorsionada. [123] Lo anterior se 

confirma al observar que los tres ángulos diagonales del poliedro metálico O(4)#1-Fe(1)-

O(5) = 176.66(10)°, O(4)-Fe(1)-O(2)#2 = 169.89(9)° y O(3)-Fe(1)-O(1) = 166.98(11)° se 

desvían del valor de 180° esperado para un octaedro perfecto, Tabla 8. Además, el ángulo 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

156 

diedro formado entre los planos de los átomos que ocupan la posición axial y ecuatorial 

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

 

Figura 67. Ángulo diedro entre los planos de los átomos que conforman la posición axial (azul) y ecuatorial 

(rosa) del octaedro de hierro. 

 El compuesto de hierro presenta una estructura polimérica de tres dimensiones 

formada por cúmulos metálicos y ligantes orgánicos, con cavidades vacías en su estructura 

cristalina conocidas como poros, cuyo volumen de espacio vacío calculado mediante el 

programa Mercury 2021.3.0 es de 3.646 Ȕ3 y que en esta estructura representa el 71.2% 

(Figura 68). Dichas características hacen de este compuesto un excelente candidato como 

MOF (Metal-Organic Framework por sus siglas en inglés) que puede ser aplicado en una 

gran diversidad campos como en el almacenamiento de gases y disolventes, separación de 

moléculas, catálisis, encapsulación de biomoléculas, administración de fármacos y 

conductividad, por citar algunos ejemplos. [172] 
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Figura 68. Empaquetamiento cristalino del compuesto de hierro derivado del ácido oxálico a lo largo del eje 

b, mostrando el volumen disponible de los poros en color verde 

 La característica más importante de este cristal poroso de hierro es el porcentaje de 

volumen vacío que presenta, ya que el volumen de la mayoría de los compuestos reportados 

en la bibliografía oscila en un 50 %. [173] Otro punto importante por mencionar es que 

durante la difracción de Rayos X del monocristal se observaron picos de difracción que no 

pudieron resolverse al refinar la estructura sugiriendo que dentro de los poros del cristal de 

hierro se encontraban moléculas de disolvente que por las condiciones de reacción podrían 

corresponder a metanol y/o agua. Por lo anterior, se decidió trabajar en la reproducibilidad 
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de la reacción para tratar de obtener más cristales de este compuesto y realizar los estudios 

correspondientes para su posible aplicación en el almacenamiento y separación de gases y/o 

disolventes. [174] 
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3.1.7 CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA POR RESONANCIA PARAMAGNÉTICA 

ELECTRÓNICA 

 

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

desapareados se realizó por RPE. Los espectros fueron obtenidos en muestras sólidas, polvos, 

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

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

dipolo predominan sobre las de intercambio con valores de ũ77K  ũ300K. Seis compuestos 

presentan interacciones de intercambio antiferromagnéticas dominantes con valores de 

A77K/A300  3.89 (Tabla 9) 

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

 

Compuesto 

espín 

 

g (300 K) 

 

g (77 K) 

Relación 

áreas 

A77K/A300

K 

Interacción 

de 

intercambio  

Ancho de 

línea (G) 

ũ300K  

Ancho de 

línea (G) 

ũ77K  

Interacción 

predominante  

1(Ni2+) 

S = 1 

2.319 2.071 3.79 AF 1249  2814  Dipolar 

2(Mn2+) 

S = 3/2 

1.996 1.997 2.60 AF 594  618  Dipolar 

3(Fe3+) 

 S= 1/2 

2.772 

2.289 

2.002 

3.012 

2.669 

2.046 

0.13 AF 715 1175 Dipolar 

4(Co2+) 

S = 1/2 

2.158 2.170 4.52 F 371  380  Dipolar 

5(Cu2+) 

S = 1 

2.054 2.070 3.84 AF 153  297  Dipolar 

6(Ni2+) 

S = 1 

2.071 2.140 5.35 F 565 2536  Dipolar 

7(Mn2+) 

S = 1/2 

S = 3/2 

 

