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Carmen Maria AtzinMacedo @ Candida Pastor-Ramirez @ Rafael GonzalezPelaez @
Francisco Javier Pérez-Flores,® Samuel HernandezAnzaldo,® Hugo VazquezLima,*? and

Yasmi ReyesOrtega*®

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, U\-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.*® This
reaction offers the meansto 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 catalystsl*®! Schiff bases
containing a hydroxyl 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. "® For years the tautomeric equilibrium of Schiff
bases has been studied by differ ent spectroscopic techniques
in solid and liquid states. %33 Tautomeric equilibrium constants
and thermodynamic parameters have been determined using

NMRand UV-Vis spectroscopies.l14d5 Ground state equilibrium

and excited state deactivation have been studied by solvato-
chromic measurements and the proton transfer rate in
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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 TDDFTcalculations 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.

crystaline  phase fluorescence
spectroscopy.[1647]

On the other hand, the prototropic tautomerism nature of
Schiff baseshasbeen studied through various computational
methods in order to aid in the correlation of experimental
information. 829 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 DFTfunctionals 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, H
NMR,13C NMRspectroscopy and to interpret the results with

was calculated by

DFTcalculations. The results showedthat the ei ka exchange

rate was not clearly described by NMR, but accurately
described by UV-Vis spectroscopy.

Results and Discussion
Synthesis of 113

The synthesis of compounds 17 3 was based on previous
articles; nevertheless, variations in the reaction conditions were
necessary 21®4]

The ei/ ka tautomeric equilibrium of aromatic Schiff bases
can be observed via UV-Vis, IRand NMRspectroscopy. UV-Vis
spectraof 188 s howed the tautomersd
assigned with the help of TDDFT simulations. IR experimental
spectra showed the bands located in the range 15003

© 2020 Wiley-VCHGmbH
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HsOML + TEA + Ni(NOs), + NaNs

HsOML + TEA + Mn(CHsCQO,)2+ NaNs

HsOML + TEA + Fe(NQ)s + NaN

HsOML + TEA + Co(NQy)s + NaNg

HsOML + TEA + Cu(NQy)s + NaNs
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RESUMEN

En este trabajde investigacidn se reporta la sintgsia caracterizaciomagnética,
electrénica y espaciale una nueva familia ddiez compuestos de coordinacidi+10) a
partir del nuevo ligante base de Schif2-(((1,3-dihidroxi-2-(hidroximeil)propan2-
ilimino)metl)bercenl,4-diol (HsOML), de iones metalicos de lprimera serie de
transicion ( Nf*, F€, Mn?*, Ci#*y Cc?") y del ligante puente azid&n todas las sintesis se
utilizo trietilamina para desprotonar al ligaiteOML y generar sitios de coordinaci@in
embargo, mediante una titulacion aclokse se observo que la trietilamina no fue una base
lo suficientemente fuerte para lograr la neutralizacion de todo el ligante quedando una mayor
concentracion de ligante sin desprotonar que favorecié la Isigrdél ligante y la formacion
de diversos productos deaccion Las temperaturas desion de los compuestas-10 no
pudieron ser determinadas ya que se encuentran arriba 880cXC, los rendimientos
obtenidos fueron del 40 al 80%,el 60% de los comyestos son parcialmente solubles en
disolventes polares mientras queedtoes completamente insoluble en disolventes polares
y no polaresLa caracterizacion electronica pEspectrosaaia de UV-Vis de 1-10 confirmo
la coordinacion del ligantelsOML a los diferentes iones metélicpsr la presencia de
bandas de transferencia de carga ligamé¢aly metalt ligantey porlas transicioned-d. Los
nameros de ondala forma de linea de las bandas de vibracion de los espectrosidé-IR
10dieron informacién sobre los enlaces gedormaron o se rompier@orla coordinacion
del ligante con cada ion metalidoa aparicién de las bandas de vibracion mexidenoy
metal liganteconfirmaron dicha coordinaciéha caracterizacion magnética pesonancia

paramagnética electronig®®PE) de 1-10 informd sobre la estructura magnética de los
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compuestosy con base en los valoresglse cono@ronlos estads de espin y de oxidacion

de los iones metélico&l calculode los anchos de linea infobqueen la mayoria de los
compuestofas interacciones dipolares predonmmorasobre las interacciones de intercambio

a excepcion d8y 9 dondelas interacciones datercambio predominan sobre las dipolares

En todos los espectros dRPE se observé desdoblamientoa campo cero debido a
acoplamiento espiarbita y a interacciones de intercambio y dipolagate los espines
electronicos Mediante elcalculo de la relacion de arealz7x/Asook S€ sugirieron las
interacciones de intercambio predominantes en cada uno de los compuestespectros
deRMN-H de los compuestos parcialmente soluplesentarodesplazamientos quimicos
isotropicosamplios caracteristios de compuestos con iones metélicos, debikds eortos
tiempos de relajaciode los espines excitaddsos estudios de magnetizacion variando la
temperatura informaron sobre el ordenamientanagnético variado de 1-10. La
caracterizacion esgial por RayosX solo se realizé para el ligantésOML y para un
producto derivado de la reaccidie coordinacion d&(Fe**) debido a queno se obtuvo

ningun cristalpara el resto de los compuestAgpesar de que la caracterizacion magnética

por estudios de magnetizacion inform6 que 5 de los compuestos sintetizados presentan
interacciones de intercambio ferromagnéticas no pueden ser candidatos a materiales
magnéticos ya que se desconoce su estaugtiademas existen diferentes compuestos de

coordinacion dentro de las muestras.
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CAPITULO 1

1.1INTRODUCCION

Los compuestos de coordinacion polinucleares con iones metélicos paramagnéticos
han atraido el interés de los cientificebido a sus interesantes arquitecturas y versatilidad
en sus aplicaciones eliferentescampos de la ciencia comneacatalisis,[1] electroquimica
[2] magnetoquimicd3] y bioquimica [4] por citar algunos ejemplo$in embargp su
principal aplicaciones en magnetismodebido a queciertos complejospolinucleareshan
mostradoel potencial de almacenar y procesar informacién a nivel molecular essdecir
comportancomo SMMs (Single Molecule Magnet$)] La caracteristica principal de un
SMM es quemuestra una relajacion lenta de la magnetizacion debido a la existencia de una
barrera de energia intrinseca (U) capaz de preservar su momento magoigm después
de eliminar el campo magnético exterf&.El valor de U esta definido por la relaciov
S0SY para espines enteros (Sfy S0s°Y pft para espines no enterasendoD el
parametro axial de la anisotropia magnédiaal. [7] Para que un compuesto sea considerado
como un SMM debe tener un estado basal con ésilgrandey unO Tt [8]

El primer SMM reportado fue el compuesto dodecametdlico de manganeso
[MN12012(CH3CO0)16(H20)4]- 2CHs:COOH4H,0 (Figura 1) sintetizadopor Lis en 1980
[9], cuyosestudios de magnetizacion fueron realizados por Caneschi y colaboradores en
1991, [10] donde losdatos de magnetizaciocon variacion delde campo yde RPE

demostraromue dicho compuesto tiene un estado basal de 8sqlf. El espin totagjrande
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surge de las interacciones antiferromagnéticas entre los espirg#8 de los iones Mriy

los espines = 2 de los iones Mii que contiene dicho compuesfih1,12]

Figura 1. Nucleo del complejdini2012(CHsCOO)s(H20)4]- 2CH;COOH-4HO. [12]
En este trabajo spropone obteneun ligante poliol coordinado a los iones de la
primera serie de transiciocon la finalidad deformar moléculas multinucleares cuya
caracterizacion electronica, magnética y espacial nos infashexiste urcomportamiento

de SMM.

1.2 ANTECEDENTES

Los ultimos afios han sido objeto de una extensa investigacion dedicada al estudio de
las propiedadesmagnéticasque presentan logomplejos polinuclearesintetizados
particulamente coriones metalicos@® [13] Una de las estrategias paiatetizarestetipo
de compiest implica la exploracion de diferentes liganpdidentadoxomolas bases de
Schiff funcionalizadayg ligantes puente cort@®moel grupoazidoqueofrece oportunidades
para ajustar factores electronicos centrados emktales, asi como rigidez, flexibilidad,
sitios de coordinacion selectivae incluso promueve interaccionemagnéticasde

superintercambio intramoleculares4f17]
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La reaccion para obtendigantesbases de Schiffue descubierta en 1864 por el
guimico aleman Hugo SchifE§quema )lly consiste en una condensacion entre aldehidos o
cetonas con aminas primarit@mandogrupos imino cuya caracteristiggincipal es la

presencia de un enlace doble C$Ng]

R

+ R”-NH,

8
\\ R/C\

O—/——O

R R'(H) R'(H)

Esquema lllustracién esquematica de &ntesisde basede Schiff[18]

Algunas de las ventajas que presenta esta reaccion eseqobtienenaltos
rendimientoy se utilizarcondiciones suaves de reaccgamerandainavariedadde ligantes

disefiados a partir de los grupos funcionales laterales desgajos.

Los ligantes tripodaled={gura 2) como el 1,1,4ris (hidroximetil)etano (kthme),
1,1,%tris (hidroximetil)propano (ktmp) y pentaeritritol (kHpeol), por citar algunos
ejemplos, se han utilizado previamente en la sintesis de compuestos\Gmadio y oxe
molibdenq [20] de alto spin y SMM con altas nuclearidad€alesligantes son excelentes
candidatos para fancionalizacion de los ligantes baskesSchiffy la sintesisle compiestos

polinucleares con metales paramagnéticdy. [2
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CHj OH
CH, Ph
(3!4’7% OH OH FH %
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Figura 2. Ligantes tripodales (de izquierda a derecha) kifigl (hidroximetil)etano, Bthme; 1,1,1tris
(hidroximetil)propano, Bmp; pentaeritritol, Hpeol; cis, cis1,3,5ciclohexanotriol, Hchty 1,1,1 tris
(hidroximetil) tolueno, BEthmt.[20]

ElI I'igante puente azido con forma I|ineal
tres &tomos de nitrégeno puede propagar efectivamente la interaccibn magmiéé&ca e
centros paramagnéticos dando lugar a la formacion de numerosos compuestos de
coordinacion con propiedades magnéti¢ag] Dependera del modo dmicoordinaciéna
los iones metéalicogue van déa endona laendend Figura 3, depenliendode las demandas

estéricas y electronicas de los otros ligantey. [2
end-on

N—N—N N—N—N N—N—N

7N
AN

end-end
M M
/
N—N—N

M /N-N-*N
N—N—N\ M\ M
M N—N—N

Figura 3. Modos de coordinacién del liganpeienteazida[22]
En 2003 Boskovic y colaboradores reportaron la sintesis de una familia tetranuclear
de complejos de Micon bases d8chiff, cuyos estudiopor magnetizaciory por HFEPR
mostraron interacciones de intercambio ferromagnétit@molecularentre los cuatro

centros metalicqron unestadaobasalde espinS= 8 y un parametro axial de anisotropia
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magnéticeD = -0.10a 0.20 en't, comportanlosecomo SMMs Estos compuestos mostraron

una relajacion lenta de la magnetizaciBm embargolos compuests reportado$io son

simples SMM debido a la presencia de interacciones intermoleculares antiferromagnéticas
gue surgen de una via de superintercambio a través de los enlaces de hidrégeno
intermolecularesEn laFigura 4 se presenta el diagrama ORTEP de uno de los compuestos
reportads (Mn4ClsL4) y sucurva de histéressndiferentes temperaturasostrandajue la
magnitud del campo coercitivo aumenta a medida que disminuye la tempd@tyua

coincide con un comportamiento siegperparamagatismo deun SMM. [8]

Figura 4. Representacio®RTEPal 50 % de probabilidadle los elipsoidedel complejdMnsClals)
sintetizado a partir del ligantbase de Schitflicyliden2-etanolamim y suhistéresis magnétici]

En 2012 Ghosh y colaboradores reportaron la sintesis del complep
[NisL2(OAC)( £1-N3)2(H20)2]-2H20 (Figura 5) cuya estructuracristalina consisten una
unidad lineal contres iones Ni" interconectados a través ttes ligantes puenteazido,
fendxido y acetatque producerontribuciones magnéticas diferentes en el compuesso.
estudios de susceptibilidad magnétioan temperatura variable indican wtominante

acoplamiento de intercambi@rromagnético entre los iones de nicuélavés de los ligantes
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fenéxido y azido en su modo de coordinaciéendon, asi comouna interaccion

antiferromagnética a través del ligastgrsynacetato[24)]

1540
o] 6.0 &
0 5.5 g
1.24 o 5.0 g
~ £ s S
5 0.9 -E a0 Seetenntennm
& sl
£ K.
A
=
>

Figura 5. Vista ORTEP con probabilidad del 3086 los elipsoidedel complejo de Ni (lljormado por
ligantes tipo bases d&chiffy tres diferentes tipos de ligantes puente, asi comgratisasev, mTovs T [24]

En 2018 Pastar Ramirez y colaboradores reportatarsintesigle un tetramero de
manganeso de valencia mixsin(ll) -Mn(lll) >-Mn(1V)] (Figura 6) formado a partir de
ligantes tipo base de Schiff polidentados cuyos estudios de magnetizacibn mostraron

interacciones de intercambio de tipo antiferromagnético entre los iones de mangaBeso.
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Figura 6. Diagrama ORTER 20% de probabilidadiel complejo
[MN"MNn"MnV(HL)2(HzL)2(H20)4] (NO3)2(H0) sintetizado a partir deligante base de Schif)-2-((2-
hidroxibenziliden)aminap-(hidroximetil)propanel,3-diol y de Mn(NG)2.4H;0. [25]

Tomando en cuenta estantecedentgslas propiedades que se pueden generar en
los complejos polinuclearesintetizados a partir dégantes bases de Schgblidentados
ligantes tripodalesy ligantespuente nos hemos planteado formar nuevos compldms
coordinacion conanes de la primera serie de transicfgara explorar sus propiedades

electronicas, magnéticas y espaciales.
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1.3ASPECTOS GENERALES DE LA ESPECTROSCOPIA

La espectroscopiastudiala interaccion de la radiacion con la erxd. Dicha
radiacionestaformada porondas electromagnéticacompuestagpor uncampo eléctrico

(planox2 y un campo magnétigplanoy2) queviajan en planoperpendicularesntreellos
oop T @ A&D

y sudireccién depropagacion es en la direccipa la velocidad de la Iuo

i  8Figura7).[26,27]

Campo eléctrico
plano xz

Figura 7. Campomagnético y eléctrico de una onda electromagnética monocromftiia
Las caracteristicas principalesue definena la radiacidnelectromagnéticaon la
longitud de ondad) y la frecuenciag), las cuales pueden relacionaesgre simediantda
0wo &PQ

Ecuacién 1
%)

Y esbs a su vez se pueden relacionar con la energia mediaetadedbnde Plank

Einstein(Ecuacion 2
0®o 8@Q

Q
I Kfqu

0O

Dondeh es la constante de Plkny esigual ap® ¢ @p ™ Qi A [27]

'
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La interaccion d&a radiaciorelectromagnéticaonalgun sistema moleculda como
resultadounaabsorcion denergiasiempre y cuando la energia de la radiagjée incic
coincida con la diferencia de energ¥0] entre los niveles de energia cuantizadodida

sistema Esta diferencia puede ser representada gecdacion 3[26, 27]

Y

O Owo &wQ

<18,
1
]

Los diferentestipos de radiaciérelectromagnéticaomo las ondas de radio, las
microondas, enfrarrojo,la luz ultravioleta, losayosX, losrayosoy los rayos cosmicosge
clasifican dentro del espectro electromagnétiotagia uno de ellopresentauna energia

caracteristicdFigura 8). [28]

400 nm 700 nm
Ultravioleta
Visible
Longitud de onda I f i } } } } } |
A () 1073 1071 10 102 10° 107 10° 101 1018
Frecuencia I ! } } } } } ] |
v (Hz) 1020 1018 1016 1014 1012 1q10 108 10¢ 104
. .. . Ondas de
Tipo deradiacién Rayos y Rayos X  Ultravioleta Infrarrojo Microondas radio
i i i f f I I I I
Energia

Figura 8. Espectro electromagnétic28]
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1.3.1 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE

La espectroscopia ultravioleta visible (BXfs) es una técnicque se fundamentn
la interaccion de laomponenteléctrica de la radiacion electromagnética con la matemia
el intervalo de 200 nm @0 nm(50,000 crit a 5,000 crit), donde un electron de @stado
electronico basa(energiapotencial mas negatiyase promuevea unestado electronico
excitado(energia potencial menos negativiajtas transiciones electronicas ocurren en un
periodo de tiempo muy corto10'®sy como consecuencia las moléculas no presentan
ningun cambio visible en la distancia internuclear durante la trangj2ign

Las moléculasapaces dabsorberadiacionde la regiorultravioleta y ultravioleta
visible del especab electromagnéticeonaquellas que presentamlacesdobles o triples
paresde electrones no enlazantesones demetales de transicion29] Dichasespecies
tienenelectronedocalizadosen diferentes tipos dabitdestd , y nen el estado basde las
moléculas]os cualepueden ser promovidoabitdesdeenergia potencial menos negativa
o positiva” *o U * Lasdiferentestransiciones electronicaomon Y = * | "Y'y, nyaua*
0 Y 4, tFigura 9) se veran reflejadas en espectro como bandas de absorcsrposicion
en el espectraependerale la energiaabsorbidasiendola transicion Y ( fa de mayor

energaque registra un espectrofotomeyrapareceenlongitudes de onda< 200 nm[27]
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>
v
Q

Figura 9. Orbitalesmoleculares y transiciones electronicfa?]

Los espectros de losompuestogjue contienenonesde transiciorademas de las
transiciones mencionadasiteriormentgoueden mostratransicionesd-d, (Figura 9) cuyo
origenpuedeexplicarsepor la teoria del campo cristalind CC) propuesta por Hans Bethe
en 1929[30] En esta teoritos ligantesde un compuesto de coordinacgomn considerados
como cargas puntuales negativaslyon metali® comounacarga puntual positiva cuya
interaccién es de caract@uramenteelectrostaticoy le proporcionaestabilidada un
conmpuesto; sin embargda interaccionde los electronegdel ion metélico situadosn
diferentes orbitaled conlos electrones de los ligantéa lugar a una interaccién de repulsion
electronelectrénproduciendo una ruptura de la degeneracién deroisalesd del metal
[30] La diferencia en energigue existeentre los orbitalesl que ya no seencuentran
degeneradose conoce como parametro de desdoblamiento de campo cristlibgp,su
magnituddepende de la naturalegaumerodeligantes,asi como del estado de oxidacion,
la naturaleza yla geometria local del ion metélicg30] Los ligaries se encuentran
organizalosenla serie espectroquimiake Tuschidaobtenida empiricamente con base en la
energiade las tansiciones que ocurren cuandihos ligantesestan presentes en un

compleja
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I Br’ S SCN’ CI" NOz' N¥' F’ OH’ CO4 ' O*’ HO' NCS’ py’ NHs
"en’ bipy’ phen’ NO;" PPh’ CN' CO

Los ligantegomo el CQgue dan lugar a transicionésalta energia se conocen como
ligantes de campo fuerteientras que los ligantes como djlie dan lugar a transiciones de
baja energia se conocen como ligantes de campo BEpdrametrd 0Dg, aumenta cuando
el estado de oxidacion de un ion metaiicorementadado quesl pequefio tamafio de los
iones metalicos mas cargados disminuye la wiiséade enlace metifjante produciendo
interacciones de repulsion mas fuerf@86§] Dependiendo de la geometria local alrededor del
ion metalicoel parametrdl0Dgtomara diferentes valores de energia que se veran reflejados
en el nimero y en lposicion de las bandaisd enel espectro de UWis. [30] Otro tipo de
bandas que puedetservarse por esta espectroscopia son baledtansferencia de carga
gue corresponden ati@nsicion de un electron desaibitalesque poseen mayor caracter de
ligante a orbitales que son de caracigredominantementenetélico. La transicion esta
clasificadacomounatransicion del' CLM si la migraciérdel electrones del ligate al metal,
y como una transicion d&CML si la migracion deelectréon ocurre en la deccion
opuestd 30|

La intensidad de una bandie absorciones cuantificada por el coeficiente de

extinsiéon molar el cual puedser calculado mediante la ldg LamberBeer Ecuaciord):
5 - Hb 0506 &GO

DondeA es la absorbanciages la absortividad molaz)a concentracion de la muestra
y b es la longitud del paso éptiate la celdague contiene la muestr&in embargo, i

parametrale mayor importancia teorica lesfuerza del oscilador de intensidad integrafitia
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(Ecuacién 9, parametrdasado en un modelo clasico simple para una transicidon electronica

y esdefinido matematicamente como:

Q ®pwpm - O Owo a&EwQ

Donde - es la absortividad mola(Lmolicnt!) y O es la frecuencigoromedio
expresadannimeros de oralcnt?). La expresidindicaque cuandéQ p latransiciones
completamente permitida guando™Q Tt la transiciones completamente prohibidd.os
valores def entre 0.1 y 1 corresponden a absortividades molares de 10,000 a 100,000
dependiendalel ancho de la bandBara una sola bandanétricaf puede expresargmmo

enla Ecuacion 6
Q THOP T Owo &&EwQ
Donde- es el coeficiente de absortividad molar del maximo del pi¥o y es

la mitad del ancho de la banda a la mitad de la intensidad m4girha.

No todas las transicionedectronicasestan permitidapues deben seguir lasglas de

seleccidbmue secitan a continuacion:

1 La primera reglaonocida como regla de Laposes aplicada a sistemas con centro
de simetriaSeran prohibidas las transiciones entre estados de igual pagidag
u Yu; es decir, que las transiciones sepfiohibidas cuando el estadelectrénico
basal y el estadelectronicoexcitado tengala mismasimetria(g = geradesimétrico
al centro de inversion = ungeradeasimeétrico al centro de inversion).

1 La segundaegla conocida como regla de multiplicidad de espidica que las

transiciones entre estados de diferente multiplicidad seran prohibstasquiere
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decir que durantanatrangcion el electrén naebecambiar su momento angular de
espin.

1 La tercera relg menciona que pamaoléculagque carecen deentrode simetria,las
transiciones dependeran de las simetrias del estado inicial y del estado final. Para

conocer las simetrias de ambos estadogmspleala integral de momento de

transicion® [ 07 QU0 'O, Ecuacion 7dondeOes la fuerza del dipolo,

r T son las funciones de onda del estado basal y del estado excitado
respectivamente,y es el operador de momento dipolaa transicion sera permitida
si el producto directo de la integral con alguna de las componentes del operador de

momento dipolar{ ) h) ) da como resultado una especie de simeti§2A]
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1.32 ESPECTROSCOPIA INFRARR®J

La region infrarroja del espectetectromagnético se encuentra ed2800y 10 cm
1y sedivide en tres zonas: infrarrojo cercah®8064000 cmt, infrarrojo medio4006-400
cm e infrarrojo lejanat00-10cni?. [31] Lacomponenteléctrica de la radiacion de la region
del infrarrojo medices la quanteractia corel momento dipolar eléctrico das moléculas
generando una absorcion de enecgiantizadajue produce una transicidibracioral entre
un estadwibracioral basal y un estadabracioral excitado [27]

El oscilador armonicalasicode dos atomos conectados poramiacetiene una
energia potencial igual@ -"Qv, dondewes el desplazamiento de los dos atomos de su

posicion en equilibriof27] La gréfica de la energia potencial de un sistema en funcién de la
distancia que existe entre dos atomos produce un pozo de potencial simétrico respecto a la
distancia de equilibrio internucleag, donde los estadogibracioralestienen la misma
separacion denergiaFigura 10(a). Sinembargogste modelo clasico no es valido para una
molécula porque un sistema molecular no puede ocupar estados de energia continuos, pero
si estados de energia discretos y cuantizgawdo tantg es consideramicomo un oscilador

no armonico, por lguela cuna de energia potencial para este tipo de sistemas no es una
parabola simétrica y la separacion entre los estabogcioraleses diferentgporquevaria

en funciénde la distancia de enla€ggura 10(b). [27]
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a) Harmonico
b) Anarménico

Te Distancia Internuclear

Figura 10. Energia potencial versuistancia internuclear para a) un oscilador arménico y b) para un

oscilador no arménic§27]

La diferencia de energi#O entre los estadogibracioralesadyacentes se puede

expresar mediante la ecuacién del oscilador armdgcoacions):

y n Qf e
YO o T Owo exwQ

Dondek es la constante de fuerzasyes la masa reducida a a fa

G para un enlace particuldra constante de fuerza da informacién sobre la fuerza de los

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

el enlace es mas fuerte. Esta constante es de gran utpimadjemplo en é analisis de

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

coordinacion de los ligantes con los iones metalij@¥4.

