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RESUMEN

En el presente trabajo de doctoradol&/6 a caboi) la capacidad de atrapar radicales libres de
[Cw(thb)] ya que los radicales libres son responsables de diversas enfermeéastesompuesto se
sintetizOy caracteriz6 durante el trabajo de maestria pero no fue hasta ahora que se hizo el estudio
de sus propiedades inhibidoras de radicales libres, akttevar a cabo el espectro de W6 de
[Cw(thb)] observando unaisminucion de la sefal caracteristae DPPHy i) debido a la necesidad
de establecer relaciones magnedstructurales, que ayuden en la comprension del comportamiento
magnético y contribuyaal entendimiento del disefio de nuevos magnetos moleculasspiénse
reporta la metodologiaintética, caracterizacion espectroscopica y magnética de diez compuestos
de coordinacion[Cw(HL)@ca)(Ch] 1, [Cu(HL)fca)(Br)], 2, [Cw(HL)(LYPCN], 3, [Ni(HL)dca)], 4,
[Mn(HL)@ca)], 5, [Ca(HLYXAcO2(mAcO)], 6, [Ns(HLYACQ2], 7, [Ca(L}(/m-o0x0)(dca):], 8,
[Cas(L)(rm12-0x0)2(SCNE], 9, [Mne(sao}(/73-0x0)2(dca)2(FHeOx(CHCN], 10. Los compuestod-9 se
obtienen utilizando el cdigante tipo salerl,3-bis(salicilidenamine2-propanol, HL,con diferentes
iones metdlicos divalentes de la primera serie de transicion y los ligantes puente diciandeajda,
tiocianato, SCN y acetato,AcO; mientras que el compuest@0O, se obtiene con el cligante
salicilaldoximasaq el ion metéalico Mn(lIN el ligante puent&lca La caracterizacion asictural por
rayosx muestrala versatilidad que tienen los dmantes tipo salen de formar compuestos de
coordinacion con diferentes nuclearidades, nimeros derdinacion y arquitecturas. EHR se
observacémose afectan los enlaced coordinarse los iones metalic@sbaja energia se observa el
cambio en la forma de linea del0y en 1-3 se logran asignar las vibracionesLMEn U\-Visse
observan las bandad-d caracteristicas de los compuestos de coordinacién, se construyen los
diagramas de Orbitales Moleculares, OM, y se asignan las transiciones de transferencia d®sarga.
espectros de EPR de la mayoria de los compuestos son anchos con valpedsededa de dosy
con sefialeen campos medio y bajo caracteristicas de las interaccionéstelcambiomagnético
En el andlisis tanto de los datos de vs Tcomo de los diferentes caminos de comunicacion
magnética, es el puenteo de los oxigenos de los feebgue mascontribuyecon la comunicacion
de los momentos magnéticos.y 2 son antiferromagnetos y cumplen las correlaciones de Hadfield
y Hogdson3 presentaespin estructuralmente frustradad-7, 9 tienen un comprtamiento global
antiferromagneico, 8 presenta diferentes cambios de estructura magnética como vae
disminuyendo la temperaturd.0 presenta un comportamiento antiferromagnetico a temperaturas
por encima de 2 K pera, 1.8 Kse olserva histéresis magnética y sefiales fuera de fase cuando se
mide la susceptibilidad con corriente alterna lo que nos indica que es un magneto molecular.
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1.1INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de las propiedades magnéticas que presentat@m@uesto de
coordinacion Mn12areportado por Lis en 1980 [Lis, 1980] y estudiadddaosreschi y colaboradores
[Caneschiet al, 1991] ha continuado e incrementado el disefio y sintesis de compuestos de
coordinacion de altas nuclearidades de iones metali®la primera serie de transici@ando lugar
al nacimiento de una nueva area de estudio, el Magnetismo Molecular. Los magnetos moleculares
ademas de presentar caracteristicas estructurales, topolégicas y espectroscopicas interesantes
también como sunombre lo dice)as propiedades magnéticas que presentan son de gran interés
debido a sus aplicaciones en diferentes areas de los materiales.

Uno de los mayores retos de la sintesisytignetos molecularesscontrolar la estructura que
tendra el compuesi de coordinacion, es por esto que se han estudiado, disefiado y sintetizado
diferentes ligantes que tengan sitios de coordinacién con las caracteristicas que se requieren. Unc
de los ligantes que mé&®e ha utilizado en lguimica de coordinacién son ltpo salen, porque se
puede variar la cadena que une a los dos gsipona y asi favorecer la obtencién de compuestos
de coordinacién polinucleares. Ademds mayoria de las veces los atomos donadore§yNdel
grupo salen ocupan las posiciones ecuaies del ion metalico, lo que permite jugar con las
posiciones axiales para coordinar otros ligantes o puentes que conecten a otros iones metalicos [De!
et al, 2014 ;Kurahashi, 2015; Mal et al, 2015; Zhou et al, 2015; Bhaumik et al, 2013]. Otra familia
ampliamente usada para obtener compuestos de coordinacién con propiedades magnéticas
interesantes es la de las oximas aromaticas, ya que el grupo oxi®aNRH) funciona como una
unidad de comunicacion magnética entre los iomealicos[Milios et al, 2007 Nguyen et al, 2015;
Papatriantafyllopoulou et al, 2010].

Ya que el prime magneto molecular fue el Mnl2a uno de primeros puentes utilizado
ampliamente fue el grupo acetatihbampropouloset al, 2010; Boskovic et al, 20Q2ina de las
razones es que la ayoria de los iones metalicos de la primera serie de transicion se pueden
encontrar como sales de acetato y también el acido acético es una fuente econémicasddiiass
ligantes puentede tres miembros, e insaturados que contribuyen a la comunicatidgnética
[Wanget al, 2007;Tsaiet al, 2012;Mondal et al, 2007]

En este trabajo de investigacion se utiliza el método diesis tradicional para obtener nueve
compuestos de coordinacion nuevos con elligante tipo salenl,3-bis(salicilidenamine®-
propanol, HL, los iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Co(lll) y Mn(lll), y los ligantes puente
dicianamidagdca, acetato,AcQ y tiocianatoSCNy un compuesto de coordinacion con elligante
salicilaldoximasag, el ionmetalico Mn(lll) y el ligante puentdca De todos los compuestos de
coordinacion se obtienen sus estructuras espaciales por ragrmsmonocristal, son caracterizados
espectroscopicamente por IR, WAs y EPR y caracterizados magnéticamente mexliestudos de
cvsTy MvsH.
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1.2 JUSTIFICACION

Debido al rapido desarrollo de la tecnologia, es cada vez mayor la necesidad de nuevos
materiales. Cumpliendo con estas exigencias al final de los afios setenta nacié un nuevo campo d
estudio conocido com#agnetismo Molecular [Gatteschi al, 2004 Kahn, 1993]. Este es un area
que se encarga del disefio, la sintesis y la investigacién de las propiedades magnéticas y I
correlaciones magnetestructurales de los compuestos conocidos como magnetos molesulavs
mas conocidos y estudiados son los magnetos de molécula simple SMMs y los magnesdena
simple SCMs [Bogast al, 2008]. Existen diferentes estrategias para la sintesis de los magnetos
moleculares, que toman en cuenta losl@gmantes, que somoléculas organicas; ligantes puente, se
encargan de la comunicacion magnética; y acarreadoresspi@, que pueden ser iones metalicos
de transicion, lantamios o radicales organicos [Waeal, 2008].

El primer SMM del que se tiene reporte es el Mnl12atetizado por Lis en 1980 [Lis, 1980]. A
partir de estedescubrimientovarios grupos de investigacion se enfocaron en la modificacion de los
grupos carboxilato, para observar la modulacién de la respuesta magnética, estableciendo asi la
primeras corredciones magnet@structurales, entonces surda familia de compuestos Mn12. Otra
familia ampliamenteestudiada es la Fe8 [Wiegharelt al, 1984]. Otros iones metalicos que se ha
reportado que presentan caracteristicas de magnetageculares son: Co(llXlianget al, 2006],

Ni(Il) [Liuet al, 2006] y C(l)[Zhanget al, 2005].

Los magnetos moleculares, tienen aplicacémel area de los matetiss. Por ejemplo, han
contribuidoen el desaollo de la spintronica [Wo#t al, 2001], dondda informaciémo se transmite
por la carga €l electrén sino es a través de espin La spintronicaontribuyeal desarrollo de una
nueva generacion de dispositivos. Esta nueva tecnologia tanto puede sumar los grados de libertac
que pose el espina un dispositivajue comunica informacion a través da corriente eléctrica o
puede solo usar los grados de libertad del espin electrénico [§Valf 2001].

Pero los compuestos de coordinacién no solo se pueden aplicar en el capo de los materiales, esto
también tienen aptiaciones en el campo de la bioquimica como inhibidores de radicales libres
[Pacheret al, 2007] Los radicales libretentro de los sistemas biolégicesn en la mayoria de los
casos fisioldgicamente producidos por la cgfloraleset al, 2015]. En algurs casos la sobre
produccion de radicales, asi como la formacién de radicales toxicos causa dafio a las molécula
resultando en enfermedades.

Es por esto que en este trabajo de investigacion se propuso el disefio de nuevos compuestos d
coordinacion usandeomo acarreadores despinalos iones metalicos Co(ll), Mn(ll), Ni(ll) y Cu(ll),
coordinandolos a los eligantes 1,2bis(salicilidenamine2-propanol y la salicilaldoxima y probando
los ligantes puente dicianamidajca y tiocianato. Para establecarorrelaciones magneto
estructurales que contribuyan en la comprension de los mecanismos de comunicacion magnética
asi como el estudio de las propiedades como inhibidor de radicales libres del comiie&tdo)].
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1.3ANTECEDENTGENERALES
1.3.1 Radicals Libres vs Antioxidantes

Los radicales libres son continuamente producidos dentro dedadascomo un resultado de
multiples procesos bioquimicos y fisiolégicos, tamlri@merosaduentesexternas como radiacion
0 xenobidticos pueden inducir la produién de radicales libres [Gutteridge & Halliwell, 2000 y
Halliwell & Gutteridge, 1984Pebido a su alta reactividad los radicales libres pueden dafar diversas
macromoléculas y cuando la acumulacion de estos radicales excede los limites que los arg®xidant
celulares pueden neutralizar, numerosoas efectos patolégicos pueden manifestarse en la célula
[Ldcio et al, 2009].

Las biomembranas estan formadas por dos capas de fosfolipidos y su ataque es uno de lo
principales objetivos de los radicales libres icidnado una continua peroxidacion de lipidos. Esta
reaccion genera compuestos citotoxicos e interruni@e diferentes funciones estructurales y de
proteccidon asociadas con las biomembranas que esta relacionado con la etiologia de luchas
enfermedades, incligndo el cancer, enfermedades cardiovasculares y neurologicas y otras
disfunciones mediadas por el estrés oxidatitAalliwell, 1984; Halliwell, 1989; Halliwell, 200H&]
deterioro consecuencia de la peroxidacién de la membrana ha insitado a realizar diversos estudios
sobre la eficacia y mecanismos de accion de antioxidantes relevantes desde el punto de viste
bioldgico.

Entre los nutrientes que componen la dieta ds lpersonas, la vitamina E es un importante
antioxidante natural que inhibe la peroxidacion de lipidos. En efecto, la vitamina E es considerade
como una participante universal en reacciones antioxidantes para la defensa de la membrana ya que
actua en tododos pasos del dafio oxidativo de la membrana y funciona como primera linea de
defensa contra la peroxidacion de &cidos grasos poliinsaturdesiineevaet al, 1998] Varios
ensayos clinicos han demostrado el potencial de la vitamina E para prevenircel &hklar &
Dalhouse, 2000]

1.32. Magnetismo Molecular

El Magnetismo Molecular es adreade investigaciomultidisciplinariaque ha crecido
rapidamentecuyo tema central es eliseffo, la sintesisla caracterizacion gl estudiode las
propiedadesmagnéticas de los materiales molecular€afteschiet al, 2004 Kahn, 1993]Las
tendencias actualesn este campo de estudio giran alrededor de dos clases principales de
materiales magnéticos:

1 materiales magnéticos multifuncionalegie son una promesagraobtener materiales con
propiedades de interés tecnologiaue combinen mas de dos propiedadgsor ejemplq
ordenamiento magnético combinado con ferroelectricidad, conductividad o
superconductividadGasparet a, 2005; Bleuzest al, 2000; Coronadet al, 2008 y 2000]
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1 magnetos molecalres,que comprenden dos magnetos de molécula simple (SMM) y los
magnetos de cadena simple (SCM), estos ultimos ederanite son analogosD delosSMM
[Boganiet al, 2008 Bagakt al, 2009.

Los magnetos moleculareson cumulos moleculares de metales de transicion que pueden
retener la magnetizacion en la ausencia de un campo magn@iicalebajo de la temperatura de
bloqueo, sin la necesidad de interacciones intermoleculares de largo alcance. Los magnetos
moleculares representan el dispositivo de almacenamiento de informacion mas pequefio, el cual
puede retener la informacién en una molécula mas que en una particula magnética o arreglo de
particulas. Los magnetos moleculares estan en el intervalo entre un magnetcutaolg un
nanomagneto y por lo tanto son diferentes de los magnetos clasicos de metales de transicion,
aleaciones metalicas y oOxidos metélicos. Estas diferencias incluyen cristalinidad, solubilidad
monodispersion y la existencia de ligantes organicosagperiferia que prevén la comunicacion
entre los centros magnéticos de moléculas veci@atteshiet al, 2004 Gatteshi& Sesso]i2003;
Boganiet al, 2008]

1.3.3Construccion de Magnetos Moleculares.

Este trabajo de investigacion esta enfocado al disefio, sintesis y estudio de nuevos magneto:
moleculares, por lo que nos enfocaremos a las estrategias que existen para llevar a cabo st
obtencién.El disefio de nuevos magnetos moleculares requiera congderacion de tres aspectos
basicogWanget al, 2008]

1.3.31 Coligantes

Muchos magnetos moletarespueden ser construidos usando solo los iones metalitigagtes
puente, pero dependiendale la aplicaciénrequeridg se usan los celigantes.Estos peden ser
terminales o puentes.

Los cdigantes terminale$Cadiouet al, 2001; Zurowskat al, 2002]bloquean las posicias de
coordinacion disponibles a los iones metalidmpidiendo asi que se formen estructuras de alta
dimensionalidad/ poliméricasMagnéticamenteson adversoparael objetivo de obtener magnetos
con temperaturas de Curie altas. Sin embargo, con este tipo dgattes es facitle obtener
cumulos magnéticos aislados, cadenas magnéticasldmigasmagnéticamentenisotrdpicas.