2.007 2.007 

4᷆.020 

Ṷ1.733 

2᷆.947 

Ṷ1.894 

5.44 F 627  650 Dipolar 

8(Fe3+) 

S = 5/2 

S = 1/2 

5.365 

2.319 

1.963 

5.940 

2.249 

2.036 

12.59 F 1128  745 Intercambio 
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 1.675 1.800 

9(Co2+) 

S = 1/2 

2.135 2.106 1.49 AF 603 318 Intercambio 

10(Cu2+) 

S = 1 

2.146 2.063 3.81 AF 336 432 Dipolar 

F: Ferromagnética, AF: Antiferromagnética 

3.1.7.1 RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LOS COMPUESTOS 1-10 

 En la caracterización magnética de compuestos de Ni2+, con configuración electrónica 

d8, se ha observado un comportamiento anómalo para este ion metálico, ya que en RMN-1H 

presenta un comportamiento diamagnético [176-178] y en RPE un comportamiento 

paramagnético. [179-181] Este comportamiento se debe a un equilibrio entre un estado de 

espín singulete y un estado de espín triplete. [182] En el estado de espín singulete para una 

geometría cuadra plana y simetría D4h como la que se propuso por UV-Vis para 1(Ni2+) y 

6(Ni2+), el arreglo de los 8 electrones del ion Ni2+ en los cinco orbitales d da lugar a una 

configuración sin electrones desapareados Eg(dxz, dyz)
4, A1g(dz

2)2, B2g(dxy)
2, B1g(dx

2-y
2)0 

cuando la diferencia de energía entre los orbitales B2g y B1g es muy grande, dando lugar a un 

espín total S = 0 con ms = 0 (Figura 69a). [27] Lo anterior permite observar señales bien 

definidas en los espectros de RMN-1H y espectros silenciosos en RPE. Por otro lado, cuando 

la diferencia de energía entre los orbitales B2g y B1g es menor, un electrón del orbital B2g 

puede ocupar el orbital B1g dando lugar a un estado triplete con un espín total S = 1 con ms = 

1, 0, -1 con configuraciones electrónicas con electrones desapareados Eg(dxz, dyz)
4, A1g(dz

2)2, 

B2g(dxy)
1, B1g(dx

2-y
2)1 (Figura 69b). Debido a este estado triplete es que se pudieron observar 

transiciones en los espectros de RPE de 1(Ni2+) y 6(Ni2+). [27,183] 
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Figura 69. (A) Termino del estado basal singulete (s=0), (B) componentes ms= 1,0-1 del estado de espín s=1 

con dos estados tripletes y un estado singulete. [27]  

 

En la Figura 70 se presentan los espectros de RPE de 1(Ni2+) y 6(Ni2+) a 300 K y 77K.    

 

Figura 70. Espectros de RPE en polvo de 1(Ni2+) izquierda y 6(Ni2+) derecha, a 300 K y 77 K en banda X. 
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 Como se observa en la Figura 70, los trazos de los espectros de 1(Ni2+) y 6(Ni2+) a 

300 K parecen estar a nivel de ruido, por lo que antes de asignar el valor de Ὣ se midió la 

relación señal/ruido obteniendo una proporción del 67%/33% para el espectro de 1(Ni2+) y 

una proporción del 64%/36% para 6(Ni2+), ya que las señales se encuentran en mayor 

proporción que el ruido se consideraron como transiciones de RPE. Los cuatro espectros son 

singuletes anchos de colas abiertas con valores de Ὣ ȾὫ  2.319/2.071 para 1(Ni2+) y 

Ὣ ȾὫ  2.071/2.140 a 77 K para 6(Ni2+) que con base en la bibliografía corresponden 

a Ni2+, d8, de alto espín con S = 1. [180] Los valores de Ὣ obtenidos difieren del valor de Ὣ 

para el electrón libre (Ὣ = 2.0023) debido a acoplamiento espín-órbita. [27] El cambio en el 

valor de Ὣ en los espectros de 1(Ni2+) y 6(Ni2+) al disminuir la temperatura informa de un 

cambio en la estructura magnética de los compuestos; es decir, a medida que la temperatura 

disminuye, la molécula cambia de conformación, por lo tanto, hay un cambio en el 

ordenamiento magnético de los espines  [27]  