Regularmente las moléculas se encuentran en unvibratioral U a temperatura

ambienteporlo tanto,la mayoria de las transiciones ocurren del niilmtacioral 0 al nivel

vibracioral 0 . La frecuencia que corresponde a esta energia se conoce como frecuencia

vibracioral basd La mayoria de las bandas de vibracién que se observan en los espectros de

infrarrojo corresponden a este tipo de frecuencias con intensigestees;sin embargo,
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como se mencion6 anteriormente las moléculas no son osciladores armgmidoganto

en los espectros también se pueden observar otro tipo de bandas de vibracion que surgen de
transicionewibracioralesque van del estadobracioral 0 a los estadogibracioralesv y

0 Yy son conocidas como primer y segundo sobretono cuyas intensidadasrswres a las

de la banda fundamental. También existen bandas de combinacién que surgen del
acoplamiento de dos bandas fundamentgesdariugar a nuevafrecuencia. [27]

Para que una transicidibracioral sea permitida en espectroscopial@dese dbe
cumplir una condicion de resonancia y una regla de seleccién. La condicion de resonancia
establece que debe haber un cambio en el momento dipolar eléctrico de la molécula cuando
éstaes excitadaibracionalmenteY la regla de seleccion dice que solo estan permitidas las
transicione$n = +1, donden representa losimeros cuanticogbraciorales Esta regla de
seleccion se rompeorque los enlaces de lawléculas no son osciladores armonjc
anarmonicog27]

Cuando una molécula es irradiada con enetBiasus enlaces vibran y estas
vibracioresson conocidas como modos normales de vibracion, los cuales son movimientos
independientes y autorrepetitivos de las moléculas moléculas no lineales tienen-8N
modos normales de vibracion y las lineales8kodos normales de vibracion, donde N es
el numero de atomos en la molécula. Con las férmulas anteriores podemos predecir el nimero
de bandas que se espera observar en el espectR; d&n embargo, en ocasi®édos
espectros presentan mas o menos bandas y esto se atribuye a dos fenpoedidea la
combinacién de bandas fundamentalé$ g la resonancia de Fermpiesurge cuando una

banda de absorcién fundamental se acopla con un sobretono o una banda de combinacion
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porque sus estadosibraciorales excitadostienen energias muy similares la misma
simetria, por lo que absorbarfrecuenciasemejantes

Dependiendale la naturaleza de la vibracidfigura 11, las bandas dabsorciorde
un espectro de infrarrojo pueden etiquetarse de la siguiente manera: para una vibracion de
estiramiento (cambio en la distancia de enlace) se utiliza el simbolo griggara una
vibracién de flexion (cambio en el angulo de enlace) se emplea el sigriEgod, si la

vibracion es simétrica se coloca el subindigesi es asimétrica el subindias [27]

Vibracion de estiramiento

\ R 7

&

&
N N

Simétrica vg Asimétrica v

Vibracion de flexion

S A

&
N
N

S
N

Simétrica &, Asimétrica 8,

Figura 11. Modosnormales devibracion.[31]

De manera genera lespectroscopia de infrarrojo es una técnica espectroscigpica
gran utilidadporqueproporciona informacion sobre los grupos funcionales presentes en un
compuest. Cada enlace tiene una frecuencia de vibracién caracteristica que depende de las
masas deds atomos y de la rigidez del enlace por lo que aparecen en diferentes zonas del
espectro de IR. En la zona que comprende los-4600 cm® aparecen las vibraciones de

estiramiento y en la zona que comprende los M8 cnt' aparecen las vibraciones de
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flexion, en esta zonaspecificamente entre 6@00 cmt aparecen las bandas de vibracion

caracteristicas de los enlaces de coordinaciih. [
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1.33 ESPECTROSCOPIA DRESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La RMN esta fundamentada en ilsteraccion de la componente magnética de la
radiacion electromagnética con los momentos magnétiockearesd , de un sistema
molecular Para que un nucleo pueda verse por resonancia magnética nuclear debe tener un
namero cuantico de espin nuclé&ar 1t [27] Un ndcleo con espin nucle@® € tieneun

espindesapareado que genera un momento magnético nieclé@cuacion9). [27]

D 0 Owo &EWwQ

Donde® es el momentamagnéticoangula total nucleary 2 es la constante
giromagnéticaaracteristica de cada nucléasorientaciones permitidatd vectors esta
dada por el Kimero cuantico de momentoagnéticoangular de espinuclear(m). Este
namero cuanticpuede tomar los valores dd-1 , -&+l), -If por lo tantg cuandd = Y2,

m = Y%. En ausencia de un campo magnético extggromanenteO, todas las
orientacionesle’® se encuentran degeneradasroal aplicato sobre la muestrserompe

la degeneraciomle ‘o en dos estados, uno con energia potencial mas negativa (&stado
cuyos momentos magnéticos nucleares estan alineados en contra del campo nageético
otro, con energia potencial menos negativa (esta@dayos momentos magnéticos nucleares
estan alieados a favor del campo magnétidgFigura 12, este fenOmeno es conocido como
efectoZeeman nucleat.a diferencia de energiO entre los estadddy b esta dada por la
EcuacionlQ:

Yo  "Qf 'O 100 Owo &uwpn
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Donde™Q es el factoiOnuclear] es el magnetdn de Bohr nucleargs la constante

de Plancka. [27]

my ——1/2
/ -
/
/
/’
m; :+1/2 my __1/2,/
S
AY
N
\
\
N q
Sm=+,
H0=0 H0>0

AE = h.v = gN BNHO

Figura 12. Efecto Zeeman nucledR7]

Cuando ua nucleoes colocadoen un campo magnéticexterno,O, su ‘e puede

precesar alrededoebcampo aplicadd-igura 13, debido a quelichocampq O, ejerce ua

torcabsobreel momento magnético nucle&cuacion 1, produciendan angulad entre el

campoO y el'p . [27]
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Figura 13. Precesién del momento magnético nuclear en un campo magnético aplicdhdo
La frecuenciade la precesiodel'® es conocida como frecuencialdermor,] , es
proporcional a la intensidad del campo magnético ext€rng esta descrita por Ecuacién

12:
] [ O Owo 6EPQ

Comoé experimento dRMN es una medion bulk es necesariconsiderar a los

momentos magnéticasiclearecomo un conjuntaotal en la muestracuyasuma vectorial

da lugar aunvector de magnetizacidgrucleartotal, 0P , (Ecuacién B). [27]

0P D 06 &da

El movimiento de precesiond vector demagnetizaciémuclear(P , eta descrito

por laEcuacbn 14y es similar al deb discutido anteriomente: [27]

0 10 0P 066 &h
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Al aplicarun campo magnéti¢tO, perpendicular al campo magnétiexterng O,

el campQO, perturba al Zemannuclear en equilibricnclinando alvector de magnetizai

nuclearOP que originalmente estaba orientado en la direccion del campo magnético,externo
"0, (direcciénade un sistema de coordenadas cartesidreasyel planoarwy Figura 14, en

ese momento es cuanoeurrelatransicion Lo anteriorsucededasiempe y cuando la energia

de 'O, coincida con la energia del Zeemanclea’YO Q "Qf O 'O, condicion

de resonancjacuya magnitud se encuentra en la dagie la radiofrecuencia del espectro

electromagnéticd27]

D z Ho z
Pulso de l .
o 1\_4r> radiofrecuencia M \\
< Y _— 1 i
M
X X

Figura 14. Transicion en RMNras aplicar un H perpendiculara Ho.[31]
Después de que el cam{@® es apagadpel vector de magnetizaciamucleariP
recupera su componente 2en untiempo de relajacion longitudinal o espid T, Figura
15a, y la componente en el planewva disminuyendo en urempo de relajacién transversal

0 espn-espin B, Figura 15b.
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a) Tiempode relajacion T,

HO & Tl HD Z HO F HO z
M
Y Y Y y
X X X X
M T,
Tiempo
b) Tiempo de relajacion T,
HU z HD z HO z HD z
T,
Y Y
—

X X

v

Tiempo

Figura 15. Transicion en RMMI aplicar un H perpendicular a bl [31]

Como el detector del equipo de RMNse encuentra sobrel plano w®
experimentalmente se monitorea la componeatesversadel vector de magnetizaciguie
produce una curvgue decae con el tiempBigura 15b, conocida como FIDIa cual al ser

tratada conransformaasde Fourieproduce urespectro de frecuencia de la sefial de RMN

La forma de linea del espectroRIBIN esta directamente relacionada con los tiempos

de relajacionry y T.. El tiempo de vida deestadoexcitado dekspinnuclearinfluye en el
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ancho de linea del espectro a través del principio de incertidudebideisenbergjue
establece que no es posibleaoer con exactitud absoluta la posicion y el momento de una

particulasimultaneamentéEcuacionlb):
YOYo Ecuacion15
YaqeYO ¥ y¥d Y, el tiempo de vida del estado excitado, el intervalo de
frecuencias esta dado pgf  —; donde— es elinverso deltiempo de vida del estado
excitado y es la mitad del ancho de la linea espectral a la mitad de la altura, este término
contiene todotos procesos de relajacidon es decir todos los factores que influyen en el ancho
de linea. Coibase en lanteriorse pued@educir que cuando los tiempos de relajacién son

cortosse esperagefnales anchg&aussianasy cuando son largos sefiales mas deéisi

(Lorentzianak

La probabilidad de ktransicione®nRMN es descrita por IBcuacionl6:
0 ¢T 0Os -°%gp <Q 0wo &pQ

Dondes y « son las funciones de onda del estado inicial y del estado excitado
respectivamentéOes el operador de espin nuclearen ladireccg( ¥) es | a funci
la forma de linegue describe como varia la absorcion cerca de la resonacgaaplicala
Ecuacion B se debervaluar los elementos tiematriz de la form@ sg@ O determinar

si son cero o diferentes de cero.

Cuando el campo magnético aplicado®s nos referimos al efecto Zeeman y
solamentexistecomponente ,zzntonceso hay operadoré®y “Opor lo tanto, los elementos

fuera de la diagondl $g8 Oy & $@8 Qson cerg solo los elementos de la diagodakgs O
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y & $c8 Oson diferentesle cero. Sin elementos fuera de la diagdpaleigenvalores son
obtenidos dectamente el conjunto base no seezcla asi que las funciones de ondd son
yT , cuando estas dos funciones son sustituidas Eadacion16 paras y+ elelemento

‘O de la matrizzsceroy la transicion es prohibida.

Considerand@l campomagnéticcO aplicadoa lo largo del eje setrabaja corel
operadofQ, ahora los elementae la diagonad $@g Gson cero pero los elemento fueia
la diagonald $@g Oy & s@s Oson diferentes de cerestos elementos fuera de la diagonal
son importantes porque promueven un mecanismo para indunsicionesle| af debido
a que las nuevas funciongs onda mezclan un poco de cargcten el estado Zeemany
un poco de cacter| en el estado Zeeman Cuandoesasnuevas funciones de onda se
sustituyen en l&cuacion b la probabilidad de la transicion es diferente de cero y la
transicion es permitiddConbase erel tratamientanterior surge la regla de seleccion para
esta espectroscopaplicadaal caso dond&® p las transiciones permitidas son entre niveles

adyacentesuyoYd p. [27]

El desplazamiento quimico en los espectros de compuestos diamagnéticos esta dado
por los efectos de proteccion y desproteccion causados por el movimiento de los electrones
en la molécula debido a la presencia de un campo magnético externo. Estos efectdsrse
dividir en dos grupos, los efectos de proteccion locales y los efectos remotos. Los efectos de
proteccion locales surgen por una circulacion de electrones inducida por el campo magnético
aplicado en el a&tomo que experimenta la transicion, estacpioh es un tensor cantidad
representado par , | o| , donde se considera al campo magnético como una
perturbacion en el estado basal de la funcion de onda molecular, la ecuacion que representa

los efectos locales es la ecuacidon de Rar(iSeyacionl?):
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a0 o o . m maécrtﬁindmﬁiééttond
» @o™ T G o O o O
0o &PR

El primer término de esta ecuacion es llamado término diamagnético Gagpde
corresponde a la funcion de onda del estado basal y r es la distancia del electrén al nucleo,
debido a queste término solo considera a la funcion de onda del estado basal eetonces
campo magnético no distorsiona la distribucion electrénica en la molécula, solo induce una
circulacion esférica de electrones asi que no se espera una mezcla de estados en este término,
produciendo un efecto de proteccion en al nucleo; dicho efeadepser calculado
promediando los componentes,| y| que serian los elementos de la diagonal del

tensor y no necesariamente deben ser iguales unos co(Ezuagionl8)

, % O ® 63 p

El segundo término es llamado término paramagnético damgies la funcion de
onda del estado basai ses la funcion de onda del estado excitadogs el operador de
momento angulaorbitd, O 'O es la diferencia de energia entre el estado basal y el estado
excitado que estan 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 ciralacion de electrones no es esférica generando un efecto de desproteccion en el
nacleo, la evaluacion del término paramagnético produce la contribucién paramagnética

promediando ,| y| (Ecuaciénl9):

——
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De la ecuacion anterior se puede deducir que entre menor sea la diferencia de energia
entre el estado basal y el excitado habrd una mayor contribucion paramagnética al
desplazamiento quimico. La ecuacion de Ramsey esmpgrtanteporquepermite explicar

la diferencia en los desplazamientos quimicossguabservan en los espectrogRiléN.

Los efectos remotos son contribuciones anisotropicas de los &tomos vecinos a los
ndcleos que se estan estudiandoatemo vecino puede estar dominado por un efecto
diamagnético paramagnéticqpero puede hacer una contribucion diferente en el atomo de
estudio. Considerando el caso de una moléce¥adénde X es el atomo vecino y H es el
nacleo de estudio tenemos lo siguiente: cuando el &tomo vecino (X) es dominaao por
efecto diamagnético el nucleo que se estudia tendra un efecto de proteccién o desprotecciéon
dependiendo de la orientacion de la molécula respecto al campo magnético aplicado. Cuando
el campo aplicado es paralelo al eje internuclear, el campo maggétiecado a partir de
una circulacion de electrones diamagnética en X protegera el protdn, pero cuando el campo
aplicado es perpendicular al eje internuclear el proton sufrird una desproteccion. La magnitud
del momento inducido en el atomo X y la magnitwel dampo en el proton en las
orientaciones paralela y perpendicular dependeran de la susceptibilidad magnética de X y

esta dada pdasEcuacione0y 21:
Cuando HX es paralelo al campo la contribucion de X al proton es de proteccion:
» = QY .a Owo &twq@
Cuando HX es ppendicular al campo la contribucién de X al proton es de

desproteccion:
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R es |l a distancia de X al prot.- eslac es
componente paralela de la susceptibilidad de. Xy es la componente perpendicular de la

susceptibilidad de X.

Cuando el atomo vecino (X) es dominado por un efecto paramagnético sucede lo
contrario a lo que se explicé para un efecto diamagnético, ahora cuando el campo aplicado
es paralelo al eje internuclear la contribucion paramagnética sera cero, pero cuangmel ¢
aplicado es perpendicular al eje internuclear la contribucion paramagnética tendra un maximo
y el protén sufrira una proteccion. Las ecuaciones anteriores también puegieplsadas,

pero en este caso G es positiva.

En ausencia de un campo magnético externo, el acoplamiento entre un nucleo
magneético y un electron da lugar a nuevos niveles de energia. En el tasb/2lg S=1/2,
el acoplamiento elimina parcialmente la degeneracion de las cuatro funciones que se

muestran en l&igura 16aque conducen a kigura 16b. [27]
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|aeaN) |BeBN) |BeaN>+|aeBN)

|ae0‘N) |aeBN) |BeaN) |BeBN)

|BeaN) + |aeBN)

a) b)

Figura 16. Energias de las funciones de onda de espin para un sistema S = 1/2, | = 1/2 en ausencia (a) y en
presencia (b) de la interaccion entre el electrén y el espin nuclear. La funcion de onda del nivel inferior y una
de las funciones de onda del nigaperior son combinaciones lineales de las funcigded Oque no
interactian.[27]

La aplicaciébn de un campo magnético extedesdoblalos estados magnéticos
dependiendo déa orientacién de los dipolos electrénicos o nucleares con respecto a la
orientacion del campo magnéticdBuando consideramos el acoplamiento néeleatron
desde el punto de vista del nucleo, debemos tener en cuenta que la orientacion del dipolo
magneético del electron cambia muy rapidamente en comparacion con la de] délbtina
gue bs nucleos se relajan con tiempos del orden de segundos, mientras que la relajacion de
los electronegleiones metalicos conduce a tiempos dé 4A.0'° segundosPor lo tanto, el
nacleo ve un dipolo magnético oscilantarespondiente al intercambio de electrones entre

las posiciones representadas eRitpura 17. [27]
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E
/‘%BN)
‘*’laeaN)
0o /i , Ho
-¥%
~|B.Bx)
|BeaN)

Figura 17. Efecto de la aplicacidn degtde intensidad creciente sobre los niveles de energia de un sistema S
= 1/2, | =1/2. Las transiciones de electrones estan indicadas por las flechas[&Yas.

Como los electrones se relajands rapidajue los icleos, el electin proporciona al
nucleo ura fuente continua de relajéoi adicdonal mucho réas eficiente que cualquier otro
mecanismo. En consecuencia, los nucleos que observan electrones desapiareauos
tiemposde relajacionly y T mucho nas cortos que los que posker si nosintieran ese
efecto paramagnetic&n consecuencia, al poseer Ttnmucho mas corto, esos protones
daran lugar a sefiales mucho mas andhigsi@a 18a) y en casos limite, pero frecuentae

observablesHigura 18b). [27]

a) b)
_./\_,_
&(ppm) 6(ppm) &(ppm)

Figura 18. Sefiale®bservadas en los espectros de RMNNaranja sefiataracteristicade un compuesto
diamagnéticoazul y verde sefiales caracteristicas de compuestos paramagnéticos a) tiempo de relajacion
corto b) tiempo de relajacion mas corto que en a)
El desplazamiento quimico de los compuestos paramagnéticos es notablemente

mayor que el de los compuestos diamagnéticos y se conoce como desplazamiento isotropico.
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El acoplamiento nuclear caal espin electronico promedio contje al desplazamiento
isotropicoquimicomediante dos mecanismadsel acoplamiento de contacto de Fedunde

la densidad de espitel electrén residen el nucleo resonanyeii) €l acoplamiento dipolar

a través del espacaondela nube de densidad de esgél electron esta disbuidaentoda

la molécula En ambos casos la densidad de espin en presencia de un campo magnético
externo da lugar a un campo magnético adicional que se suma dusrgtaal campo
magnético aplicado por lo tanto el ndcleo siente un mayor 0 menor campo magnético
aplicado produciendo un desplazamiento positivo 0 negativo de las sefales del dspectro

RMN. [27]
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1.34 ESPECTROSCOPIA DRESONANCIAPARAMAGNETICA ELECTRONICA

La resonancia paramagnética electromisaina rama de la espectroscopia en la cual
la parte magnética de kadiacion es absorbida por moléculas, iones o atomos que poseen
electrones con espines desaparea@oando urcampo magnético aplicado interactia con
los momentos magnéticos de espin de los electrones desapamsadasl(2) surgen dos

estados de energiay! produciendeel efecto Zeeman electroniéagura 19. [27]

H0=0 H0>0

Figura 19. Efecto Zeemaslectronico [27]
El Hamiltoniano Zeemamue describda interaccion deelectron con el campo
magneético ea dado por le&Ecuacion 2:
o Qg9 Owo 6EwqQ
Donde"Qpara el electron libre tienenvalor de 2.0023193, es el magneton de Bohr

cuyo valor es d®.274096102! erg gauss, Y es el operador de espin@es el campo

magnético aplicaddl estado de espin & pX¢ es de menor energiasu momento
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magnético estalineadoa favor delcampomagnético aplicadamientras que el estado de
espin & pZ¢ es de mayor energia y su momemiagnéticeesta alineado en contra

del campo magnético aplicado

La energiale la transiciorentre los estados de espgin prcy a pf¢ esta

dada por ld&cuacion23:
YO " O Owo &da
Las transiciones entre esos estados se pueden obsesgarumple la condicién de
resonanciaes decirque laenergia de lrecuenciarradiada coincida cod YOcuya energia
correspondela region de las microondas del espectro electromagné&ieaperimento de

RPEserealiza a undrecuencia fija, donde las frecuencias méadason conocidas como

banda X (% GHz, 3400 gauss) y banda @5GHz, 12 500 gaugs

A partir dela Ecuacion23, se puede deducir qui@ YO entre los estaddsy{ esta

relacionada coel factor'Q su valorse puede calculampleando l&cuacion24:
Q — Owo 6w

Dond€e(es la constante de Plantles la frecuencia fija de anda electromagnética
‘Oes el campo que se baweyamagnitudse obtiene directamentiel espectry| es el
magnetdn de BahGeneralmente las transicionesRIBEno ocurren en un campo magnético
correspondiente al valate "Qpara elelectrén libre (2.023) puesto questan influenciadas
por el campo efectivo generado por las contribuciones del entorno magnéticfBRidadh
reglade seleccion para esta espectroscdjga que las transiciones del espin electrénico

estararpermitidassiempre ycuandoYd p. Si se tiene un nacleconespin nucleai®
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diferente de cero entonces, la transicion entre los estaddebe ser cero, es ded¥id

T [27]

Los espectros d®RPE se pueden representar graficando la intensi@@d/s la
magnituddel campo magnético aplicad® ) Figura 20(a), pero generalmente se presenta
como la primera derivada de la curva de absorcion wsalgnituddel campo magnético
aplicado yaguede esta formas madacil discernirlascaracteristicadel espectrguesi se

trabajacon bandas de absorcién anchagira 20(b). [27,33]

a)

y

dH,

v

Hy

~
>

Hy

Figura 20. Comparacion de la presentacion de los espeateoRPEcomo:a) Espectro de absorcidnb)
Curva derivada[33]

Cuando se trabaja con iones paramagnéticos, generalmermieedenobtener
espectrogon diferentes formas de ling22] debido a la anisotropia en\alor de"Qque
surge del acoplamiento entre el momento angular de espin y el momento argtalaesta
anisotropiabrinda informacion sobrela estructura electronicde lss molécula. [27] Los
diferentes tipos de espectros de RRE se han observade presentaren laFigura 21,
dondei) isotrépico el cual dagar a undinea sencillajue representa una sola transi@gon

‘Q  "Q "Q,ii) axial que representa dos transiciones puede ser pratat®) Q

"Q "Q "Q uoblataconQ Q "Q "Q "Q dondelosdosvalores deQequivalentes

52

——
| —



TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

se escri@9eny celmot @&®ccoen ®ownai ) rambicodue representa tres

transicionexon’Q "Q "Q debido a una baja simetr{82-34]

Axial
Iqotlopigo h Prolata Romblco _
9z> 9x = gy (91>91)
Oblata
gz<gx:gy(gll<g. gxigy;tgz

I g

Figura 21. Tipos de espectros de RHE2]

Los espectre de RPE se puededescribir a partir de un Hamiltoniano de espin
efectivg el cual debe contener la®ntribuciones a la energia de la transicion, dichas
contribuciones estan dadas por diferentes interacciones que se dan en mgléeula
contienen electrones desapareadas primera contribucion que se debe introducir es la
interaccion hiperfingue surgalel acoplamiententre elmomento deespin electrénico y el
momento despin nucleaf27] Para un sistema esféri¢igotropico)en un campo magnético

gue se define como el gjeel Hamiltoniano esta dado porEauacion25:
0 QY ® "Qf 00 DY 006 &d@Q
El termino™Qf "® se refiere atlesdoblamient@eeman electronicdQr "OOes el
desdoblamient@eeman nuclear ¢CD'Yes la interaccién hiperfina, dondees la constante

de acoplamiento hiperfino que describe la magnitud de la interaccién y esta dada en unidades

de energipademas se refiere a la contribucion del contacto de tynide elacoplamiento
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y sumagnitud depende de la cantidad de densidad electronica en el(ntcleo) Ecuacion

26:

» %"Q[“QT 0006 &x'Q

Comola interaccion hiperfina nuclear involucra el producto punto de los momentos

nucleares y de espin, tiene componertgy z por lo tanto se descrilpor la Ecuacién27:
WA@Y GOY OY OY 006 &miQ
Para predecir el nimero de sefiales en un especR®Edebidas al acoplamiento
hiperfinoserecurre a la formulge O p conn-nicleosequivalentes del mismo espin, pero

si setiene un conjunto de-nucleosequivalentes con espin nuclé@y un conjunto dem

nucleosequivalentes con espin nuclé@entonces se emplea la formu™©O p ¢a O
p .[27]

En un sistema anisotrépic6y wdeben ser reemplazados por tensores o matrices por
lo tantolos términos™Qf @ y ayCYen el Hamiltonianale laEcuacion25 se reescribe

comd Y JHJOy "QY JA JQespectivamenteSu representacidron matricegsta dada por

lasEcuacioneg8y 29:

PY Y Y

ol ele}
ol ele}
ol el
ool
©)

S

o

&

)
©

@]
@]
@)
@)
8.
o-
&
F)
)

QY Y Y 0O
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Dondex, yy z son los ejes deaun cristal, los elements fuera de la diagonal
(Q AQ AQ AQ FQ AQ y6 B B M B M )danlacontribucién @ o a™Qalo
largode uneje determinadalel cristal cuand@o ‘Gonaplicado a lo largo del ejey 0 z

Ambas matrices seran diagonales cuando los ejes del cristal coincidan con el sistema
de coordenadas moleculares que diagonalzan=. De esta manera, el Hamiltoniade

espinpara una interaccion hiperfina anisotropica se escribe comd=endion30:
'O 1°YJHDO "Qf OO0 QY JAJO 0Omo6 &wa
El primer término el Zeeman electrénico, el segundo es el Zeeman nuclear y el

tercero es la interaccion hiperfina anisotrépica dohaeluye la componente isotrépioa)(

y anisotropicai{) de la interaccion hiperfind& 1 p). [27]

Otra contribuciénque debe ser considerada es la interaccion dipalaual puede
darse entréos dipolos nucleareslps dipoloselectronicosdondeel Hamiltonianode espin

gue describe estateraccioneda dado por l&cuacion 3.

. o~ YOO 0YP TP Y T
(@) QA 0 Owo a&wQ

19 v

Cuando hay mas de un electrébn desapareado en una molécula pueden existir
interaccionesdipolares entre los espineselectronicos, las cuales son descritas por el

Hamiltoniano de espin dado erHauacion 2:

"YOY oY Yb 086 &

0 "O'EDY Y "Of l l
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Dondeipes el vector quane aos electrones etiqguetados como 1, yaZontribucién
de estainteraccion dipolaal espectro de RPE dependldel grado de interacciéentrelos

espine.