Los o-ligantes puentdSamatatoset al, 2011; Sernat al, 2010]Jtambién son muy importantes,
considerando su habilidad para comunicar los momentos magnéticos estos se dividen en:
magnéticamente activos e inactivos. Los primeros no solo puednr en la estructura de los
compuestossino que también pueden modificar las propiedades magnétiPas otro lado los
inactivos solo contribyen a la modulacion estructuraki pueden modular las propiedes
magnéticas de los compuestpsr la modificacion de losngulos y distancias de enlacgdemas
pueden ser rigidos o flexibles. Al usas caligantes rigidogslgunas vecessposiblela prediccion &
las estructuras resultante®or el contraripla flexibilidad conformaciaa de los cdigantes flexibles
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ayuda a indwir una variedad de estructuraspor ejemplo, la formacion de isémeros
supramoleculares.

Enesteproyecto deinvestigaciorse utilizaron dogo-ligantes:

a) Coligantes tipo salenLosco-ligantes tipo salefEsquemdl), se obtienen de laondensacion
del salicilaldehido codiaminas. Estos eligantes son tetradentados, los &tomos donadores sios
nitrogenos de imina y dos oxigenos de fenolatos factores que han contribuido a la propagacion
y continuo interés emste tipo de moléculason:

1 Que pueden formar compuestos con diferentes geometrias de coordinacion.
1 Quepueden formar compuestoson propiedades cataliticas [Mat al, 2015] y tambiérser
modelos de sistemas biologicpdauryaet al, 2015; Jiangt al, 2013]

(CHa)y
N W
Ve &l

Esquemad. Estructura general y &tomos donadores de |ekgemtes tiposalen.

Este tipo de cdigantes usualmente forman compuestos mononucleares con geometrias
cercanas a planos cuadrados, pero si se utilizan diaminas que tengan cadenas alifaticas con mas
dos carbonos esto puede inducir varios grados de libertad y dar lugar a la formacién de compuestos
de coordinacion mononucleares con diferentes geometioas ®mpuestos polinucleares [Paseti
al, 2000; Shiet al, 2009; Deet al, 2014] Esta ultima caacteristicaes la que nos llamo la atencion
porquepueden dar lugar a compuestos de coordinacién con puemasaxidos [Biswast al, 2013]

y la respuesta magnética es muy sensibiengiulo MO-M que forman[Nishidaet al, 1986]

b) Coligantes tipo oximaEn laEsquem& se encuentra la estructura general de este tipo de co
ligantes.Se ha observado quest tipo de cdigantes esactivo magnéticamenteporque se puede
modular el angulo de torsion, #M-O-M, para obtener la respuestaagnética que se desee [Milios
et al, 2007].

L6
PEAT

R = H, CH,, CH,CH,

Esquema 2. Estructura general y &tomos donadores deJagaces tipo oxima.

Entre las razonemasimportantes por las cuales se usan este tipo ddigantes estan las
siguientes:
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1 Son tres los diferentesnodos de puenteo que presentan los-lgantes tipo oxima
(Esquema B teniendo diferentes caminos de comunicacion magnétmae modulanel
magnetismo.

1 Se pueden modificar las diferentpssiciones del anillo aromatiop asi aislar los cumulos
magnéticosde los cumulos vecinospnstruyendomoléculas discretas o cadenas.

1 Si se sustituye el hidrégo del carbondC=N)el grupo oximae puede modificar éingulo
de torsion MN-O-M y asimodular el magnetismo.

M

R R ! R
o--M o--M o--M
s e NN oo
0---M o---M o---M
oM
M T Tt 1T s

Esquema 3. Diferentes modos de puenteo deddigiantes tipo oxima.

1.33.2 Ligantes puente

Los ligantes cortos de urmtres atomos, tales comoDOH, CN, Ns', HCOOQ GOs?, etc, tienen
un rol clave en el intercambio magnético entre los iones metéalicos. Generalmente los puentes cortos
de tres atanos y conjugados son los mas eficientes trasmitiendo el acoplamiento magriétco
mas usados sorel azidoNs, formiato HCOOYy tiocianato SCN en la sintesis de magnetos
moleculares Estos puentes son particularmente adecuados por losesitrs aspectos:

1 Presentan una gran variedad de modos de coordinacion y modos deggougue los hace
capaces de construir estructuras cristalinas interesantes.

1 Pueden modular el acoplamiento magnético de fuerte a moderado dependiendo del modo
de puenteo gqe presenten.

7 Otra caracteristicamportante maso menos comun en estos puentes que usualmente
existe un centro de inversion entre los dos iones metalicos puenteados.

Si solo se consideran los atomos que donan densidad electrénica algunos ligantesacomo |
dicianamidadca pueden considerarse como ligantes puente de tres atomos.

En este proyecto de doctorado se utilizé principalmente el ligante pudcdeara la sintesis de
los compuestos de coordinacion porque presenta diferentes modos de pudBsguema %
obteniéndose compuestos que tienen diferentes estructuras y diferentes respuestas magnéticas. Si
durante la sintesis solo se emplealeae iones metalicos divalentasg pueden obtener estructuras
3D conespines canteados y una respuesta fesrantiferromagnetica [Schluetet al, 2004; Batten
et al, 2003]. Pero si en la sintesis se utiliza udigante se obtienen sistemas con diferentes
dimensionalidades y por lo tanto con diferentes respuestas magnéticas [Celadj®?005; Suret
al, 2005].
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Esquema 4Modos de puenteo del ligante puente dicianamida, dca.

También se usdldigante puente tiocianatgue se puede coordinar por el &tomo de nitrégeno y
por el atomo de azufr@a un metal menos duro para modular el magnetismo resultaBte este
trabajo de invetigacion no se pudo hacer espero es una linea de investigacién que se seguira
explorando.

1.3.33 Acarreadores despin

Pueden ser radicales libres organicos o iones metélicos de transicion o lant&fndeste trabajo
nos enfaamosal usode iones metalicos divalentes de la primera serigrdgales detransicion. El
ion Cu(ll]Naiyaet al, 2010] que generalmente da lugar a sistemas isotropicos, los iones[CTiidl)
and Boca, 2012} Mn(ll)[Boskovicet al, 2002]que son anisotrépicos y el ion Ni(Bharet al, 2011]
que presenta desdoblamientos aampo cerg ZFSEstos iones metélicoson interesantes por la
variedad de numeros de coordinacion, geometrias puestas magnéticas que exhiben.

1.3.4 Fundamentogedricos de las espectroscopias de absorcion

La radiaciérelectromagnéticgpuede serdescrita como la conjuncién decamposeléctricosy
magnéticos oscilanteg inseparablesque contienen paquetesde energia llamadosuantos o
fotones. Las espectroscopide absorcion miden la energia absorbida por una muestra al pasar de
un estado basal a un estado excitado. Esta energia corresponde a la de ondas electromagnéticas c
diferentes naturaleza, IR, UV, visible, radiofrecuencia y microondas. Estos tipos at@oradie
caracterizan por su frecuencia)( longitud de onda/() y niumero de ondad, la rela&ion de estas
con la energia edEcuacion 1)

E=hn=—"=hcu Ecuacién 1

dondeu=1//
1.3.31 Espectroscopia de WVis

Es una espectroscopia de absorcidn electrénica que proporciona informacién acerca de la
distribucion de los orbitales moleculares, ya que la radiacion electromagnética de la region del UV
Vis que se absorbe tiene exactamente la energia que corresponddif@rencia entre el estado
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basal y el estadexcitado[Lever, 1997]. Como se sabe, en umaléculaexisten diferentes tipos de
orbitales molecularess( n, py d) con diferentes energias en el estado badando lugaa muchos
estados excitados, (cadano con su curva de potencial) [Drago, 19%%isten tres reglas de
seleccion en esta espectroscopia

1 Laregla de Laportee aplicaen moléculas con un centro de simetréigndelas transiciones
permitidas sorentre orbitalescon diferentes simetriaggtyu 0 yulhygy las transiciones
prohibidas son entre orbitalede igual simetriayqtyg 0 yulyu (los subindicegy y u
significan simétrico o anti simétrico al centro de inversion)

1 Las transiciones entre estados de multiplicidadedpin diferentes son prohibidas, lo que
quiere decir que el el#ron no puede cambiar su nimero cuantico de momento magnético
de espin durante la transicion.

1 Para moléculas sin centro de simetria las transiciones dependen de las simetrias del estadc
inicial y final, si el pragtto directo de las representaciones irreducibles del estado inicial y
final por la del operador del momento dipolar eléctrico(My 0 M,) es igual a Aa transicion
es permitida.

En los compuestos de coordinacion con iones metalidpsa3espectroscopia de WWis es de
gran utilidad para proponer o corroborar la geometria alrededor del ion metélico, asi como
establecer la estructura electronica del iometalicq ya que ladiferencia deenergia entre los
orbitalesd del ion metalico sencuentra en la region del visible.

Se puede obtener mucha informaciae un espectro de UVis, de un compuesto de
coordinaciondebido a que los orbitaledde los iones metélicos se desdoblan de diferente manera
dependiendadel tipo de ligante al queescoordinen,asi como la disposicion en el espacio que estos
tomen alrededor del ion metélicdlambién las transiciones de transferencia de carga son huellas
digitales de cada compuesto de coordinacién, ya que dependen de los orbitales moleculares de
ligante y el desdoblamiento de los orbitaldslel ion metalico [Drago, 1992; Lever, 1997].

1.3.42 Espectroscopia de IR

La radiacion en la region del infrarrojo tiene la energia comparable a aquella requerida para las
transiciones vibracionales en la molécuRara explicar esta espectroscopia consideremos la
descripcion clasica del movimiento vibracional en una molécudddmica Por lo tanto es
conveniene considerar a la molécula diatica formada por dos masas, A y B, conectadas por un
resorte, siun dedpzamientode AyBS ff SOl | OlFlo62X Y2OASYR2ft 2a
actuando para regresar al sistema a la posicion ddiegoi Si la fuerza que se extiende sobre todo
el resorte f, es proporcional al desplazamientor, (Ecuacion 2).

f=-kDr Ecuacion 2

St Y2@QAYASYy (G2 NBadzZ GFrydS OdzZyR2 ! Q &nosadérS N.
armonico simple. Eralecuacion 2 la constante de la ley de Hooke para el resotteyese llama
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constante de fuerza&ste modelo dekesorte no funciona para una molécula debido a que un sistema
molecular no puede ocupar estados de energia continuos, solo niveles de energia cuantizados. U
tratamiento mecanico cuéntico del sistema molecular proporciona los niveles cuénticos
vibracionale de los diferentes estados [Drago, 1992].

La interaccién de la radiacion infrarroja con una molédnkolucra la interaccion de la
componente del campo eléctrico oscilante de la radiacion cormamento dipolar eléctrico
oscilante en la molécula. Portento, para que las moléculas absorban la radiacién infrarroja, como
energia de excitacion vibracional, debe haber un cambio en el momento dipolarndeléaula
cuando vibra, esta es la primera regla de seleccion en esta espectroscopia. La segunda regla c
seleccion se deriva de la aproximacién del oscilador armoénico y establece que solo ocurren
transiciones par®n= +1, dondenrepresenta los estados vibraciona[@ago, 1992]

La posicién dé&l atomos enuna molécula puede ser descrp@r coordenadas Cartesianas y el
movimiento general de cada atomo puedeer sdescrito utilizando tres coordenadas de
desplazamiento. Las moléculas tienéd@ados de libertad. Ciertas combinaciones de estos grados
de libertad corresponden a movimiento@#lacionaley rotacionalesin cambios en las distaias
de enlace, los cuales son sobre o alrededor de losxejey z. Eh moléculas ndineales existen 8-

6 modos normales de vibracién que resultan en el cambio de angulos o distancias de enlace en |
molécula. Los modos normales de vibracion, son movimientos independientes-sepetdivos en
la molécula. En moléculas lineales existéhR53modos normales de vibracigbBrago, 1992]

1.3.43 Espectroscopide EPR

La teoria de la espectroscopia dEsonancia paramagnética electroni@PRes muy similar en
concepto a laespectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMipas se ocupan de la
interaccion entre la radiacién electromagnética con los momentos magnéticos; en el cdseRlel
los momenos magnéticos surgen del movimiento de los electrodesapareados en laolécula
La diferencia de los estados de energia que surgen de la interaccion de los momentos magnético
de espin electrénico con el campo magnético se conoce como efecto Ze¢hama 3) El
Hamiltoniano del efecto Zeeman para interaccion de un electron con el campo magnético aplicado
es(Ecuacion 3)

HE= gbHE Ecuacién 3

dondegtiene el valor correspondiente para un electron libre digme un valor de 2.0023193,es
el magnetdn de BohrS es el operador desspin yH es el campo magnético aplicad&ste
Hamiltoniano opera con las funciones el&in electronicoay b que corresponden a g +1/2 y-
1/2 (Figura ) La regla de seleccion dePResDms= 1 Si se tienain nucleocon espin nucleat,
diferente de cero entoncesa transicion entre los estadwos, debe ser cero

10
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E =+(1/2)gBH
| o (m, =+1/2)
m= +1/2 -1/2 |
a B
B (m,=-1/2)
E =-(1/2)gPH
H=0 Hz0

Figura 1 Desdoblamiento de los estadospor un campo magnético aplicado.

La diferencia de energia entre los estadoses de la region de las microondas. El experimento
de EPRse lleva a cabmanteniendo ldrecuencia fijalasfrecuenciagnas comunesondelabanda
X (9.5 GHz) y la de ban@a(35 GHz). Al usar alta frecuencia se tiene magsmiucion, pero existen
varias limitacionest) en bandaQ se utiliza menor cantidad de muestra, por lo que la sensibilidad es
menor de lo que se prediceiy mantener la homogeneidad de campo magnético es mas dificil a alta
frecuencigWell and Bolton, 2007]

Ya que esta espectroggia sebasaen la interaccion de electrones desapareados con un campo
magnético, los espectros de compuestos de coordinacion de iones metalicos de la primera serie de
transicion y lantanidos contienen una gran informacién de sus estructuras electronicagigticas.
Informacién adicional y algunas complicaciones en la interpretacion de los espectros se pueden
obtener debido ai) que existarorbitalesd degeneradosteniendoun apreciable momento angular
orbital y por lo tanto a uracoplamientoespinorbita que da lugara un desdoblamiento de campo
cero (Z)y ii) qgue muchos compuestos de coordinacion tienen mas de unréledesapareadoPor
lo anterior la mayoria de los iones metalicos presentan valoresahésotropicogDrago,1992].