 En los espectros también se observa desdoblamiento a campo cero en Ὄ ȾὌ  

-283 G/-595 G para 1(Ni2+) y en Ὄ  296 G para 6(Ni2+). El desdoblamiento a campo 

magnético cero surge por interacciones magnéticas de intercambio y dipolo-dipolo entre 

electrones desapareados así como por acoplamiento espín-órbita, originando que los niveles 

magnéticos ms = 1, 0, -1 de un sistema con S = 1 como el de Ni2+ rompan su degeneración 

aún en ausencia del campo magnético externo (Figura 71a), al aplicar el campo magnético 

externo dos transiciones permitidas (Ўά ρ con diferentes energías (-1ᴾ0 y 0P +1) son 

esperadas; sin embargo, en los espectros de 1(Ni2+) y 6(Ni2+) solo se observa una transición 

debido a que son muy anchos y no permiten observar la segunda transición. [27,184,185]. En 

ausencia de desdoblamiento a campo cero, los niveles magnéticos ms = 1, 0, -1 permanecen 
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degenerados y solo al aplicar el campo magnético externo dichos niveles rompen su 

degeneración produciéndose dos transiciones con la misma energía (Ўά ρ mostrando 

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

 

Figura 71. (a) Desdoblamiento a campo cero (H=0), mostrando las transiciones permitidas por las reglas de 

selección del RPE (Ўά ρ) cuando el campo magnético externo ya ha sido aplicado. (b) Ausencia de 

desdoblamiento a campo cero (H=0).  [27]  

 El ancho de línea (ũ) en los espectros de RPE da información sobre los tiempos de 

relajación longitudinal T1 y transversal T2, dominados por los mecanismos de relajación 

espín-red y espín-espín, respectivamente, así como información sobre las interacciones 

magnéticas que predominan en los compuestos. [27] Para 1(Ni2+) se obtuvo un 

ɜ Ⱦɜ  1249 G/2814 G y para 6(Ni2+) un ɜ Ⱦɜ  565 G/2536 G informando 

que las interacciones dipolares predominan sobre las interacciones de intercambio en ambos 

compuestos, debido a que el espectro se hizo más ancho al disminuir la temperatura y que 

los tiempos de relajación son más eficientes al disminuir la temperatura. [27]  

 La relación de áreas de los espectros a 300 K y 77 K informa sobre la población de 

espines desapareados; por lo tanto, indica el tipo de interacciones de intercambio presentes 
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en un compuesto.[186] La relación de áreas para un compuesto puramente paramagnético es 

3.89, un valor  3.89 sugiere interacciones de intercambio antiferromagnéticas y un valor  

3.89 sugiere interacciones de intercambio ferromagnéticas. [186] Para 1(Ni2+) se obtuvo una 

relación de áreas A77K/A300K = 3.79 sugiriendo la existencia de interacciones de intercambio 

antiferromagnéticas dominantes; es decir, que la población de espines a favor del campo 

magnético disminuye al bajar la temperatura porque se ordenan apareados. Mientras que para 

6(Ni2+) se obtuvo una relación de áreas A77K/A300K = 5.35 sugiriendo la existencia de 

interacciones de intercambio ferromagnéticas dominantes. [186] En 1993 Mabbs estableció 

una correlación entre el tipo de espectro de RPE (isotrópico, axial y rómbico) y la simetría 

local alrededor del ion metálico. [187] Para una estructura cuadrada plana con simetría D4h 

como la que se propone a partir de los espectros de UV-Vis para estos compuestos, se 

esperarían espectros axiales con dos valores de Ὣ que corresponderían a las transiciones 

propuestas a partir del desdoblamiento a campo cero, pero como los espectros son muy 

anchos no se resuelven completamente las señales y solo se observa un singulete ancho, lo 

que es congruente con el estado triplete anómalo.  
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 Los espectros de los compuestos 2(Mn2+) y 7(Mn2+) a 300 K y 77 K se presentan en 

la Figura 72. Son singuletes anchos de colas abiertas debido a interacciones magnéticas entre 

los electrones desapareados en el compuesto. [27]  

  

Figura 72.  Espectros de RPE en polvo de 2(Mn2+) izquierda y 7(Mn2+) derecha, a 300 K y 77 K en banda X. 