Las interaccionesmagnéticasdipolo-dipolo entre dos electrones con espines
desapareados remueven la degeneratgdos estados magnéticas ausencia de un campo
magnético externo produciendo un desdoblami@entampo ceracuyo Hamiltoniano de

espin es descrito por Ecuacién33:
'O YOAOY Owob &wa
Donde’Aes el tensor del desdoblamieatcampo ceroOtra interaccion de interés es
la interaccion cuadrupolar nuclear la cual surge en moléculas que contirenénleocon
un numero cuantico de espin nucl&r p dondeel electron desapareado interactta con el
momento nuclear magnético y con el momentdearceléctrico esta interaccion afecta los
estados de energia del espin del electron a través del acoplamiento magnétice nuclear

electronico como una perturbacion de segundo ardgn Hamiltoniano de espin es descrito

por laEcuaciéon34: [27]

0 0l 0 g"oo p QO '0J0 < 0h6 &b'@

Los espectros de RPE de compuestos de coordinacién con iones metalicos de
transicion contienen mucha informacisobre sugstructura electrénica. La informacion
adicionalsurgepor la degeneracion aproximada de los orbitalgsporque muchas de las
moléculas contienen mas de un electron desapardzstas propiedades dan lugar a
contribuciones orbitales y efectaxampo cero. Gando losmoment@ angulares orbitales

sonapreciables, los valoreke "Qpara muchos complejos metalicos son muy anisizioSp
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[27] El acoplamiento espiarbita también da lugar a grandes desdoblamientampo cero

al mezclarel estado fundamentalon los estadosxcitades. Un teorema importante que
resume las propiedades de los sistemas multielectrénicos es la regla de Kramers. Esta regla
establece que, si un ion tiene un nimero impar de electrones, la degeneracion de cada nivel
debe ser el doble en ausencia de un camagnético. Con un namero impar de electrones,

los nimeros cuanticasy, estaran dados porl/2a J. Por lo tanto, cualquier ion con un
namero impar de electrones siempre debe tener como nivel mas bajo al menos un doblete,
llamadodoblete de Kramer&sta degeneracigpuede seremovidapor un campo magnético

y una transiciordebe observarsen elespetro de RPEPor otro lado, para un sistema con

un namero par de electrones,=0, 1,.... J. Ladegeneraciode los estados magnéticos
puede ser eliminador un camparistalinode baja simetria, por lo que solo quedan niveles
singuletes separados por energias tan grandes que no se observaria una transigion

espectro d®PEen la region de microondd7]

Los ancha de lineade los espectros de RREigual que en I&RMN son afectados
porlas interacciones espfady espinespin El ensanchamiento debido a la relaja@épin
redresulta de la interaccion dies iones paramagnéticos con las vibraciones térmicas de la
red La interaccion espiaspin resulta de los caomgpmagnéticos 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 energia se desplgesmerandaina distribucion de
energias, que produce una sefial amplado 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 transicidn diluyéndolos enroatrizdiamagnétie. [27]
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1.35 MAGNETISMO

Los efectos magnéticos, surgen principalmente de los electrones en una molécula
porque el momento magnético de un electrop esveces mayor que el del protd27]
Cuando hay electrones desapareados en una molécula, observamos un comportamiento
magnéticoque esta relacionado con el numem® los electrones desapareagoson su
arreglo orbitd, dicho comportamiento magnético se determina midiendo la polarizacién

magnética de una sustancia mediante un campo magnético afRrada]

Lainduccion magnética describe el comportamiento de las sustancias en un campo

magneético yestadada por l&cuacion3s:
® ©® 1“0P Ono &wD

Donde® es la fuerza del campo aplicado0§ es la magnetizaciérCuando la
magnitud de l&cuacion35 es dividida entréa magnitud del campo magnéti€d se obtiene

la susceptibilidad magnética por unidad de volumeEcuacion36:

0 » 0
o P o P

[S—rd

™ ... 0ho &w0Q

Por lo tanto, la susceptibilidad volumétrieatarelacionada a la magnetizacion
mediante l&Ecuacion37:

5
(O]

—

OWQQAQET QEE O OO6 &R
La susceptibilidad gramo. se obtiene dividiendo. entre la densidad de la sustancia

‘QEcuacion3s:




TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

Y la susceptibilidad molar. se obtiene multiplicanda. por el peso molecular de
la moléculaEcuacion39:
00 @0, 0h6 &l
El valor de...es positivo para una sustancia paramagnéticaegativopara una
sustancia diamagnétic&xisten diferentes tipos de comportamientos magnéticos como el

diamagnetismo, el paramagnetismo, el ferromagnetjsehantiferromagnetismbigura 22

gue seran descritos a continuaci@T]

N

X

Ferromagnético

Antiferromagnético

/ \ Paramagnético

~
ra

T

Ty
Figura 22. Tipos de comportamiento magnéticos y su dependencia con la tempgtjra.
Diamagnetismo
El diamagnetismestapresente en todas las moléculas, su magnitud es del orden de
pm Al I T 1 ysurgecuandoun campo magnético externo produce aimeulacion de
electrones apareadqeegenera un campmagnéticapuesto al campo magnético aplicado,

produciendo una contribuciébn negativa la susceptibilidadmagnética total La

susceptibilidad diamagnética molar de una molécula puede ser obtensganando las
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contribuciones diamagnéticas de todos los atomog de todos los enlaceslos grupos

funcionales... Ecuacién40:

Oho &aa

Los valores... y ... son conocidas como constantes de Pascal y pueden ser
consultadas en tabld27]
Paramagnetismo
El paramagnetismo surge de la interaccion del mommiaignéticode espin ydel
momento angulaorbitd de los electrones con el campo magnético aplicad@ontribucion
a la susceptibilidad magnética total es positiva y su magnitud &6“den®mol™. En un
sistema esférico que conties@loun electrénunicamentel momento magnético de espin
interactda con el campo magnético, potdnto,no haycontribuciéndel momentarbitd.
[27] EI momento magnético asociado a tal sistema es una cantidad veltgedatapor la
Ecuacion4l:
o QW 000 &w'Q
El Hamiltoniano que describe esta interaccion es dado fmulacion42:
© PGB "AHOO Ono &a'Q
La magnitud de la proyeccidael momento magnético, , de un electrém lo largo
de la direccién del campo en un estado cuartie@ne dada por la derivada parcial de la
energia de ese esta®,con respecto al campQ como se muestra enfEauacion43:

1o a Oho &@a
T 0

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

se deben sumar todoslos momentos individuales de los estados ponderados por sus
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poblaciones de Boltzmann. El factor de Boltzmann para calcular la probablidade
poblar estados discretos que tienen niveles de er@rgta equilibrio térmico viene dado

por laEcuacién44:

5 Asegy .
b - o 0h6 &G
° B Aobgy

Donde0 es la poblacion del estadomientras qué se refiere a la poblacién total
de todos los estados existentessuma ponderada thepoblacion de momentos magnéticos
sobre los estadasdividualeses el momento magnético macroscépioq, dado por la

Ecuaciénds para urmol de material

wry T

o 4 0 Oho &nQ

Donded es el nimero de AvogadrBl momento magnético macroscépisara un

sistema coilY pf¢ esta dado por IBcuacion46:

JB;‘AQ gg?’Y o~ ¥ s e ¥

0 - o Owo WP
Por lo tanto, sstituyendoen la ecuacion anteridr QiHIO & "QOy
sumando sobré pX¢, se obtiene l&cuacion4:

T
1o AGRGy ABBgry

- L4 o
Ao %%Y A B B5

Oho &a'Q

Cuando— L p se introduce la aproximacion daglar la Ecuacién48:

o0 o0 N
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Si se sustituye esa aproximacion erEluacion47 y se simplifica se obtiene la
Ecuacion49:

41 o 0h6 &G'D
g WO 8EW
TQ"Y

Como se mencioné al principio dstecapitulo, la susceptibilidagktarelacionada a
la magnetizacion por.. 0 1o Por lo tanto, abustitir la Ecuacion49 en esta relaciose

obtienela Ecuacion50:

Iqr 6
oY Y Owob exw @

La ecuacion anterior es la Ley de Cuyigredice los valores de susceptibilidad
magnética llamados espamly de complejos que contienen diferentes nimeros de electrones
desapareado&staecuaciorpredice una relacion lineal entre la susceptibilidad y el reciproco
de la temperaturantersecténdoseen el origen es decir que® 1T como”Y°P Hb. [27] De
forma experimental se obtienen liseactss perosuinterseccion no esncerg esto sucede
debido aque interacciones interidnicas o intermoleculares hacen que los momentos
magnéticos vecinos sdineen y contribuyan al valor de la interseccion, para este tipo de

sistemas aplica la Ley de CuitéeissEcuacionbl:

5
N

Oho &mnQ

0Qr

Donde 0 QY —€s una correccion a la temperatura para la interseccion

gue es diferente de cetdn compuesto que presente un comportamigatamagnético puro
presentara un valor de- T, cuando— TTpresentain comportamientéerromagnético y

si— Trexiste un compoamiento antiferromagnéticf27]
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La ..y lab son propiedades macroscopicas, sin embargo, cuando se describen las
propiedades magnéticas de complejos con metales de transicién, es comun emplear una

cantidad microscopica llamada momento magnético efectivo Para calcular el momento

magnético fectivo de espitonly para varios valores dda Ecuacion52 es empleada:
CQip £EaoQYY p T 006 &D'Q
Cuando existen contribucionesbitdesy también anisotropia en la susceptibilidad
magnéticeenmoléculas de baja simetria, el Hamiltoniano de espin que incluye esos efectos
esta dado por [Bcuacion53:
O _0J3Yr 0 "QYJ0 0wo &d'a
Donde 0 y "Y son los operadores de momento angubabitd y de espin
respectivamente con componentes en las direccignygsz. [27] El primertérminodescribe
el acoplamiento espidrbitaque es independiente del campo magnético aplicado, donde
es la constantde acoplamiento espiirbita El segunddérminosuma las contribuciones de
espin yorbitd al momento del electro@uando se enumeran las contribuciones a la energia
de un estado dadé, a partir de los factores anteriores para un sistemaYcop¢ en
términos de la dependencia de campo se obtigBeuacions4: [27,36]
0O O 00 00 006 &ED'D
Recordando que la proyeccion del momento magnético en la direccion del campo es
la derivada parcial de la energia de ese est@dmn respecto al camp® (Ecuaciondd),
se vera quel primer término de I&cuacion54 no ejerce ninguneontribucion al momento
de un estado dadpes el mismo termino que se tenia en la derivacién de la Ley de Curie
excepto que el momentorbitd ahora esta incluido, el segundo término hace una

contribcién que es independiente de la intensidad del campo y el tercer término produce una
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contribucion dependiente del campaya magnitud dependera de la mezcla del estado
electronico basal con el estado excitaskra muy grande si la diferencia eleergia entre
esos estados es muy pequefa y si tienen la simetria cofR¥c88] Para determinar la

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

realiz6 en la derivacion de la Ley de Curie reemplazan@omeinoA @ B— de laEcuacion

46 por el termino A @B e p — A@P— , limitando esta

derivaciéna sustancias paramagnéticas, estzaciondebe producio  mcuandcO T,

para que esto sucedibe cumplirse lo siguient® O A @B— 1 tomando en

cuenta estas aproximaciones, realizando los céalculos correspondientes y recordando que

0 pSe obtiene |&Ecuacion55 conocida como férmula de Van ViedR7,36]

(0] . — s O
B v O Qohgy S
4 5 0ho &b0
B Qonfgy

Ferromagnetismo

El ferromagnetismas un comportamiento magnétigae surge porinteracciones
dipolo-dipolo entre los momentos magnéticos de atomos adyaglestesales se alinean de
forma paralelav al aplicar un campo magnéticsu magnituge encuentra en un intervalo
de10*a 10? cnPmolly tienen una contribucion positiva a la susceptibilidad magnética total
la temperatura por encima de la cualroaterialferromagnético pierde su magnetismo se
conoce como temperatura de Cuties compuestos ferromagnéticos estan formados por
dominios nagnéticosFigura 23, es deciy por pequefias agrupacionee momentos

magnétice que tienen lamisma direccidry sentidoen cuyo interior la magnetizacién local
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esta saturadajn embargola direccion de la magnetizacion no es la misma en los diferentes
dominios.Las paredes que sepatasdominios son conocidas corpareesde Blochy en
estas pareddes momentos magnéticae encuentran enrolladesforma helicoidaFigura

23,[27,35]

Paredes de Bloch

e

Figura 23. Dominios magnéticog paredes de Blockn ausencia de un campo magnético extgBE].
La capacidad de los materiales ferromagnéticos para recordar su historia magnética
se llama histéresis3p] Los lazos de histéresis magnét{€agura 24) se pueden producir
midiendo el flujo magnético que sale del compuesto ferromagnético misetvasia el

campo magnético externo.
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NN L

iy
UH 1174

\\

Figura 24. Curva de histéresis de un compuesto ferromagnético mostramaaglzetizacion (Mromo
funcién del campo magnético aplicado (B3]

Cuando los materialdsrromagnéticos son sometidos a un campo magnexiesno,
los dominiostienden a orientarsa favor deéstecampopor lo tanto las paredes de Bloch
empiezan a desaparecer hasta un punto en el que todos los espines se ot&dit@cann
del campo magnético externo y es en este punto cuando el material se encuentra
compldamente magnetizagdoonforme aumenta la fuerza del campo magnético se produce
un aumento en la magnetizacion de una manera no lineal'@adtande la magnetizacion
saturad Figura 24. Un aumento adicional del campo magnético no tiene ningin efecto
sobre la magnetizacion, puesto que todos los momentos magnéticos ya estan alineados a lo
largo del campo magnético. Cuando el campo se reduce a cero desde el valor positivo, el
material retiem algo de magnetizacion a esto se le conoce coagmetizacion remanente
0 Figura 24. Para obtener una magnetizacion cero, el campo magnético debe conducirse
aun mas hacia valores negativos, el campo critico en el que la magnetizacion cambia de signo

Se conoce como campo coerciti Figura 24. [27]
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Antiferromagnetismo

El antiferromagnetismo es un comportamiento magnétiesurge por interacciones
dipolo-dipoloentrelos momentos magnéticagiando se aplica un campo magnético externo
estos momentos magneéticos se alinean de forma antipaltilelaa temperatura por encima
de la cual desaparece el efecto antiferromagnético en los materiales, pasando éstos a
comportarse como materiales paramagnéticos es conocida como temperaturg da Née
magnitud es del0* cm®mol? y tienen una contribucion positiva a la susceptibilidad

magnética total27]
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1.36 DIFRACCION DE RAYOSi 8 DE MONOCRISTAL

La estructuraspacialle ura moléculase puede determinar mediantélifraccion de
rayosX de monocristalLa expresion matematica que describe la interaccién de losXayos
con un cristal para producir un patron de difracciéon es dada por la Ley deERnaagon
56:

¢ _ Qi Q¢ 00ho6 &ED'Q

Dondet¢ es un numero enterg,es la longitud de onda de la radiacifes la
distanciaentre dos planosperpendicularesdyacentes d&a estructura cristalina y-es el
angulo de incidencia y reflexion del haz dgosX. La Figura 25 muestrda reflexion de

losrayosX desddos planos erunared cristalina[27]

Direccion del vector de
difraccion

T
/
20

Angulo de I
Desviacion
del haz directo

1n61den01a

P3 l/
Diferencias de camino cada
dsenb

Figura 25. Reflexién de rayos X por los planos de una red crista]2i4g.

Las ondaglectromagnéticag y ¢ chocan con los planas y 0¢ respectivamante,
produciendo urdngulo— Para que la difraccidocurra, es necesario glas ondap y ¢ |

estén en fase cuando son reflejadas por los plapos 0¢, esto ocurre solo cuando la
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longitud de ondade la trayectoria recorridaoincide con ldongitud de ondale la radiacién
incidenteg .

La unidad mas pequefa de una estructura cristalina es conocida como celda unidad
su forma y tamafise describen ediantda longituddesustres ejesy ¢ @y por los &ngulos
gueformandichos ejs| ,T ,[ Figura 26. [37]

¥

Figura 26. Celda unidad representada en forma tridimensig83].

En 1848 Bravais introdujo un concepto matematico llamado red espacial para
describirel arreglodela estructura cristalindJnared espacial define un nimero infinito de
puntos en el espactal que la disposicion de los puntos alrededor de un punto es idéntica
arededor de cualquier otro punto. La disposicion de los puidda red espacial en un
sistema de tres dimensiones se puede representar mediante 14 redes conocidadesomo
de Bravaislas cuales a su vese clasifican en 7 sistemas de cristalinos segun la longitud de
los ejes, los angulague formarentre ellos y propiedades de simetj¥]

La simetria de un cristado puedeser asignada alguno de logrupcs puntuaks que
existen porque las operaciones de simetria que se llevan a cabo en una molécula no

involucranla operacidrle traslacionRealmente la simetria de un cristabsggnaaun grupo
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espacialya queademas de las operaciones de rotacion propia, rotacion impropia,dmreflexi
inversion e identidad existeins operaciones de simetria adicionajae involucran una
operacion de traslacién donde el movimiento a lo largo del espacio tridimensional crea una
estructura repetida, estssnla operacion deotaciontraslaciony la operacion deeflexion

traslacion[37].
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1.4 JUSTIFICACION

Los complejos polinucleares con centros metalicos paramagnéticos presentan una
gran variedad de aplicaciones en diferentes campos de la ciencia; sin embargo, su potencial
aplicacion se encuentra en el magnetigmmuepuedenexhibir una relajacion lentaeda
magnetizacion y comportarse como SMMs cuyas caracteristicas permiten su apéoacion
dispositivos de almacenamiento de datos de ultra alta demsidathputacion cuanticaen
espintronicamolecular.[6] Por lo anteriores de interés la sintesis y caracterizacionrde
nueva familia decomplejos polinucleares con metales de la primera serie de trangicion

determinarsu comportamientmagnético

1.5 HIPOTESIS

Es posible preparamligante disefiado para coordinarlandones de la primera serie
de transiciény usando eligante puente azidpara obtenecompuestos con propiedades
electrénicas, magnéticas y espaciales de interés cientifico que podran ser demostradas con

los diferentes analiselectronicosyy magnéticos

1.6 OBJETIVOGENERAL

Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinacion a partir de la funcionalizacion
de ligantes polioles ¢l ligante puente azido, empleando diferentes iones de metales de

transicion para estudiar sus propiedatiagnéticas, electronicas y estructurales.

1.7 OBJETIVOSESPECIFICOS

1) Sintetizar el nuevo ligante pentadentad(®,5-dihidroxibencilidenoaming)
2(hidroximetil)propanel,3-diol (HsOML) y caracterizarlomediante punto de fusion

solubilidad *H, ¥*C-RMN, IR y UVi Vis.
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2) Realizar las reacciones deordinaciorcon el ligantdHsOML y con el ligante
puente azido mediante el uso de sales metalicas deNnf*, Cc**, Ni?*y Fe**.

3) Caracterizar los productos resultantespate fusionEM y por los métodos
espectroscopicos UWis, IR, *H-R MN, curvas de magnetizaci -n
obtienen monocristales se realizaifraccion de rayosX, o en caso de no obtenerlss

caracterizar&structuralmente mediantéraccién derayosX de polvos.
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CAPITULO 2

2.1METODOLOGIA

2.1.1 EQUIPOS Y REACTIVOS

Los reactivos se adquirieron en la casa comercial S&jarich y los disolventes en
diferentes casas comercial@anto los disolventes como los reactivos fueron utilizaiios
purificacion previalLos reactivos se pesaron con lr@anza analitica Plus Ohanus Modelo
AP250E Las temperaturas de fusion se determinaron en un fusiometro MarcarSEV
intervalo de temperatura de -300°C. Los espectros de IR se obtuvieron en un
espectrofotémetro Nicoldilagna 750 en la region del infrarrojo medio 4@@D cm'
utilizando pastikhs de KBr. Los espectros de WXs se obtuvieron en un espectrofotometro
Hach DR5000 en la regién de 20000 nm a temperatura ambiente, usando celdas de cuarzo
con 1 cm de longitudLos disolventes empleados fueron DMF, DMSG(W y CHCN.
Los espectroselRMN 'H, *C seobtuvieron coren el equipale RMN Bruker Avance 1|
de 500 MHzutilizando TMS como referencidos espectros de los compuessadubles
HsOML , 2(Mn?%), 4(Cco*") y 5(Cu?*) se obtuvieron codisolventes deuterad@sleOH-ds,
D20, DMSOds) y los espectros de los compuegiascialmente solubleéCa?*) y 10(Cu?Y)
seobtuvieron coruna mezcla de disolvent@gleOH-ds y DMF). Los espectros dRPEde
los compuesto8(Ni?*) y 10(Cl?*) se midierora 300 y 77 K utilizando band¥ (~9.4 GHz)
con muestras solidas en un espectrometro Bruker El&X¥y8 en el Laboratorio de
Mediciones Magnéticas y Biofisica de la ESFM del |RNentras que los espectrosRIBE
de los compuestdk5 y 4-9 se midierora 300 y 77 K utilizando banel& (~9.4 GHz) con

muestras soélidagn un espectrometroriker cwRPE EMX, en el Centro Biomédico
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Nacionalde TecnologiaAvanzadanResonanci&lectronica de Epinen la Universidad de
Cornell.El analisis elemental se realiz6 en muesiliaaen un analizador elemental modelo
Clark D10 en el €ntroCornell para lainvestigacion deéVMaterialesde la Universidad de
Cornell. La coleccién de datos cristalograficos se obtuvo en el difractometro STOE
STADIVARI con una radiacion Adu (&= 0.56083), los datos de difraccion se colectaron
en el programa »Area 1.76 y el refinamiento se hizo con los programas SHBRBJ] y
OLEX en el Instituto de Fisica de la BUAP. Las mediciones magnétecis compuestos
3(Fe*") y 8(F€*) se realizaron en muestras de polveeemagnetometrQuantum Design
MPMS3 SQUIDcon un campo magnético de 1000éDeun intervalale temperaturaedl.8

300K en el @&ntroCornell para ldnvestigacion déMaterialede la Universidad de Corngll
mientras que las mediciones magnéticas de los demas compuestos se realizgdron en
magnetometro PPMS Dyna Ce®lcon un campo magnético de 1000edeunintervalo de
temperatura de 1-800K en el Laboratorio Central del Instituto de Fisica de la BUAP. Las
deconvolucioneson funcionegaussianade los espectros de IR y WV¥is se realizaron con

el programa OrigiRro 2019k la deconvolucién del espectro #¢-RMN del liganteA se

realiz6 con el programa Mestrenova.

2.12 SINTESIS DEL LIGANTEHsOML

En un matraz de bola se colocaron 0.82 mmol (0.1003 g) de
tris(hidroximetil)laminometan@n 5 mL de etanol. Una vez disueltosaskcionaron0.82
mmol (0.11459) de 2,b dihidroxibenzaldehidda mezcla de reaccién se dej6 en agitacion
constante durante 2toras a temperatura ambienBEsuema?). [40,41] Pasado el tiempo
de reaccion, se evaporo el disolvente y el sélido obtenido se lavé con 30 ml de éter etilico y

10 ml de hexano para eliminar el exceso de aldehido.
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OH
o] OH
HO H,N HO e
H EtOH N OH
+ >
TA, 2.5 h
HO
OH HO OH OH

Esquema. Sintesis del ligantelsOML.

CaracterizaciomrHsOML. Solido color naranja. Rendimiento 90%. Temperatura de fusion:
160 °C. Grupo espacial: B2 a = 6.9000(10) A, b = 11.8926(13) A, ¢ = 14.1074(19)A,

90°, b = 92.38(11) °,5 = 90°, V = 1156.6(3) A UV-Vis (ama/C nm/Micm?, MeOH)
225/10000, 235/12100, 260/6540, 285/2250, 350/2640, 440/1110; IR (KBy,3#h4(G

H)s, 3335 (QH)s, 2938 (GH)s as 2882 (GH)s s, 1645 (C=N), 1535 (C=C), 1458 (GH)s,
1398(GH)s, 1261 (GO)s, 1047 (GO)s, 818 (GH)s 660 (C=C), 619 (GH)s. EM (ESI)
calculada para GH1eN10s: 242.10285 g/mol; encontrada: 242.10200 m/z. RNMIN(500
MHz, DMSO-g6, U, ppm): 3.59d, J = 5.3 Hz, 6H), 4.67t(J = 5.4 Hz, 3H), 6.65d, J = 8.7

Hz, 1H), 6.744d, J=8.7, 3.0, 1H), 6.79 J = 2.9 Hz, 1H), 8.465 1H), 8.94 ¢, 1H), 13.51

(s, 1H). RMN-3C (150 MHz, DMSGus, U, ppm) 61.90, 67.75, 117.16, 117.44, 119.24,

120.02, 149.26, 154.44, 164.62. CCDC 2006247.

2.13 SINTESIS DE1-5

En un matraz de bola smre@ 1 equivalente(0.10 mmo] 0.02g) del ligante
HsOML vy se disolvio en 5 ml de metanol. Una vez disuelto se agregaguivalentes)16
mmol, 23.1 €L) de trietilaminay se dejé en agitacion constante a temperatura ambiente
durante 40 minutos. Pasado ese tiempo se agregaguivalentede lacorrespondientsal
metalica ( (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 reflujage6quemaB) [25,42]. Posteriormente se filtré el crudo de reaccion
obteniéndose un sélido el cual flavado con agua y metanol para eliminar el exceso de
trietilaming éste élido fue empleado para su correspondiente caracterizacion magnética y
electronica, las aguas madres se almacenemonla finalidad de inducir el proceso de

cristalizaciénparala formacion demonocristal.

OH
1(Ni%*)

HO X 2(Mn2*)
N or MeOH .
a + bTEA + cM(NO;), —————— > 3(Fe¥)
HO Reflujo, 48 h ,
OH M2*: *Mn, Co, Ni, Cu, Fe3* a: 1 4(Co*)
*(CH3CO;), - 2H,0 b: g 5(Cu?*)
Cc:

EsquemaB. Sintesis de los compuesies.

Caracteriacion1(Ni?*): Solido color caféRendimiento 77%. Solubilidad:insoluble
en disolventes polares y no polar€emperatura déusién No determinadaUV-Vis (amax
nm, MeOH): 219 Y ",224" Y *,243n Y ", #14d-d (AzgY Aug), 5400-d (B1gY Ai). IR
(cm, KBr) 3520(GH)s, 3389 (GH),, 1625 (C=N}), 1225 (GO);, 1022 (GO)s, 505 NiN.
RPE BOO0K/77K,polvo policristalino).g soox/g 77«: 2.3192.071 A77x/Az00k:3.79 MgT (emu
g1K): 4.551a 300K, 3.527a 55K, 4.381a 11K, 2.733a 1.8K. AndlisisElemental%): C

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

Caracterizacior(Mn?"): Solido color caféRendimiento80%. Solubilidad parcial
enH20. Temperatura diusion: No determinadalJV-Vis (amaxnm,MeOH): 2024 Y @, 307
“ Y ,243n Y 7, #47n Y~ R.(KBr, cmt) 3533 (GH)s, 3414 (GH)s, 1626 (C=N), 1228

(C-0);, 1024 (CGO);, 522 NiN. RPE BOOK/77K, polvo policristaling: g zook/g 77«
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1.996/1.997A77x/Aso0k:2.60.MgT (emu gt K ): 1.347a 300K, 2.294a 43K, 1.105a1.8K.

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

Caracterizacion3(Fe*"): Sélido color negro.Rendimiento: 71%. Solubilidad:
insoluble en disolventes polares y no polafesnperatura désion: No determinadaUV-
Vis (amax M, MeOH): 223 Y *, 237" Y *,821n Y *,860 nm TCLM. IR (KBr, cr)
3575 (OH)s, 3455 (QH)s, 1627 (C=N), 1209 (GO), 1047 (GO)s, 514 NiN. RPE
(300K/77K, polvo policristalino)g zoox/g 77x: 2.423 2.289, 2.002.669, A77k/Azook: 0.13
MgT (emu gt K ): 9.395a 300K, 8.394 a 110 K20.761a 17 K, 5.548a 1.8 K. Andlisis

Elemental (%): C49.7903, H (50032, N (21.3073, O (11.5288, Fe (9.0027.

Caracterizaciod(Co?"): Solido color beigeRendimiento75% Solubilidad:parcial
en metanolTemperatura déusién No determinadaUV-Vis (amax nm, MeOH): 224 nm
“Y 7,246 nm” Y 7,270 nmn Y 7, #11 nm TCML, 520 nnal-d (*T1g(F)Y “T14(P)), 1100
nmd-d (“T1g(F)Y “T24(F)). IR (KBr, cni?) 3575 (QH)s, 3455 (GH)s 1627 (C=N}), 1209 (G
O)s, 1047 (GO)s, 514 NiN. RPE (300K/77K, polvo policristalinoly soox/g 77: 2.158/2.170
A77x/Asook: 4.52 MyT (emu gt K ): 0.485a 300K,0.849 a 60 K, 0.492a 1.8 K. Andlisis

Elemental (%): C§3.0359, H (4.7473, N (13.637), O (8.9187, Co (13.9830.

Caracterizaciom(Cu?"): Sélido color caféRendimiento:64%. Solubilidad:parcial
en DMSO. Temperatura déusién: No determinadaUV-Vis (emax nm, MeOH): 307 nm
© Y 7,898 nmn Y 7, #41 nm TCLM, 508 nna-d (’EgY 2T2g). IR (KBr, cmt) 3570 (GH)s,
3450 (GH),;, 1600 (C=N}), 1259 (GO);, 1024 (GO)s;, 520 NiN. RPE (300K/77K, polvo
policristalino): g s00x/g 77«: 2.0542.07Q A77x/Azook: 3.84 MgT (emu gt K ): 0.038a 300K,
0.234a 8K, 0.218a 1.8 K. Analisis Elemental (%): C46.0023, H (5.5673, N (25.871),

O (10.7803, Cu (8.9907.
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2.14 SINTESIS DE6-10

En un matraz de bola se agbej equivalente(0.10 mmo] 0.02g) del ligante
HsOML vy se disolvio en 5 ml de metanol. Una vez disuelto se agregaguivalentes)16
mmol, 23.1 €L) de trietilaminay se dejo en agitacion constante a temperatura ambiente
durante 40 minutos. Pasado ese tiempo se agregaauivalentede la sal metalical((0.16
mmol, 0.048 g), 2 (0.16 mmol,0.039g), 3 (0.16 mmol,0.066 g), 4 (0.16 mmol,0.048Q), 5
(0.16 mmol,0.040 g)) y se dejaron reaccionar durante 1 hora a temperatura de reflujo
(Esquemat), pasado ese tiempo se agrega@ayuivalentesd(25 mmol, 0.016 g) de azida
de sodio disuelta en 5mL de Metanol y 1 mL de agua dejandola reaccionar dutaonas48
a temperatura de refluj@%$,42]. Posteriormente se filtré el crudo de reaccion obteniéndose
un solido el cual fue empleado para su correspondiente caracterizacibn magnética y

electronica, las aguas madres se almacenaron para ver si se obtenf@cnistab

OH
B(Ni**)

HO R 7(Mn2*)
N OH
MeOH
a + bTEA + cM(NO;), + dNaN; ————— s 8(Fe®™)
HO Reflujo, 48 h
OH M2*: *Mn, Co, Ni, Cu, Fe?* 9(Co?*)

a: 1
*(CH3002)2 - 2H20

b: 2 o4
o 10(Cu?*)
d:3

Esquemal. Sintesis de los compues0.
Caracterizaciol®(Ni?*): Sélido color verdeRendimiento67%. Solubilidad: Parcial
en DMF. Temperatura déusion No determinadaUV-Vis (amax nm, MeOH): 267" Y ", *
277" Y 7,898n Y *,295 TCLM, 532d-d (AzY Aug). IR (KBr, cnmt) 3553 (GH),, 3431

(O-H)s, 1653 (C=N), 2119 (N)s, 1234 (GO);, 1034 (GO);, 538 NiN. RPE (300K/77K,

polvo policristalino):g soox/g 77«: 2.0712.14Q A77x/Aszook:5.35 MgT (emu gt K ): 3.904a
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300K, 16.514a 11 K, 8.847a 1.8K. AnalisisElemental (%): C42.1945, H (5.0029, N

(10.2557, O (26.6173, Ni (9.8743.