Un teorama que resume la interaccion de sistemas multielectronicos es la regla de Kramers. Este
estableceque, si se tie® un namero impar de electronedos los niveleans deben de ser
doblemente degeneradosrs = £1/2 a %) en la ausencia de un campo magnético, pdatdo, en
un compuesto con un numero impar de electrones siempre el nivel de mas baja energia debe de se
un doblete, que se llama doblete de Kramers. Esta degeneracion puede ser removida al aplicar ur
campo nagnético yse observara un espectro de EPRr otrolado,para compuestos con un niamero
par de electronesos valores densvan de 0, £1 asty la degeneracion de los niveles puede ser
completamente removida por una baja simetria del campo cristafoolotanto, como en este tipo
de sistemas se tiene como estado de meanergia un singulete, al aplicar el campo magnético del
EPRa separacion de los niveles puede ser mayor a la enerdés eieicroondas y no se observala
espectro deEPRPara sikemas con espines enteros el hecho de que se observe o no la sefial de EPR

11
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dependede sila magnitud del desdoblamiento de campo cesomayor o menor a la energia de las
microondagFigura 2[Drago, 1992; Boca, 2004]

(A) (B) (€)

Figura 2 Diagrama de niveles dmergia y transiciones para un ion o molécula con 34 &n la
ausencia de ZFS, en el espectro de RPE se observaria una sefial; (B) en presencia de un débil ZFS, en
espectro se observarian dos sefiales; y (C) en presencidaerte ZFS, no se obgaria espectro de RPE.

1.3.5 Magnetismo: curvas devsT y MvsH

La respuesta magnética surge principalmente de los electrones en una molécula debido a que e
momento magnético de un electréon es *10eces mayor que el del protéa circulacion de
electrones apareados da lugar @n efecto diamagnético, pero cuando se tienen electrones
desapareados se observa un comportamiento magnético que se relaciona al nimero y al arreglc
orbital de los electrones desapados.El comportamiento magnético se determicaando se mide
la polarizacion magnética de una sustancia a través de un campo magnético aplicado. Es convenient
definir una cantidad llamada induccion magnéticB, para describir el comportamiento de un
material en un campo magnéti¢&cuacion 4)

B=H, + 4o\ Ecuacion 4

DondeHo es el campo magnético aplicaddMes lamagnetizacion. Cuando sévide la Euacion
4 porHo se obtiena las Ecuaciones 5y 6

B M

—=1+4p - =1+4p ¢ Ecuacion 5

HO HO

Cc,6 = & Ecuacién 6
\ H0

donde ¢y esla susceptibilidad magnética por unidad de volumBtth es la permitiidad del medio.
Si se divide lazy por los gramos de compuesto que se usaron para la medic&mombsene la

12
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susceptibilidad pogramocg (emu/g) y si esta Ultima se multiplica por e€so molecular se obtiene
la susceptibilidad molagmo (emu/mol).

Se debe de tomar en cuenta qurol es la suma algebraica de dos contribuciones asociadas con
dos fendmenos diferenteEcuacion 7)

c Cp + Cp Ecuacion 7

total —

donde cp y cp representan la susceptibilidad diamagnética y paramagnética, respectivamente. La
primera esnegativa y la segunda positivauaddo ¢p domina se dice que el compuesto es
diamagnético, pero cuando lar es la contribucion dominante se dice que el compues$o
paramagnéticdkahn,1993]

1.3.51 Diamagnetismo

El diamagnetismo es fundamental en todos los compuegtss contribucion es negativdel
orden de 1€ a 10’ emu mol!, a la susceptibilidad magnética total del compuesto. Todas las
moléculas presentareste comportamiento magnéto ya que se debe al movimiento de los
electrones apareados en la moléculat&circulacion genera un campo opuesto al campo magnético
aplicado. Através de una extensa recopilacion de datos empiricos Pascal propuso que la
susceptibilidad diamagnética puede ser representada peclaciony wwh Q/ 2 Yy 2 NE My

c, =/ +nc Ecuacion 8

donde/ es una correccidn que depende del tipo de enlaces que estan presentes en la maiécula,
es el numero de atomos de cada tip@\es la contribucion a la susceptibilidad de cada uno de los
atomos en la moléculague se conocen como constantes de Pascal. Es importante recordar que
aunque se conocen como constantes de Pascal estas no siic@rstantes por eso se tiene que
tomar en cuenta el tipo de enlace que formarh Q/ 2 Yy Yy ;Bal@andvBeryy H2008

1.35.2 Paramagnetismo

El paramagnetismo es generado por la tendencia del momento angular magnético derggenta
a favor del campo magnétic&n este tipo de comportamiento no existe una interaccion de los
momentos magnéticos con los momentos magnéticos cii temperatura ambiente el
paramagnetismo es usualmente de 1 a 3 érdenes de magnitud mayor que el diamagnetismo y resulte
en una contribucién positiva a la susceptibilidad magnética. Pierre Curie propuso una ecuacion
empirica a través de los experimest de susceptibilidad magnéticabteniendo que la
susceptibilidad para compuestos paramagnétiessinversamente proporcional a la temperatura
(Ecuacion 9o h Q/ 2y Y2 NE My H 6

c= Ecuacion 9

=0

13
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©
= g 0<0
E
5 £ 0=0
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Figura 3 (A) Dependencia de los compuesti@snagnéticos, paramagnéticos, antiferromagneticos y
ferromagnéticos respecto a T; (B) comportamiento dede materiales paramagnéticos,
antiferromagneticos y ferromagnéticos respecto a T.

Célculos teoricos han mostrado que la constante de CQrpgra un ion metalico orbitalmente
cuencheado es dependiente del nimero de electrones desapareados y el vgldetleompuesto.
La mayoria de los compuestos presentan interacciones con los momentos magnéticos vecinos
cuando esta interaccion es débil se padthtar como una erturbacién. Esta perturbaciérepuede

tratar en la ecuacion 9 remplazando la temperatura goeg), dandolugar a la ley de Curé/eiss,
Ecuaciéon 1(Drago, 1992]

C
T-q

c= Ecuacion 10

donde g es la constante de Weiss y tiene unidades de Kelvin. Cuando se tiene un compuesto
paramagnético puro el valor dges cero. S§> 0 se tiene un comportamiento ferromagnético, pero

si g < 0 el comportamiento es antiferromagnético. Graficamente se puedersal tipo de

comportamiento, si se gréfica el inverso de la susceptibilidad contra la temperatura o simplemente
la susceptibilidad contra la temperatura (Figura 3).

rrerr  tibtitl  NINING NNttt
Pt LtirlY UNININ NIV Lot
LR L AR I O W2 N0 N W2 A VAR I R

erromagneto Antiferromagneto Canteado

Tt

- —s —> —

Canteado oculto Ferrimagneto

Figura 4 Representacion dfimensional de la orientacion de los momentos magnétinadiferentes tipos
de estructuras magnéticas
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Si la interaccion entre los momentos magnéticos vecinos es muy grande y se tienen otras
contribuciones como, ZFS, acoplamieagpin-orbita, interacciones antisimetricas, etc., se pueden
tener diferentes estruttiras magnéticas (Figura 4) y sera necesario construir un Hamiltoniano que
tome en cuenta todas las interacciones para obtener una ecuacion de susceptibilidad que explique
el comportamiento magnéticd 6 8 SN R2 wh.Q/ 2y Yy 2NE My H 6

1.3.5 Difraccién deayosX

Una forma conveniente y conceptualmente facil de describir la difraccion de -Kayaes
monocristales es considerar que los haces difractados son reflejados desde los planos en la re
cristalina, analogo & reflexion de un objeto porruespejo. Laxpresion matematica usada para
describir como los rayeX interactian con la red cristalina para producir los patrones de difraccion
esta dada por la ley de Braffgcuacion 11)

n/ =2dsery Ecuaciorll

donde n es un numero enteramo nulg / es la longitud de onda de la radiaci@hes la distancia
perpendicular entre planos adyacentesggs el angul@ntre elhaz incidente y gblano difractado

Para que la difraccion ocurra es necesario que las ondas generadas estén en fase cuargjarse refl
desde los planos, lo que se conoce como interferencia constryEirago, 1992]

Una celda unidad se des@ por seis parametros de redb, ¢, a, by g Est® corresponden a las
longitudes de la celda y los angulos entre ellass el angulo entrby ¢, bes el angulo entrayc,
y ges el angulo entray b. El volumen de la celda unidad puede ser obtenidéadecuacion 1.2

V =abdql- cog a - cog b - cogg+ 2cosa cosb cosg)”’? Ecuacion 12

Existensiete sistemas cristalinos: cubico, hexagonal, romboédrietragonal, ortorrémbico,
monoclinico y triclinicoDebido a que existen sistemas simptestrado en el cuerpo y centrado en
las carasEstos siete sigmas cristalinos dan lugar a catoneles de Bravais.

Existen 230 grupos espaciales para desclabdimetria de la red cristalina diferencia de la
simetria puntual que usa cinco operaciones de simetria (rotacion propia e impropia, reflexion,
inversion e identidad), la simetria espacial usa dos operaciones adicionales la rotacién de tornillo y
la reflexiondeslizamientdDrago, 1992].

15



Tesis de Doctorado BacaSolis, 2016

1.4HIPOTESIS

Es posible a partir de sintesis tradicional encontrar las condiciones 6ptinegsoglucibles de
reaccion entre los iones metélicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) y Mn(ll), lodigantes 1,3
bis(salicilidenamin)-2-propanol y la salicilaldoxima, y logdntes puente dicianamidyp tiocianato,
para obtener nuevos compuestds coordinaciomjue tengan propiedades electrénicas, magnéticas
y estructuralegjue puedan ser usadas para establecer correlaciones magsétacturales.

1.50BJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar estructural, espectroscopica y magnéticamente los compuestos de
coordinacion obtenidos por sintesis tradicional de los iones metéalicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) y Mn(ll) col
co-ligantes tipo salen gximay los ligantes puente dicianamidotiocianato.

1.6 OBJETIVOS PARIULARES

{1 Llevar a cabo las pruebas por-V\ de inhibicion del radical libre DPPH con el compuesto
de coordinacioiCuw(thb)].

1 Establecer las condiciones Optimas y reproduciblesedecion para la obtencion de los
compuestos de coordinacion utilizando los iones metalicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) y Mn(H), los co
ligantes 1,2bis(salicilidenamine®-propanol y la salicilaldoxima, ks ligantes puente
dicianamidoy tiocianato, por sirgsis tradicional.

1 Caracterizar los compuestos obtenidos por espectroscopia electronica ééisUyor el
desdoblamiento de los orbitaled del ion metélico y el desplazamiento de los OM del co
ligante y por IR para saber si se coordina o no el ligantetpuen

7 Caracterizar magnétienente los compuestos obtenidp®r espectroscopia de EPR a 300 y
77 K para conocer la estructura magnética dedspines electronicos, y por mediciones de
cvsTy MvsH.

1 Llevar a cabo las mediciones de difraccion de re§esmonocristal de los compuestos, para
conocer su estructura cristalina y el ordenamiento espacial de las moléculas.

71 Integrar los datos obtenidos de todas las espectroscopias, la caracterizacion magnética y
estructural para hacer las correlaciones magrestsucturales.
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2.1METODOLOGIA
2.1.1 Instrumentacion

Los espectros de IR se miden en un espectrofotdmetro Nidbdemna 750 en la region del IR
medio ¢ = 4064000 cm') empleando pastillas comprimidas de KBr. Los espectdd\WVis se
miden en disoluciole CHOH a temperatura ambienten la region dg =200 hasta =1200 nm,
en un equipo Shimadzu Wis 3100S, utilizando ceklade cuarzo de 1 cm de longitudasL

concentratones de las disoluciones s@fabla 1)

Tabla 1. Concentraciones Molares denagestras en las mediciones de-Uig

Compuesto Bandadd-d Espectro completo
[Cw(HL)@ca)(Ch],1 1.77 X 16 2.91 X 16
[Cwe(HL)fca(Br)],2 1.55 X 16 255X 16
[Cw(HL)(LNCY, 3 8.74 X 16 7.28 X 16
[Ni(HL){ca)], 4 6.76 X 16¢ 1.97 X 16
[Mn(HL)@ca)], 5 5.15 X 16
[Ca(HLY(mACcQ2(AcO2], 6 2.03 X 16 3.39 X 16
[Nis(HLYAcQ2], 7 1.12 X 16 1.10 X 16
[Mne(sags(ox0)2(dca)2(HOR(CHCN)],10  7.40 X 16 1.48 X 16

Tabla2. Peso en mg de muestra, capsula de gel, eicoseno y teflon que se usa para las me
decvs Ty Mvs H.

Nombre de la muestra Muestra Capsula Hco Teflon coX10°
(emu mot?)

[Cw(HL)(dca)(ChH]L 8.48 5.24
[Cw(HL)(dca)(Br)R 9.66 5.03 -230.91
[Cw(HL)(L)(NCS}H, 5.52 37.07 27.49 -385.43
[Ni(HL)(dca)4 28.32 36.67 24.13 -190.31
[Mn(HL)(dca)]5 8.73 36.26 19.84 -200.31
[Ca(HLY(mACOX(AcO})], 6 9.05 7.49 -519.56
[Niz(HLX(AcO}], 7 18.49 37.11 35.93 -431
[Cas(Ly(dca}p(oxo)], 8 16.93 37.37 27.62 -800.70
[Cas(LR(SCNYox0)], 9 27.70 37.86 20.76 -787.08
[1|\(/I)ne(sao}(oxo)g(dca)z(l-bO)B(CI-iCN)], 8.62 4.88 573.04

Los espectros de EPR se miden en muestras en polvo, usandeX#8daHz) los compuestos
1-4y 7 en un equipo Bruker ESP 300E y los compuésyod-10 en un equipo. Las mediciones de
susceptibilidad magnética se llevan a cabo en muestras en polvo en un intervalo de temperatura de
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2 Ka 300 Ken un magnetémetro Quaam Design MPMXL7 SQUID con uarmapo magnético de 7

T. Las muestras se muelen y se colocan en una capsula de gel fijandolas con pequefas cantidades
eicosenoo teflon para no permitir el movimiento del polvo durante la medicion. Los datos se
corrigen para eliminar el diamagnemo de & capsula, el eicoseno, tefloy la contribucion
diamagnética del compuesto de coordinacion se calculaaodnstantes ded®cal, Tabla.2

La coleccion de datos de raywse miden en un difractometro Agilent SUPERNOVA con radiacion
MoKa (I = 0.71073 } la reduccion de datos y el refinamiento de la celda unidad se llevan a cabo
con el software CrysAlisPro. Lestructurasse resuelven por métododirectos usando SHEL>S
[Sheldrick, 2008y se refinan por la técnica de minimos cuadrados de matriz leaanen P usando
Olex2 polomanowet al, 2009

2.1.2 Reactivos

El DPPHgsalicilaldehido, el 1;8iamono2-propanol, el cdigante salicilaldoxima, los ligantes
puente NaNCN) y KSCN, las sales metalicas de cloruro, bromuro, nitrato y acetato de los iones
metélicos Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) y Mn(ll), asi como los disolverd®1HCEECN, (CE)2.0, HOdestilada
y la base N(GEH)s son adquiridos en fuentes comerciales y utilizados sin ningldn tratamiento
previo.