 Con base en la bibliografía, los valores de Ὣ ȾὫ  1.996/1.997 observados en 

los espectros de 2(Mn2+) corresponden a Mn4+, d3, de bajo espín S = 3/2,  [188-190] aunque 

no se descartan otros estados de espín y de oxidación como Mn2+, d5, de alto espín S = 5/2 

observado en el espectro de UV-Vis para este compuesto debido a que los espectros son muy 

anchos y no permiten ver otras señales que podrían estar presentes. El valor de Ὣ no varía 

significativamente al disminuir la temperatura mostrando que no hay cambio en la estructura 

magnética de 2(Mn2+) al quitar energía y grados de libertad al sistema. [27] El espectro de 

7(Mn2+) a 300 K presenta un valor de Ὣ = 2.007 que corresponde a Mn2+, d5, de bajo espín, 
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S = 1/2. [187-189] Al disminuir la temperatura a 77 K se observa un espectro axial con dos 

valores de Ὣ᷆ = 4.020, 2.947 y dos valores de Ὣ= 1.733, 1.894, que con base en la 

bibliografía corresponden a Mn4+, d3, de bajo espín, S = 3/2. Las Ὣ᷆ se asignan a las 

transiciones 3/2P 1/2 y las Ὣ  a las transiciones 1/2P -1/2. [191] Lo anterior confirma la 

presencia de dos especies de Mn4+ en el compuesto 7(Mn2+) cuyas transiciones no se 

resuelven en el espectro a 300 K así como la presencia de una especie de Mn2+, d5, con S = 

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

 En los cuatro espectros se observa desdoblamiento a campo cero en Ὄ ȾὌ  

318 G/444 G para 2(Mn2+) y en Ὄ ȾὌ  -585 G/-572 G para 7(Mn2+). Dicho 

desdoblamiento surge por interacciones magnéticas entre las especies de Mn4+ presentes en 

ambos compuestos produciendo que el estado basal 4A2 característico de complejos 

octaédricos como se propone por UV-Vis para 2(Mn2+) y 7(Mn2+) rompa su degeneración 

en dos estados de espín doblemente degenerados llamados dobletes de Kramers: 3/2 y 

1/2, Figura 73. [27] Dichos dobletes surgen de la regla de Kramers que establece que para 

un ion con un número impar de electrones la degeneración de cada nivel debe permanecer 

doblemente degenerada en ausencia de un campo magnético externo. [27] 
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Figura 73. Desdoblamiento a campo cero del estado 4A2 de un complejo de Mn2+ octaédrico. [27]  

 Los anchos de línea calculados en los espectros de 2(Mn2+) fueron ɜ Ⱦɜ  594 

G/618 G y para 7(Mn2+) ɜ Ⱦɜ  627 G/650 G. Como en ambos espectros el ancho de 

línea aumenta al disminuir la temperatura informan que las interacciones dipolares 

predominan sobre las de intercambio y que los tiempos de relajación son más cortos al bajar 

la temperatura ya que las interacciones dipolares amarran a los espines haciendo que las 

transiciones magnéticas sean menos frecuentes. [27]  

 El cálculo de la relación de áreas para 2(Mn2+) A77K/A300K = 2.60, este valor es menor 

que 3.89 para compuestos puramente paramagnéticos lo que sugiere la existencia de 

interacciones de intercambio antiferromagnético dominantes; es decir, que los espines se 

están apareando al bajar la temperatura y de esta forma disminuye la población de espines 

que responden al campo magnético aplicado. [186] Por otro lado, la relación de áreas para 

2(Mn2+) A77K/A300K dio un valor de 5.44 sugiriendo la existencia de interacciones 

ferromagnéticas dominantes en este compuesto. 
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 En la Figura 74 se presentan los espectros de RPE de 3(Fe3+) y 8(Fe3+) a 300 K y 77 

K. Como se puede observar los espectros son singuletes anchos poco resueltos de colas 

abiertas debido a interacciones magnéticas. [27]  

   

Figura 74.  Espectro de RPE en polvo de 3(Fe3+) izquierda y 8(Fe3+)derecha, a 300 K y 77 K en banda X. 