Caracterizacion7(Mn?*): Sélido color café.Rendimiento: 83%. Solubilidad:
Insoluble en disolventes polares y no polafesnperatura déusion No determinadaUV-
Vis (amaxnm, MeOH): 223 Y ", 295" Y *,817n Y °, #33 TCLM. IR (KBr, cm') 3539
(O-H);, 3438 (GH),, 1627 (C=Nj}, 2073 (N)s, 1234 (CO)s, 1026 (GO)s, 553 NiN. RPE
(300K/77K, polvo policristalino)g soox/g 77x: 2.0074.02Q A77x/Azook:5.44 MgT (emu gt K
): 6.387a 300K, 2.264a 1.8K. Analisis Elemental (%): C40.0348, H (4.913%, N (9.9785,

O (22.6873, Mn (13.5829.

Caracterizacion8(Fe*"):  Sélido color negro.Rendimiento: 40%. Solubilidad:
Insoluble en disolventes polares y no polafesnperatura déusion No determinadalUV-
Vis (amaxnm, MeOH): 25" Y *, 268" Y *,813n Y *, %09 TCLM. IR (KBr, cnmt) 3536
(O-H)s, 3427 (GH)s 1614 (C=N), 2075 (N)s, 1228 (GO)s, 1022 (GO)s, 428 NiO. RPE
(300K/77K, polvo policristalino):g soox/g 77¢: 5.635, 2.319,1.6795.940, 2.249, 1.827
A77x/Asook:12.59 MyT (emu gt K ): 4.459a 300K, 0.082a 1.8K. Andlisis Elemental (%): C

(40.974), H (5.0033, N (16.375), O (22.0974, Fe (L1.5527.

Caracterizacio®(Co?): Solido color caféRendimiento:78%. Solubilidad: Parcial
en DMF. Temperatura déusion No determinadaUV-Vis (amax nm, MeOH): 269" Y ", *
305 Y °,#20 TCML, 541d-d (*A2 (*F)Y “E”" (*P)), 614 nmd-d (*A2’ (*F)Y 2A"(*P)), 677
d-d (*A2" (*F)Y “E"(*F)), 726d-d (*A;’ (*F)Y “E”"(*F)). IR (KBr, cn?) 3534 (GH)s, 3424 (G
H)s, 1625 (C=N), 2077 (N)s, 1290 (GO)s, 1024 (GO):, 534 NiN RPE (300K/77K, polvo

policristalino): g s0ox/g 77«: 2.1392.106 A77k/Azook: 1.49 MgT (emu gt K ): 4.297a 300K,
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4.657a 103 K, 4.565a 57 K, 6.035a 13 K, 4.318a 1.8K. Analisis Elemental (%): C

(40.0043, H (4.0129, N (13.7183, O (24.6734, Co (L3.2076.

Caracterizacion0(Cu?*): Solido color caféRendimiento80%. Solubilidad: Parcial
en DMF. Temperatura déusion No determinadaUV-Vis (amax nm, MeOH): 259" Y "~ *
312n Y 7,889 TCML, 512 nnd-d (?B1gY 2Eg), 7120d-d (PA1gY 2Eg). IR (KBr, cmt) 3533
(O-H)s, 3433 (GH)s, 1624 (C=N), 2070 (N)s, 1288 (GO)s, 1045 (GO)s, 526 NiN. RPE
(300K/77K, polvo policristalino)g soox/g 77x: 2.1462.063 A77k/Azook:3.81. MgT (emu gt K
): 0.548a 300K, 0.375a 1.8K. Andlisis Elemental (%): C4(.0587, H (04.8193, N

(14.7493, O (20.3673, Cu (L2.0236.
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CAPITULO 3
3.1DISCUSION DE RESULTADOS

3.11 ESTUDIO TAUTOMERICO DEL LIGANTEHsOML Y DE DOS LIGANTES
ANALOGOS

Durante la caracterizacion electrénica, magnética y espaxiespectroscopide IR,
UV-Vis, H-3C RMN y DRX del nuevo ligante HsOML (2-(((1,3-dihidrox-2-
(hidroximethil)propan2-il)imino)metl)bencero-1,4-diol) y de otros dos ligantesambién
derivados del salicilaldehido el ligante A (2-((2-hidroxibenzilideno)amine®-
(hidroximetil)propanel,3-diol) ya reportado pero con el que se trabaja en el laboratetio
ligante B (3-(((1,3-dihidroxi-2-(hidroximethil)propar2-il)imino)metil)bencenel,2-diol)
nuevo y sintetizado p@&l equipo de trabajd-igura 27, se detectaroan los espectraeiales
caracteristicasle los tautomero®i y ca que presentan este tipo ligantes debido auna
transferenciantramoleculardel protén delgrupo hidroxilo en la posiciéorto del anillo

aromaticohacia elatomo de nitrégeno iminico
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Figura 27. Tautomerogiy cade los ligante$isOML, Ay B.
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Para obtener informaciésobre el equilibrio tautoméricale los tresligantes, se
realizo un estudio detallado dasespectros experimentales de IR, W, H-13C RMN y
desuws estructuragristalinas Adicionalmente, ls espectros experimentalesiBey UV-Vis
fueron correlacionadaonlos espectro®btenidogor calculogedricosutilizandola Teoria
del Funcional dda Densidado DFT por sus siglas en inglé3ensity Functional Theory)
realizados por el equipo tedridel grupo de trabajpara realizaunacorrecta asignacion de
las bandas de vibraii y conocera proporcion de los tautomeresy ca en cada ligante.
Los resultados de esteabajo de investigaciéfueron publicadas en un articulo cientifico

(doi: 10.1002/slct.202002398uyos resultados serdiscutidosa continuacion[43]

3.11.1 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE W6 Y POR

CALCULOSCONTDDFT
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Los espectros de UVis de HsOML, A y B obtenidosen MeOH y DMSO se

presentaren laFigura 28.

3 400
3] 350 350 a) 1 320 4 b)
~ _ 320
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3 =
2 440 S 410
6 =
1] 1
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0 . . 0 : :
300 400 500 300 400 500
1 (nm) A (nm)
300 320 C)
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0 : ;
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Figura 28. Espectros experimentales de-Wis de los ligantes: &isOML, b)A'y c)B dela region entre
300550 nm, MeOH (azul) DMSO (rosa).

Con basenlassimulacioneporla Teoria del Funcional da Densidadependiente
del Tiempo(o TDDFT por sus siglas en ingldsme Dependent DensitiyunctionalTheory)
y en la billiografia [44-47] las bandas de absorciébservadagntre 306500 nmfueron
asignadas las transicionesY “* de loscorrespondientemutomerosei y ca de los tres
ligantes Particularmente las bandas de absor€i@90 nmse asignarom las transiciones
"Y “* de lostautdmeroi debido a quées energias HOM@araesogautomerogueronlas
mas establedebido a una extensidela conjugacion sobre toda la molégyllas bandas

de absorcion 400 nmfueron asignadaslastransiciones Y “* delos tautomerosa. [43]
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Al comparaltos espectros de UVis en MeOH y DMSQle los tres ligantdsie claro
gue la posicién y la intensidad de las bandas de absorcion eran dependientes del disolvente y
de los grupos OH presentes en los ligantes, pero, aldeserariablesi) la concentracin
de los tautdbmerosii) la permitividad de las transicionkge necesariéijar unavariablepara
obtener la otraPor lo anterior, en una primera aproximacgsupsieronproporciones
iguales de cada tautomeyoen este escenario, se eslimna mayor permitividadpara el
tautomeroei en los ligantedHsOML y B debido ala presencia y posicion de un grupo
hidroxilo adicional en el anillo aromatic@l utilizar DMSO como disolvente se observé un
desplazamientbabcromim enla banda de absorcién asignadasatautbmerosa de los
tres liganteque se atribuyea las interacciones dipokalipolo entre dicho tautémero y el

disolvente [27]

El porcentaje de cada tautomero presente en disolucion se gstiimbdDDFT
utilizando los valores dealfuerza del oscilador como una aproximacion a la absortividad
molar,encontrando quen DMSOQOel tautdmercei erala especigoredominante en todos los
ligantes con porcentajes superiores al 90%tsOML y B y del 80% ermA. EnMeOH, el
tautomercei fue la especigoredominante eftdsOML y B con porcentajes del %6y 85%
respectivamentey el tautdomeraa fue la especigoredominante e\ con un porcentaje del

54 %.[43]

3.11.2 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE IR ROR

CALCULOSCONTDDFT

En los espectros experimentaties IR de los tres liganteseencontréunabanda de
vibracibncomincercana a1625 cm' (Figura 29 linea negra)Al ser lashandasnuy anchas

se ecurrio aun ajustemediante una funcidn &ssianautilizando el programa OrigfPro
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2019 encontradodos bandade vibraciérdebajo dda envolventgFigura 29lineaverde.
Mediantecélculos teoricos por TDDF$e detectéque dichasbandascorrespondn a los
modos normales de vibracidfel anillo aromaticcacoplads a los modos normales de
vibracion de estiramiento denlace GN del tautbmercei y flexion dé enlace NH del

tautbmercca. [31,43]

a)

1700 1650 1600 1550 1500

& em

v,cm

Figura 29. Espectros experimentales de IR de los ligantekts@ML, b) Ay c) B que muestran la region
entre 1700 1500 cnt (linea negra:Espectro experimental, linea verdgaussianas debajo de la envolvente,
linea roja: Ajusteacumulativo.

Para el ligantedsOML en particularla banda destiramientdC=N dd tautdmeracei
se encontr@n1613 cm'y la banda délexion N-H del tautémer@aen 1625 cm' acoplada
a otros modos vibracionaldsa diferenciaenla energiade estasbandas de vibraciéaentre
los diferentegsautomerosedebeala presencia de le@nlacesC-O adicionalegjueperturban

los modogevibracion desstiramientsimétricos y asimétricos del anillo aromatico cuando
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seacoplan a los modos normales de vibracién de estiramiento de la imina y flexion de la

amina.[43]
3.11.3RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA BHERMN

Enlos espectros d#H-RMN deligantes bases de Schifbnunaestructura similar a
la de los ligantes reportades este trabajcel tautdbmercei puede ser identificadpor la
presencia de dos singuletes: uno entrel@3ppm correspondiental proton del grupo
hidroxilo que forma el enlace intramolecular y otro entre®B%ppm atribuido al proton
iminico; mientras quegl tautomera@apuede ser identificado por la presencialde dobletes
acoplados, uno que corresponde al protén unidbomho de nitrégeno que forma el enlace
intramolecular y que aparece entrelBlppm y otro que corresponde al proton de etileno
gue aparece entre 81% ppm aunque logesplazamientoguimicos son similares en ambos
tautdmeros, lanultiplicidad desussefales esl puntoclave para podedistinguilos. [47-
49] En los espectros déC-RMN tambiéres posiblencontrasefiales caracteristicas de cada
tautbmero, el tautomer presenta una seffall55 ppm y el tautbmerca una sefigd 180
ppm [47-49] Al analiza los espectros d#4-RMN en DMSO de los 3 ligantes se encontrd
gue los espctros deHsOML y B presentaban dos singuletes en 13.51 y gBpfoy en 14.56
y 8.41 ppmrespectivamentandicandoque la especie predominante en anligzsitesera
el tautbmercei. Al analizar el espectro d& se observaron datobletespoco resueltogn
14.54 y en 8.55 pppsumultiplicidad yposicion en el espectro sugerian que el tautoeero
era la especie predominantedioho ligante perq al calcularsuconstante de acoplamiento
3J(HN, CH) la cualpermite estimar la fraccion molar de la forma tautoméi#ae obtuvo
un valor de 2.1 Hzun valor pequeficomparadacon el valorreportada 12 Hz para el

acoplamientdHN, CH en compuestos similaregndicandoque el tautdbmerca no era la
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especie predominante en el ligateAnte la discrepancia de estos resultadesiecidio
realizar un ajustemediante funcionegaussianasobrelos dosdobletes en 14.54 ppgnen
8.55 ppm encontrando que debajo de la envolvente de la sefial en 14.5¢ jgoma 30
linea negra continudabia ursinguletg(Figura 30, linea punteada) un dobletdFigura 30,
linea discontinug por lo que esta sefialo se consideréomola dd tautdmeracasino como

la deunintercambiordpidoentrelostautomergeiy ca. [43]

T T T T T T T
14530 14.535 14.540 14.545 14550
d,ppm

Figura 30. Espectro experimental del-RMNdeA (Lineanegra continuaEspectro experimentalinea
punteada:Sngulete, linea discontinudoblete, linea rojaAjuste acumulativo)

Aunquela multiplicidad de las sefialen 13.5], 8.46ppmy 14.56, 8.41 ppren los
espectros de los ligantésOML y B, respectivamentesra clara, también se realizo una
deconvoluciorpara ver si existia mas de una sefismostrareel intercambio quimico entre
las formas tautoméricas y caen estos ligantes; sin embargo, solo se obsamgingulete
debajo de la envolventde dichas sefiales. Al analizas espectroge 3 C-RMN de todos
los ligantesseobservéel intercambioquimico etre las especies tautomérieay cadebido
aque bs desplazamientos quimiaeportados en la bibliografial55ppmpara el tautémero
eiyx 180 ppm paral tautbmeraano se observaron éas zonas esperadaso queestos

aparecieron 164 ppm[43]
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Losespectros bidimensional&d-'H COSY de los liganted\ y B mostraron sefiales
de acoplamiento entre los protonegshdHamina demuy baja intensida¢Figura 31) y en el
espectro deHsOML no seobservoesasefial, lo anterior sugiere que el tautomeacse
encuentra emenorproporciénen los tres liganteg confirma que losparentesiobletes
observados el4.54 y en 8.55 pprmen el espectro déH-RMN de A no pertenecen al
tautbmeroca, sino que muestreel intercambio quimico entre las formas tautoméraias

cadee= ligante [43]

Ho
He Hb OH HC
HQ OH -
Hy, H, H.

s
-
==

a

Hd 4
i— X
6
Hfg
Hh — H7
He o
Hb—-¢
_9 ,E.:
10 &
o
r11
r12
r13
F14
Ha-< —
r15
16

T T T T T T T T T T T T

16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4
& (ppm)

Figura 31 EspectrotH-'H COSY del ligant& en DMSO, la flecha indicka expansion de la sefidel
acoplamiento HguendHamina.

A pesar de qudos resultados observados por esta espectroscopia empatan
cualitativamente con los resultados obtenidos enMi®/ es decir, que la especie

predominante en DMS@ntodos los ligantes es el tautomeipel rapido intercambio entre
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las formagautomérica®i y ca no permitio cuantificarla proporcion dalichostautomeros

por esta espectroscopjd3]

3.11.4RESULTADOS OBTENIDOS POR DRX

La estructura cristalina del ligante fue reportada por ZCungenen 2000, [40]
mientras que as estructura cristalinas de los nuevos ligantes HsOML y B fueron
determinada por difraccion de rayos X de monocristdebido a quese obtuvieron los

cristales adecuados para su medicion

La determinacién de las especies tautomérecgsca delos tresligantes serealizé
comparanddas distanciasde enlace €N y C-O donde se forma el enlace intramolecular
Lostautémers capresentan undistancia de enlace-O menor que la del tautbmeedpor
la formacion de un doble enlace correspondiente al grupo carbamikxdystancia de enlace
C-N mayor que la del tautémeeo por la pérdida del doble enlace del grupo imiRmura
32.[50,51]Lasdistanciagle enlace de los ligantelsOML vy B fueron obtenidas de los datos
cristalogréficopresentadosn elApéndiceA.1 y A.2y se encuentraresumidos en ldabla

2, mientras que las distancias de enlace del ligarfiteeron obtenidasedla bibliografia. [41]
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1.29
135 o
1.28 \
N 130,
. \R R
el ca

Figura 32. Distancias de enlace promedio reportadas para las formas tautomérigas. (Distancias
reportadas en A.)

Cuando se realiz6 leomparacion entre las distancides enlaceC-N y C-O de los
ligantesHsOML , Ay B (Tablal) con las distanciade enlace de las formas tautomeérieas
y careportadas en la bibliografilg0-52] seobservéque para todos los ligantksdistancia
de enlace @ era menor que la distancia de enlae® (1.35A) reportada para tautomeros
ei y la distancia de enlace-Ig era mayor que la distancia de enlac®l ¢1.28A) de los
tautdmero®i, concluyendo ge enas estructuras cristalindeHsOML , Ay B el tautdmero
caesel mas favorecidd43]

Tabla 1. Distancias de enlacelCy GO de las estructuras cristalinas de los ligante©OML, Ay B.

Ligante  Distancia GO (A) Distancia GN (A)

HsOML 1.314(2) 1.292(3)
A 1.302%16) 1.2%2(18)
B 1.2919(17) 1.3148(16)

De este estudio tautomérico se concluye que la naturaleza y la posicion de los
sustituyentes en el anillo aromatico de los ligantes juegan un papel muy importante en la
posicion e intensidad de las bandas de absorcidn en los espectros/ie U¥ correl&ion

de los espectros experimentales de IR y\W¥ con los espectros obtenidos por calculos

90

——
| —



TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

tedricos fue una buena combinacion ya que permitié identificar las bandas de absorcion y de
vibracion correspondientes a cada tautdmero, asi como el porcentdgs @species
tautoméricas en diferentes disolventes. Aungue los espectros experimentaléa\is no
permitieron calcular la proporcion tautomérica en los ligantes debido al intercambio rapido
entre los tautdbmerosi y ca, los resultados fueron cualitativamente consistentes con los
estimados por UWis y TDDFT. Las estructuras cristalinas deligantes mostraron que el
empagquetamiento de las moléculas favorecié la forma tautonoéreratodos los ligantes.

Como se vera mas adelante, el hecho de conocer la proporcion de las formas tauteiméricas
y caen el liganteHsOML fue de gran utilidad pareste trabajo de tesis ya que al no contar
con la estructura cristalina de los compuedtd®) ahora se sabe que el ligatieOML

podria estar coordinado a los correspondientes centros metalicos en ambas formas
tautoméricas, pero la forma tautomérica prathante sera la del tautomegigporque todas

las reacciones de coordinacion se realizaron en MeOH. [43]

3.12 SINTESIS DEL LIGANTE HsOML Y DE LOS COMPUESTOS DE
COORDINACION

El liganteHsOML se sintetizd con base en las metodologias reportadas por Cungen
y Odabasaloglu40,41] sin embrago, para llegar a la formacion del producto esperado fue
necesario realizar modificaciones en las temperatlmagjempos de reaccion gn los
disolventes mpleados en dichas metodologias. El tiempo de reaccién fue determinado
monitoreando la desaparicion de los reactivos (aldehido y amina) y la formacion del producto
mediante cromatografia de placa finaa temperatura y el disolvente reaccionse
determiraron al observar lahidrélisis del ligante en medio acuoso [586] y su

descomposicion a temperaturas mayores que 35°C; por lo anterior, la reaccion se llevé a cabo
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a temperatura ambiente y en etana@. obtencién del monocristal permitié confirmar la

estructura espacial del ligante.

La sintesis de los compuestos de coordinaciondimion la desprotonaciéde los
protones &cidos de lagupos hidroxilopresentes en déijante HsOML para generar sit
donde el ion metalico puelia coordinarse Se utilizé trietilamina como base para la
desprotonacién y pardegar a la estequiometria ideal se realizaron varias reacciones de
coordinacionvariando losequivalentesde dicha bas Como el liganteHsOML tiene 5
protones posibles de ceder primero se utiliz&@guivalentesle trietilamina (0.41 mmol)
gue generaron compuestos de coordinacion completanieswéubles impidiendo su
recristalizacion para la obtencion de monocristales que se querian paraciooraelau
comportamiento magnético y electronico con su estructura espacial goterior se trabajo
conunaestequiometria mas bayase utilizaron Fquivalentes (0.25 mmol) de la base que
también llevaron a la formacion de compuestos totalmentdubiss. Al emplear 2
equivalentes (0.20 mmol) de trietilamina se obtuvieron los mejores resultados obteniendo

productos parcialmente solubles en disolventes polares.

Para conocer el numero de protodekliganteHsOML neutralizadogor la basese
realizd una titulacion aciddrase, utilizando una disoluciér® Tp 1 0 del ligante
HsOML en metanola la cual le fueron agregados cada 5 minutosIl0.&e una disolucion
gue contenia 3 equivalentes de trietilamip@& (@p 1 0 ), ya que a partir de ese nimero

de equivalentes se obtuvieroompuestos completamente insolubles

Generalmente las titulaciones &ciolase se realizan en medios acuosos, [57] sin
embargo, los ligantes bases de Schiff se descomponen al estar en comacioal53-56]

Por lo anterior y para mantener las mismas condiciones de reaccion que se emplearon en la
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sintesis de los compuestos de coordinacidn, la titulacién se llevo a cabo en metanol. En la
Gréfica 1se presenta la curva de titulacion del ligat4OML . Dicha grafica solo involucra

los puntos obtenidos de la adicion de 1 equivalente de trietilamina (0.01 mmol) ya que
después no se observan otros puntos de inflexion que sugieran la neutralizacion de otro

protén.

9.9 4

[* Tl * Tl * )
9.8 pH: 9.88
] —Q [H,OML}"=1.31 x 10%°
9.7 - / \ 0.062 mmol
i Q pH: 9.75
g 9.6 / [H,OMLF=1.77 x 10'°
o) (* ) 0.037 mmol
=
T 9.5 pH: 9.57
e [H,OMLF= 2.69 x 10%°
9.4 0.012 mmol
93 _»pH: 9.29
[H,OML]=5.12 x 10*
9.2 O mmoll T T T T T T T 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

mmol (Trietilamina)

Gréfica 1.Curva de titulaciérdel liganteHsOML en MeOH.

El primer punto de I&réafica 1corresponde a la medicidn gl del liganteHsOML
disuelto en metanol. Al igual que el agua, el metanol se autoprotoliza como se presenta en la

siguiente reaccion: [58]

¢d @ o6@ 067Q@0
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El gradode autoprotolisiy la concentracion de iongs™Q) y0 Q) 'O se describe
mediante & constante de autoprotdlisis , también conocida comaonstante de

autoionizacionPara el metanol dicha constante toma el valgr de &, Ecuacion 57[59]
0 0 Q) 0@ O prm 8 0wo &ED'Q

El pequefio valor de la constanie indica quesolo unapequefafraccion de
moléculas dalisolventeestan presentes como ionpsr lo que el equilibrio de la reaccién
se desplaza hacia la izquierda. [30,58] Todwen cuenta lo anterior, que el ligadt®©ML
es el acido a titular y que el metanol es un disolvente anf&ermpresume que el primer
punto de laGréfica 1 con unpH = 9.29 indicaque un protén del liganteHsOML fue

neutralizadgor el metanoéstableciéndose la siguiente reaccién de equiliR&a¢cion X
VOO0 6 AW™®E 0O0L O 0 "Q)0 YQHEDPQ
Para conocer la concentracion del acido conjug&d@) O se recurrié a la
Ecuaciéns8: [57]
no aé&odao Owo aEW'Y
Donde:
0@ O p T 0OmOo6 &D'D®

Al sustituir el valor depH = 9.29 en laEcuacion59, la concentracion de iones
0 "Q) 'O obtenida fue d&® qop ™ 0. Como cada desprotonacién produce un ion
0@ O yunion ™00 U 0 , laconcentracion de ione§ Q) 'O es la misma que la
de iones 'O0 0 0 . Por lo tanto, la concemicion de O0 O 0 también es

VP @p m O . Cuando se compar6é la concentracion de iori@) 0 O con la
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concentracion inicial del ligantésOML (t& mop 1 0 ), se observé que solo una pequeia
fraccion molar del ligantédsOML fue desprotonada por el disolvente, por lo tanto, se
propone que laeaccion de equilibrio final para el primer punto erGlafica 1 seala

siguiente
VOO0 6AW™CE O0OOL O 6’000 VOO0 YQOé&EQQ
El segundo punto de farafica 1, reporta urpH = 9.57y corresponda la medicion
realizada después de haber agregado los primerosLOde trietilamina (0.012 mmol).

Considerando los productos generados éelaccion 2se propone la siguiente reaccion de

equilibrio para la primera adicion de la base:

OV00 O00O 6 @0 00O

zO000 OOOLO (INOING) 000 '@ O YQH&EGQ

Para conocer la concentracion del acido conjugad®6 '@ O generado por
la neutralizacién de un segundo protén del ligante, se susttuador depH = 9.57 en la
Ecuacién 59, [57] obteniendo una concentracién de ionés'Od @ O igual a
¢&® wop 1 0 . Considerando que cada desprotonacién produce un ion de acido conjugado
000 '@ O yunion de la base conjugad®Ut 0 0 , la concentracién de la base
conjugada™OU 0 0 también eg® wop 1 0 . Al comparar la concentracion denas
00 0 0 , con la concentracion del ligante que no fue desprotonado por el disolvente
(T® wop ™ 0 ) también se observé que solo una pequefia fraccion del ligante fue

desprotonado por la base.