2.1.3 Prueba con DPPH

La habilidad de donar hidrégenos o atrapar radicales libregadglthb)] se evalta usandon el
radical estable 1;tifenil-2-picrilhidracil, DPPH. La mezcla de reaccion se compone de 1.5 mL de 0.2
y 0.3nM de DPPH y 20 mL l@éw(thb)] en un volumen toal de 3 mL en una disolucién dezOH
Se preparo una disolucion madre @€w(thb)] en CH3OH a partir de la cual se prepararon
disoluciones con concentraciones en un intervalo d&06 nM. el ensayo se llevd a cabo por
triplicado utilizando las dos fases cristalinas del compufatg(thb)].y una disolucion de DPPH 0.2
mM. La mezcla de reaccion se hizo a temperatura ambiente y se dej6 reaccionar por 15 min y lueg
llevo a cabo el UVis en un espectrofotometro Shimadzu £B100S { = 2061100 nm).

2.14 Sintesis

Coligante HL. El celigante se obtiene por la condensacion del salicilaldehido y ediarBonc
2-propanol, con la metodologia reportada en la literatura [Nishida, 1986]

La sintesis de los compuestos de coordinacion se lleva ausalbdo la misma metodologia. Se
disuelve elco-ligante en el disolvente 6ptimo para cada compuesto, inmediatamente después se
agregan 0.2 mmol de N(€EH)3, esta mezcla se deja reaccionar por 30 min. Pasado este tiempo se
agrega gota a gota la sal metalica disuelta en el disolvente Optimo para cada compuesto,
inmediatamente que se agrega la disolucion de la sal metalica se observa un cambio de colory s
deja reaccionar por otros 30 min. P@timo, se adiciona el ligante puente disuelto es(Hla mezcla
de reaccion se deja un par de minutos se detiene y se filtra. La mezcla de reacciéon se deja en u
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sistema de difusion con éter en el caso de los compuds®)$, 6y 8-10y para los compuestasy
7 el sistema de difusiontilizandoes agua.

En laparte siguienteseespecifican los disolventes usadokas relacionesstequiometricagara
cada compuestae coordinacion:

[Cw(HL)(CIYca)], 1. Relaciérestequbmetrica: 0.1 mmol (29.8 mg) delH 0.2 mmol (20.2 mg)
de N(CHCH)3, 0.2 mmol (34 mg) de Cu®@/ 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(GN$e usa GEOH como
disolvente de reacciérRendimiento des0%. IR (cn¥): 1637/(C=N), 2308, 2237, 217{dca). UV
Vis/ madnm (@na/M tcnt): 222 (43293.3), 239 (35477.9), 271 (22349.3), 298 (5690.1), 363 (8878),
630 (56.1), 841 (21.3), 972 (16.BPR: 3004 (Dms = 2)= 4.242g9:= 2.272g>= 2.059g3= 1.991, 77K
g (Dms= 2)= 4269, g1= 2302,g.= 2.062g3= 1.998 Susceptibilidad magnétiaart®®= 0.36 emu mol
1 K. Anal. Elem. {gH16CNsOzQu2: C,43.48 H, 3.07, N, 13.3%; Encontrado: C43.4, H,3.11, N,
13.28%.

[Cw(HL)(Brdca), 2. Relacién esteqaimetrica: 0.1 mmol (29.8 mg) del 0.2 mmol (20.2 mg)
de N(CRCH)s, 0.2 mmol (44.6 mg) de CuBr0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(GNJe usa GAH como
disolvente de reacciérRendimiento de65%. IR (cm): 1620//(C=N), 2335, 2264, 2208%dca). UV
Vis/ ma/nm (@nax/M cmrl): 222 (36369.8), 239 (32107.1), 270 (209229, (49275), 363 (8529.3),
643 (171.8), 826 (43.5xPR: 300K (Dms = 2)= 4.241g>= 2.058gs= 1.997, 771§ (Dms = 2)= 4.266,
g1= 2.219,g>= 2.072,gs= 2.000.Susceptibilidad magnéticar:®®“= 0.17 emu mol K. Anal. Elem.
CioH16BMNsOzQu2: C,40.08 H,2.83 N,12.30%;Encontrado: C40.11, H,2.88 N,12.40%.

[Cw(HL)(L)Y(NCSR, Relacion estegametrica: 0.1 mmol (29.8 mg) deslH 0.2 mmol (20.2 mg)
de N(CRCH)3, 0.1 mmol (24.1 mg) de Cu(®y©y 0.1 mmol (8.1 mg) de KSCN. Se us@®aromo
disolvente de reaccionRendimiento de 72%. IR (¢ 1631/7(C=N), 2086 (SCN). UWis/ madnm
(@naM Lenmd): 222 (15021.3), 240 (13814.1), 261 (6968.7), 271 (8573.8), 362 (3521.5), 626 (420.6),
773 (130.3)EPR: 300Ky= 2.210,g~= 2.047, 77Kgi= 2.210,g~= 2.043.Susceptibilidad magnética
CT300K=1.23emu mot* K. Anal. Elem. $Hz1NsOsSQus: C,49.42 H,3.54, N, 8.48%; Encontrado: C,
49.44 H,3.55 N,8.48%.

[Ni(HL)@ca)], 4. Relacion esteqametrica: 0.1 mmol (29.8 mg) deslH 0.2 mmol (20.2 mg) de
N(CHCH)3, 0.2 mmol (47.5 mg) de NGl 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(GN$e usa GH como
disolvente de reacciérRendimiento de 90%. IR (&ijn 1635//(C=N), 2308, 2237, 217f&dca) 1635
MC=N) UV-Vis / manm (&nadM lcnrl): 221(55336.1), 235(67204.7258(64618), 348(10600.5),
405(7912.5), 576(24.8), 976(15.7), 1023(15.7), 1100@u3ceptibilidad magnéticar®®<=1.17
emu mot! K.

[Mn(HL)@ca}, 5. Relacion esteqametrica: 0.1 mmol (29.8 mg) delq 0.2 mmol (20.2 mg) de
N(CHCH)s, 0.2 mmol (57.3ng) de MnBfy 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(GN$e usa GEN como
disolvente de reacciérRendimiento de 90%. IR (¢jn 2285, 2229, 2166(dca) 1616 (C=N) UV-
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Vis / madnm (@nadM Lenml): 235(128639.1), 278(76252.1), 298(51222.8), 375(22312), 494(3104)
EPR: 300K= 1.992, 77Kg= 1.995Susceptibilidad magnétiaar®°k=2.39emu mot* K.

[Ca(HLY(m\ACOX(AcO)], 6. Relacion esteqametrica: 0.1 mmol (29.8 mg) desl 0.2 mmol
(20.2 mg) de N(GBH)s, 0.3mmol (74.7mg) deCo(AcQ)y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(GNJe usa
CHOHcomo disolvente de reacciéRRendimiento de 75%. IR (@jn 1631//C=N), 1598 and 1560
mns(CO0), 1450 and 1404(CO0Q. UMVis/ madnm (@na/M cnrl): 217 (23838), 227.5 (26369), 256
(26728), 380 (3119), 552 (184), 659 (98), 860 (22). Susceptibilidad magTétta 3.242 emu mol
LK. AnalElem.CGi2HaaN4O14Cas: C, 50.16, H, 4.41, N, 5.57%; Encontrado: C, 50.04, H, 4.39, N, 5.56%.

[Nis(HLY(AcO}], 7. Relacion esteqametrica: 0.1 mmol (29.8 mg) delH 0.2 mmol (20.2 mg) de
N(CHCH)z, 0.3 mmol (74.6 mg) de Ni(Ae@)0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(GNJe usa GH como
disolvente de reacciérRendimiento 85%. IR (cth 1620/C=N), 1598xn{(CO0), 1442(COQ.
UW-Vis / madnm (@naYM-1cnrl): 205 (921685), 221 (784432), 239 (960770), 260 (835334), 306
(159976), 340 (173611), 402 (106348), 570 (121), 770 (79), 808 (81), 1106 (78), 1161 (79
Susceptibilidad magnéticar®k= 3.300 emu madl K. Aal. Elem. HssNsO1oNis: C, 51.47, H, 4.32,

N, 6.32%; Encontrado: C, 51.50, H, 4.29, N, 6.32%.

[Cos(Ly(dcay(oxod], 8. Relacion esteqametrica: 0.1 mmol (29.8 mg) desld, 0.2 mmol (20.2
mg) de N(CkCH)s, 0.3 mmol (87.3 mg) de Co(8)©y 0.1 mmol (8.9 mg) de NaN(GNJe usa una
mezcla CkOH/ CHCN como disolvente de reaccidRendimiento de 85%. IR (¢ 1633/(C=N),
2270, 2216, 215&dca) Susceptibilidad magnétical*°°k=5.23emu mol! K

[Cas(LX(SCNYox0)], 9. Relaciérestequometrica: 0.1 mmol (29.8 mg) deslH 0.2 mmol (20.2
mg) de N(C¢CH)3, 0.3 mmol (87.3 mg) de Co(B)&y 0.1 mmol (8.1 mg) de KSCN. Se usa una mezcla
CHOH/ CHCN como disolvente de reaccidRendimiento de 88%. IR (cdijn 1633 (C=N), 2086
N(SCN)Susceptibilidad magnéticari®<=8.74emu mot* K.

[Mns(sao}(oxop(dcay(H-OR(CHCN], 10. Relacion esteqametrica: 0.1 mmol (29.8 mg) daqg
0.2 mmol (20.2 mg) de N(&@EH)s;, 0.1 mmol (25.1 mg) de Mn(NRy 0.1 mmol (8.9 mg) de
NaN(CN) Se usaina mezcla G3H/ CHCN como disolvente de reaccidRendimiento de 8%. IR
(cnTl): 3417mMO-H), 2285, 215671(dca), 15981 (C=N. Susceptibilidad magnéticar®®°k=16.12emu
molt K.

2.2 SINTESIS

Las reacciones al inicio se llevaron a cabo sin usabas® ya que se sabe qles hidrogenos
de los grupos OH son acidgsero no se obtuvieron buenos resultados, ya que se favorecia la
hidrolisis del cdigante, debido al pH &cido y la humedad del medio ambientes/ disolventees
por esto quese utiliza N(CHCH)3 como receptor de los protones. Se probaron las reacciones usando
otras bases organicas como Ngisit N(Bu)OH, pero solo se obtienen liquidos altamente viscosos
y no se obtienen cristales.
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En todas las reacciones se parte de los iones metdéa estado de oxidacion +2, pero en los
compuestos5 y 10 con manganeso %, 8 y 9 con cobalto, el estado de oxidacion de los iones
metélicos cambia a +3a oxidacion de los iones metalicos se lleva a cabo por la presenCia de
atmosférico [Milioset al, 2007]. Esto explica la presencia de los ligantes oXossoompuesto$-

10.
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3. RESULTADOS Y SU DISGUSI

Como se explica en la pagperimental,aunque se utiliza el mismo digante para la sintesis
de los compuesto$-9, sevariala relacion estquiometricay el contra ion de la sal metalica lo que
da lugar a diferentes grupos de estructuras cristalinas. Ptanko, para facilitada discusion de los
resultados estase har&omando en centa estos grupos.

22



Tesis de Doctorado BacaSolis, 2016

Generalidades

El'ion Cu(ll) es urde los iones metélicague masse ha estudiaden la quimica de coordinacipn
debido a i) que se encuentra en varios sistemas biolégicos, como metaimnas, en procesos de
transporte de oxigeno, transferencia de electrones o en reacciones de oxidgoigrara el estudio
y comprension de sistemas moleculares ya sple tiene un electron desapareado, lo que facilita la
interpretacion de los diferentes estudios espectroscopiddgt lo tantq la investigacion se ha
dedicadoal disefig sintesis y estudi de compuestos de coordinacion dau(ll)con diferentes
ligantes, debido a que tienen aplicaciones en magnetismo, en quimica de materiales y bizdsgia [
et al, 2011; Sadhukhaet al, 2011.

La actividad antioxidante de compuestos de coordinacion de cobre y cromo ha sido probada
tanto en modelosn vitro comoin vivopor ejemplo: analisis cinético de idifenil-2-picrilhidracil
(DPPH), radiacibn gamma de microsomas de higado de astiacion de lipoproteina de baja
densidad inducida por 2;@zobis(2amidinopropano)dihidroclorado (AAPH) asi como la oxidacion
linoleica inducida por AAPH. Los radicales libres son en la mayoria de los casos fisiolégicamen
producidos por l&élula Un gemplo es la formacién del radical anién superoxidg-f@Que se forma
durante la respiracion y el radical monoéxido de nitrogeno (§l€@) se forma por la activacion de la
oxido nitrico sintetasa [Moralest al, 2015]. En algunos casos la sobre producd®madicales, asi
como la formacion de radicales toxicos causa dafio a las moléculas resultando en enfermedades. |
estrés oxidativo es generado por el incremento en la produccién de radicales libres lo que va unidc
a un proceso inflamatorio. Poranto, los compuestos de coordinacion con propiedades de atrapar
radicales libres son usados para inhibir la actividad de estos y por lo tanto ayudar a prevenir
enfermedades [Pacheat al, 2007]

Los compuestos dinucleares de Cu(ll) puenteados por oxigeno,amtr@aghalogenuros, son de
gran interéspor las correlaciones magnetstructuralesreportadas por Hadfield y Hodgson
[Crawfordet al, 1976]. Ellos han establecido que el angulex@udzz f I RA &Gl yOA Ll [/ ¢
magnética tienen una dependenciadal. Si el angulo es mayor a 98° el acoplamiento magnético
sera antiferromagnético, pero si el angulo es menor a 98° la respuesta magnética sera
ferromagnética.También el uso de difemtes ligantes puente tales como dicianamjiduadroxo,
halogenuros, at., han permitidda sintesis deina amplia variedad de compuesto polinucleares con
diferentes topologias y propiedades magnéticas.