 Como se observa en la Figura 74, el trazo del espectro de 3(Fe3+) a 300 K parece 

encontrarse a nivel de ruido, por lo que antes de asignar los valores de Ὣ se midió la relación 

señal/ruido obteniendo una proporción del 60%/40%, como la señal se encuentra una 

proporción mayor que la del ruido se consideró como transición de RPE. Los valores de Ὣ 

= 2.772, Ὣ  = 2.289 y Ὣ  = 2.002 a 300 K, así como los valores de Ὣ = 3.012, Ὣ  = 2.669 
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de Ὣ en los espectros nos habla de una baja simetría en el compuesto que se ve reflejada en 

el desdoblamiento a campo cero observado en ambos espectros. [192-195] En los espectros 

de 8(Fe3+) se sugiere la existencia de una transición con Ὣ = 5.365 a 300 K y Ὣ = 5.940 a 77 

K que con base en la bibliografía corresponde a Fe3+, d5, de alto espín S = 5/2. Los tres valores 

de Ὣ = 2.319, Ὣ = 1.963 y Ὣ = 1.675 a observados en el espectro a 300 K y Ὣ = 2.249, Ὣ 

= 2.036 yὫ = 1.800 observados a 77 K corresponden a Fe3+, d5, de bajo espín s = 1/2. [192-

195]  

 Todos los espectros presentan desdoblamiento a campo cero en Ὄ ȾὌ  -154 

G/-109 G para 3(Fe3+) y en Ὄ ȾὌ  -567 G/-82 G para 8(Fe3+) debido a una transición 

entre los dobletes de Kramers, cuyo origen puede provenir de las interacciones magnéticas 

entre espines con S = ½, por acoplamiento espín-orbita o en el caso particular de 8(Fe3+) por 

la ruptura de la degeneración del estado 6S para especies d5, de alto espín s = 5/2 como las 

que posiblemente presenta dicho compuesto. [27]  

 El ancho de línea calculado para 3(Fe3+) ɜ Ⱦɜ  597 G/1175 G indica que las 

interacciones dipolares predominan sobre las interacciones de intercambio porque el espectro 

se hizo más ancho al disminuir la temperatura con tiempos de relajación más eficientes a 

bajas temperaturas. Para 8(Fe3+) el ancho de línea ɜ Ⱦɜ  1128 G/745 G indica que 

las interacciones de intercambio predominan sobre las dipolares y que los tiempos de 

relajación a bajas temperaturas son más largos para este compuesto. [27]  

 La relación de áreas A77K/A300K = 0.28 para 3(Fe3+) presenta un valor menor que 3.89, 

característico de compuestos puramente paramagnéticos, sugiriendo interacciones de 

intercambio antiferromagnéticas dominantes; es decir, que la población de espines a favor 
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del campo magnético disminuye al bajar la temperatura porque los espines se aparean. Para 

3(Fe3+) la relación de áreas A77K/A300K = 12.59, al presentar un valor mayor que 3.89 sugiere 

que las interacciones de intercambio ferromagnéticas son las que dominan. [186]  
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 En la Figura 75 se presentan los espectros de RPE de 4(Co2+) y 9(Co2+) a 300 y 77 

K, con valores de Ὣ ȾὫ  2.158 / 2.170 para 4(Co2+) y Ὣ ȾὫ  2.135/2.106 

para 9(Co2+), estos valores coinciden con los reportados para compuestos de cobalto, d7, de 

bajo espín S = 1/2. [196-198] La anisotropía en el valor de Ὣ se debe al acoplamiento espín-

órbita sugiriendo una baja simetría en la molécula, cuya estructura magnética cambia al quitar 

energía al sistema ya que el valor de Ὣ cambia al disminuir la temperatura. [27]  

  

Figura 75.  Espectro de RPE en polvo de 4(Co2+) izquierda y 9(Co2+) derecha, a 300 K y 77 K en banda X. 