Los mismos calculos fueron realizados para logqaude inflexion con valores de

pH=9.75y 9.88, donde fueron agregados>=.50.037 mmol) y 2.5L (0.062 mmol) de
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trietilamina, respectivamente. Las concentraciones obtenidas de las bases conjugadas fueron:
VOO0 =p&opm 0 (Reacciondy OO0 00 =1.31lwp m U (Reaccionh

Al ser comparadas con las concentraciones del ligante sin desprotonar también resultaron
muy pequefias indicando que a pesar del incremento en la concentracion de trietilamina en la

disolucion eiste una mayor concentracion de ligante protonado. Las reacciones de equilibrio

propuestas para dichos puntos de inflexién son las siguientes:

pH=19.75
0600 000D 8 "0 b 08 "G O
z 0000 OGO D 'O c0'08®HBO  YQH&ERQ
pH=19.88
0600 00D D 5O ¢ 08" O
& 0600 OB 00D 5O o006HO  YQh&dQ

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 pequefia fraccion
molar del ligantéHsOML ya que existe una mayor concentracion de ligante sin desprotonar
indicando que la trietilamina no fue una base suficientemente fuerte para desprotonar al
ligante. Como este estudio se realiz6 al finalizar el proyecto de investigacion, no se pudieron
realizar mas sintesis de compuestos de coordinacion utilizando basefiartas. La
presencia de una mayor concentracion del liges@ML podria explicar la formacion de
los diferentes subproductos de reaccion generados por la hidrélisis del Hpaié. ,

cuyos detalles seran discutidos mas adelante.
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Después de la deggonacion todas las reacciones continuaron con la adicion de la
sal metdlica en forma de acetato para manganeso y de nitrato para niquel, hierro, cobalto y
cobre con diferentes grados de hidratacion, su estequiometria se varié con respecto a los
equivalengs utilizados de trietilamingor lo tanto se usards 3 y 2 equivalentede la sal.
Con 2 equivalentes de la correspondiente sal metalica se obtuvieron productcsyoon m
solubilidad. En el caso de los compue&dslOdespués de la sal metalica se adicion6 azida
de sodio disuelta en 1 ml de agua y 5 ml de metanol esta proporcién de disolventes se utilizd
debido ala baja solubilidadde la sal de azidan metanolTambién se probarodiferentes
estequiometrias de la sdé azida usando 6 y 3 equivalentsim embargo, al emplear 6
equivalentes se obtenian demasiados cristales de azida de sodio en las aguasrquedre
no se estaba coordinando toda laaabn metalico por ello se trabajé con 3 equivalentes.
La coordnaciénde este ligante a laesnesmetalices se confirmomediante espectroscopia
de infrarrojo donde se obserud desplazamientdiaciamenores numeros de onda de las
bandas de vibracién de estiramientdeflexion del enlace dlde los complejos obtenidos
Los tiempos de reaccion de todas las sintesis se establecieron con base en los trabajos
reportados poel grupo de trabajo que han sintetizado compuestos parecidos con excelentes
resultados. Las temperaturas de reaccién fuateterminadas mediantperfies de
temperaturagbservando quetamperatura de reflujgel metanokeobtenia mayor cantidad
de sélidosnecesariogparala caracterizacion magnética y electrénica trabajando las aguas

madre para la obtencién dencaristales.

Las aguas madre setfdron posterior a la aparicion de algun sdlido para favorecer la
obtencién de los monocristales; sin embargo, cuando la mayor parte del disolvente se evaporé

no se observaron monocristales sugiriendo que el disolvente utilizado (MeOH) no fue un

97

——
| —



TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

buen disolente para su cristalizacion. Por otro lado, en la disolucion del com3@gstd,

se observaron algunos cristales octaédricos color amarillo cuya estructura cristalina fue
resuelta por DRX yguyos datos cristalograficos se pueden encontrar ApégidiceA.3 La
estructura espacial de este compuesto serd discutida mas adelante polderes un
polimero de hierro hexacoordinado a través de los atomos de oxigeno de acido oxalico y agua
y a través de puentgsoxo. Se sugiere que la formacion de acido oxalico en el medio de
reaccion proviene de la parte tripodal del ligaAt®©ML ; sin enbargo, no se ha estudiado

el mecanismo de reaccidn para explicar la formacion de dicho compuesto.

Otro punto importante por tratar en este capitulo involucra los resultados obtenidos
en el analisis elemental. Al calcular la formula empirica a partirglpdecentajes de cada
atomo en la muestra se tratdé de proponer una estructura para cada uno de los compuestos
obtenidos 1-10); sin embargo, ninguna de las estructuras propuestas a partir del ligante
HsOML coincidia con el nimero de atomos calculados por este analisis; por lo anterior, no
se descarta la presencia de otro tipo de compuestos de coordinacion (como el polimero de
hierro hexacoordinado obtenido de las aguas madre de la reacc8§Redg) o induso
esferas de coordinacion con el ligakteOML y otro tipo de ligantesdebido aque en
diversas publicaciones cientificas se ha reportado que los ligantes bases de Schiff pueden
presentar reacciones de hidrélisis en presencia de sales metalicég] f@fieniendo
compuestos de coordinacién donde los ligantes alrededor del ion metalico son los reactivos
de partida utilizados en la sintesis de los ligantes bases de Schiff (aldehido y amina). En 2008
Mukherjeey colaboradores reportaron la sintesis depuastos de coordinacion con ligantes
bases d&chiff, Figura 33 observandaue al utilizartiocianato de niqudlll) se favoreta
la formacién decomplejo X con el ligante sin hidrolizapero al tilizar sales denitrato o

perclorato se prodo la hidrlisis del ligantedando lugar a logomplejosY y Z. La

98

——
| —



TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

explicacion que se da para este comportamiento etagumales metélicas que contienen
aniones de campo débil como N@ CIO* tienden a producir la hidiisis de los ligantes

paraformar igantes deampo altajue favorezcan lestabilizacién del campo cristaliné2]

S
o /rj.——-”
W X  NCS
Hy
—0 HO N
AN
NH C
Y : CuX, nH,0 yd u\
—_— o N
/ o X=CIO*, n=6 Hy
X=NO>, n=3 v
—o0 o
N
VAN

V4

Figura 33. Compuestos de coordinacion obtenidos a partir de ladtigls 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 sdlidogle los compuestos-10 debido a quesn este trabajo se utilizaron sales de
nitrato y hay una mayor concentracion de ligante sin desprotonar que pudocéngre
hidrolisis La caracterizacion y simulacién de los espectrd®dmnfirman la formacion de
compuestos de coordinacion con el ligah¢®ML sin hidrolizar como se vera mas adelante
pero es dificil identificar en los espectros de IR |@resencia de otros compuestos de

coordinacion como los que se forman a partir de lléis del liganteHsOML porquelas
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bandas de vibracion de los grupos funcionalepoegentamparecen elas mismasegiones
del espectro de IRue las bandas de vibracién de los grupos funcionales presentes en el

liganteHsOML .
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3.13 CARACTERIZACION ELECTRONICA POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO

Losespectros diR dd liganteHsOML , del ligante puente azido y de los compuestos
1-10 fueron obtenidos en pastillas de KBr a temperatura ambieste presentan en las
Figuras34y 35. Los espectros de los compuestos de coordinacion mostardsnos en la
posiciéon, forma, intensidad y amz de linea déas bandas de vibracién, observandose una
mayor modificacion en las bandas asociadas al ligég®dVL debido asucoordinacion con
los iones metalics. También se observi@d aparicion de nuevas bandas de vibracion
correspondientes a los nuevos enlaces rosfigieno y metahitrogeno, y en el caso de los
compuesto$-10 se obserg la aparicion de la banda de vibracion correspondiente al ligante
puente azidoUtilizando la ecuacion del oscilador armoniérgacion8) [27] se calcularon
las constantes de fuerdalos enlaceafectadogorla coordinacior{Tabla?2) y los valores
obtenidos fueron comparados con los valores de las constantes de fuerza de los ligantes sin

coordinar.

Tabla2. Constantes de fuerza @alculadas para los compuestb<0 (k = p TTQ KD §.

Compuesto  (O-H)s  (C=N)zimina N3 (C-0)s (C-0)s M-N/O
Alifatico Aromético Alifatico

HsOML 6.610 10.319 - 6.413 4.421 -

NaNs - - 18.74 - - -
1(Ni? 6.877 10.082 - 6.131 4.212 1.694
2(Mn?*) 6.928 10.269 - 6.322 4.229 1.797
3(Fe™) 7.098 10.610 - 5.954 4.421 1.743
4(Co*) 6.909 10.181 - 6.141 4.196 1.775
5(Cu?*) 7.074 9.774 - 6.454 4.438 1.832
6(Ni?*) 7.007 10.445 18.520  6.112 4.345 1.789
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7(Mn?")
8(Fe*)
9(C

10(Cu?)

6.952

6.940

6.932

6.928

10.132

10.394

10.082

10.057

20.128,
17.742
20.110,
17.776
20.073,
17.810
20.110,
17.690
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Figura 34. Espectros de IR dgsOML, 1(Ni?*), 2(Mn?*), 3(Fe"), 4(Ca*) y 5(CW?") en pastilla de KBr. Las
lineas punteadas indican las bandas de vibracion del ligeds@ML afectadas al coordinarse con el ion

metdlicq los recuadros punteados indican las zonas donde aparecpndddeshandas de vibracién
caracteristicas del agua deardinacion

103

——
| —



TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

(C-O)I,mmaﬂcdI (C'O)alifatigq
| ’

| |
1645 ! 1\ | '
[ [
= / \ L (C=NL N\ [ i~ 10471
I ifatico
(O'H)aromatico/alifatico (C-H)“ (C-H)n [ (C:ClI aromatico : (C'O1aromatico !
= [
NaN, ! | !
[ [
I : I
| | |
[ [ [
6(Ni*) . . J N
[ [
2&1? (163 | 12310 Mgae
3 | N\ 1 - L |
nV (C—N)n : (C ollrclrmallco : (C'O)alifatico:
| | | | it
2073 _+"1639 i (U !
(Na)y | (C_N)n——l 1238! 1,103 |
- [
[
|
|
|

R~

O
L=
5
5
=]

!
[
[
[
[
1626 | 1229!
[
[
[
[
|

|

[

|

| |
(C'O)Iaromatic+ (C_

|

|

10(Cu®) d
_ 1294
(C=N), (C'Olalromatico (C-Obtatico
| T | T | T | T | T | T | T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
h(cm?)

Figura 35. Espectros de IR dgsOML, 6(Ni2*), 7(Mn?*), 8(Fe*"), 9(Cc?") y 10(Cu?*) en pastilla de KBr. Las
lineas punteadas indican las bandas de vibracion del ligde®@ML afectadas al coordinarse con el ion
metdlicq los recuadros punteados indican las zonas donde aparecpoddseshandas de vibracién
caracteristicas del agua deardinacion.
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3.1.3.1 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUEST®30

En la region que comprende los 46800 cm' se observo una banda de vibracion
muy ancha tanto en el espectro de IR del lighls®ML como en los espectroe IRde 1-
10, por lo que se recurrié a un ajuste doncionesgaussianas paxeterminael nimero de
bandas debajo de la envolventale esta manenealizaruna correctaasignacion. En la
Figura 36, se presenta el ajuste de los espectros del ligww@¥L , de 1(Ni*) y de6(Ni%),

los ajustes de los demas compuestogusglen encontran elApéndice B (Figuras B.1y

B.2).
3337
ca 3071
(O-H), Intermolecular
(O-H/N-H),,
3451 e,
Alifatico, Aromatico 3223
(O-H),, Intramolecular
(O-H),,
H;OML
3553
Alifatico, MeOH
3183 (O-H),
intramolecular
3520 (O-H)
Alifatico, MeOH v 3431 3231
(O-H), 3389 ca, Amina, H,0 Intraomc:ecular
ca, Amina, H,O -H),
‘ +F2 (N-H, O-H), (O-H)y
(N-H,0-H),,
INi(**) 6Ni(2+)

Figura 36. Deconvolucion cogaussianas de la regién entre 46GD00 cmt de los espectros de IR del
ligante HsOML en sdlidoy de1(Ni?*) y de6(Ni?*). (Linea negra: espectro experimental, linea rosa: Ajuste
acumulativo, lineas roja, verde, azul, turquegaussianas encontradas con el ajuste)

Por su posicion, intensidad y forma de lindas bandasobservadasen la
deconvolucion dl espectro del ligantdsOML en 3451 crity en 3337 ¢ se asignaona

las vibracionesde estiramiento de los enlacesHOy N-H de los tautomeroei y ca,
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respectivamentd31] la banda en 3451 chtambién fue asignada lasvibracionesde
estiramiento de los enlacesHDalifaticos y GH aromaticos[31,63] La banda en 3223 cin
se asign@ la vibracdn de estiramiento de los enla€@dBi intramoleculares que $erman
entre los grupos hidroxilo de la parte tripodal del ligaritelyanda que aparece en 3071 cm
! se asign@ las vibracionesle estiramientde los enlaceN B y OB intermoleculaesde

los tautomersei y ca. [31]

En la deconvolucién de losspectros dd-10 se observéen primera instancita
desaparicion dea bandade vibractn asignadaa los enlaces intermolecularee los
tautomerosi y ca confirmandada coordinaciéndel liganteHsOML a los correspondientes
iones metélicos a través s enlacs C=N o0 C-N y C-O o C=0orto-aromatica. Las bandas
observadag 3500 cm' enlos espectros dd-10 se asignaron a savibracionesde
estiramiento delos enlacs O-H alifaticos de los grupos hidroxilo que no fueron
desprotonados por la trietilanairasi comoa la vibracién de estiramiento del enlacéi@e
MeOH yaque las reacciones de coordinacionesdizaronenese disolvente yo se puede
descartar la posibilidad de qdecha moléulaforme parte deas esferas de coordinacién

[31]

La banda asignada ehespectro del ligantdsOML ala vibracion de estiramiento
del enlace NH del tautdbmeraa sigueobservandosen los espectros de10 entre3400
3300 cmt, sugiriendo queina proporcién @l liganteHsOM L podriaestar coordinaala los
correspondientesentres metalicas en la forma tautoméricaa; sin embargocomo se
menciono en la seccidn anterior, el hecho de que las estructuras proppeagiaded ligante
HsOML no coincidieran con el numero de atomos calculados panalsis elementaleja

abierta la posibilidad de que en los sélidos obtenidosbién existan compuestos de
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coordinacion cmo el tris(hidroximetil)aminometanoy el 2,5-dihidroxibenzaldehido
derivados de lahidrdlisis que el ligante HsOML puede sufrir en las reacciones de
coordinacion[60-62] por lo anterior esta bandéambién podria ser asignadéa vibracon
de estiramiento del enlace-N dd tris(hidroximetil)aminometancAunque la presencia de
compuestos de coordinacion con la forma tautoméggcao puedeserdescartda, se espera
guela especie predominantel liganteHsOML en los compuestds10 seael tautomercei
porque el estudio tautoméricgpor UV-Vis y TDDFT reporté una proporciéde dicho
tautdmero del 75% en MeQHI cual fue etisolvente en el que se realizaron las reacciones
de coordinacion Otras bandasde vibracion que podrian confirmar la presencia de
compuestos de coordinacién con la forma tautomédaadel ligante HsOML, el
tris(hidroximetil)aminometanoo el 2,5-dihidroxibenzaldehidoson las bandasque
correspondea las vibracionege estiramiento de los enlaces C=0O-W@Que aparecen entre
18701540 cmt y 12501020 cm', respectivamente[31,64] asi como labanda que
corresponde a haibracionde flexion del enlace ¥ ertre 16561580cm, [31] perocomo
todasestas bandase encuentran en un intervalo de energigy cercanoal dela banda
asignada al enlace C=N del tautémer(17001600 cm') [43] y al delas bandas asignadas
a los enlaces © aromaticos (1&1 cm?) y C-O alifaticos (1@7 cm?t) [31,65,66] presentes
tanto los tautdmerosei y ca, como en eltris(hidroximetil)aminometanoy en el 2,5
dihidroxibenzaldehidola deteccion del tautomerca y de los productos devados de la
hidrélisis del liganteHsOML enlos espectros seomplica.Como se vera mas adelargie
anchode lineay los desdoblamientos que preseni@s banda de vibraciéon asignadas al
estiramiento déosenlace C-O alifaticasde los compuestds10no descartan la posibilidad
de tener estructura®nla forma tautomeériceao con ekris(hidroximetil)aminometangero

tampoco la confirmaPor otro ladogsta bandajue aparece entre 343300 cm! en los
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espectros dd-10, tambiénpodriaser asignadaa las vibracionesde estiramiento déos
enlacs O-H demoléculas de aguarovenienteslel disolvente de reaccid@ebido a quéa
sintesis de los compuestos de coordinacion neeakzd bajo condiciones anhidsaen
algunos compuestofas moléculas de agupodrian formar parte de las esferas de
coordinacionpuestoque algunosespectropresentan bandate bajaintensidadentre 900
600cm! que correspondea las vibracionesde balanceo & agua coordinadg67] Las
bandas deibracionque aparecen 3200 cm* en los espectros del0, se asignaron ks
vibracionegsle estiramiento de los enlaced®intramoleculares que se pueden formar entre
los grupos hidroxilo alifaticos que no fueron desprotonadestoe e2os gruposy las

moléculas de agua yMeOH presentes en las estructuf@d]

En los espectrode 1-10 la bandague aparecen elespectro del ligantelsOML en
1645 cm' asignada da vibracion de estiramiento del enlace C=N del tautéreeyoa la
vibracion de flexion del enlace-N del tautomer@a[43] presentd un aumento considerable
en el ancho de lingaen algunos espectres encuentra desdobladagiriendo la presencia
de diferentesesferas de coordinacién en los compuestatenidos Para corroborarsta
hipétesisse realizo una simulacion de espectros dpdf el compuestb(Ni?*), a partir de
tres estructurastiquetadas com@, B y C, (Figura 37) que se propusierozonbase en los
resultados obtenida el estudio tautoméricpl3] en los espectros déV-ViselR y enla
estequiometria de la Trietilamina utilizada como base para la desprotonacién de los grupos

hidroxilo presentes eel liganteHsOML .
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Figura 37. Estructuras propuestas como primera esfera de coordinacionighia’).

Las estructuras se modelaron considerando a el tautéeneromo la especie
predominantelebido a quel estudio tautomérico de los ligantes asi loeggj43] ademas,
ante la incertidumbre de qleebanda de vibradh observada 3400 cm' perterecieraa la
forma tautoméric&a, esta formano se considerdSe utiliz6 una geometria cuadrada plana
alrededor del centro metalico &s tres estructurgsorqueel numero y la energia de las
transicionesd-d (Bi© /19y B2© !19) observadas en el espectro de-Ui de 1(Ni?")
corresponden a compuestos de coordinacidmdicha geometria[27] Se considerd la
desprotonacion dal menosdosgrupos hidroxiloya que se utilizaron dos equivalentes de
trietilamina en la sintesis de los compuestos parcialmente solybless modas de
coordinacion en las estructura®puestase baaronen la estabilizacion de la carga del ion

metalicq es importante mencionar que no se consideraron los resultados obtenidos de la
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titulacion &cido base para modelar estas estructuras ya que dicha titulacion se realiz6 al

finalizar este proyecto.

La simulacion de los espectrde IR se realizécon DFT utilizando el funcional
B3LYP y la base def2tzvpp6§] Cada una de las estructusasimuld en suestado de espin
electrénico triplete $ = 1) y singulete $ = 0), que surge del nimero de electrones
desapareados en el ion metalicm Bs estructurapropuestasel ion Ni?* tiene una
configuracion electronice® y en una geometria cuadrada planeno la que se propubay
dos formas de acomodar a los espines en los cinco orlitdkgzendiendo de la diferencia
de energia quexista entre los orbitales de mas alta enedgig d.,%. [27] Cuando la
diferencia de energia es grande se obtiene una configuracion electronica donde todos los
electrones estan apareadag'® , d. ("0 , dy, ("¢ hd2 (" hdZ?(mt ; por lo tanto, la suma
total de espines electrénicos es 0 dando lugar a un estado singulete. Cuando la diferencia de
energia entre los orbitalel’ y di?y? es pequefia, se obtiene una configuracién electrénica
donde hay dos electrones desapareadg§/s , d. (18 , d,; @ hd2¢" hdZ2 ¢ de tal
modo que la suma total de espines electronicos es 1, dando lugar a un estadd 2iplete.
Cuando secalculapn las energias de los estados de espin electdecada una de las
estructuras, sencontréque el estado singulete era el mas estable para la estrdciueh
estado triplete el mas estable para las estrucBiga€. Lasbandas de vibraciéde estas
estructurase obtuvieron de los espectros simoa@ abla3) y corresponden a larodos
normales de vibracion del enlace C=N acoplados a diferentes modos normales de vibracion

del anillo aromatico del ligantdsOML (Figura 38).
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Tabla3. Bandas de vibracidén experimentales y teédricas y estadespdie mas estables para cada estructura.

Estructura Bandas de vibracion (ckh
1(Ni2*) 1644, 1586, 1539, 1512

A Singulete 1669 1592, 1520

B Triplete 167Q 1660, 1599, 1595

C Triplete 1695 1656, 1586, 1526

« .
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(™ G —_—p @
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Figura 38. Modos normales de vibracion de las bandas de vibracién de mayor energia de: a) Singulete A,
1669cm?, b) Triplete B,1670 cmty ¢) Triplete C,1695 cm'. Los modos normales de vibracién de las
bandas de menor energia de las estructétaB y C se puedn encontrar en elgéndiceC, Figuras C.1y
c.2.

Para poder correlacionar lossultadogxperimentales con los resultados teorises
realiz6 un ajusteon gaussiana®brela bandalel espectro experimental igNi2*) asignada
a lavibracién de estiramiento del enladg=N, encontrandccuatro bandaslebajo de la

envolventeen 1644, 1586, 1539 y 1512 chiFigura 39).
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Figura 39. Deconvolucién con gaussianas de la banda de vibracion C=N del espectro experimental de
1(Ni?*"). (Linea negra: espectro experimental, linea rosa: Ajuste acumulativo, lineas roja, verde, azul,
turquesa:gaussianas encontradas con el ajuste)

Al comparaios resultadosbtenidosse observéque las4 bandas de vibracion del
espectro experimental dgNi?") (Tabla 3, Figura 39) se enontrabanen un intervalo de
energiacercano al diéas4 bandas de vibraciome los espectros simuladds las estructuras
A, By C (16951520 cm}) (Tabla 3. Pero, como ninguna delas bandas deibracion
obtenidas mediante la simulacipado reproducir el espectro experimentgconfirméque
en los compuestds 10 existendiferentesesferas de coordinacioBSeesperariamesultados
similaressi se realizaréa simulacion de espectros s compuesto2-10 puestoque todas
las bandas de vibracion Cxjle presentason muy anchas. Lldisminucion en las constantes
de fuerzak, de las bandas de vibracién CeNtodoslos espectromdica ladisminucion del

caracter de doble enlad@7]

Las bandas asignadas a las vibraciones de estiramicogetdaces €O aromaticos
y C-O alifaticos en el espectro del ligantdsOML apareceren 1261cmty 1047 cmt
respectivamentg¢31,65,66] En los espectros de los compuestdl) la bandaasignada a la

vibracion de lognlace<C-O aromaticose desplaza menores numeros de ortkbido da
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coordinacion con constantes de fuerzlk, menores que las del ligante sin coordina
indicandoun alargamiento en la distancia de dichos enlaces daladionacion de densidad
electronicapor parte dedtomo de oxigenal ion metéliconecesitando menor enéagpara
realizar latransicion vibracional otra caracteristicaobservada en esta banda fuea
disminuciénen su intensidad que se atribuyea un cambio en la energia de los niveles
vibracionales debido a la presencia el metalico La bandaasignadaa la vibracion de
estiramiento de ®enlacesC-0 alifaticos enlos espectros dé-10 presentd n aumentoen

el ancho de lineaugiriendola existencia denas de una banda de vibragi@or lo quese
recurrio a un ajuste con gaussigmsde se encontraralos bandadebajo de la envolvente
unaentre 10581039cmy otra entre 103A009cm* (Figura 40, ApéndiceD Figuras D.1

y D.2).

113

——
| —



TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

1020
C'Oal."faﬁco

C'Ncalamina

C-0O
C'Ncalamina

alifatico

C-O

alifatico

C'Oalifart‘co
INi(%) 6Ni(2+)

Figura 40. Deconvolucién con gaussianas de la banda de vibraasignada al estiramiento de los enlaces
C-O alifaticosdelos espectrs experimentatsdd ligante HsOML y 1(Ni?*). (Linea negra: espectro
experimental, linea azul: Ajuste acumulativo, lineas roja y vagalessianas encontradas con el ajuste)

La asignacién de las bandas encontradas debajo de la envalepetade de dos
posiblesescenariasi) Si en bs solidosobtenidosademas de compuestos de coordinacién
con la forma tautoméricai del ligante HsOML existieran algunos compuestos de
coordinacion con la forma tautoméricaca del mismo ligante o con el
tris(hidroximetil)Jaminometanocentonceslas banda observadasentre 10301009 cm?
corresponderiaa la vibracion de estiramiento del enlac®@ las bandas entre 109839
cm a la vibracion de estiramiento de los enlace3 @lifaticosque tienen en comun los tres
compuestosii) Considerando que dos solidos obtenidosolo existeran compuestos de
coordinacion con el ligantdsOML coordinadcexclusivamenten la formaautoméricaei
las dos bandas de vibraci@bservadagiebajo de la envolventeorresponderiam las
vibraciones de estiramiento de los enlac@®© alifaticos de diferentes esferagle

coordinacion
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El espectro de IR de la sal de aziéfgg(ra 35) presentalos bandas de vibracion en

2131 cm‘y 640 cm! que fueron asignadadas vibraciones destiramientoy deflexion del
enlace N, respectivamente[69,70] La coordinacion deeste ligante puente a los
correspondientes iones metéalicos se confirmd al observar en los especBdd ab
desplazamiento hacia menoregsneros de ondde la bandaevibraciénde estiramiento del
enlaceNs (2118cmt en6(Ni?*), 2073cmt en7(Mn?*), 2075cm* en8(Fe*), 2077cm en
9(Co?) y 2070cm en 10(Cu?")) y la desaparicion de la banda asignada a la vibracion de
flexién del mismo enlace]71-74] La disminucion enlas constante de fuerzak, de las
banda de vibracionde estiramiento del enladés informan sobreuna disminucion en el

orden de enlazdebido da coordinacion del atomo de nitrdgeno al ion meta[i20)]

Como se menciono en@apitulo 1 elligante puentazidopresentaliferentes modos
de coordinacionque puederseridentificadosen los espectre de IR por la posicionde la
banda de vibracioNs, el modoend on (g-1,1) apareceen energias mayores que 2@60?,
el modoend end (e-1,3) en energias menoregue 2060cm* y el modo de coordinacion
terminal enenergias menoregue 2040cm. [75-81] Para conocer los posibles modos de
coordinacion que el ligante puente azptesentaen cada uno de los compuesbisenidos
se realiz6é un ajuste cagaussianasobrela bandade estiramiento del enlacHs de los

espectros de la sdé aziday de los compuestd 10 (Figura 41).
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2170
(Ng, p=1,1),

2129
: (N3, p=1,1))
Azida 6Ni(?) 7Mn(%%)

(N3, u=1.1),

2069 2091
(N3, p=1,1), (N5, p-1,3),

2053
(N3! “_1 !3)\/

2085

2058 (N -1,1)
3 “ » Uy
(N3, p-1,3),

8Fe(3+) 9Co(2+) 10Cu(2+)

Figura 41. Deconvolucién cogaussianas de la banda de vibracién correspondiente al enlace N=N de la sal
de azida de sodio y de los compuesids?*), 7(Mn?*), 8(Fe*), 9(Co*) y 10(CL).

