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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 + Fe(NQ)3

HsOML + TEA + Co(NGs)3

HsOML + TEA + Cu(NGs)3

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]

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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