 Los espectros presentan desdoblamiento a campo cero en Ὄ ȾὌ  374 G/353 

G para 4(Co2+) y en Ὄ ȾὌ  374 G/353 G para 9(Co2+) debido a una transición entre 

los dobletes de Kramers que se encuentran desdoblados antes de aplicar el campo magnético 

externo, debido a la interacción magnética entre electrones con s = 1/2. [27] El ancho de línea 

para 4(Co2+) ɜ Ⱦɜ  371 G/380 G aumenta al disminuir la temperatura, indicando 
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que las interacciones dipolares predominan sobre las de intercambio. El cálculo de la relación 

de áreas A77K/A300K = 4.52, proporciona un valor mayor que 3.89 para compuestos puramente 

paramagnéticos, sugiriendo la existencia de interacciones de intercambio ferromagnéticas 

dominantes. [186] Para 9(Co2+) el ancho de línea  ɜ Ⱦɜ  603 G/318 G disminuye 

al aumentar la temperatura indicando que las interacciones de intercambio predominan sobre 

las dipolares. [27] La relación de áreas reporta un valor A77K/A300K = 1.49 menor que 3.89, 

sugiriendo la existencia de interacciones de intercambio antiferromagnéticas dominantes. 

[186]  
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 En la Figura 76 se presentan los espectros de 5(Cu2+) y 10(Cu2+) a 300 K y 77 K.  

  

Figura 76.  Espectro de RPE en polvo de 5(Cu2+) izquierda y 10(Cu2+) derecha, a 300 K y 77 K en banda X. 

 Los espectros son singuletes anchos de colas abiertas debido a interacciones 

magnéticas dipolares y de intercambio. Los espectros de 5(Cu2+) presentan valores de 

Ὣ ȾὫ  2.054/2.070 mientras que los de 10(Cu2+) presentan valores de Ὣ ȾὫ  

2.154 / 2.063. En los espectros de 5(Cu2+) a 77K y 10(Cu2+) a 300 K y 77 K se puede observar 

una transición prohibida de campo medio en 1572 G, 1889 G y 1925 G, respectivamente, con 

un Ўά ς característico de compuestos diméricos de Cu2+ con espines electrónicos S1 = 

1/2 y S2 = 1/2 que dan lugar a los estados magnéticos S = 0 y S = 1. [199,200] Las 

interacciones de intercambio entre los espines electrónicos S1 y S2 rompen la degeneración 

de los estados magnéticos ms = 1, 0, +1 del sistema S = 1 en ausencia de un campo magnético 

externo dando lugar a los estados magnéticos singulete S = 0 y triplete S =1 con una constante 
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de intercambio 2J, Figura 77. [201,202] Las interacciones dipolo-dipolo rompen la 

degeneración del estado triplete S =1 en los estados ȿρ  ρἃ y ȿρ ρἃ. Por acoplamiento espín-

órbita surge un estado mezclado ȿρ   πἃ, Figura 77. [25] Lo anterior produce el 

desdoblamiento a campo cero D observado en los espectros de 5(Cu2+) en Ὄ ȾὌ  

474 G/558 G y en los espectros de 10(Cu2+) en Ὄ ȾὌ  368 G/267 G. 

 

Figura 77.  Diagrama de niveles de energía para dos espines que interactúan, mostrando dos transiciones 

permitidas Ўά ρ, una transición prohibida de campo medio Ўά ς y dos transiciones prohibidas 

singulete-triplete (S-T). [202]  

 Al aplicar el campo magnético externo, se producen 2 transiciones prohibidas que van 

del estado Singulete al estado Triplete (ȿπ   πἃP ȿρ   ρἃ y ȿρ ρἃP ȿπ   πἃ) las cuales son 

difíciles de visualizar en los espectros porque son de baja intensidad. También se produce.  

una transición prohibida ȿρ ρἃP ȿρ   ρἃ con un Ўά ς que da lugar a la transición de 
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campo medio observada en los espectros de 5(Cu2+) y 10(Cu2+) y dos transiciones permitidas 