Sadhukhan y colaboradoressddhukhanet al, 2011], han reportado un compuesto de
coordinacion de Cu(ll), utilizando comaolgante un grupo salen y como puerdea EI compuesto
de coordinacion presenta un ordenamiento cristalino @nde losiones Cu(ll) estan comunicados
por losdcay los oxignos del grupo salen. EI comportamiento magnético es antiferromagnético
fuerte y presenta una actividad tipo catecoloxidasa.

Con base en lo mencionade propuso probar la actividad como inhibidor de radicales libres de
[Cw(thb)]. Porla facilidad que &ne los o-ligantes tipo salen de puentear iones metalicos a traves
de los oxigenos de los fenojess que uno de los objetivos fue la sintesis de los compuestos de
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coordinacion con el ion Cu(l)los ligantespuente propuestosPara estose utilizaron derentes
sales del ion metalico, tales como cloryrdromuro, 1y 2, donde los halogenuros respectivos
pueden funcionatigantes puente yasi procuradiferentes caminos de comunicacion magnética.
Posteriormente se utilizarolassales de nitrato yulfato obteniendo &, con el objetivo desaber el
efecto que se tendria sobre la estructura y la respuesta magnética.

Pruebas del compues{@€w(thb)] como inhibidor de radicales libres

[Cw(thb)] se sintetizo y caracterizo durante el trabajo deast@ia[BacaSoliset al, 2012]. Este
esta formado por el ligante dendritidbib coordinado a dos iones Cu(ll), los cuales tienen una
estructura pentacoordinada.

El radical DPPH es comunmente usado para evaluar la capacidad de atraparidmorirdeb
radicales @ diferentes compuestos. El DPPH se caracteriza por tener una sefial\és &9%14 nm
y al aceptar un electron o un proton se vuelve una molécula diamagnética estable. Los antioxidantes
por otro lado donan facilmente protones al DPPH, en este caso etldoda un electrores el ion
Cu(ll).

En la Figura 5 se puede ver la banda caracteristica del DPPH en 514 fievar a cabo la
reaccion del DPPH[Zw(thb)] a diferentes concentraciones se obtienen @igos espectros de la
Figura 5. En esta figura se observa como desaparece la sefial del DPPH lo que nos informa que |
radicales libres estan siendo atrapados por el compuesto de Cu(ll).

El mecanismo que se propone es que el ion Cu(ll) acepta el electron depasaestado de
oxidacion 2+ a 1+. Esto se comprueba porque en los espectros-ifés Nigura 5) sebserva la
desaparicion de las transiciondsl y las transferencias de carga ligambetal, lo que nos informa
del cambio de estado de oxidacion.

— DPPH 0.2 mM

— DPPH 0.2 mM + 0.005 mM [Cu,(thb)]
DPPH 0.2 mM + 0.0125 mM [Cu,(thb)]

1.5 DPPH 0.2 mM + 0.025 mM [Cu,(thb)]

[ — DPPH 0.2 mM + 0.1 mM [Cu,(thb)]

Absorbancia

0.5+

0.04 v T r 1 r I - I —
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figum 5. Espectros de UVis de la mezcla DPPH +,[@1b)] a diferentes concentraciones

La prueba de DPPH informa q@»(thb)] inhibe los radicales libres pero para saber la eficacia
de inhibicion se llevo a cabo la prueba de concentracion inhibitoriaamedkima 165, esta es una
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medida de la eficacia de una sustancia en la inhibicion de una fubexdgica o bioquimica
especificalLa 16 del [Cw(thb)] se compard con la del Trolox, que es un anélogo de la Vitamina E.
Por comparacion las1Go [Cw(thb)] = 16.5mM frente a lalGyo Trolox = 36.9vM. Lo anterior nos
informa que[Cw(thb)] es un inhibidor tan fuerte como el Trolox.

Estructura cristalina.
[Cw(HL)dca)(CN],1y [Cu(HL)dca)(Br)],2

Los diagram& ORTEP de daunidades asimétrica de los compuest® de coordinacion
[Cw(HL)fca)(CN]1y [Cu(HL)@ca(Br)] 2 se muestra en la Figura 6las distancias y angulake
enlacese encuentra en el Apéndice A, Talla y 2. Btasdistanciascoinciden con las reportadas
en la literatura Hopaet al, 2016;Sadhukharet al, 2011; Zhouet al, 2013. Ambos compuestos
cristalizan en una celda monoclinica con un grupo espaciah.A2a unidad asimétrica deesta
formada por dos iones Cu(ll), unégante Ht?, un Cty undca Lade 2 es igual solo geicambia el

CH por Brl. Enly2la geometria alrededor de los iones Cul y Cu2 es pentacoordinada casi perfecta

como lo indica el parametro de distorsi@n[Adissonet al, 1984, l‘éul =0.09 yl‘éuz =0.01 yl‘éu1 =

0.06 yl‘éu2 =0.04,que se obtiene restando los dos angulos mas grandes alrededor del ion metalico

y ladiferencia se divide entre 60°.=0 entonces se tiene una piramide base cuadrada perfecta,
perosits =1 entonces la geometria alrededor del ion metélico es de bipirdmide trigonal.

Figura 6 Unidad asimétrica de los compuestos de coordinacion,y(€l)2.

Enl, el ion Cul esta coordinado, en la base de la piramide, a los ateindé2, O1 y OQel co
ligante HE2y en la posicién apical a un iofll@Figura a). En la base de la piramide el ion @sta
coordinado al O1 y Q#el coligante H?y d N3 y N4 delos ligantes puenteca Al igual que el Cul
en la posicion apical esta coordinagldClL. En2 (Figura B) los iones Cu(ll) tiene los mismos atomos
coordinados en la base de la piramide cuadrada, la diferencia es que las posiciones apicales esté
ocupadas poel Brl. Como se observa en la Figuralds iones Cul y Cu2, tanto &romo en2,
estan puenteados por diferentes atomos:

1 Através de los oxigeno®1y O2de los femlatosse estan puenteando doblemente los iones
Culy Cu2onangulos CuD-Cu2paralde 99.7°y 100.9°para2 de 99.2° y 100.2°.
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1 En ambos compuestos de coordinacion los ligadtesestan puenteand@l Cu2 de dimeros

vecinosen un modo de puenteo endnd 1,5m.

1 Ademasexiste otro puenteo a través de los halogenuros que conalb@u2con elCul de
un dimero vecino. [Engulo CuiCH dzn (1 esSgyial a 130.6°y éhel CulBr-/ dzH Q S & A
a 128.2°.

Figura 7 Diferentes modos de puenteo en los compu€ebio2.

Las distancias QU CW2 yCW2i CW se encuemntan representadas en la Figural@distancia mas
cortaesentre Culi CW2 puenteados potos fenolatos, pard y 2. Esta distancia es mucho mayor
que suma de los radios i6nicde Shannorde los iones Cu(ll) @A), lo que nos informa que no
existe una iteraccion directa Cu(HQu(ll) pero sia través de los diferentes puentes.

3.00(5)A

3.01(5)A

Figura8 S5A a0l YOALF & /[ dzi i1/ dz AYUOGNTF LI | y2

a) b)

Figura 9 Arreglo cristalino de los compuestod g)b)2, vistos a lo largo del eje b.
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1y2forman una estructura cristalina 2D com®uede observar en la Figural@ distancia mas
corta intercadenas efi es de 9.96(7) A y ehes de 10.99 A.

[Cus(HL)(L)(NCS)I3

3, cristaliza en una celda ortorrombica con un grupo espacialiPta2inidad asiméica se
presenta en la Figura 18 es un trimero de Cu(ll) con dos-ligantes uno en la forma HLy el otro
como L3y un ligante puente SCNormandouna estructura de pseudoubanodonde el Cul es
tetracoordinado y losCu2 y Cu3 son pentacoordinados. Eligante L tiene los tres OH de su
estructura desprotonade y coordinads a los iones Cu2 y Cu% El coligante HE? solo se
desprotonan los OH del grupo salen y estdordinads a los iones Cul y Cu2.

Figura 10 Unidad asimétrica d@y numeracion atémica.

N2 05
1
(@)
N3
N1 02 03
Plano cuadrado bpt-sp
distorsionado 7=0.49
pc-T,
7=0.2

Figura 11 Diferentes geometrias alrededor dei@msS & / dz6LL0O & RAadGl yOA

En la Figura 1%e pueden apreciar mejor las diferentes geometrias3eha mayoria de los
compuestos reportados que tiene estructuras similarés presentan un nucleo [GQy], si solo se
toma en cuenta los atomos deigeno que puentean a los iones CyRAyet al, 2005; Biaret al,

27



Tesis de Doctorado BacaSolis, 2016

2003; Caet al, 2013; Nayaet al, 2010; Sekar et al, 2006 Mukherjee et al, 2008], pero er8 el core

es [CyOs]. También en estos reportes los tres iones Cu(ll) tienen una geometria cercana a la
pirAmide de base cuadrada, a diferencia 8elonde los tres iones Cu(ll) tienen geometrias
diferentes.Yang y colaboradores [Yaegal, 2007] han propuesto un parametro esttural z4 para

saber el grado de distorsidn entre una estructura plano cuadrado y tetraédrica, similar al reportado
por AddisonLa ecuacion e = [3602(a-b)]/(360°2g) donde,ay b son los angulos méas grandes y

g = 109.5°. Sis es cero la geometria es plamaadrado,pero si es uno entonces la geometria es
tetraedrica[Yanget al, 2007]

El ion Cul tienain pardmetros igual a 0.2 entonces lgeometriaes de plano cuadrado
distorsionadoaunque el nitrogeno del tiocianato (N5) este orientado para ocupar la posicién axial
de unapiramide de base cuadradda distancia CuN5 es 2.79 A, esta distancia es mayor a las
reportadas para enlaces @i [Naiyaet al, 2010;Rayet al, 2005; Biaret a, 2003. El CuZ2 tiene la
estructura méas distorsiona con una estructura geometria intermedia entre bipirdmide trigonal y
pirAmide de base cuadrada £ 0.46). El Cu3 tiene una geometria de piramide de base cuadrada (
= 0) elongada en la posicion apical,quela distancia Cu®2 es 2.60 A.

En la Figura 1también se muestran @ A & ( I Y OA | & R 8s aBgyilbsldehlace @al i 1
O-Cu2 son 106.2° y 100.1°, y €>xZu3 son 84.0° y 112.2°, que como ya se menciono son la clave
para la explicacion de l@spuesta magnética y que nos permiten hacer correlacionesloo8,
ademas de otros compuestos ya reportados.

Espectroscopia de iR 1-3

En la Fjura 12se observan los espectros de IR deligante HL y del-3. Los espectros presentan
la desaparicion o el desplazamiento, tanto a mayor como a menor energia, de las bandas
caracteristicas del eligante libre,cuando se coordina bbs iones Cu(ll). También se observa la
aparicion de las vibraciones correspondientelos ligantes puentéas lineas rojas en la Figura 11
indican las sefiales méas afectadas Hel libre respecto del coordinado.nHa Tabla3 estan I
valores calculados de la®nstantes de fuerza, correspondientesLos canbios en las bandas
afectadas pora coordinacion san

Tabla 3 Constantes de fuerza, k X%@yn cmt)
Compuesto de coordinacio

Enlace HsL L 5 3
nC=N 10.2 10.2 9.99 10.1
nGO ydOH 6.58 6.74 6.70 6.94
nGO 5.88 5.88 6.01 5.79
Anillo orto sustituido 2.00 2.02 2.07 2.03
npuente 20.3 20.8 16.6
19.0 19.5
18.0 18.6
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1 Los espectros tienen arbanda ancha en la regiéon de 3700 a 2950 cmrrespondientea
humedad que existe enganuestras. Pero erel espectro d& se puede observar que se logra
resolver la banda correspondiente al grupo OH de la cadena alifgtieayo forma puentes
de hidra@yeno,con tiempos de relajacion mas garspor lo tantg con un ancho de lineaenor
por lo quese logra resolver la bandarf@o, 1992]. EA deberia de resolverse esta banda
también sin embargocomo la reaccion se hace en metamaly un mayor porcentaje de
disolvente en el polvo que se obtiene de la reacqionlo queno se resuelve la sefal.

9 La vibracién correspondiente @=Nse desplaza a menor energia cuando se coordina al ion
metalico.2 tiene la menor constante de fuerzda mayor distanciae enlacede 1-3, 1.28 A
paral, 1.29 A par2y 1.27 para, requiriendomenor energia parta transicion vibracional
Esto esta directamente relacionado con porcentaje del orbitak en la hibridacion spde
los atomos de carbono y nitrégerm el enlaceC=N, Tab&B1-B3del AnexdB.

H3|_1 ' H :
! ! ortg-sustituido
! 1635 SO-H i | |
| vC=N| P |

"\
" i‘
1292 | (vCO ;756
! ' Anillo
ortd-sustituido

233547/ 1220 |
dea ; L vco 11765
2264 ] = ¢ Anillo
dea 1620" 1288’/,: ort?-sustltmdo
| J208 VN Jeoy i |

dea SO-H | |

e
758

v vC-O Anillo
1311 orto-sustituido
16317 ycoydso-H
rC=N
2899 2399 1899 1399 899 399

cm?

Figural2. Espectros de IR deligante HL, y de los compuestos de coordinadiéh
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1 Las vibraciones correspondientes al enlace OH sentgy afectada ya que los OH de los
grupcs fenolatose desprotonan cuando se coordinatos iones Cu(ll). Ehy 2 los grupos
OH de las cadenas alifaticas no se desprotonan, pero en el c&aaoi®o ya se menciono
anteriormente, uno de los cbigantes HL piede los tres protones de los grupos ®@e
coordina con los tres hidroxad ionCu(ll) Es por lo anteriogue en & Figura 12&e observa
la desaparicion de la vibracion correspondiente al OH del grupo salen.

El pico correspondiente a la combinacion de las vibraciaed yaO-H se ve desplazada a
mayores energias. Los valoreskiion mayores efi-3 que en HL; lo que nos informa den
acortamiento del enlace-Oy de que el porcentaje de orbitaén la hibridaciéon sfde ambos
atomoses mayor en los compuestos de coordinacion que en-ifeate libre. Er8 es mas
notorio el cambio de energia y de la forma linea del pico, debido a que solo queda un OH
en la molécula. Si se sbrvan los valoresn las TablaB1-B3del AnexdB, se observa que los
porcentajes desy p hibridados,para los atomos de carbongasi no varian en los e
compuestos. Pero logorcentags de participacion déos orbitalessy p en los atomos de
oxigeno erB si cambian aumentando la cantidad de orb#dl que nos lleva a una longitud
de enlace mas corta y por lo tanto a una constante de fuerza mayor. La oaeaiéibGO se
ve menos afectadga que solo corresponde a este enlace.