Por la posicién déas bandas obtenid& la deconvolucién sproponequeen los
compuesto$-8 el ligante puentee encuentraoordinandaconel modoend on(g-1,1)y en
los compuesto§(Co?*) y 10(Cu?") ademasdel modo end on (g-1,1) el ligante puente
también se encuentra coordinado con rabdo end end (g-1,3). [75-81] En todas las
deconvoluciones se observa mas de una banda de vibsagidiendo que el ligante puente
puede estar coordinado diferentes esferas de coordinaciéa,descarta la posibilidad de
tener azida terminalebido a queo se observa ninguna bandéale de los 2040 cth [75-

81]

Generalmente los compuestos de coordinacion presentan bandas de vibracién poco
permitidas en la region diR lejanoentre600-400 cm' caracteristicas dasvibraciones de

estiramientalelos nuevosenlaces O-Metal y N-Metal queconfirman la coordinacion de los
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ligantes [82] En los espectrode 1-10 se observan dichas bandas eb09 y422cm! para
1(Ni?*), 471 y 426 cmt para2(Mn?*), 583 y 515 cmt! para3(Fe*), 517 y 444 cm para
4(Co?"), 474 y 47 cm! para Cu?*), 600 y 434cm?t para6(Ni?*), 586 y 420cm para
7(Mn?*), 577 y 422cm para8(Fe’"), 590 y 422cmt para9(Cc?*) y 608 y 413cm para

10(Cu?), Figuras42y 43

W

/ 422/
1(Ni?
e 509 Ni-L
Ni-L /
/ 426
471 Mn-L
Mn-L
3(Fe*)
/ /
EF’BSL 515
& Fe-L
/
517 ‘(‘:‘;‘}L
Cb—'\/\/
/ /
474 417
2+
S(Cu) Cu-L Cu-L
[ T I T I T I T I T I T 1
700 650 600 550 500 450 400
n(em?)

Figura 42. Acercamiento de los espectros de IR del ligahteML y de los compuestdgNi?*), 2(Mn?*),
3(Fe™), 4(Co*) y 5(Cu?) en la region que comprende los 7800 cn.
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B(NI%) 600 434
Ni-L Ni-L
586 420
Mn-L Mn-L
— 422 4
8(Fe) 577 Fe-L
Fe-L
/
7
590 422
Co-L
Co-L
, /
10(Cu?") 608 413
Cu-L Cul
| ' T ' T ' T ' T ' T ' |
700 650 600 550 500 450 400

A(em?)

Figura 43. Acercamiento de los espectros de IR del ligahteML y de los compuest@Ni?*), 7(Mn?*),
8(Fe*"), 9(Co*) y 10(C?) en la region que comprende los 7800 cm'.

En el espectro del compuesi(Cu?*) se obseré la aparicion de una nueva banda en
1744 cm' correspondiente a la vibracion de estiramiento del enlace N=O del ion nitrato
cuandoactiiacomo contraidn en la estructura molecu[88] La presencia de este ion en el
compuestaseatribuye al uso daeitrato de cobre como sal metélica para la sintesis de este

compuesto.

Con base eraldiscusion anteriogeproponequela forma tautomeéricai del ligante
HsOML es la especie predominante f0 porque las bandas de vibraoi observadas en
todoslos espectros corresponden a los enlaces presentes en dicho tautoserdaces €
O alifaticos y aromaticosQ-H alifaticosque no fueron desprotonadgsel enlaceC=N

iminico participan en la coordinacion de los compuedtésy en los compuesto§-10
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ademas de los enlaces mencionaalteriormentdambiénparticipaen la coordinaciorl
enlaceNzdel ligante puente azido cehmodode coordinaciéend on (e-1,1)en6-8y con
losmodas end on(e-1,1)y end end(e-1,3)en9y 10. No sepuede descartda posibilidad
de tener compuestosoyesferas de coordinacion con la forma tautomécEa con los
productos de descomposicion (aldehido y amina) del liggs@®1L debido a quéas bandas
de vibracién correspondientes a los enlacé$, C=0 y NH que tienen en comutichos
compuestopresentarenergias cercanas a lds las bandas de vibracion dies enlaces
presentes eal tautdbmercei, ademas de que los resultados obteniddsanalisis elemental

sustentan esta posibilidad.
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3.14 CARACTERIZACION ELECTRONICA POR ESPECTROSCOPIA DE
ULTRAVIOLETA VISIBLE

La caracterizacion electronica del ligartéOML y de los compuestds10también
serealizOmediante espectroscopia de \W5. Los espectros de los compuegiascialmente
solubles fueron obtenidos en metanol (MeOH), dimetilformamida (DM metilsulféxido
(DMSO0) y agua (KO), dichos espectro®s presentados en términosAlesorbancia/gramo
(A/g) puesto queo secuentacon la férmula molecular de los compuestos paercalcular
la concentracion de la muestra y de esta forma transfdomaspectros en términos de
absortividadmolar &). Los espectros de los compuestos insolubles se obtuvieron a partir de
las aguas madrpor lo anterior se presemta&n términos deibsorbanciaMediante una
deconvolucion corgaussianas se ajustaron los espectros experimentales para conocer el
namero de transiciones debajo de la envolvéapartir de susmaxse calcularon las energias
de las transiciones y se construyeron diagram&iiApéndice E, Figuras E.1y B.Zon
base en lo anterior, en la bibliografia y en los diagramasrdel,O0ranabe y Sugano se
propusieron las posiblegeometrds alrededor detentro metalico para cada uno de los
compuestos obtenidd®7] En laTabla4 se ressumen las transiciones electronidadigante

HsOML y delos compuesto$-10.
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Tabla4. Transiciones electronicas de los espectros experimentales del ligsDML y de los compuestos

1-10.
Compuesto Configuracion Amax Energia Transicion  Geometria
electrénica (nm) (cm?)
215 46 511 n-0*
233 42 918 -
HsOML - 260 38 461 T -
281 35 587 n-"*
350 28 571 T
440 22 727 T
219 45 662 i
224 44 642 T Cuadrada
1(Ni%% d 243 41 152 n-"* plana
308 32 467 TCLM (cP)
414 24 154 d-d
540 18 518 d-d
202 49 504 0-0* Octaédrica
2(Mn?%") d 307 32 573 T (On)
447 22371 n-"*
223 44 843 i
3(Fe*) d 237 42 194 Tk Octaédrica
321 31152 n-"* (On)
360 27777 TCLM
224 44 642 T
4(Co™ o 246 40 650 Lk Octaédrica
270 33037 n-"* (On)
411 24 330 TCML
520 19 230 d-d
1055 9478 d-d
307 32573 T
5(Cu?") d 398 25125 n-"* Octaédrica
441 22 675 TCLM (On)
508 19685 d-d
267 37 453 T
6(Ni?") d 277 36 101 T Cuadrada
295 33 898 n-"* plana
374 26737 TCLM (CP)
532 18 796 d-d
223 44 843 i
7(Mn?") d 295 33 898 T Octaédrica
317 31545 n-"* (On)
433 23 094 TCLM
226 44 247 T
8(Fe*) d 268 37 313 - Octaédrica
313 31948 n-"* (On)
409 24 449 TCLM
( ]
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269 37174 Tk
305 32 786 T
9(Co*) d’ 420 23 809 TCML Bipiramide
541 18 484 d-d trigonal
614 16 286 d-d (BPT)
677 14 771 d-d
726 13774 d-d
259 38610 T Piramide de
10(Cu?) d 312 32 051 n-"* base
389 25 706 TCLM cuadrada
512 19 831 d-d (PBO
712 14 044 d-d

3.1.4.1 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUEST®30

En la Figura 44 se presenta el espectro de Wi del liganteHsOML con seis
gaussianas debajo de la envolveot®m amaxentre 216440 nmasignadas de la siguiente
manera:Las banda de absorciérobservadaen 215y 281 nmfueron asignadas a las
transiciones Y Gyn Y  de los pares de electrones libdedos heteroatomosas bandas
en 233 y 260 nrse asignaroalas transiciones Y * dela parte insaturada y aromaticd de
ligante[27,31] y con base en el estudio tautomérico de los ligantes las bam@&® y 440

nmse asignaron lastransiciores” Y ° de los tautomerosiy ca, respectivamentg§43]
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40001 215nm,n .o

233 nm, 7—71"

| 260 nm, 7— 7"

281nm,n—.7*
“ 350 nm, 77"
/ 440 nm, 7 - 7*

0
200 300 400 500 600 700 800
A(nm)

Figura 44. Espectro de UWis con deconvolucién cajaussianas en la region entre 2600 nndel ligante
HsOML.

En tdos los espectrode UV-Vis de los compuestosl-10 se observaronlas
transiciones” Y~ y n Y ° #el liganteHsOML , asi comola aparicion debandas de
transferencia de cargatransicionesd-d, confirmandola presencia y laoordinacién del
liganteHsOML a los correspondientes iones metaliéaslos espectros de UVis del-10
no se puedeitérenciarquetautdmero(ei o ca) es el que se encuentra coordindeébido a
que lagransiciones Y °~ dueoriginalmenteaparecian en 350 y 440 nm ya no se observan
enlos espectros debido a la coordinacion, pero con base en el estudio tautomérico se espera
gue el tautdbmero més favorecido en las esferas de coordinacioneselaasl transiciones
" Y % nY  bservadas en los espectros de-U¥ de 1-10, también podrian
correspondea las transiciones de los pares de electrones libres de los heterodtomos y de la
parte aromatica presenteslea productos de la hidrolisis del ligant&sOML (aldehido y
amina),[60-62] por lo tanto, no se puede descartgrkesencia de dichos compuestos en las

esferas de coordinacionas transiciones del ligante puente azida no se observan en los
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espectros dé-10debido a questas aparecen en longitudes de onda menores a 200 nm, pero

su coordinaciéise confirméconlos espectros ddrl [27]

Losespectrede UV-Vis de1(Ni?*) y 6(Ni*) se presentan da Figura 45. Con base
ensus diagramas de ONJApéndiceE, Figuras E.1 y E Plasbandabservadasn308 nm
paral(Ni?*) y en 374 nm paré(Ni?*) fueronasignadas handa de TCLM[30] y las bandas
en 414 y 540 nnparal(Ni?*) y en532 nm par&(Ni?*) se asignaroa transicionesi-d que
conbase ersu energia y ela bibliografiasugiere una geometria cuadrada plana alrededor

del centro metélicgpara ambos compuesti@z!,85].

1(Ni%") 6(Ni2*)
3.0 20 800 -
267 nm, 7 —-7*
219 nm, 7—7 ' .
2_4— ’ 1.0 540 nm, d-d 600- 277 nm, 7—71
© 224nm, 7—wx 05 295 nm, n—-7*
%1_8 g 243 %30 660 800 1000
g i, == 2400 374 nm, TCLM
§1-2 T 308 nm, TCLM
414 nm,d-d 200+ 4 532nm,d-d
0.6 -
00 T T T T 0 T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
A(nm) AMnm)

Figura 45. Espectrs de U\AVis con deconvolucién caaussianas en la region entre 22200 nnde
1(Ni?*) y 6(Ni%*).

ElionniquelNi?* tiene una configuracion electréniddy un término espectroscépico
3F como ion libre, en un campo ligante con geometria cuadrada plana y simgtiba
orbitdes degeneradoBy (di2y?, &?) y Tzg (dxy, Oz dyz) correspondientes a una simetria
octaédrta On) se desdoblan en losbitdesEy(dyz, 0yz), Bag(Oky), B1g(0x?-y?) Y Arg(d,?) debido

a la ausencia de ligantes armly a la fuerza de campo ligarflggura 46a). [27] Por lo
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anterior las bandas de absorcion observadas en el espiect(dli?) en 414 y 540 nnse

asignara las transicioneBigY Aygy BzgY Aug, respectivamentg8s, 86|

Enel espectrale UV-Vis dd compuest®(Ni2*) no se observa l@ansicionAigY Bzg
esperada paranageometriacuadrada planaomo la que se propone para este compuesto,
mostrando un estado triplete anomedbion Ni?*, [27] debido a quéos orbitdes Bzgy Big
se encuentran muy cercanos en eneydi@s electronegestadndesapareadpsino en cada
orbitd (Figura 46b). Lo anteriores congruente cama alta distorsion en el plang de la
moléculaque generéa desestabilizacion delrbitd Bog(dxy) cOn unaenergiacercana la del
orbitd Big(dx®-y?). [27] Por todo lo anteriarla Gnicatransiciénd-d observada en el espectro

de este compuesto en 532 nm es asignada a la transigoB.. [85,86]

a) Cuadrado plano Octaédrico b) Cuadrado plano
B, d2.? ey
=5, ~~ Eg Xy B
B d, =~ e ——— o/
2, i ~ - dZ 2 472 - d 24
-4 ™ - ~ Ux oy bz —- - Xy 2g
~ > -
Pl S \
SIS 4 T < N e
ﬂ LN 7 7 s 28 A ~ ~ M~
< oo . dyy, Ay, A, N N <
N P 7 ~ N
A o7 SN
1g ’ s s A
F; S 7 g
E dz P ’ ~ z
g N—E,
C‘G/z, dxz d}’z' dXZ

Figura 46. Diagrama deorbitalesmoleculares propuesto para la geomef@R de a) 1(Ni*) y b) 6(Ni®*) .
Los espectros de UVis de 2,7(Mn?") y 3,8(Fe*) se presentan ezl ApéndiceF,
Figura F.1 Estos espectrdg&enen en comuta ausencia de transicionggl informandonos
gue los compuestosson de alto espirs = 5/2' y campo ligante bajeon unaestructura
electronica Tog’Eg?, por lo que ladransicionesse encuentradoblemente prohibidas por

reglas de selecciéfmultiplicidad de espin y Lapoite[27,86] Con base en lanteriorse
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concluye unageometria octaédrica alrededor del centro metélico Ipard compuestas
dondelas transiciones-d observads en los espectros se asignan a la transfdigh 2E,.
[87,88] Las bandas de TCLM epnd espectros d&Mn?"), 3(Fe*"), 7(Mn?*) y 8(Fe**) en
447,360, 433 y 409 nntonfirmanla coordinacion del ligante con los correspondientes iones

metalicos[30]

Losespectre de4(Cc**) y 9(Co**) se presentaen laFigura 47. En ambos espectros
es clara la diferencia en el nimero de trapsiesd-d y en sus energias debido a efectos de

campo cristaling al tipo de ligantes que forman la esfera de coordinacién

4(Co?")
3.5- - 300+
224 nm, 71—t 1055 nm, d-d

30 4 0.06 250_
© 0.04
8251 Y246 nm, 7 —* 200.
P UIUEUU 900 1000 1100
T2.0+ 600 800
2 . 0’150_ 305 nm, r —7*
81 5] 270 nm, n—r <
=2 411 nm, TCML 100 420 nm, TCML

1.0 520 nm, d - d ] 541nm,d-d

0.5 50 614nm, d-d

0.0 T T T T T 0- T T T T

200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
A(nm) A(nm)

Figura 47. Espectrg de U\AVis con deconvoluciéon cagaussianas en la region entre 20000 nnde
4(Co?") y 9(Ca*).

Las transicionesd-d observadas en el espectro 4¢Co?") en 520 y 1055n1m
corresponden a una geometria octaédrica alrededor del centro m{8a|g9 El ion Co?*
libre de alto espin, con configuracion electrondéapresenta los términos espectroscopicos
F,*Py2Gen su estadbasad [27] Perq en un entorno octaédrico con sime®iael término
“F rompe su degeneracion en dos estados triplemente degen€&r@god>°Eq?) y T2(F)

(T2g’Eg®) ¥y en un estado monodegeneradly mientras que el términdP rompe su
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degeneracion en un estado triplemente degendrdEd(T24'Eg®) tal y como se observa en

el diagrama de Orgel para compuestos con esta geometria y configuracion electrénica
(Figura 48). [27] Con base en lo anterior lasignacion de las transiciones electronicas
observadas en el espectroatte compuesto e$T1(F)Y *T1(P) 520 nm y*T1(F)Y *Tx(F)

1055 nm[27,86,99].

d2d7 7:[ d2d7 0},
&d® 0,

Energia

«— IncDgq 0 IncDqQ —

Figura 48. Diagrama de Orgel propuesto para el compuegod™). [27]

Por otro ladogel nimero y la energia de las transiciodesdel compuest®(Co?*)
sugieren una geometria bipirdmide trigonal alrededor del centro metalico con sibgetria
[86,90] En un campo ligantebajo y una simetridsn, el término espectroscépicéF se
desdobla en los términda;’, “A1, A2, *E ", *E . El término*P se dsdoblaen los términos
A y “E" y el termino®G rompe su degeneracid@n el términc?E (Figura 49). Por lo
anterior la banda en 541 nm se asigna a la transi#i(*F)Y “E”"(*“P), en 614 nma la
transicion®A (*F)Y “A2’(*P) en 677 nm a la transicidW; (“F)Y “E"(*F) y en 726 nm a la
transicion A2 (*F)Y 2E"(?G) [86,90]. Con base en los diagramas de ORpéndice E,

Figuras E.1 y E.Rpara estos compuestos, las bandas de absmbgaivadagn 411 nm
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para4(Co?") y en 420 nm parf(Co?*) fueron asignadas a bandas de TChtnfirmando la

coordinacion con el ion metalico

j— EJ et
2 -
G N ” .
- - 4A
- - 2
4P_‘$\’
\
N
\ rynid
Ny £
Yo .
’ °F
4
7/
< O]
’ 2 |oof~|
/ < NS S~
o] [(o] 54
e ] b 1 O
4
F—&ea -
N~ -~
\\\\ . ,
<Y 4A1’4A2
~ ’
4A2

Figura 49. Diagrama deOM para un ion de Cé{) de alto espin con geometria BPI3]

En laFigura 50 se presentalos espectrade 5(Cu?*) y 10(Cu?"), al igual que en los
compuestos de cobaltel nimero de bandassu posiciéren el espectrmmdicanqgueambos
compuestopresentardiferentes geometriakn el espectro dé(Cu?*) solo se observa una
bandad-d en 508 nmque corresporal a unageometria octaédrica alrededor del centro
metalico. [86,91] El ion CU?* tiene una configuracion electronia® con un electrén
desapareadyp untérmino espectroscépié® como ion libre [27] En un entorno octaédrico
con simetrigdDn, losOA d se desdoblan en los estadeg(dyy, Gk d2) Y Eg (dy?, &) donde
soloexiste undransicion asignada confd,gY 2Egy corresponde a la transicion en 508 nm

observada en el espectro de este compuU&&91]
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5(Cu?*) 10(Cu?*)
180 307 nm, 7— 7* 500 259 mm, r—-7*
150 -
400+ 312nm,n —7*
120
2 2300+ 389 nm, TCLM
<< 904 398 nm, n—-7 < o
512nm,d-d
60 1 441 nm, TCLM 200 - 712 nm,d-d
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0 :‘I T T T T ‘ T T T T -
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
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Figura 50. Espectra de U\ Vis con deconvolucion caraussianas en la region entre 20000nmde
5(Cu?*) y 10(Cu?).

En espectro del compuest®Cu?") dos bandad-den 512 y 712 nrson observadas
y corresponden ana geometria piramide de base cuadrada alrededor del centro metalico.
[86,92] En este casoldéermino espectroscopic® del ion Cu?* libre en un campo ligante
con simetriaCs, rompe su degeneracion en los térmifig(dk2,?), 2A1g(d;?), *Eq(dxz, dyz) Yy
2Byg(dyy); por lo tantg las absorciones observadas 553 y 740 nm se asignan a las

transicione$Bi1gY 2Egy 2A15Y *Eg, respectivamentg86,92]

Con base en los resultados obtenidos en la caracterizacion electronica por
espectroscopia de UVis de 1-10 se concluye que en todos los compuestos el ligante
HsOML forma parte de las esferasa®rdinacion, pero no se puede descartar la presencia
de otrotipo de ligantes como los productos de ladlidis del liganteHsOML porquetienen
en comun las transicionésY ~ yn Y ~ dbservadas etodoslos espectros de UVis. En
la mayor parte deok compuestos sintetizadagartir @l liganteHsOML sefavoreceron
esferas de coordinacion cama geometria octaédricé2-5) a excepcion del compuesto

1(Ni**) donde la esfera de coordinacion presenta una geometria cuadrada geagsfetas
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de coordinacion de los compuestos sintetizados a partigaete puente azidpdel ligante
HsOML presentaron diferentes geometiéasna cuadrada planan 6(Ni?*), octaédrica en

7(Mn?*) y 8(Fe?"), bipiramide trigonakn9(Co?*) y piramide de base cuadragial0(Cu?*).
3.1.4.2 RESULTADOS Y DISCUSION DE LAS POSIBLES GEOMETRIAS DFL0

Al no contar cora estructura cristalinde los compuesto%-10, se tratd de obtener
masinformacion sobréa estructura déas esfera de coordinaciéra partir ddos espectros
de UV-Vis, por loanterior,se realizé urestudio sistematicbasadaen la literatura cientifica
paraestableceunacorrelacionentrelas longitudes de onda de laansicionesd-d y los

parametros de distorsion reportados para las geometrias propuessttesteaiajo

Los complejos pentacoordinados pueden describesgucturalmentecomo
pirdmides de base cuadrafghdoc) o bipiramides trigonalegbpf), ambas estructurgmieden
sa regulares distorsionada® puedenexistir como estructurasntermedas entredichas
geometrias[93] Una estructura corgeometria piramide de base cuadrpdsafectaesta
asociadaa los angulodJy b = 180° dondeUes el angulo formado por los &tomos DM@ y
es el angulo formado por los atomos BA#g(rra 51a). Por otro lado, enna estructura con
geometria bipiramide trigonal perfeahanguloU = 120°y esta formado por los atomos
EMD mientras quesl angulob = 180°y esta formadgor los atomo8MC (Figura 51b).

[94]
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a b
) X ) B — 180°
| B=180° O, |
, ¢, a =120 M——h
B——"——M—}-—;—E E
0" & = 180° L
Piramide de base cuadrada Bipiramide trigonal
(pbc) (bpt)

Figura 51. Estructura pir8§mide de base cugfP@dda con | a r

Un parametro geométrico que da informacion sobre el grado de trigonalidad dentro
del continuo estructural entre bipirdmide trigonal y piramide de base cuadrada es el parametro

U propuesto por Addison en 1984 cuya formuta es

T — 000 OpaE ¢

dondeU= 1 para una geometria bipiramide trigonal perfectad=y0 para una geometria

piramide base cuadrada perfe¢&]

Para 9(Co?*) se propuso una geometria bipiramide trigonalrededor del centro
metalico, para conocesu grado de distorsiose calcularonlos angulos y 1 de 19
estructuras cristalinage Cd" sintetizads a partir de ligantes bases de Schih dicha
geometria [95-104] los valores obtenidos fueron sustituidos enEluacion60 y los

resultado®btenidosse resumen en l@rafica 2.
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Grafica2. Correl aci-n entre | a-syebpardneetrdJencompuestosida® de absor
con geometria bipiramide trigonal a partir de ligantes similares gDML.
Como se puede observar erdeafica 2, es clara la tendencia de geelongitudes
de onda entre 470 Y88 nm la mayoria déos compuestos presentaalores ddJentre 0.7
1, indicandouna ligera distorsion en la geometria bipiramide trigo@almola bandad-d
para9(Co?*) aparece en 541 nrse propongue existe unaltaposibilidad de tenarnabaja

simetria en la estructura de dicho compudSt.

Para conocer el grado de distorsion en la geompirénide de base cuadrada
propuesta pard0(Cu?*), se calculé el parametrdde 18 estructuras cristalinage Q2

[25,1(-122] y los resultadosbtenidosse presentan en Grafica 3.
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Gréfica 3.

En la Gréfica 3 se observ@uela mayoria de los compuestos estudiados presentan

valores deUde 0.030.25, entre 580 y 730 nm, indicando una ligera distorsion en su
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- n
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entre

| a-sl yebpardneetrdJea compuestost &8

de

con geometrigpiramide de base cuadraddigantes tipo bases de Schiff

geometriaSolo un compuesto present6 un valorltteercano a cerdJe 0.0015)debajo de

absor

los 580 nmaproximandose a la piramide de base cuadrada perfecta. Con base en los

resultadosinteriores y en la transici@hd observada en el espectro de- W de 10(Cu?)

en 520 nm se concluye que este compyassentaina estructura casi perfecta.

Para los compuest@$Mn?*), 3(Fe*"), 4(Co*), 5(Cu?"), 7(Mn?*) y 8(F€**) sesugirio

una geometria octaédrica alrededor del centro metélicefecto que influye en la estructura

electronica de los complejos hexacoordinados con geometria octaédrica es la distorsion

tetragonabuese divide eni) elongacion tetragonatuanddos orbitdesey se desdoblan en

el orbitd desestabilizadbiy(d*-y?) y en elorbitd estabilizadau(d?) (Figura 52, derechy;
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y enii) compresion tetragonatuandoel orbitd big(di?-y?) esta estabilizado y @rbitd

aig(d7?) desestabilizadoHgura 52, izquierdg. [27]

Compresion
Tetragonal D,

Elongacion

Octaédrico O, Tetragonal D,

2 |
© T o C wﬁ O cgo
o |
o (+)
d? dig b]g dz- dyz
dxz'@z blg —____‘-_"_'_';.-.. _Eg_ ==l djg d?
(=
dod, 2 o bx g
e ——
/// tz \\\*.,_ e
de ng ”/ 8 \\\—g dxz,ﬂiyz

Figura 52. Desdoblamiento de los estados electronicos del dohjgtded triplete 4, debido aun
desplazamiento tetragonal alargado (derecha) y comprimido (izquierda) de los ligantes.

El grado de distorsién tetragonal en una estructura puede ser medido mediante la
diferencia entre las distancias de enlace mas largas y cortas en un ogteadnatando un
signo positivo para una elongacifetragonaly un signo negativo para una compresion
tetragonal La dependencia de &imetriaoctaédrica con el parametro de distorsiéi

reportad por Alvarez Sse puede conocer mediantéElzuacion6l: [123]

Y0 VY WY T WS 0Omho &wQ
donde"YU Tt para una geometria octaédrica perfectay TT para unageometria
octaédrica distorsionadd.23] Para conocer el grado de distorsaita geometria octaédrica

que presentan los compuest®d@n?*), 3(Fe*"), 4(Co?"), 5(Cu?"), 7(Mn?") y 8(Fe*)

tambiénse realiz6 urestudiosisteméico en la literatura cientificaalculandogpa partir de

134

——
| —



TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

las distancias de enlace 88 compuestos octaédricos con estruduréstalinas resuelta.
[124-145] Posteriormentese calculaon los valores d&(Qy) a partir de l&Ecuacién6l para
correlacionarlos con el valor de las longitudes de onda de las bandas de ablstd@dos
compuestos que presentan esta geometnizontrando el comportamiento que se presenta

en laGréfica 4.

3.0

. I
lcgs
2_5_50811m :
{1 ~ 5Cuy?" |
204 : 520nm :
—~ E | |
154 | :
72 R |
1.04 o 22 ?
I I o
[ Q [
0.5+ o
|s10pm| & @@ _lesonm®_ __ __ ___
0.0 P\? ﬁpof % '/ o
D G g i

450 500 550 600 650 700 750 800 850
/ (nm)

Gréfica 4. Correlaci-n entre | a-syebpardmetros(@)pencorapoedtassle de absor
coordinaciénoctaédricoscon ligantes tipo bases de Schiff.