ȿρ ρἃP ȿρ   πἃ y ȿρ   πἃP ȿρ   ρἃ con un Ўά ρ con energías muy cercanas que da 

lugar a las transiciones observadas con Ὣ ȾὫ  2.054/2.070 en 5(Cu2+) y con 

Ὣ ȾὫ  2.154/2.063 en 10(Cu2+). [201] 

 Los anchos de línea calculados para 5(Cu2+) ɜ Ⱦɜ  153 G/297 G y para 

10(Cu2+)  ɜ Ⱦɜ  336 G/432 G sugieren que las interacciones dipolares predominan 

sobre las interacciones de intercambio en ambos compuestos porque el ancho de línea 

aumenta al disminuir la temperatura. [27] El cálculo de la relación de áreas para 5(Cu2+) 

A77K/A300K = 3.84 y para 10(Cu2+) A77K/A300K = 3.81, ambos valores son menores que 3.89, 

valor exacto para compuestos puramente paramagnéticos sugiriendo la existencia de 

interacciones de intercambio antiferromagnético dominantes entre los espines electrónicos 

vecinos s1 y s2. [186]  

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

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

Ὄ Ὣ‍ὌᴆϽὛ ὛϽὈϽὛ Ὣ‍ 
ὛϽ Ὓ

ὶ
 
σὛϽὶᴆὛϽὶᴆ

ὶ
ὐὛϽὛ     ὉὧόὥὧὭĕὲ φσ 

donde Ὣ‍ὌᴆϽὛ es el desdoblamiento Zeeman electrónico, ὛϽὈϽὛ es el desdoblamiento a 

campo cero,  Ὣ‍ 
Ͻ 

 
Ͻᴆ Ͻᴆ

 es la interacción dipolar entre momentos 

magnéticos electrónicos introducida en el magnetismo clásico [203] y ὐὛϽὛ es la 

interacción de intercambio entre dos espines electrónicos y es de origen cuántico. [27, 203] 
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Todos los espectros de RPE presentan desdoblamiento a campo cero lo que nos habla de 

anisotropía magnética en todos los compuestos. El estudio sistemático de los parámetros de 

distorsión de las geometrías propuestas para 1-10 mostraron que las estructuras obtenidas 

tienen baja simetría por lo que la anisotropía magnética observada en RPE se puede atribuir 

a una distorsión en la estructura de 1-10. En el caso particular de 1(Ni2+) y 6(Ni2+) se pudo 

observar señal en los espectros de RPE debido la distorsión en el plano x2-y2 de las moléculas 

pronunciándose como un estado triplete anómalo. En el caso de 7(Mn2+) el espectro axial 

prolata obtenido a 77 K también nos habla de anisotropía en el eje z de la molécula y por lo 

tanto de distorsión en la estructura. Aunque por UV-Vis se asignó una geometría octaédrica 

perfecta para este compuesto correspondiente a Mn2+, d5, s = 5 /2, el espectro de RPE reveló 

la presencia de dos especies de Mn4+, d3, s = 3/2, por lo que posiblemente la geometría de las 

moléculas pertenecientes a estas especies se encuentre distorsionada y puede o no ser 

octaédrica, además de que tienen diferentes esferas de coordinación, lo que es congruente 

con los resultados obtenidos en el análisis elemental y en los espectros de IR que sugieren la 

presencia de diferentes productos de coordinación generados por la hidrólisis del ligante 

H5OML . Otro parámetro que confirma la distorsión en las estructuras de los compuestos 

obtenidos es el factor Ὣ. Todos los valores de Ὣ obtenidos en los espectros de RPE de 1-10 

se alejan del valor de Ὣ para el electrón libre (Ὣ= 2.0023) debido al acoplamiento espín-orbita 

y este acoplamiento está relacionado directamente con una distorsión en las estructuras. 