1 Lakpara vibracion de todo el anillo aromético es mayor en los compuestos de coordinacién
lo que nos informa de un acortamiento de los enlaces @ los anillos aromaticos, debido
a que los iones mtalicos estan retirando densidad electronica por su naturaleza altamente
electronegativa [Drago 1992]

(W

424
vCu-0

453
vCu-N vCu-N

vCu-0

499 479 459 439 219 399
cm?

Figura 13 Espectros de IR en la regiéon de 500 a 399dama) HL; b) [Cx(HL)(dca)(CI]L; c)
[Cw(HL)(dca)(Br)R; d) [Cu(HL)(L)(NCSH,
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En los espectros dd y 2 se observan las tres sefiales caracteristicas pardcal que
corresponden a un modo vibracional de alargamiento, en un modo de puentew [Bhaumiket

al, 2013]. El pico correspondiente al tiocianato, &nconcuerda al repoado enla literatura
[Nakamoto, 1963].

En la regién de 500 a 400 graparecen las vibraciones correspondientes a los eslacetat
ligante. En la Figura k& observa un importante cambio en la forma de linea deigamte libre a
los compuestos de cooihcion, lo que nos informa acerca de la coordinacion de los iones Cu(ll)
[Nakamoto, 1963; AlcantarBloreset al, 2003 y 2004].

Espectroscopia de UVis

Los espectros de WVis de los tres compuestos de coordinacion se llevaa aaando CkOH
comodisolvente. En BFigura Clc C3del AnexoCse muestran los espectros de 200 a 1200 sen,
hizo una deconvolucién des espectros utilizando el programa Origin 8.5 para obtener el nUmero
de transiciones que se encuentran debajo de la envolvente. Gahndaobtenidas se calculan las
energias y se construyen los diagramas de Orbitales Moleculares (OM). En los espectros y Ic
diagramas de OM sebservarornres caracteristicagmportantes:

PEEZa T
<7215 Hyl, 222 gy 1
20 T 239
. a0 ||\
. ”;? — n—>*
S 304 . S 0]l REZ!
£ § " am
= 20 n->n* & 20 yog  TCML
S %81 N>t = : 363
= 10 f«31% 399 3 10 ’
& Pl ©
0|
200 300 400 500 500
A(nm)
> ¥ 2
222
407 AT g e
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< :
Z 301 g
o =)
o —
S 20 4 <
< £
(«)E 10 4
0_ T T T T T 1 O T T T T T T
200 300 400 500 200 300 400 500
A (nm) A(nm)

Figurald. Espectros de WVis del cdigante HL y los compuestos de coordinacié@en el intervalo de
longitud de onda de 200 a 500 nnudbs los espectros se llevaron a cabo efOEH

1 Enlaregién de 220 271 nm Figural4, paral-3 se observan las mismas tres transiciones
gue son caracteristicatel coligante HI?, estasse asignam las transicioneg-g* de todo el
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Energia (cm™)

sistema aromatico, que no sodmmpeteal anillo si no que comprende desde el doble enlace
del grupo imina hasta el oxigeno del fengh que los angulosntre el plano deanillo
aromatico y el plano formado por el doble enlace de laiminay el enli@esdh 4.74° y 5.78°
paral, 4.87° y 5.24 par2 y 6.05°, 1.75°, 1.12° y 2.20° paBalo que nos informajue el
sistema es plano y existe unanjugacion de los electrongs La transiciom-g* se asigna a

la transicion de los pares no compartidied oxigeno de la cadena alifatifdadhukharet al,

2011, Thakurtaet al, 200§.

A menor energia se observan las transiciones de trasferencias de carga, al construir los
diagramas déOM se pudo saber a qué tipo de transferenciaresponde cada una, si era
ligantemetal ometatligante(Figura # y 15. Las transiciones €208, 297 y 27 nm paral-

3, respectivamente, se asignan a transiciones ligamégal. Esta transicioes son
carecteristica de compuestos de Cu(@n un cromoforo CuiD: en el plano, puenteados
LI2NJ 2EN3ISy2a & a$s laArayl | | et@&NdlgdIFsstaNsy O
2011; Bhaumilet al, 2013; Albadat al, 1995; Yamashitat al, 1983]. En etaso de3 esta
transicidnse encuentra a mayor energiaor@o ya se ha explicado en la seccion de rayos

en la estructura d8 estan presentes tres geometrias diferentes y estagfarencia de carga
puede ser aino de los orbitales del ion Cu(ll) plano cuadrado o del Cu(ll) con geometria entre
bpt y sp. La otra transferencia de carga se observa a 363, 363 y 362 nmlgara
respectivamente. Estas se asignan a una transferencia de cargaligetéd paral y 2, pero

en 3 la transferencia eslaramenteligantemetal como se ve en el diagrama de @Agura

15).
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Figura 15 Diagrama de Orbitales Moleculares (OM)lel& Las transiciones estan marcadas por diferentes
colores de las flechas: i) azalhe*, i) verdey TlF T AAA 0 NRAIF S GNIyAFTSNBYyOAl

M

En la region del visible se observan las transicidresaracteristicas para iones Cu(hl
y 2 la forma de linea y la posicion ties transicionesl-d concuerdan con las reportadas para
iones Cu(ll) couna geometriasp (Figura 1% Para una geometrigp se reportan las
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transicionesd-d en el intervalo de 1,400 a 15000 cmt, con una absorcién intensa a mayor
energia y un&®andade menor intensidad a menor energia [Lever, 1987 ]a Figurd 6 esta

el desdoblamiento de los orbitalesen 1 y 2 asi como paraina geometriasp perfeda,
observandose las tres transiciones esperadas paragesimetria [Lever, 1997; Massoatl

al, 2015}

Las transicioned-d se reportan,i) para una gemetria plano cuadrada, en el intervalo de
13000 a 20000 crh como una banda anchi#), para una geometrigpse reportan de 11 400
a 15000 cmt yiii) para una geometript se reportan en el intervalo de 10,500 a 14,600 cm
1, que a diferencia de la geometigg, en labpt le banda de mayor intensidad se observa a
menor energia [Lever, 1997]. Como se puede apreciar las transiciorskd da los iones
Cu(ll) er3 se encuentran traslapadas, en el diagrama de OM se puede vameate dos
transiciones que corresponden a dos geometrias diferentes FigjGnal6 pero no se puede

especificar.
1 2 3
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Figura 16a) Espectro de UVis en la region de 5e0100 mn, donde se observan las transicionds de1-3
y b) desdoblamiento de loshitales d en una geometria sp perfecta, comparada con el desdoblamiento de
los orbitales d ed y 2.

Espectroscopia de ERR1-3

Los espectros de EPR 18 se midenen muestras en polvo a 300 y K7En la Figuras 18 y 19
se muestran los espectros pataa 300y 77 K, respectivamente

Como ya se ha discutido en la seccién de raytiss compuestos de coordinacidny 2 son
especies dimericas puenteadas por grupos fenoxo, por lo que se pueden observar transiciones

correspondentes a el estado triplete, S =(Eigura 1Y. EI Hamiltoniano que describe este tipo de
sistemas es el siguiente:
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O 1 Q0Y "QO0Y QO0Y 07 % oY Y 0O 0 YO 0°7VYO
El primer término habla sobre la interaccion de los momentos magnéticos electrénicos con el
campo magnético aplicado, el segundo y tercer término se refiere al desdoblamiecdéong® cero

y son los parametrosxial, D, y rombico E, y por ultimo la intecgm hiperfina del momento
magnético deespin electrénico con el nuclear.

111>

D-E
s=1 |10>
§=0 —— § |0 0>
S(1)->5(0)
|0-1>
H#0

Figura 17 Desdoblamiento en EPR de los estados singulete (S = 0) y triplete (S = 1), que se forman cuando
acoplan antiferromagneticamete dos iones cogriv2.

L 8P9%=2.272

g30%= 4,242

¢ £,%%= 2,059

1000 4000 5000 6000

0 8%%=1.991

Figura 18 Epectro de EPR en polvo Ha 300K, en bandX.
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En la lgural8 se observa el espectro a 300K, como se puede ver el espectro es ancho y tiene
siete sefales principaled.as sefiales que se observan en H = 164 y 4&6dorresponden a
transicionesDms= 1 del estado triplete, que como se puede observar son de baja intensidad
comparadas con la transicion en un HL581 G ¢ = 4.242), que corresponde a una transicion
prohibidaDms= +2(Figura 17. La sefial rombica ezl intervalo decampo de2600Ga 3700 G con
valores deg, gi1%9%= 2.272,0,%00% 2.059 ygs30%= 1.991 se aigna a una impureza monomerica
[Sikorovet al, 1984; Wedelet al, 1999; Koolhaast al, 1996; Grahanet al, 2001; Neumaret al,

2010; Bertiet al, 2003] Esta impurezaambién seobserva en las mediciones de susceptibilidad
magnética que se discutiran adelante

En el espectro a 77 (kigura 19 se pueden observar el mismo numero de sefiales, pero los
valores deg cambian, lo que nos indica que existe un cambio en la estructuraétiagrcuando se
baja la temperatura [Drago, 1992]. Las sefales correspondientes al estado triplete como se observ:
en los espectros disminuyen en intensidad cuando se baja la temperatura, este mismo
comportamiento se observa en la transicigrohibidaDms=+2. Lo anterior es un comportamiento
comun en compuestos acoplados antiferromagneticamente, ya que el estado triplete (S = 1) se
encuenta poblado térmicamente a 300pg6r lo tanto se observan las sefiales correspondientes a
este estado, pero cuando se dimuye la temperatura la poblacion en el estado triplete empieza a
disminuir. Si el espectro se hiciera a temperaturas por debajo de 77 K, se observaria la desaparicié
de las transiciones en H = 164 y 4761 G, ya que solo el estado singulete (S =a0pebktadio
[Wannarit et al, 2011].La sefial rombica, que corremple a una impureza monoméricarece
cuando se disminuye la temperatura, y la interaccion hiperfina se res(fetv€.019 cr).

g/7*=4.269

’

g,77%=2.302

[

g,77%= 2.062
A=0.019cm? .

«

: ' 6000
H(G)

1000 2000 3000

Ams = %2

oA

L 8.77%=1.998

Figural9. Espectros de ERR polvodela 77 K

En el caso dg, a diferencia de los espectros dese resuelven mejor.l Espestro a 300 K esta
en la Figura 20se pueden observar las transiciones debidas al estado triplete en H = 43 y 4680 G
marcadas con flecha¥ambién se observa la transiciprohibida en H = 1581 G correspondiente a
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Dms = +2 del estado triplete. La sefidginbicacorrespondiente da impureza monomérica no se
resuelve del todo, y solo se observan dos valoreg.de

g300k=4.241

N
R

+8,2°%=2,058

<853%%= 1,997

Figura 20Espectros de EPR 2la 300 K, las flechas indican las sefiales correspondientes a las transiciones

del estado tripletey la estrella la transicion prohibida.

Cuando se disminuye la temperatyfégura 2}, las sefiales correspondientes a la transi€n
= +1 del estado tripke desaparecen, al igual que &naunque la sefial de la transicibms= 12, no
disminuye en intensidags mas, incrementa Lo anterior nos sugiere que lade intercambio

magnético er2 es menor que en.

g,77%= 2.219

g:7'(= 4.266

1
1
/
’

A=0.016 cm|

g,77%= 2.072

T v T T
0 1000 2000 3000
Ams = 12

T
5000

_ 8577%=2.000

Figura 21 Espectros de EPR2la 77 K.

6000
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Lasefial rombica correspondiente a la impureza monomérica se resuelve a baja temperatura y
se pueden observar las sefiales correspondientes al acoplamiento hipgfin®.016 cm). Los
valores degy Aen 1y 2 son diferentes, lo que nos informa que el mom&ro que se forma no es el
mismo y por lo tanto deben estar presentes los halogeswo la esfera de coordinacion.

En 3 se tienen tres iones Cu(ll) acoplados magnéticamente, en un modo antif@greeticq
como seexplicaréen la siguiente seccion. Portinto se tienen los estados doblet& (S = 1/2) y
cuadrupleteA (S = 3/2 (Figura 22 Ya que el ordenamiento magnético es antifememneticq
entonces el estado de menor energia es el doblete, por lo que el espectro que se espera es uno tipic
para S = % con valores glalrededor de 2 [Drago, 1992].

Ms = +1/2
ap_ 5232 -

Energia

s=1/2 Ms = +1/2

_—

H

Figura 22 Desdoblamiento de los estados en un sistema ¢08/23.

Enla Rgura 23se encentran los espectros d8. Los espectros son axialesn valores de
gie0K7TTe 2 210/2.210 y GOKTT 2. 043/2.047.El cambio en los valores dpal disminuir la
temperatura se debe a un cambio en la estructoragnética.

g,°%%=2.210 g 7%= 2.047
g77=2210, #
. : VJ\ L g,30%=2.043
2500 2700 2900 3100 3300 00 3700 3900 4100 4300 4500

H(G)

Figura 23 Espectro de EPR 8ede muestra en polvo en banda 300 K (linea roja)1=9.862138 GHy
77 K (linea azyljp=9.516287 GHz
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Como se ve la variacion de los valoregam 3 es en la tercera cifrdecimaldespués el punto,
a diferencia del y 2 donde la diferencia es en la primera o la segunda. Esta menor variacion nos
habla de una estructura cristalimaasrigida en3 que enly 2, lo que esta en concordancia con lo
gque se obsera en las estructuras de raymsl y 2 sonarreglos 2Dformadospor puentesdcay
halogenuro, lo que le da mayor libertad para moverse, [Bsta formado por moléculas discretas
donde los tres iones Cu(ll) estan mas amarrados y por lo tanto el movineigmenor.

Los espectros eB son mas angostos que dry 2, adem& de que no se resuelve la interaccion
hiperfina, esto podria deberse a una interaccion de intercambio magnético maydrGrando el
valor de laJes mayor a la energia de las microondag) § el inteecambio magnético toma lugar
sobre varios centros magnéticos, se puede llegar a observar un espectro sencillo, donde se esperar
un espectro mas complicado, este fendmeno se conoce como angostamiento o estrechamiento de
intercambio [Mabbs, 1993]. El intexmbio causa un movimiento de los momentos electronicos de
espin a través del sélideste movimiento tiene un efecto de promediar las interacciones hiperfinas

del ion metalico y las dipolaresectronelectréon, las cuales en otras circunstancias tendrian u
efecto de ensanchar el espectro.