En el intervaloentre510y 650 nmse observo quka mayoria de los compuestos de
coordinacion reportados en la bibliografieesentanuna baja distorsion en su simetria
presentandwealores de&S(Q) 0.25 mientras que amax 650 nm se@bsenaronestructuras
mas distorsionadaBor lo tanto, seoncluye queor la posicion de sus bandas541y 512
nm en este graficdos compuestog}(Cc**) y 5(Cu®") presentan una ligera distorsion

octaédrica. Los compuest?din?*), 3(Fe*), 7(Mn?*) y 8(F€*") no se pueden correlacionar
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con este analisis ya que sus espectros no presentan transitioroesbido a que son

compuestos de alto espfr 5/2;que no cumplen con las reglassideccion[27]

Para bs compuestod(Ni?*) y 6(Ni?*) se propuso ungeometria cuadrada plana
alrededor del centro metalicha desviacionde la geometria cuadrada plana hacia la
tetraédrica se puede exprepar el angula que se forma&ntre dos planos definidos por el

metal(M) y los &tomos donanté& y D2 por un lado YDz y D4 por el otro(Figura 53). [149]

Figura53. Angul o d que se forma a paifl9 r de | os
Para una geometria cuadrada plana 11 y para una geometria tetraédriea w 1t
Esteparametr@ademasle dar informacién sobre la geometria molecular también nos informa
sobre el grado daesviaciorde la planaridadeun compuesto cuadrado plafip46] En este
caso tambiése realizé un estudio sistematico en la literatura cientffichendo el angulo
d de 21 compuestosuadrados planoson estructura cristalineesuelta[147-163] para
correlacionarlos con el valor de las longitudes de onda de las bandas de ablstd@dons
compuestos que presentan esta geomeitni@ontrando el comportamiento que se presenta

en laGréficab.
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planosde Ni?* conligantestipo bases de Schiff

Los compuestos con banddsl debajo de 440 nmuestraruna ligera distorsion en
el planoxy de su estructuracristalinaporquese observan valores dkentre 0 y 2 sin
embrago, entre 440 y 560 nm las estructprasentan unaayordistorsién por lo anterior,
sesugiere que el compuest(Ni2*) con una banda de absorc&m414 nm presenta urja
simetriay el compuest6(Ni*) con una banda de absorc&mbs32 nm presenta uaimetria
mayor debido aunadistorsionen el planoxy tal comose sugirié en la seccién anterjor
sustentando el argumento de daidransicionAiqY Byg esperada para esta geometrdase
observaen el espectro de este compuestbido auna desestabilizacion detbitd Bag (dxy)

producida por una distorsi@n el planoy (Figura 46). [27 85,86]

Con base enl estudio sistematicde los parametros de distorside los compuestos
1-10, se puede concluir ques compuestod(Ni%*), 4(Co?"), 5(Cu?*) y 9(Co?*) presentan

estructura distorsionadasEl compuesto6(Ni?*) presenta unadistorsion mayor en su
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estructuraeflejando el estado triplete anémalo del ioA" N los espectros de WVis y en

los espectros de RPEomo se vera mas adelari compuestd.0(Cu?*) es el Gnico que

tiene una estructureasi perfectaLos compuesto&(Mn?*), 3(Fe€*"), 7(Mn?*) y 8(F€*") no
pudieron ser correlacionados por este estddlmido a quao se observan transicionesl

sus espectros de UVis, sugiriendo que las geometrias octaédricas que presentan son casi

perfectas[27]
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3.15 CARACTERIZACION MAGNETICA POR RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR.

Como se vera a continuaciooslespectros d@MN-1H de compuestos diamagnéticos
y paramagnéticos son apreciablemente diferertes diferencias entre ellosresiden

principalmente el ancho de lineaspectral en los desplazamientos quimicos.

Los anchos de linea dependen de los tiempos de relajm@itudinal Ty y
transversalT, los cualesa su vezestan dominados por los mecanismos de relajacion
conocidos como espied y espirespin respectivamentd.os tiempos de relajacid@n los
compuestos diamagnéticos son largogentras quelos tiempos de relajacion des
compuestos paramagnéticos son coptmsgjuelos electrones desapareadias ion metalico
producen campos magnéticos fluctuantes que afectan la relajacion de los paclees
mecanismos principales: 1) relajacion dielctron 2) intercambio quimicy 3) rotaciéon del

marco moleculaf27,164]

Los desplazamientos quimicos en los compuestos diamagnéécdeben dos
efectos de proteccion y desproteccion causados por el movimiento de los electrones en la
molécula en mrsencia de un campo magnético extebios desplazamientos quimicos en los
compuestos paramagnéticoson llamados desplazamientos isotropico&sos
desplazamientos isotropicos esti@minados poel momento magnético de espin electronico
asociado a las contribuciondsl desplazamientpor interacciones deontacto de Fermy

por el desplazamiento de pseudocontal@d,164]

El espectro d&MN-H del liganteHsOML fue obtenidoenDMSO-ds atemperatura
ambientey sepresentaen laFigura 4. En 3.60 ppm seobserva un dobletasignadaa los

protones de los grupos metileno etiquetados cbndicha sefaintegra para seis protones
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En 4.68 ppm se observa un triplete que integra para tres proyormsesponde s grupos
hidroxilo de la parte tripodal del ligante etiquetados cd@nbas sefialeasignadas los
protones aromaticos aparecen en 6.67, 6.74 y 6.79 ppmresponden a los prates
etiquetados como, b y a, respectivamentéApéndice G, Figuras G.1 y G.® cada sefial
integra para un protéiken 8.46 8.94y 13.51ppm se observan tres singuletgse integran
para un protonestas sefiales fueron asignadas al prégdigrupo metino etiquetado como
3, al proténdel grupo hidroxilometaa la iminaetiquetado comd y a protdn del grupo

hidroxilo orto a la imina etiqguetado conty respectivament¢165-167]

2
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Figura 54. Espectro d®MN-'H del liganteHsOML en DMSQ0dk,

Las sefales des protones unidod atomo deoxigenoelectronegativaparecen en
altas frecuenciagor la electronegatividael oxigengdejando a los protones desprotegidos.
[27,56] Las sefales de los protones del anillo aroméatamobién aparecen en altas
frecuencias debidd& e n - me n o ¢ o carrienteddanilboa doadeldicirculacion

de electrones sobre los orbitafesproduce 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 lineas de
campo inducido se curvan reforzando el campo magnético extequeprodue un efecto

de desproteccion das protonesdel anillg Figura 55. [27,56]

Hy

Figura 55. Efecto de desproteccion en los protodekanillo aromatico.

La sefial del protén correspondiente al grupo imino tamhbigsrece eraltas
frecuenciaglebido al mismo efecto que ocurre en el anillo aroméatico solo que en este caso
el movimiento de electronésllega hastal enlace C=N|27 56] esta sefiate encuen&ren
mayores frecuencias que las sefidetos protones aromaticdsbido defecto adicional de
la anisotropia diamagnética dehlace C=N[56] Porotro ladq se pued@bservar queals
sefales deok protonesle los grupos metileno del ligante apareeerbajas frecuencias

debido a queélichosprotonesse encuentran mgsotegidos[27,56]

Los espectros de RMH de los compuestos paramagnéticos solubles se obtuvieron
a temperatura ambiente utilizando 4096 barridos y una ventana espee®@lad200 ppm

en cada una de las medicionBlsespectro d@(Mn?*) fue obtenido eMeOH-ds, el espectro
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de4(Co?*) enD-0, el espectro d&Cu?*) enDMSO-ds y los espectros d(Co?*) y 10(Cu?*)
en una mezcla de DM#ko deuteradg MeOH-d; debido a su baja solubilidgda la falta del

disolvente deuteraddos espectros completos se pueden encontrar/Agréeldice H

Para calculakos tiempos de relajacid@elas sefialedel espectro ddiganteHsOML

y delos espectros de lasompuestos paramagnéticgerecurrio ala Ecuacion &:

Y 5= Ecuacién62

DondeY’ es el ancho de linea adkura media de la sefi@pectray contiene todos
los factores que influyen en el ancho de linesudecir todos losiecanisme de relajacion
[27] Lostiempos de relajaciéoalculadogara los protones diefjanteHsOML presentaron
un orden de magnitudex 10’s; mientras que loiempos de relajaciode los protones de
los compuestos paramagnéticpeesentarorun orden de magnitudiex 107 yx 101%s,

definiendodos zonas elos espectrosina diamagnética y una paramagnética

La zonadiamagnéticale los espectros paramagnéticos se encuentra ieteavalo
de0-8 ppm Figura 56) contiempos de relajacigi.x 107 s. Comparadoestos tiempos de
relajacion con los del ligantére (T2 = 107 s) se observajue son del mismo ordede
magnitud correspondiendo k& zonaen la quese encuentran los protoneenosafectados
por loscentrosparanagnéticos ya que se encuentesrdistancias mayoregue5 A. [27]

Ninguna de las sefialpsido ser asignadi#ebido agque son asimétricas.
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Figura 56. Zona diamagnética de los espectrosRi@N-'H de los compuest@&Mn?*), 4(Cc*), 5(Cu?),
9(CE*) y 10(Cw).

En laFigura 57 se presenta una ampliacion de la zona diamagreitica 68 ppm
No seesperaria cambios en la forma y posicion tes desplazamientos isotropicasn
embargo, es evidenten aumento en el nimero de sefialasnycambio enlas frecuencias
comparadason las del espectro del ligante sin coordiriar anteriorse debe la presencia
del centro paramagnéticmjue hace quesstos protones ya no ean magnéticamente

equivalenteg27]
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Figura 57. Ampliaciondela zona des-8 ppmde los spectrs de RMN-H del liganteHsOML y de los
compuestog(Mn?*), 4(Ca*), 5(Cu?Y), 9(C*) y 10(CL2Y).

En la zona paramagnétieparecen las sefiales de los protones més cercanos al centro
metalico, es decir los que se encuamt una distancia 5 A. Se divide en una zona de alta
energiadonde aparecen las sefiales de los protones menos prot@&ginma 58) y en una
zona de bajenergiadonde aparecen las sefiales de los protones mas protggiloa 59)
dependiendo de la orientacion del momento magnético de espin electrénico respecto al
campo magnético externf27] Los espectros dé(Co?*) y 5(Cu?*) presentarsefiales muy

anchascon tiempos de relajacignil,, cortosx 101°s comparadoson los del ligante sin
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coordinar(Tz =x 107 s). Al realizar un acercamiento en las zonas de baja y alta energia de
los espectros d&Mn?2"), 9(Co?") y 10(Cu?*) no sedetectaron sefiales, sugiriendo que los
tiempos de relajacion des protones son tan cortos que no se observan. En el caso particular

de los espectro§(Co?") y 10(Cu®") se pueden observar sefiales invertidabido al

paramagnetismdel centro metalico
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Figura 58. Zona de alta energia despectro deRMN-'H del liganteHsOML y de los compuest@&Mn?*),
4(Ca?), 5(Cu?Y), 9(Co*") y 10(C?Y).
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Figura 59. Zona de baja energia despectro deRMN-'H del liganteHsOML y de los compuestd§Cc’™),
5(Cu?), 9(Ca*) y 10(Cu?).

Los desplazamientos isotropicos observados en los espectros de los compuestos
paramagnéticos se deben a dos tipos de interacciones: contacto de Fermi y pseudocontacto.
[27,164] La contribucion porcontacto de Fermi o directa, surge porque la densidad del
momento magnético de espin electronico, de los electrones despareados, se transmite al
nucleo resonante a través de los orbitales atonsicpsrquetienen un valor finito en el
nucleo. La contribcibn de pseudocontacto surge por el acoplamiento del momento
magnético orbital de espin electronico con el momento magnético orbital de espin nuclear a
través del espacio. En ambos casos la densidad de momento magnético de espin electrénico
en presencia den campo magnético externo da lugar a un campo magnético adicional que

se suma o resta al campo magnético fijo. Por lo tanto, el nlcleo siente un mayor o menor
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campo magnético aplicado produciendo un desplazamiento positivo o negativo de las sefiales
del espectro en la frecuencia de resonancia. [27,167]

También existeun mecanismo de deslocalizacion indirecta conocido como
polarizacion de espin27] que explica los desplazamientos isotropicos alternados
(frecuencias positivas y negativasjcontrados pairas protones aromaticos des ligantes
tipo bases de Schiffoordinadosa iones paramagnéticd468] El atomo deoxigenocon
hibridacionsp’ tiene un par de electrones libresserorbital ps; que se pueden deslocalizar
enlos orbitalesp,, de los atomos de carbomtel anillo aromatica@on hibridaciorsp’ porque

sonno ortogonalesdandolugar a densidad de espin en todo el afifigura 60). [27]

Orbital p,,, o i Orbital p,,,
del 4&tomo de C \ J —— <, . delatomode O

Figura 60. Deslocalizacién de la densidad de espin en el fenol.

La polarizacion de espin induce densidad de gapinenlos atoma de carbono a
través de lowrbitaes 1sy 2s como enlos &tomos de hidgenoortogonalesa través del
enlace covalenté. Es importante considerar qledensidad de espin inducida en el &tomo
de carbono es de signo contrario a la densidad de espin inducida en los atomasgelechidr
unidos a ellos[27,169] Debido a la presencia de densidad de espin negasgmn(
electronicqg ms = +1/2) en el 4tomo de hidlyeno y densidad de espin positiesgin
electrénicq ms = -1/2) en el atomo de carbgras sefales de los protor@$o y paraen los

ligantes tipo bases de Schiff aromatisoa desplazadagrecuenciamegativagFigura 61).
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Las sefiales de los protoneweta son desplazadas a frecuencias positidabido a la
presencia de densidad de espin positespif electronicoms = -1/2) enel atomo de
hidrogeno y densidad de espin negatésp(n electronicarns=+1/2) en el atomo de carbono
(Figura 61).[27,169] Con base en lanterior se sugiere que algunas de las sedbtesvadas
en frecuencias positivas y negativas corresponden a los prototegsnetay para, del

liganteHsOML coordinado a un ion paramagnétism embargpno pueden ser asignadas

Hy orto Hl Sespin (')
‘ 8espin (+) V(_)
I V(+)
meta H ESpm Zeeman electronico
\ | / N oo
(+) 1 | ms =+ 1/,
8espm 5 s = _1/2
(-l—) l'espm C l
para Py N / N / my =1/,
l espin ( )
V( ) 6espin (+)
metaH | v(+4)

Figura 61. Representacién del efecto de polarizacion de espin mostrandedpkzamientos a frecuencias
positivas y negativas.

Con base en los resultados obtenidos, se puede caneduins compuest@Mn?*),
4(Co?), 5(Cu?"), 9(Co?") y 10(Cu?*) son paramagnéticopprquesus espectros presentan
sefiales muy anchas debido a tpseelectrones desapareados del ion metalico promueven
tiempos de relajacion cortos y eficiente®s desplazamientos isotrépicos observados en
estos espectrammbién son caracteristicos de compuestos paramagnéticos reflejando las
interacciones de contacto de Feymliepseudocontacto entre el momento magnético de espin

electronico y el momento magredide espin nuclear.
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3.1.6 CARACTERIZACION PORDIFRACCION RAYOS-X DE MONOCRISTAL

La estructura espacial del ligatteOML y del compuesto derivado del acido oxalico
obtenido en la sintesis @e>") fue determinada por difraccion de raysle monocristal
debido a quese obtuvieron los cristales adecuados para su medloddncristales color
naranja deliganteHsOML fueronobtenids de EtOHYy su estructura molecular se presenta
en laFigura 62. Cristaliza en ursistema monoclinico coan grupo espacidP2;/c cuyos
parametros de celda se resumen efidhla 5, la coleccion de datos cristalograficos se

enaientraen elApéndice A.1

H3A

“H2

Figura 62. Estructura molecular del ligantdsOML en vista ORTEP. Cddigo de colores: Rojo = O, Azul =
N, Gris = C y Blanco = H.
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Tabla5. Pardmetros de celda del ligaritsOML.

Formula C11H1sN Os
Grupo espacial P 2l/c
a = 6.9000(10)
Parametros de celda b=11.8926(13)
¢ =14.1074(19)
U=90
Angulos de celda (°) b=92.38
20=90
Volumen de celda A 1156.64
2,7 Z:47:0
Factor R (%) 4.12

El anillo formado por los atomd3(1)i C(6)i C(7)i N(1) (Figura 62) es casi plano y
se encuentra acoplado al anillo de ciclohexadieno, mostrando un angulo de to/3i0(8je
AnexoH. Las longitudesde enlaceC(1)i O(1) = 1.314(2) Ay N(1)i C(7) = 1.292(3) A
(ApéndiceA.1) muestran que en estadwido se favorece la forma tautomérizadel ligante
HsOML , porquelos enlaces O reportados para los tautomesdson mas largos 1.360
y losenlaces EN sonmascortos 1.27Q el alargamiento del enlace N{D)(7) se debe ka
transferencia deatomo de hidrogeno fendlico al atomo de nitrogeno del grup C
conduciendo a lagpdida de caracter de doble enlap#43] El liganteHsOML tieneun
enlace intramolecular N(@i(1)...0(1)con una distanciade n| ac e RE@2) 8 e
(Tabla6, Figura 63) y cuatro enlacemtermoleculare¢Tabla6) de los cuales es mostrado
el enlace O(4H(4)...0(2)#3 en l&igura 63, dondese puede observar gaeatomo de ()
acepta uratomo de hidrogendel enlaceOi H de una molécula adyacen®e( 1 ) 4€)#3(

[cAdigo de simetriax+1, -y+1,-z+1].
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Figura 63. Estructura molecular del ligantdsOML en vista ORTEH.as lineas punteadas representan: a)
enlace intramolecular N(j(1)...0(1); b) elenlace intramolecular O(4)(4)...0(2).

Tabla6. Parametroggeométricos de los enlaces de hidrogeno del ligeia@ML.
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)

O(2XH(2)..0()#1  1.02(3)  1.50(3) 2.507(2)  172(2)
O(3B}H(3)...0(4)#2  0.83(3) 1.92(3) 2.755(2)  175(3)
O(4yH(4)..0(#3  0.99(3) 1.69(3) 2.674(2)  169(2)
O(5)H(5)...0(3)#1 0.81 257  3.369(3)  169.9
N(1)-H(1)...0(1) 0.99(2) 1.71(2) 2.559(2) 140.4(19)

Transformaciones de simetria para generar atomos equivalentes: #1 x+1, yxzy#2/2,
-z+3/2, #3-x+1, -y+1, -z+1.

En laFigura 64 se presenta el empaquetamiectigtalinodel liganteHsOML a lo
largo del eje adondese puede observar gles moléculas se encuentran unidas a través de

puentes de hidrogeniotermoleculares.

151

——
| —



TESIS DOCTORADO ONRMEN AZEDHD

Figura 64. Empaguetamiento cristalino del ligartleOML a lo largo del eje a.

Los cristales del compuestde Fe** derivado del acido oxalicson cristales
octaédrioscolor amarillo Fueron obtenidodeMeOH y su estructura molecular se presenta
en laFigura 65. La molécula astaliza en una celdiclinica con un grupo espacitdi/a
cuyosparametros de celd® presentan enTabla7, en elApéndice A.3e puede encontrar

la coleccion de todos lakatos cristalograficode dicho compuesto
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Figura 65. Estructura molecular del compuesto de hierro derivado del acido oxalico en vista ORTEP. Cédigo
de colores: Rojo = O, Naranja= Fé&ris = C, Blanco = H

Tabla7. Parametros de celddel compuestde hierroderivado del 4cido oxalico.

Férmula C11Hi1sN Os
Grupo espacial | 41/a
a=16.9553(4)
Parametrosle celda A b=16.9553(4)
c=17.8014(5)
U=90
Angulos de celda (°) b=90
2=90
Volumen de celda A 5117.59
2,7 Z.47:.0.25
Factor R (%) 4.11

En su estructura raleculat el atomo deFe** se encuentraexacoordinado por dos

atomos de oxigeno del acido oxalico, un atomo de oxigeno de una molécula de agua y la

——
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esfera de coordinacion se completa con 3 atomos de oxjggerforman puentgsoxo con

otros3 atomos de hierrd_as posiciones axiales estan oadas por un atomo de oxigeno del
acidooxalico etiquetado como O(2) y por un atomo de oxigeno que forma uno de los puentes
g-0x0 etiquetado como @), cuyas distancias de enlace son F€{(9) = 2.090(2A y Fe(1)

O(4) = 1.9%(2) A, respectivamentd_as posiciones ecuatoriales son ocupgaase! atomo

de oxigeno protonado del acido oxalico etiquetado como O(1), por el atomo de oxigeno de
una molécula de agua etiquetado como O(5) y por dos oxigenos que forman losguentes
0Xo restargs etiqguetados como O(3) y O(4) cuyas distancias de enlace sorOFE(BH
2.086(2)A, Fe(1)O(5) = 2.085A, Fe(1)O(3) = 1.9509(14R y Fe(1)O(4)#1= 1.959(2)A,

respectivamentearacteristicas de Fe[170] Figura 66, Tabla8.

Figura 66. Primeros vecinos en la esfera de coordinacion del atomo de hierro.
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Tabla8. Distancias de enlace [A] y angulos [°] seleccionados del compuesto de.hierro

O(4)yFe(1)O(2)#2 169.89(9)
O(4)#1:Fe(1)yO(5) 176.66(10)
O(3)Fe(1)O(1) 166.98(11)
Fe(1)0(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)0(3) 1.9509(14)
Fe(1)O(4)#1 1.959(2)

Transformaciones de simetria para generar atomos equivaletiteg+3/4, x+5/4,z+5/4,
#2 -x+2,-y+1,-z+1, #3-x+2,-y+1/2,2+0, #4-y+5/4,%3/4-2+5/4

Como se menciond anteriormentegeado de distorsidéde la geometria octaédrica
puede ser medideon el parametro de distorsi6N0  reporta por AlvarezS, Ecuacion

61 [123]
Y0 VS Y T WS 006 &mQ

donde"YU Tt para una geometria octaédrica perfectay TT para unageometria
octaédrica distorsionagpages ladiferencia entre las distancias de enlace mas largas y cortas
en el octaedrg adoptando un signo positivo para una elongacion octaédrica y un signo
negativo para una compresion octaédriea el calculo se obwo un valor degp= 0.139
sugiriendo una elongacién octaédrica y un valoiyde = 0.0624que al ser diferente de 0
sugiere gue lgeometria octaédriate esta molécula edtiéstorsionada. [13 Lo anterior se
confirmaal observar que los tres angultiagonales del poliedro metalico O(4)E&(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(1T)se

desvian del valor de 180° esperado para un octaedro peffabla 8. Ademas.el angulo
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diedroformado entre los planos de los atongue ocupan la posiciéaxial y ecuatorial

presenta una desviacion de 0.94° con respécéogulo ideal de 90Figura 67. [171]

Figura 67. Angulodiedroentre los planos de los &tomos aqueforman laposicionaxial (azul)y ecuatorial
(rosa)del octaedro de hierro.

El compuestode hierro presentauna estructura poliméricde tres dimensiones
formada porcumulosmetalicos y ligantes organicason cavidacgks vacias en su estructura
cristalina conocidas comporos cuyo volumen de espacivacio calculado mediante el
programa Mercury 2021.3€s d e 3% qu 4rbestd estructura representa el 71.2%
(Figura 68). Dichas caracteristicas hacen de este compuesto un excelente candidato como
MOF (MetalOrganic Frameworkpor sus siglas en inglggue puede ser aplicado en una
gran diversidad campos como erahacenamiento de gasy disolventesseparacion de
moléculas, catalisis, encapsulacion de biomoléculas, administracion de farmacos

conductividad por citar algunosjemplos{172
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Figura 68. Empaquetamientoristalino del compuesto de hierderivado del acido oxalica lo largo del eje
b, mostrando elolumendisponiblede los poros enolor verde

La caracteristica mas importante de este cristal patesverroes el porcentaje de
volumen vacio que presenta, ya que el volumen de la mayoria de los compuestos reportados
en la bibliografiaoscila en urb0 % [173 Otro punto importante por mencionar es que
durante la difraccion de Rayos X del monocristal se obeamvygicos de difraccion que no
pudieron resolverse al refinar la estructsugiriendo que dentro de los poros del cristal de
hierro se encontraban moléculas de disolvente que por las condiciones de reaccién podrian

corresponder a metanol y/o ag®ar loanterior, se decidio trabajar en la reproducibilidad
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de la reaccion para tratar de obtener mas cristales de este compuesto y rea#tadios
correspondientes pasa posible aplicacion en dhaacenamiento y separacion de gages

disolventes. [L74
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3.1.7 CARACTERIZACION MAGNETICA POR RESONANCIA PARAMAGNETICA
ELECTRONICA

La caracterizacionmagnéticade los compuestod-10 que tienen electrones

desapareadas®realizopor RPE. Los espectros fueron obtenidos en muestiidas, polvos,

utilizando band& a 300K y 77 K. De losdiez compuestos sintetizadognco presentan

espinS= 1/2 convalores deggx 2. Ochocompuestosuestran que las interacciones dipolo

dipolo predominan sobre las de intercambio con valord$ge Tsook. Seis compuestos

presentan

A77x/A3z00

Compuesto
espin

1(Ni2*)
S=1
2(Mn?)
S=312
3(Fe")
S= 172

4(C?)
S=12
5(Cu?)
S=1
6(Ni2*)
S=1
7(Mn2*)
S=1/2
S=3/2

8(Fe*)
S=5/2
S=1/2

interacciones de intercambio antiferromagnétioasnantes con valores de

3.89 (Tabla9)

Tabla9. Informacibn obtenida de los espectrosRPEde los compuestdsi0.
Relaciébn  Interaccibn Anchode Anchode Interaccion

J (300 K) g @7k areas de linea(G) linea(G) predominante
A77K/A3oo intercambio U3oo|< L~J77K
K

2.319 2.071 3.79 AF 1249 2814 Dipolar
1.996 1.997 2.60 AF 594 618 Dipolar
2.772 3.012 0.13 AF 715 1175 Dipolar
2.289 2.669
2.002 2.046
2.158 2.170 4.52 F 371 380 Dipolar
2.04 2.070 3.8 AF 153 297 Dipolar
2.071 2.140 5.35 F 565 2536 Dipolar
2.007 2.007 5.44 F 627 650 Dipolar

~4.020

U1.733

T 2.947

U1.894
5.365 5.940 12.59 F 1128 745 Intercambio
2.319 2.249
1.963 2.036
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1.675 1.800
9(Co?) 2.135 2.106 1.49 AF 603 318 Intercambio
S=172
10(Cw?) 2.146 2.063 3.81 AF 336 432 Dipolar
S=1

F: Ferromagnética, AF: Antiferromagnética

3.1.7.1 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS COMPUEST®30

En la caracterizaciomagnética deompuestos de Rfi, con configuracion electrénica
d8, se ha observadm comportamient@ndémalo para este ionetalicq ya que en RMNH
presenta un comportamiento diamagnét{d@6-178] y en RPE un comportamiento
paramagnéticd 179-181] Este comportamiento s#ebe aun equilibrio entreun estado de
espinsingulete y un estado de espin tripl¢ie82] En el estado de espin singulptga una
geometria cuadra plana y simetfia, como la que se propuso poV-Vis paral(Ni*) y
6(Ni"), el arreglo de los 8 electronesl ion Nf* enlos cinco orbitdes d da lugar a una
configuracion sin electrones desapareafig&l, d,)* Aig(dA? Bag(Oxy)? Bigdhé-2)°
cuando la diferencia de energia entredidistalesB,gy Biges muy grandaelando lugar a un
espin totalS= 0 conms = 0 (Figura 69a). [27] Lo anteriorpermite observar sefiales bien
definidas en los espectros de RMIN'y espectrosilencioss enRPE Por otro ladocuando
la diferencia de energia enties orbitalesBzg y B1g €s menarun electron debrbital Bzg
puedeocupar ebrbital Bigdando lugar a un estado tripleten un espin toté&= 1conms =
1, 0 -1 conconfiguracione®lectrénica con electrones desapareatigfy, d,)* Aig(dA?,
Bag(Oky)?, Big(dh-A)?! (Figura 69). Debidoa esteestado triplet@s que se mlieronobservar

transicbnes en los espectros BPEde 1(Ni?") y 6(Ni?*). [27,183]
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|
Bi(d>?)
! 4 | |
: ! Y '
1 B 1 g(d.rz'\'_’ ) B 1, g(d.\' Ty ) B 1 g(dr"y})
t1 ! t t |
1] 1 1 1 v
B _’g(dxr) | B Zg(dxj') B 2g(d.ty) B ."g(dn-)
OM llenos : OM llenos OM llenos OM llenos
Aeld2) | A (d?) A1(d2) A;od?)
|
E g(dr:- d\':) 1 Eg(dx:' d\:) Eg(dx:J d\':) Eg(d":’ d-":)
1
mg =0 : mg=1 mg=0 mg=—1
4) (B)

Figura 69. (A) Termino del estado basal singulese@), (B) componentesgn1,0-1 del estado de espérl
con dos estados tripletes y estadasingulete[27]

En laFigura 70 sepresentaros espectros d@PEde 1(Ni?*") y 6(Ni?*) a300K y 77K.