Mediante esta espectroscopia se pudieron conocer los estados de espín y de oxidación de los 

iones metálicos de los compuestos 1-10. La ausencia de transiciones d-d en los espectros de 

UV-Vis de 2,7(Mn2+) y 3,8(Fe3+) sugirieron la presencia de Fe3+ y Mn2+, d5, s = 5 /2, estas 

especies fueron difíciles de identificar debido a que los espectros de RPE eran muy anchos; 

sin embargo, no se puede descartar su presencia en los compuestos. Esta variedad de estados 
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de oxidación y de espín sugiere que dentro de los compuestos puede haber diferentes esferas 

de coordinación tal y como lo sugieren los espectros de IR, las esferas pueden formadas por 

los tautómeros ei o ca del ligante H5OML o por otros ligantes como los que se han 

mencionado anteriormente.  
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3.1.8 CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA POR ESTUDIOS DE MAGNETIZACIÓN 

 

 Los estudios de magnetización respecto a la temperatura (M vs T) de 1-10 se 

realizaron en muestras sólidas (polvos), aplicando un campo magnético de 1000 Oe en un 

intervalo de temperatura de ͯ 2-300 K.  

 Generalmente las interacciones magnéticas en los compuestos con estructura 

cristalina resuelta se determinan en términos de la susceptibilidad magnética analizando las 

curvas de ɢM vs T, ɢM T vs T o 1/ɢM vs T. [204] Dichas curvas se obtienen a partir de las 

curvas de magnetización, ya que como se mencionó en el Capítulo 1, la susceptibilidad 

magnética está relacionada con la magnetización por la Ecuación 37 …  . [27] 

 Sin embargo, como en este trabajo de investigación no se obtuvieron las estructuras 

cristalinas de 1-10 y solo se tienen las fórmulas mínimas calculadas a partir del análisis 

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

calcular los pesos moleculares de cada uno de los compuestos obtenidos para así conocer las 

susceptibilidades magnéticas molares ɢM. Por lo anterior, la interpretación de los resultados 

se realizó con base en las curvas de Mg vs T, 1/Mg vs T y MgT vs T considerando a los 

compuestos 1-10 como materiales.  

 La ley de Curie (Ecuación 50, … ) describe un comportamiento paramagnético 

ideal, que surge de la interacción entre el momento magnético de espín con el campo 

magnético aplicado, sin contribución del momento orbital. [27] Sin embargo; la mayoría de 

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

Curie-Weiss (Ecuación 51, … ), ya que en la mayoría de los compuestos existen 
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interacciones entre los momentos magnéticos vecinos donde los espines se pueden ordenar 

de forma paralela (ᴻᴻ ) o antiparalela (ᴻȢ ). [27, 36]  

 En este caso, la ley de Curie se modifica agregando en la Ecuación 50 el parámetro 

ɗ, también conocido como constante de Curie-Weiss que informa sobre la naturaleza de las 

interacciones de intercambio magnético. [27,36] 

 Al graficar el inverso de la Ecuación 51 versus la T, se obtiene una gráfica lineal 

(Figura 78) donde la magnitud y el signo del parámetro ɗ se puede extraer de la intersección 

de la gráfica con el eje x y de la pendiente se puede obtener el valor de la constante de Curie. 

[27,36] Los compuestos puramente paramagnéticos presentan un valor de — π, los 

antiferromagnéticos ʃ  π y los ferromagnéticos ʃ π 

 

Figura 78. Grafica del inverso de la susceptibilidad (1/…) vs T de materiales antiferromagnéticos (azul), 

paramagnéticos (verde) y ferromagnéticos (rojo). [36]  

 

 Como la … está relacionada a la M por la Ecuación 50, [27] se pudieron ajustar las 

gráficas 1/Mg vs T con la ecuación de Curie-Weiss en términos de Mg para conocer las 

interacciones magnéticas de los materiales obtenidos (1-10) obteniendo con base en el signo 

y la magnitud de — el tipo de interacciones magnéticas presentes en 1-10. En 3(Fe3+), 

2(Mn2+), 4,9(Co2+) y 6(Ni2+) se encontraron interacciones ferromagnéticas y en 1(Ni2+), 

7(Mn2+) y 5,10(Cu2+) interacciones antiferromagnéticas. Como se verá más adelante, dichas 
























































































