Mediciones decvs T
[Cw(HL)Aca)(CN],1y [Ci(HL)@ca)(Br)],2

La variacion de'y s, en un intervalo de temperatura de 2 a 300 Klde2 se encuentra en las
Figuras 24 y 25 El valor demnsa 300 Kparaly 2sondel.71 MB y 1.19 MB, respectivamenEstos

valoresson menores al valor deg de solo espin para dos iones Cu(iip acopladog3.46 MB
[Drago,1992; Sadhukhaat al, 2011].
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Figura 24 Graficas de vs T (lado izquierdo)neff vs T (lado derecho) deen el intervalo de-300 K.

Cuando la muestra se enfriambmento magnéticadisminuye linealmente hasta 200 K &n
m20%%= 1.53 MBy 140 K er2 m4%%= 0.62 MB. En1 el ms continua disminuyendo pero con un
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comportamiento no lineal hasta llegar a un valor d@88MB a 2K. Er2 por debajo de 140 K el valor

de ms se mantiene casi constante hasta 60 K y luego disminuy@%MB a 2 K EIl valor delzs a

temperatura ambiente y el comportamiento del mismo &rdinuir la temperatura nos indica que
existe un fuerte acoplamiento antiferromagnetico.
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Figura 25 Graficas devs T (lado izquierdo)mgs vs T (lado derecho) @& en el intervalo de-200 K.

En2 el comportamiento de 14Q 60 K puede ser atribuido a impurezas monomericas, lo que es
comun en varios complejos poliméricos de C{fidhukharet al, 2011; Grahanet al, 2001] Las
impurezasestan acopladas antiferromagnéticamente, por lo cuglcontinia disminuyendo. Ed
no es notorio el comportamiento constante dmsx, pero en la grafica devs T de 25 a 60 K se
observa un maximo el cual corresponde al acoplamiento antiferromagnético denfasezas

monoméricas [Sadhukhaet al, 2011]. Estas ipurezastambién se observan en los espectros de
EPR, ya que se observa una sefial rombica con valogealaaledor de 2.

En la estructura cristalina dey 2 se observa que los iones Cu(ll) estan conectados por dos
puentes fenoxo, un puente a través de los halégenos y por dos dicianamidas, construyendo as
estructuras 2D. Esto da lugar a un intercambio magnético donde estan presentes por lotragnos
caminos de comunicacion magnética diferentes. Uno de los tres caminos de comunicacion
magnética es a través del doble puenteo de los dicianamidos, pero esta reportado que el
acoplamiento a través de este puente es muy dgkaldhukharet al, 2011; Shet al, 2014;Khanet

al, 2011; Massouet al, 2013. Por lo queel acoplamiento magnético se lleva a cdbertementea
través de los puentes fenoxo y los halégenos.

El puenteo de los fenoxo es a través del traslape de los orbitales magreitignde los iones
Cu(l) con los orbitalep del oxigeno (Figur26a). Hadfield y Hodgson [Crawfoed al, 1976]
encontraron una correlacion lineal la constante de intercambio, 2J, y el angt@eCug), esta
relacion es: 2=-74.53a+ 7270 crmt. De acuerdo a sus resultados, una respuesta antiferromagnética
se observa par@a mayoresque 97.5° y menor a este valor se observa un ferromagnetismo. Los
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valores dea estan en concordancia con el comportamiento de la grafica de susceptibilidad. Usando
la ecuacion reportada por Hadfield y Hodgson se obtiene un valor promedio para2J5d85 cm
! paraly-160.63 cmt para2.

°

b)

Figura 26 Traslape de los orbital@esémicospara el compuest@: a) 3d«2y2 y el2px de los &tomos de
oxigenq b)3d,2y 3p, de los atomos de bromo.

Usando la misma ecuacion para estimar el valor de 2J, con el angulo que se forma con lo
halégenogFigura 26), se obtienen valores muy negative2463.61 cimt paraly 2284.74 cm para
2). En este camino de comunicacion mageetel traslape es de los orbitales p de los halogenuros y
el d2 del ion metalico.

[Cu(HL)(L)(NCSH,

En la Figur@7 se encuentran los valores devs T yms vs T de8. El valor densa 300 K es 3.14
MB, este valor es menor al de s@spin (1 5.19 MB) de tres iones Cu(ll) no interactuantes. Al ir
disminuyendo la temperatura el valor deds disminuye hasta llegar a un valor de 1.81 MB, este
valor es cercano al valor de soéspin para un electron desapareadaef= 1.73 MB). Este
comportamiento indica una interaccion antiferromagnética entre los iones Cu(ll), pero queda un
electron desapareado en el estado bgar cada unidad Cu3 (Figura) [Rayet al, 2005; Biaret al,
2003].

Aunque en3 los iones metalicos no tienen la misma geometgara el ajuste de la
susceptibilidad magnética, se considera que los iones Cu(ll) son estructuralmente casi equivalente
y por lo tanto $=33=33=J, tomando en cuenta esto utilizamos el Hamiltoniano HeiserbDeag
van Vleck (HDVV), Ecuacion 13, parscdbir las interacciones de lespines. Ya se ha reportado
anteriormente la ecuacion de la susceptibilidad a partir de este Hamiltoniano (Ecuacion 14) [Ray
al, 2005].Los mejores parametrague se obtienen del ajuste son £3.24 cmt, g = 2.20 yg=-0.23
K (R =2.07 X ¥
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Figura 27 Graficas devs T (lado izquierdo)mgs vs T (lado derecho) & en el intervalo de-200 K. La
grafica decvs T esté ajustada utilizando la ecuacién reportada por Ray y colaboradores [Ray et al, 2005], R

=2.07 X 10.
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antiferromagnético, tomando la férmuleeportada pr Hadfield y Hodgson [Crawfoed al, 1976],
2J =74.53a+ 7270 cri, se obtiene las siguientes J (§m95.22,-322.54,-548.74, +503.99 y 97.80
Se puede ver que eB existen diferentes caminos de comunicacion magnética que dan lugar a

diferentes intensidades del acoplamiento magnéticalculando la®(J = &+ A9 se obtiene de
364.70cn,

Ambas aproximaciones concuerdan con un antiferromagnetismo, pero no coinciden en las
magnitudes, aunqued tiene puenteo doble a través de oxigenos, también estan triplemente
puenteados por el oxigeno del fenoxo de uno de leigantes, dandole caractetisas magnéticas
diferentes. Lanasinteresante de este tipo de compuestos es la posibilidad de que muestren una
frustracion deespin, cuando el arreglo de los iones Cu(ll) es casiamgulo equilatero. Tomando
en cuenta un Hamiltoniano despin isotropco H =E;JSiS, si la jes negativa, con lo cual se tiene
un arreglo deespines antiparalelos, y la&s iguaparatodos los pares de iones Cuflécinos, por
el principio de exclusion de Pauli solo dos desggsnes pueden satisfacer el estattiparalelos, por
lo tanto el sistema es geométricamente frustrado [Fegetal, 2002; Ragt al, 2005; Biaret al, 2003]

En la literatura esta reportado que para comprobar la existencia de la frustraci@spiie,
existen varias técnicas, por ejempipel grupo deSolomon [loret al, 2004] hareportado el uso de
dicroismo circular magnéticeariando elcampo y temperaturacon EPRen muestras depolvo y
monocristaj y ii) el grupo de Diaz y Gosh [Reyal, 2005] han reportado que, el uso de EPR a 4 K
donde la sefal dedspin frustrado se observa con un valorgie 2. En este trabajo de investigacion
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como ya se ha mencionado solo se hicieron las mediciones de EPR a 300 y 77 K, pero en un futu
sellevardna cabo el estudio a baja temperatura en mtras en polvo y en disolucién para poder
corroborar la existencia de esto.
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Generalidades

El disefio y sintesis de compuestos de coordinacién con iones diferentes acGuifipuye a
entender el comportamiento de los dmantes y ligantes puentefrente a diferentes iones
metalicos.S hicieron reacciones del digante HL conlos iones Ni(ll) y Mn(ll) y el ligante puente
dca buscando obtener estructuras semejantes. Se eligieron estos iones metalicos porque:

1 El niguel ha jugado un importante pdpen el desarrollo de la quimica de coordinacion
moderna, ya que la quimica de este ion metélico se ha estudiado desde 1980 geyer
2004]. Zerner descubrid que la ureasa es una enzima de niquel, en el afio de 1975, a parti
de este descubrimiento saicid la investigacion de compuestosl @@ Ni(ll)en biologia y
bioinorganica [Kolodziej, 1994; Maroney al, 1998]. Elion Ni(ll) también tiene una
aportacion importante en varias areas de la quimica de materiales, por ejemplo: en procesos
sokgel [Mehrotra et al, 1993], en la preparacion de particulas nanoscopicas de niquel usando
dendrimeros [Bosmaaet al, 1997; Jarzebinslket al, 2001], y en la fabricacion de catalizadores
de niquel [Reddet al, 2008]. En Magnetismo Molecular se ha prestado espataalcion a
los compuestos de Ni(l)Tgndonet al, 2012 Stamatatoset al, 2011] ya que pueden
LINSASY G N FSNNRYF3IySiAayz2 & dzy RSaR206fF YA
El grupo del Prof. Winpentiye el primeroen reportar un magneto molecait con iones Ni(ll)
mostrando ekespin mas alto, hasta entonces reportado, que muestra tunelacién msadée
la magetizacion [Cardicet al, 2001].

1 Con respecto ahanganespha jugado un papel muy importante en la sintesis de compuestos
de coordinacion que presenten caracteristicas de magnetos moleculares, ya que &l prime
magneto molecular fue el Mnl12asintetizado por Lis en 1980 [Lis, 1980]. A partir de este
descubrimientovarios grupos de investigacion se enfocaron en la madifin de los grupos
carboxilato para modular de la respuesta magnética, estableciendo asi las primeras
correlaciones magnetestructurales, con lo que surgio la familia de compuestos Mn12. Otra
carecteristica importante es la diversidad de niameros de oxidacion que puede presentar el
manganeso, aunque en magnetismo son mas comunes los estadosdadeion de +2 a +4
[Koumousket al, 2010; Alexandropoulost al, 2010; Stamatost al, 2008].

Las primera pruebas con estos iones metélicos se hicieron usando las sales de cloruro, con Iz
intencidn de obtener estructuras semejantes a laslde2. Pero en vez de obtener arreglos 2D, se
obtuvieron estructuras 1D, como se ve a continuacion.

Estructura cristatia

[Ni(HL)dca)l , 4y [Mn(HL)dca) , 5

En las Figur28 se encuentra la unidad asimétrica dey 5. Ambos cristalizan en un sistema
monoclinico en un grupo espacialiR2parady P2/n para5. Las estructuras estan formadas por
dos blogues de ensamble. Uno es el formado por ¢igamte coordinado al ion metalico, Ni(ll) én
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y Mn(lll) erb. Estos bloques estan conectados en las posiciones axiales por los ligantesquaente
gue es el otro lmque de ensamble

Figura28. Unidad asimétrica déy 5.

La geometria alrededor de los iones metalicos es casi octaédrica, las distancias y angulo
principales de enlace se encuentran efiddbla A2 del Anexa Aas distancias de enlace metal ligante
coinciden con las mgortadas en la literatura [Bhaat al, 2011; Vicentet al, 1996; Aoncet al, 2015;
Kopotkowet al, 2013]. La esfera de coordinacion de los iones metéalicdg/&es la misma, formada
por los atomos de nitrégeno y oxigeno delligmnte HE?, que ocupan las posiciones ecuatoriales y
en las posiciones axiales se encuentran los nitrdgenos del ligante pieafeyura 2.

(a) (b)

Figura29. Esfera de coordinaciéon y numeracion atémicd, yap)5.

Las distancias de enlace de las posiciones axiales son mayores en ambos compuestos, lo que n
informa de una elongacion tetragonal del octaedro.

Espacialmentd y 5 forman cadenas zigzag infiag a lo largo del eje cristalograficoy se apilan
en los ejesay b, comose puede apreciarenlaFigusd® [ RA &Gl YOALF AYyUiNI O
parady 8.63 A, par&. La distancia intercadena mas corta es 5.18 g7.52 A erb.
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A
e

a) b)

Figura 30 Cadenas de a) [Ni(HL)(dcd)y, b) [Mn(HL)(dca)h, vistasperpendiculares adje
cristalografico a.

Espectroscopia de IR

En la Figura 34e encuentran los espectros de IR4g5 comparados con #i. Las lineas rojas
en los espectros sefialan las basdaracteristicas y mas afectadasl ccligante por la presencia
del ion metalico ya que contienen a los atomos que estan coordinados directamente. Estas
desaparecen, se desplazan y se ensanchan. [Drago, 1992].

Tabla 4 Constantes de fuerza, k X®@yn cmt)
Compuesto de coordinacio

Enlace HsL 4 5

nC=N 10.2 10.2 9.94
nGO ydOH 6.58 6.74 6.80
nGO 5.88 5.75 5.86
Anillo orto sustituido 2.00 2.01 1.99
ndca 20.3 19.9

19.0 18.9

18.0 17.9

Las vibraciones mas afectadas son:

9 La vibracién correspondiente al doble enlace G, en el caso del se mantiene en la
misma energia. EB, que tiene al ion metalico en estado de oxidacion +3, la \ilmase
desplaza a menor energippr lo tantg tiene una menor constante de fuerzk, Lo que
concuerda con la mayor distancia promedio C=N de los dos compuestos de coordinacién
(1.28 A parady 1.29 A pard) y el menor porcentaje de caracteren la hibridacion sh
Tablas B4 y B5 del Anexo B
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9 Las vibracionesGO ydO-H tienen una mayok (Tabla 3, esto debido a la desprotonacion
de los OH de los grupos salen y por lo tanto el enlace se aéaetael que tiene el valor
mayordek, esto concuerda con lo anterior ya que el manganeso tiene un estado de oxidacién
+3lo que lo vuelve méaduro (menos polarizable), por lo tantetira densidad electronica de
los atomos directamente unidos a él. Pero al ser el oxigeno méas electronegativo que el
nitrégeno retira densidad electronica del anillo aromatico a través de un mecanismo de
resonancia que se prolonga hasta el doble enlatgrlpo imina, provocando que disminuya
el porcentaje desen el nitrdgeno pero aumente en el oxigeno.

1 Lak paralavibraciéon de todo el anillo aromatico es mayor4rEn5 esa mismd (Tabla 4)
disminuye lo que concuerda con la propuesta anteriorudedesplazamiento de densidad
electrénica desde nitrégeno de la imina, pasando por el anillo aromatico hasta el oxigeno del
fenolato [Drago, 1992].

