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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
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 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 
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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]  



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

33 

 

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 



TESIS DOCTORADO                                                                                                 CARMEN MARÍA ATZIN MACEDO  

 

35 

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 
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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.  

 

 














































































































































































































































































































































































