T=300K . N=9.8478GHz  T=300K _ N =9.436264 GH;
2 2 .
G=1249G L(Niz*) G=565G 6(Niz*)
A = 62.966 g=2319 A =38.170
g=2.071
283G

-595 G

T=77K
G=2814G ;:Z;G
A = 238.480 n=9.8562 GHz
s=1 A = 204.396 s = 1 N=9.439176 GHz

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 r T T T T T T T T T T T T T T T 1
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Campo (G) Campo (G)

Figura 70. Espectros de RPE en polvo 1#Ni**) izquierda y6(Ni?*) derecha, 8800 K y 77 K en banda X.
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Como se observa en fagura 70, lostrazos de logspectros d&(Ni%*) y 6(Ni%*) a
300K parecen estar a nivel deido, por loqueantes de asignar el valor dese mididla
relacion sefial/ruidobteniendauna proporcion deb7%/33% para el espectro dgNi%*) y
una proporcion del 8%/36% para6(Ni?"), ya que las sefiales se encuentran en mayor
proporcién que eluido seconsideraon comotransiciones d®PE Los cuatraespectros son
singuletes anchos de colas abiedas valores d&Q  7'Q 2.3192.071 pard(Ni?") y
Q  TQ 2.0712.140 a 77 K par6(Ni?*) que con base en la bibliografia corresponden
a Ni#*, &8, de alto espin coB= 1. [180] Los valores déQobtenidos difieren del valor d@
para el electron libreé@= 2.0023) debido a acoplamiento espfthita. [27 El cambio en el
valor de"Qen los espectros dgNi?") y 6(Ni?") al disminuir la temperatura infornte un
cambioen laestructura magnétiade los compuestpes deciya medida que la temperatura
disminuye, la molécula cambia de conformacion, pottaoto, hay un cambio en el

ordenamiento magnético de los espih2g]

En los espectros también se obselesdoblamientacampo ceren0 1O
-283G/-595G paral(Ni’") y enO 296 Gpara6(Ni?"). El desdoblamient@a campo
magnéticocero surgepor interacciones magnéticas de intercambio y diutjmlo entre
electrones desapareados asi como por acoplamienteGebjénoriginandoque losniveles
magnéticosms = 1, 0,-1 de un sistema co®= 1 como elde Ni?* rompan su degeneracion
aun en ausencia deampo magnético exterr{figura 71a), al aplicarel campo magnético
externo dos transiciones permitid3s p con diferentes energiadf Oy @ +1)son
esperadassin embargoen los espectros d€Ni?*) y 6(Ni?*) solo se observa una transicion
debido a que son muy anchos y no permiten observar la segunda transiciod,125],18n

ausencia de desdoblamiemtoampo cero,dsnivelesmagnéticosns = 1, 0,-1 permanecen
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degeneradoy solo al aplicar el campo magnético externdichos niveles rompen su
degeneraciéproduciéndoseostransicioneson la misma energ{&a p mostrando

unasefalen el espectrde RPE Figura 71b). [27]

a) |—Hlncrementa—> b) |—Hlncrementa->
+1 +1
i i
1 1
| ;
! -E; i E
mg= +1 | ms = +1 0 -1
) E,>E; ! 0 Es=E,
ID ' 0 |
m. = I : h : E
S 1 | I !
1 \ 1
1 | L E :
H=0 L H=0 :

Figura 71. (a) Desdoblamienta campo cerqH=0), mostranddas transiciones permitidas por las reglas de
seleccién deRPE(Yé4 p) cuando el campo magnético externo ya ha sido apliq@j@usencia de
desdoblamienta campo cero (H=Q) [27]

El ancho de linedl] en los espectros dRPEda informacion sobris tiempos de
relajacidn longitudinal T; y transversall,, dominados por los mecanismos de relajacion
espinred y espinespin respectivamenteasi comoinformacion sobreas interacciones
magnéticas que predominan das compueste. [27] Para 1(Ni%**) se obtuvo un
3 13 1249G/2814G y para6(Ni*") uns 73 565 G/2536 G informando
gue las interacciones dipolares predominan sobre las interacciones de inteeraarhlmos
compuestosgebido a quel espectro se hizo mas ancho al disminuir la tempenrgtque

los tiempos de relajacién son mas eficieatiedisminuir la temperatar[27]

La relacién de areate los espectros 300 K y 77 Kinformasobrela poblacion de

espines desapareados; por lo tanto, indi¢gpo deinteraccions de intercambipresentes
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enuncompuestqd186] La relacién de areas para un compupstamente paramagnéties
3.89,un valor 3.89sugiere interacciones de intercamardiferromagnéticas y uvalor
3.89sugiere interacciones de intercamfioromagnéticag186] Paral(Ni?*) se obtuvo una
relacionde areas #Ak/Azook = 3.7 sugiriendola existertia deinteracciones de intercambio
antiferromagnétias dominanteses decir, que la poblacién @spines a favor del campo
magnéticalisminuyeal bajar la temperatuggrque se ordenan apareaddgntras que para
6(Ni**) se obtuvo una relacion de areas7®Asoox = 5.35 sugiriendo la existercia de
interacciones de intercambierromagnétiasdominantes[186] En 1993 Mabbs establecio
unacorrelacion entreel tipo de espectro de RPE (isotropico, axial y romhycla simetria
local alrededor del ion metalicfl87] Para una estructura cuadrada plana con simBtfa
como la que se propone a partir de los espectros d&/if)yara esis compuests, se
esperaria espectre axiales con dos valores d&que corresponderian ks transiciones
propuestasa partir del desdoblamientcampo cerppero como los espectros son muy
anchosno se resuebncompletamentéas sefialey solo se observa un singulete ancleo

gue es congruente con el estado triplete andmalo
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Los espectros des compueste2(Mn?*) y 7(Mn?*) a 300 K y 77K se presentan en
la Figura 72. Sonsinguletes anchagecolas abiertadebido a interacciones magnéticas entre

los electrones desapareados en el compuesto. [27]

T =300 K n=977652 GH: T =300K n=9.79984 GHz
2+

G=594G 2(Mnz*) G=627G 7(Mnz+)

A =91.668 A =228.678

318 G g=1.996

-585 G

|

Ony Mnt s= 372, = 1.894

572G
9, mrf,s= 32 = 4.020

On, Mn**,s=3/2, =1.733

T=77K T=77K

G=618G G=650G

A =238.480 s=3/2 n=9.79842 GHz A = 1243.501 s=3/2, 112 n=9.76985 GHz
T

T T T 1 T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 -1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo (G) Campo (G)

Figura 72. Espectre deRPEen polvo d@(Mn?") izquierda y7(Mn?*) derechaa 300 Ky 77 K en bandX.

Con base en la bibliografia, los valoresde 7°Q 1.9961.9970bservados en
los espectre de 2(Mn?2*) corresponde aMn**, d°, de bajo espi®= 3/2, [188-190] aunque
no se descartamiros estados despiny de oxidacioncomoMn?*, d®, de alto espils = 5/2
observado en el espectro de W6 para este compuesiiebido a quéos espectros son muy
ancha y no permiten ver otras sefiales que podrian estar predgntator de"Qno varia
significativamente al disminuir la temperatura mostrando que no hay cambio en la estructura
magnética d&(Mn?2") al quitar energia y grados de libertad al sistema. [27] El espectro de

7(Mn?*) a 300 Kpresentaun valor d€Q= 2.007 que correspondévin?*, d°, de bajo espin,
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S=1/2 [187-189] Al disminuir la temperatura a 77 & observain espectro axial cotos
valores de'Q = 4.020, 2.947y dos valores deQ= 1.733 1.894 que con base en la
bibliografia corresponden BIn*, d® de bajo espinS = 3/2. Las'Q se asignan a las
transiciones 3f21/2 ylas™Q a las transicione$/2 -1/2. [191] Lo anterior confirma la
presencia delos especies déMn*" en el compuest@(Mn?*) cuyas transiciones no se
resuelven en el espectro a 30@si comda presencia de una especieMig?*, d°, conS=

1/2 que solo se observa en el espectro a 300 K

Enlos cuatroespectros se obserdasdoblamienta campo ceren®© 10O

318 G/444 G par2(Mn?)y en'O TO -585 G/572 G para7(Mn?*). Dicho
desdoblamientsurgepor interaccionesnagnéticas entrias especies déin*" presentes en

ambos compuestos produciendoe el estadobasal *A; caracteristico de corfggos
octaédricos como se propone por-Wig para2(Mn?*) y 7(Mn?2*) rompa su degeneracion

en dos estados de espin doblemente degenerados llandatbstes de Kramers 3/2 y

1/2, Figura 73. [27] Dichos dobletes surgen de la reglaksdlamersque establece que para
un ion con un namero impar de electrones la degeneracién de cada nivel debe permanecer

doblemente degenerada en ausencia de un campo magnético externo. [27]
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Figura 73. Desdoblamienta campo cero del estad#\» de un complejo d#in?* octaédrico[27]

Los anchos de linea calculadosos espectros d&Mn?*) fuerons 13 594
G/618Gy para7(Mn?)3 T3 627 G/650G. Comoen ambos espectresancho de
linea aumentaal disminuir la temperaturanforman que las interacciones dipolares
predominan sobre lake intercambiy quelos tiempode relajacion son maortosal bajar
la temperatura ya que las interacciones dipolarearran a los espines haciendo glas
transiciones magnéticasanmenosfrecuentes[27]

El calculo de laelacién de aregsara2(Mn?*) A77x/Asoox= 2.60, este valor esenor
gue 3.89 para compuestos puramente paramagnéticos losqgere la existertia de
interacciones de intercambio antiferromagnético dominageteslecir, que los espines se
estan apareando al bajar la temperatura y de esta forma disminuye la poblacfginede es
gue responden al campo magnético aplicft®6] Por otro lado, la relacidde areas para
2(Mn?*) A77x/Asoox dio un valor de 5.44sugiriendo la existencia de interacciones

ferromagnéticas dominanteseste compuesto.
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En laFigura 74 se presentan los espectrosRREde 3(Fe*") y 8(Fe*") a300K y 77
K. Como se puede observims espectros son singuletes anclpogo resueltosle colas

abiertas debido a interacciomaagnéticas[27]

. T=300K + n =9.85970 GHz
T=300K 3( Fe ) n=9.80056 GHz G=1128G 8( Fe )
G=715G A= 23.386 g, Feé*, s=1/2= 2.319
A=127.888 2
_ g, F€*, s=5/2= 5.365
0,=2.772 567G 5
N g, Feé*, s=1/2= 1.963
146 g, = 2.289
B9, =2002 g, Fé", s=1/2= 1.675
=3.012 -

01
-

g, Fe*, s=1/2= 2.249
g, F€*, s=5/2=5.940

g, Fé*, s=1/2= 2.036
826G

g, Fé*, s=1/2=1.800

T=77K g, = 2.046 T=77K

G=1175G G=745G

A= 16.473 o A =204.533 o=5p 12 N=9.87320GHz
T T

n=9.81000 GHz L sESRAR T
4000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 1000 O 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo (G) Campo (G)

Figura 74. Espectro d®PEen polvo d&(Fe*) izquierda y8(Fe**)derechaa 300 K y 77 K eandaX.

Como se observa en Figura 74, el trazo @l espectro d&(Fe*) a 300 K parece
encontrarsea nivel de ruido, por lo que antes de asignar los valoré&3sdamidio la relacion
sefal/ruido obteniendo una proporcién del 60%/4@%mo la sefial se encuentiana
proporcionmayorquela del ruido seconsideréccomotransicionde RPE Los valores déQ
=2772"°Q =2.289yQ =2.0®a300K, asi como los valores d@ = 3012 'Q =2669
y "Q = 2.046 a 77 Kobservados elos espectrs de 3(Fe*") correspondem los reportados

para compuestos octaédricos dé'Fd®, de bajo espi$= 1/2. La presencia de tres valores
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de"Qenlos espectrs nos habla de una baja simetriasdnompuestauese ve reflejada en
el desdoblamiento a campo cero observado en ambos espfl32e$95] En los espectros
de8(Fe*) se sugierda existencia dena transiciércon’Q= 5365 a 300 K yQ= 5940a77
K que con base en la bibliografia corresponBe’s d°, de alto espi®= 5/2 Lostres valores
de"™Q =2.319"Q =1.963y "Q = 1.675a0bservados en el espectr8@0 Ky 'Q =2.249 "Q
= 2036Yy"°Q = 1.800 observadas 77 Kcorresponden Be*, d®, de bajo espis= 1/2. [12-

195]

Todos los espectros presentisdoblamienta campo cero ef®  ¥O -154
G/-109 G pard(Fe ) yenO  TO -567G/-82 G pars8(Fe**) debido a una transicion
entre los dobletes de Kramers, cuyo origen puede provenis dgdeaccionesnagnética
entreespinescon S= ¥, por acoplamiento esparbitao en el caso particular @&Fe**) por
la ruptura de la degeneracion del esté8lpara especied®, de alto espirs = 5/2 como las

gueposiblementgresentalicho compuestd27)

El ancho de linea calculado p&(#&e™) 3 73 597G/1175 Gindicaque las
interacciones dipolares predominan sobre las interacciones de intergantiee| espectro
se hizo mas ancho al disminuir la temperatoa tiempos de relajacion mas eficientes a
bajas temperaturaBara8(Fe**) el ancho ddineas 13 1128 G/745 G indica que
las interacciones de intercambio predominan sobre las dipolares y que los tiempos de

relajacion a bajas temperaturas son mas largos para este comjargsto

La relacion de areasr7k/Asook= 028 para3(Fe*) presentain valor menor que 3.89
caracteristicode compuestogpuramente paramagnéticosugriendo interacciones de

intercambio antiferromagnéticas dominantes; es decir, que la poblacién de espines a favor
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del campo magnético disminuye al bajatdmperaturgporque los espines se apareRara
3(Fe*) la relacion de areas7x/Asook= 12.59, al presentar un valor mayor que 3.89 sugiere

gue las interacciones de intercambio ferromagnéticas son las que ddaBéan.
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En laFigura 75 se presentan los espectrosRRE de 4(Co?*) y 9(Co?*) a300 y 77
K, con valores déQ  T'Q 2.158 / 2.170 pard(Co*)y'Q TQ 2.135/2.106
para9(Co?"), estos valores coinciden con los reportados para compuestos de,aSbdto
bajo espir5= 1/2. [19%-198] La anisotropia en el valor d@se debe al acoplamiento espin
Orbita sugiriendo una baja simetria en la molécula, cuya estructura magnética cambia al quitar

energia al sistema ya que el valor@eambia al disminuir la temperatura. [27]

T=300K 4(Ca#) n=9.79802 GHz T=300K 9(Ca+) n=9.778460 GHz
_ G=603G
2 :3;731621 A=81.489
g=2.135
374G g=2.158 396 G

T=77K T=77K
G=380G G=318G
A =106.976 s=1/2 n=9.78987 GHz A=121.410 s=1/2 n=9.78960 GHz

r T T T T T 1 ) T T T T T 1
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 -1000 O 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo (G) Campo (G)

Figura 75. Espectro d&RPEen polvo det(Cc*) izquierda y9(Co?*) derechaa 300 Ky 77 K en bands.
Los espectros presentdasdoblamienta campo cer&en© 7O 374 G/353
G para4(Co®)yenO TO 374 G/353 G par@(Cc**) debido a una transicion entre
los dobletes de Kramers que se encuentran desdoblados antes de aplicar el campo magnético
externodebido da interaccion magnética entre electronessof/2. [27] El ancho de linea

para4(Co*) 3 13 371 G/380 G aumenta al disminuir la temperatunadicando
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gue lasnteracciones dipolares predominan sobre las de intercaBlo@culo de laelacion

de areas A«/Asook=4.52, proporciona un valor mayor que 398%a compuestos puramente
paramagnéticos, giriendo la existertia deinteracciones de intercambferromagnéticas
dominantes[186] Para9(Co?*) &l ancho de lineas 13 603 G/318 G disminuye

al aumentar la temperatura indicando que las interacciones de intercambio predominan sobre
las dipolares|[27] La relacion de areas reporta un valark/Azook= 1.49menor que 3.89
sugiriendola existertia deinteracciones de intercambantiferromagnéticaslominantes

[186]
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En laFigura 76 se presentalos espectre de5(Cu?*) y 10(Cu?*) a 300K y 77 K.

T=300K N = 9.43450 GHz
G=153G 5(Cw*) T=300K 10(CL|12+) n=9.443292 GH.
A =83.518 G=336G

g=2.054 A=7.703 1899 G

474 G

g=2.146

368G

T=77K

e T=77K
G: 97G B G=432G
A =320.701 s=1 n=9.40008 GHz A _593g4 s=1  N=09.446173 GHz
r T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 ¢ 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo (G) Campo (G)

Figura 76. Espectro d&RPEen polvo dé(Cw?*) izquierda y10(Cw#*) derechaa 300 Ky 77 K en banda X.
Los espectros son singuletes anchos de colas abiertas debido a interacciones
magnéticas dipolares y de intercambio. Los espectroS(@e®*) presentan valores de
Q  TQ 2.054/2.070 mientras que losH¥Cu?*) presentan valores @ 7'Q
2.154 / 2.063En los espectrade5(Cu?*) a 77Ky 10(Cu?*) a 300K y 77K se puede observar
una transicion prohibida de campo medio en 157P889G y 1925 G respectivamenteon
un Ya ¢ caracteristico de compuestos dimérico€d# con espines electronic&s =
1/2 y S = 1/2 que dan lugar a los estados magnéti®s 0y S= 1. [199,20( Las
interacciomsde intercambio entrilws espines electronic& y S rompen la degeneraciéon
delos estados magnéticos = 1, 0, +1delsistemaS= 1 en ausencia dencampo magnético

externodando lugar éos estadomagnéticosinguleteS= 0 y tripleteS=1 con una constante
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de intercambio2J, Figura 77. [201,202] Las interaccionesdipolo-dipolo rompen la
degeneracion del estado tripl&el en los estadap ply  p Poracoplamiento espin
Orbita surge un estadamezclalo ™6 Figura 77. [25] Lo anterior produe el
desdoblamient@ campo cerd observado en los espectds5(Cu?*) en'O 70

474G/558 Gy enlos espectrode10(Cu?)en0 10O 368G/267G.

1
; 1S, my)
! |1 1)
1
l
1
1
l
1
i
l
s=1 TDE 11 0)
i
2/ !
1
1
o ¥ o 0)
5=0 — =
| @ b
= 2
[ =
2 =
=0 |2 :
1
i I1-1)
!
|—Hlncrementa—>

Figura 77. Diagrama de niveles de energia para dos espines que interactdan, mostrando dos transiciones
permitidasYd P, unatransicién prohibida de campo medy ¢ y dos transiciones prohibidas
singulete-triplete (ST). [202]

Al aplicar el campo magnétiexterno, se producen 2 transiciones prohilgd&svan
del estado Singulete al estado Triplégg TP P pdy o pOP g1 ™O) las cuales son
dificiles de visualizar en los espectfmarquesonde baja intensidadifambién se produce

una transicién prohibideo paP 9 pbconunYa ¢ queda lugar a la transicion de
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campo medio observada ks espectros d&{Cu?®*) y 10(Cu?*) y dostransiciones permitidas
P paP o mMy P TP P pdconun Ya p con energia muy cercangsque da
lugar a |& transicionesobservada con "Q 1Q 2.054/2.070 erb(Cu?") y con

Q TQ  2.154/2.063 ed0(Cu?*). [201]

Los anchos de linea calculadpara5(Cu?*) 3 13 153 G/297 Gy para
10(Cu?") 3 73 336G/432G sugiera que las interacciones dipolares predominan
sobre las interacciones de intercambio ambos compuestgorqueel ancho de linea
aumentaal disminuir la temperaturg27] El célculo de larelacion de areagara5(Cu?*)
A77klAsook = 3.84y paral0(Cu?*) A77x/Asook = 3.81 ambos valores sanenoesque3.89
valor exactopara compuestos puramente paramagnétgiggiiendo la existertia de
interacciones de intercambio antiferromagnético dominamé&e los espines electronicos

vecinoss, y s;. [186]

Tomando en cuenta las interaccionbservadas en los espectros de RPE 1@ se

propone el siguiente Hamiltoniano para descrithodos lossistema (Ecuacion @):

YOY oY Yl

‘O 'Q'edy YAOIY O : :

GYJY Owo &wpa

donde"Qf"®3JYes el desdoblamiento Zeeman electroniydD JYes el dedoblamientaa

o) D> D

campo cero, Qf es la interaccion dipolaentre momentos

magnéticoselectrénicosintroducica en el magnetismo clasicd203] y UYJY es la

interaccion de intercambintre dogspineslectronicos/ es de origen cuantic{27, 203]
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Todos los espectros de RPE presentan desdoblange@mpo cero o que nos habla de
anisotropia magnética en todos los compuestos. El estudio sistematico de los parametros de
distorsion de las geometrias propuestas fdk@ mostraron que las estructuras obtenidas
tienen baja simetripor lo que la anisotplamagnética observadam RPEse puede atribuir
aunadistorsion en lastructurade 1-10. En el caso particular dgNi?*) y 6(Ni?*) se pudo
observar sefial en los espectros de RPE debido la distersbplanox®-y? de las moléculas
pronunciandose @oo un estado triplete anémalBn el caso d&(Mn?*) el espectro axial

prolata obtenido a 77 kambiénnos habla de anisotropia eregz de lamoléculay por lo

tanto de distorsion en kstructuraAunque por UWVis se asign6é una geometria octaédrica
perfectapara este compuesto correspondiente & Mp, s= 5 /2,el espectro de RPE revelo

la presencia ddos especies ddn**, d®, s= 3/2 por lo que posiblemente la geometria de las
moléculas perteatientes a estas especis encuentre distorsionada y puede o0 no ser
octaédricaademas de que tienen diferentes esferas de coordinacion, lo que es congruente
con los resultados obtenidos en el analisis elemental y en los espectros de IR que sugieren la
presencia de diferentes productos de coordinacién generados por la hidrélisis del ligante
HsOML . Otro pardmetro queonfirma la distorsion en las estructuras de los compuestos
obtenidos es el factof2 Todos los valores d€obtenidos en los espectros de RPE-d®

se alejan del valor d&para eklectronibre ("&x 2.0023)debido al acoplamientspinorbita

y est acoplamienteestarelacionado directamente con una distorsion en las estructuras
Mediante esta espectroscopia se pudieron conocer los estados de espin y de oxidacion de los
iones metalicos de los compuesie$0. La ausencia de transiciongsl enlos espectros de

UV-Vis de2,7(Mn?*") y 3,8(Fe*) sugirieron la presencia d&* y Mn?*, d®, s= 5 /2, estas
especies fueron dificiles de identificar debido a que los espectros der&iriily anchos;

sin embargo, no se puede descartar su presencia en los comfitstateariedad de estados
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de oxidacioén y de espin sugiere que dentro de los conpsymsede haber diferentes esferas
de coordinacion tal y como lo sugieren los espectros de IR, las esferas pueden formadas por
los tautdmerosei o ca del liganteHsOML o pa otros ligantes como los que se han

mencionado anteriormente.
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3.1.8 CARACTERIZACION MAGNETICA PORESTUDIOS DE MAGNETIZACION

Los estudiosde magnetizacion respecto a la temperatiiavé T) de 1-10 se
realizaron en muestras solidgmlvoy, aplicando un campmagnéticode 1000 Oe en un
intervalo detemperatura de 2-300K.

Generalmente lasnteracciones magnéticasn los compuestos con estructura

cristalina resuelta sgetermina en términos de la susceptibilidad magnétinalizanddas
curvas deGu vs T, Gu T vs T 0 1/Gu vs T. [204] Dichascurvas se obtienea partirde las
curvasde magnetizacignya quecomo se mencion@n el Capitulo 1 la susceptibilidad
magnéticaesté relacionadeonla magnetizacion pda Ecuacion37 ... — .[27]

Sin embargogomo en este trabajo de investigacion no se obtuvieron las estructuras
cristalinas del-10 y solo se tienen las férmulas minimas calculadas a partir del analisis

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 asi conocer las
susceptibilidades magnéticas mola@gs Por lo anterior, la interpretacion de los resultados

se realizd con base en las curvasMigvs T, 1/Mgvs Ty MyT vs T considerando s

compuestog4-10 como materiales

La ley de CurigEcuacion 50... -) describe un comportamiento paramagnético

ideal, que surge de la interaccion entre el momento magnético de espin con el campo
magnético aplicadain contribucién del momentorbitd. [27] Sin embargota mayoria de

los compuestos paramagnéticos reales no siguen la ley de Curie, sino que dbaddgakn

CurieWeiss (Ecuacion 51 ... —), ya que enla mayoria de loxompuestos existen
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interacciones entre los momentos magnéticos vecinos donde los espines se pueden ordenar
de forma paraleld{") o antiparalela’®). [27, 36]

En este caso, la ley de Curie se modifigagegand@n laEcuacion 50l pardmetro
d, también conocido comeoonstante de Cur@/eissque informa sobréa naturaleza de las
interacciones de intercambio magnétifay,36]

Al graficar el inverso de I&cuacbn 51versus laT, se obtiene una gréfica lineal
(Figura 78) donde la magnitud yl signo delparametral sepuedeextrae de la interseccion
de la grafica con el ejey dela pendientese puede obtener el valor de la constante de Curie.
[27,36] Los compuestos puramente paramagnéticos presentan un valer de los

antiferromagnéticos 1ty losferromagnéticef Tt

Figura 78. Grafica del inverso de la susceptibilidéti..) vs Tdematerialesantiferromagnéticogazul),
paramagnéticogverde)y ferromagnético$rojo). [36]

Como la...esta relacionada a M por laEcuacion B, [27] se pudieron ajustar las
gréficas1/Mgvs T con la ecuacion de Cureiss en términos dblg para conocer las
interaccionesnagnéticas de los materiales obtenided@) obteniendaon base en el signo
y la magnitud de—el tipo de interacciones magnéticas presente-&8d En 3(Fe*),
2(Mn?*), 4,9(Co*") y 6(Ni*) se encontraron interacciones ferromagnéticas 1(NiZ"),

7(Mn?*) y 5,10(Cu?") interacciones antiferromagnéticas. Como se vera mas adelante, dichas
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