2856!

vO-H-+N
H,l, i ‘ 752
vC-Oy ! 'Anillo
1635 JO-H| orto-sustituido
| vC=N! L 3
| 3 : b |
! 2308, ; /1193 i
3 deca /1l veo {*s 754
2237 | gl : Anillo
dca 1292 | ofto-sustituido
1635+ ';,C(;(_)Hyg | 3
21751,‘ vC=N E i \ 1
dea : ; 3
.' ﬂ;
2285 || 11205
dea* | ! L vC-0 D
v o v 750
2229 : S Anillo
dea | 12987 orto-sustituido
161641 vC-Oy !
5 2166 »~ vC=N ‘' S0O-H
dea
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3890 3390 2890 2390 1890 1390 890 390
cm?

Figura 31 Espectro de IR del-igante, y los compuestos de coordinacions.
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1 El efecto de la diferecia en los estados de oxidacion, aunque no sea el mismo ion metalico,
se veclaramente en levalores dek del ligante puentadca Lak (Tabla 4 es mucho menor
en5que en los compuestds4, que tienen estados de oxidacion +2.

En los espectros dd y 5 se observan las tres sefales caracteristicas pardcal que
corresponden a un modo vibracional de alargamiento, en un modo de puente@ [Bhaumiket
al, 2013].

(a)/\/\/‘\/\/\/

499 479 459 439 419 399

Figura 32 Espectro de IR en el intervalo de §@MO0 cn, de los compuestos 4)y b)5.

En la Figura 32e muestra un zoom de la regién de 500 a 408, donde aparecen las
vibraciones correspondientes a los enlaces migainte.No se puede asignabandasvibracionales
de losenlaces metaknitrégeno o al metabxigeno, pero el eabio en la forma de linean esa region
nos indicasu coordinacionalos iones metalicos [Nakamoto, 1963

Espectroscopia de UVis

Los espectros de UVis ded y 5 se llevan a cabo usando £€HH como disolvente. En la Fig@@a
y C6del AnexoC se muestranos espectros de 200 a 1200 nistos se simularon utilizando el
programa Origin 8.5 para obtener el nimero de transiciones que se encuedérsino de la
envolvente. Con labnaxobtenidas se calculan las energias y se construyen los diag@enOMEnN
los espectros y los diagramas de OMbbserva lo siguiente

1 [Ni(HL)@ca), 4. Al igual que en los compuestos anteriores se observan las transiciones del
coligante, en el intervalae 200¢ 300 . En la Figura 38 encuentra el espectro de UV
Vis del itervalo de 200¢ 600 nm,usandola deconvolucioncon Gaussianase puede
observargue las transicionegiht* y nihy*, aparecen casi en las mismas energias que los
compuestosl-3.
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Figura 33 Espectro de UVis en el intervalo de 2@0600 nm de4, simuladocon Gaussianas.

H diagrama de OMevela cual es la transici@e transferencia de carga (TCpr@o seve en
diagrama (Figura 33 y Bde tiene una TCML y una TCLM.
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Figura 34 Diagrama de OM dé, codigo de colores para las transiciones: gz, @ S NR &, fugiity C,
OF ¥S. RIMR

Para los iones Ni(ll) con geometrias octaédricas se observan tres transc:mpesmitidas
3P B T2g, Ao B T1g Y Ao 5 Tig (P), las que se observan en los intervalos de energia 7000
13000, 1100620000 y 190027000 cnt, respectivamente [Lever, 19pAdicionalmente, se
pueden observar dos transiciondsd prohibidas porespin La transicion*Axg ' Ey aparece
cerca de la segunda transicién permitida y la transiég 5 Tig aparece entre la segunda
y tercera transicion permitida. Blecho deque las transiciones prohibidas aparezcan
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cercanas dransiciones permitidabace que tengan mayabsortividad y seraslapencon
transiciones permitidas.

Emol (Cm-lM-l)

600 700 800 900 1000 1100 1200
A(nm)

Figura 35 Espectro de UVis de4 en el intervalo de 660200 nm.

En la FiguraBestan las transicioned-d para4. S ven claramente cuatro transiciondsd
gueconcuerdan con lo reportado en la literatura. El octaedrd esta elongado axialmente,
estohaceque las transiciones seafbracionalmente permitida pagspin [Lever, 197]. El la
Figura 33%e encuentra el desdoblamiento de los orbitateen4.

1 [Mn(HL){ca)], 5: En laFigura 3Ge muestra el espectro deen el intervalo de 200 a 700 nm.
Para compestos de Mn(lll}de alto espin se reporta una transiciéancha permitida,
SBfb'T2g que ocurre a altas energias, pero también se reporta que pueden observarse
transiciones prohibidas paspin a bajas energias. Adensno el ion Mn(lll) es oxidante
por naturaleza, transiciones de TCLM ocurren a bajas energias y pueden osdasece
transicionesd-d.

> r*
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1 n—>
—_ 100' 278
S 1 4
% 80 A TCML
S 1 298
2 601 A
— 1 TCLM
> 40+ 375
£ A

20
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Figura 36 Espectro de UVis de5, en un intervalo de 200 a 700 nm, ajustado con Gaussianas.
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En el diagrama de Orbles MolecularegFigura 37 de5 solo se observa untaansicbn p-p*
a diferencia de losompuestos discutidos hasta ahora donde se observan dos transigiones
p*. El que se observe una sola transicion nos indica que existenagar estabilizacion del
sistemapy una mayor covalencjaa que como se mencion6 en IR el*Mes un &cido de

Lewis mas duro y es mas afin a los a&tomos de oxigeno que es una base de Lewis dura, danc

lugar a una mayor covalenciba transiciomiho* se doserva casi eta misma energia que
paralos compuestog-4 sugiriendo que esta transicion pertenegkos pares no compartidos
del oxigeno del gpo OH de la cadena alifatigae no participa en la coordinaciog se ve
poco afectads.
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Figura 37 Diagrama de OM dg&.

Se observadostransiciones de TCLM qee la literaturase reportan delon metéalicogrupo
imina [Lever, 197]. Para compuestos de Mn(lll) octaédrit¢as transiciones-d pueden ser
obscure@as por las transiciones de TC obseda@se en5 solo una queesta en energias
mayoresrespecto dos otros iones discutidog,que coincideon lo reportado en la litetura
[Dragro, 1992; Lever, 1997

Espectroscopia de EPR

En la literatura es sabido que los espectros de EPR para compdestosrdinacion que tengan
iones metalicos coaspin total enterces dificil de verlos no seobservan debido aldesdoblamiento
de campo cero.i®l valor de D es mayor a la energidaamicroondas no sebservarael espectro
de EPR4 es silencioso en ERRemperatura ambientg a 77 K,d quesugiere qudiene un valor de

D >hndelasmicroondagFigura 2)
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En el caso dB a pesar de quéambién tiene un numer@ntero de espin totalisseobservan los
espectros de EP&R300 y 77 K32 miden en muestras en polyosepresentanen la Figura 38

[
| | g,7¢= 1.995
// |
/ | v Baoox= 1.992
3000 3200 ' 3400 3600 3800 o 461(30)
H (G

Figura38. Espectro de EPR Blde muestras en polvo a 300 K (rojo) y 77 K (azul).

Se observa que el tamafio de la sefial a 300 K es muy pequefia en comparacion con la sefial a
K porque a temperatura ambiente los estados estan poblados y pocos electrones llevan a cabo la
transicion. @ando se disminuye la temperatura se le retira enet@imicaal sistemay la poblacién
del estado excitado decaeedtado basgbermitiendogue mas elegbnes lleven a cabo la transicién
y la sefial crezca [Drago, 1992].
Los valores de g s@3ood g77k= 1.992/1995y son menores a dogorquela capad estdmedio
vacia. No se observa sefiales de campo meiditteracciones hiperfinas.

Mediciones decvsT
[Ni(HL)@ca)], 4
La variacion dey m#, en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K4dge encuentra en la

Figura39. El valor dens a 300 Kesde 3.06 MB, que es ligeramente mayor al valor de ssfunde
2.83. El incremento puede deberse al acoplgéento espinorbita. Cuando se disminuye la
temperatura el valor detgs alcanza un valor maximo de 3.68 MB a 18 K y después cae rapidamente

hasta alcanzar el valor de 2.22 MR.38 MB[Drago,1997.

El comportamientale m# nos informa de urtomportamiento ferromagnético en el intervalo de

temperatura de 300 a 18 K y después un arrefeespineduertemente antiferromagnetico. Con
base en lo anterior se hizo el ajustel deverso de la susceptibilidgzhra calcular la constante de

Weiss,g, en estos dos intervas de temperatura (Figur0).

51



Tesis de Doctorado BacaSolis, 2016

l. v T v T ¥ T v T d T v T 3-8
0.30 = i
14 36
B _
A
0254 3 _
| Y 11 [ 3.4
= s, 1:
© 0.20 ~ E -“A-A-A.‘_‘_‘___A“ 3.2 %
£ . —A—A—A— 4 4 N —
E 1 1'. 3.0 g
§ 015 1-.= T Z
E 1 l; 2.8
Nop10d] ® i
l r 2.6
l ] _
0.05 _l LY (54
0+ frreaa - - 2.2
0 50 100 150 200 250 300

T (K)
Figura 39 Graficas devs T ymvs T ded, de 300 a 2 K.

En el ajuste de 300 a 16 K se obtiene grad con una magnitud de 4.99 K. Tiea 2 K se obtiene
unag=-4.55 K Cuando se hace el ajuste decMs T(T = 2¢ 300 K)}ambién se obtiene un valor de
g > 0(g = 2.86 Kyeugiriendoque el acoplamiento ed es ferromagnéticoTambién se probaron
diferentes ecuaciones para cadenas 1D pero no se obtuvieron buenos ajustes.
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Figura 40 Grafica de 1¢vs Tof 4y ajustada a una linea recta en diferentes intervalos: a) completa de
300 a 2 KR =0.999b) de 300 a 16,lR = 0.999¢) de 16 a 2,KR = 0.994
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Figura 41 Graficas devs T ymsivs T déb, de300 a 2 K.

Las graficas devsT yms vsT se encuentran en la Figura .48l valor dehgs a 300 K es de 4.37
MB < 4.90 MB para ghlorde soloespindel Mn(lll) de altoespin aisladqS = 2/m#= 4.90 MB)Esto
nos informa que existe un acoplamiento antiferromagnetico a lo largo de la cadena. Como se va
disminuyendo la temperatura en valor der aumenta ligeramente hasta alcanzar wor maximo
de 4.52 MB a 80 Kste valor sigue siendo menor al valar sloloespin pero permite establecer la
posible existencia d®s dos acoplamientogerromagnético y antiferromagnetico. Cuando se llega
a 2 K el valor dems es de 3.04 MB sto nos indica que5 tiene un canportamiento
antiferromagneticgoero no lograrcancelarse totalmentéos momentos magnéticos en las cadenas.
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Figura 42 Grafica de 1¢ vs Tof 5, ajusta para una linea rect& = 0.999
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Al igual que ert se hizo el ajuste de la curva de susceptibdi usando la ecuacion de Isiely
cual no fuebueno. @ ajusté el inverso de la susceptibilidad para saber el valor de kiacoe de
Weiss. En la Figura 48 encuentra el ajustdandoun valor deg > 0 sugiriendaque existen
interacciones del tipo ferromagnéticas
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Generalidades

Sendo el ligante puente acetates uno de los masecuentementeusadc en quimica porque
las fuentes son econdmicas ya que las sales de acetatos son muy comunes y otra fuente de acetal
puede ser el acido acético usado codisolvente,ademasdesde la pblicacion de Tadeusz Lis del
emblematico camulo Mn12Ac [Lis, 198@ aumentado la popularidad de este puente. Por lo tanto,
nuestro grupo de investigacion esté interesado en sintetanpuestos con grupo carboxilato,
como puente Ademadle lo anteriorel grupo carboxilato es de particular interés deb@sts modos
de puenteo(Esquema by como modulan la respuesta magnétigesseyet al, 2011; Welbyet al,
2009]. los modos mas comunes son losynsyny synanti. El modo de puenteosynsyn es
particularmente importante en la sintesis de compuestos de coordinacion trinucleares [Mukherjee
et al, 2009].

(J),)’\O\ \O/ \‘O\
Lo ‘
M M
syn-syn syn-anti

Esquema 5. Modos de puenteo del ligante puente acetato.

Los complejos trinucleares homo o heteronucleares sintetizados usando bases de®uohif
coligantes son de interés debido a los mecanismos de superintercaantvevés de los puentes
fenoxo que se forman [Fukuhaea al, 1990;Atakolet al, 2004.

Compuestos de coordinacién mono, di y polinuclear con estados de oxidacién végable
muchas aplicaciones en diferentes ardgaks comola catalisigJayaseli et al, 201p Sacconi y
colaboradores fueron los primeros en sintetizar compuestos de coordinacion deuSafido bases
de Schiff NO compuestos de coordinacion cationicesCo(lll) derivados dena chidroxiaricetona
y una diamina usando el método plantilla [Sacedral, 1969. El cobalto da lugar a compuestos con
valencia mixta y en el afilo de 1907 Werner reporto una serie de compuestos de coordinacion
trinucleares linales de valencia mixta del tipo Co{@Q(13Co(lll).

Los compuestos de coordinacién con valencia mixepuo agruparse en tres clasésclase uno,
son aquellos compuestos de coordinacién donde los estados de oxidacion estan localizados en lo
ionesmetalicos, se dice que estan atrapadisglase tresen la que no se pude asignar un estado
de oxidacion a los iones metalicos, lo que quiere decirlgsi@ones metalicos tiene un estado de
oxidacion intermedio; Vii) clase dodos sitios somlistinguibles pero no son muy diferentes, es una
clasificacion intermedia entre las dos anteriofPayet al, 2008].

Estructura cristalina

[Ca(HLYACOYmACO)Y], 6
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El compuesto de coordinacidcristaliza en una celda tricliniceon un grupo espadi&1 con
dos moléculas independientes en posiciones generales en la unidad asimétrica, a pesar@le esto
presenta un centro de inversion no cristalogréafico en los iones Co(ll) centralesidad asimétrica
de 6 se muestra en la Figu#B. Cada especiginuclear neutra consiste de tres iones de cobalto,
dos coligantes Hly cuatro acetatos, dando lugar a una geometria pseudo octaédrica alrededor de
cada ion metalico. Las longitudes de enlace y angulos se encuentraianidaA2 del Anexo. A

Figura43. Unidad asimétrica dé.

Las longitudes de enlace alrededor de los iones terminales son significativamente mas cortos que
aquellos alrededor de los iones cobalto centrales, esto indica diferentes estados de oxidacion. Lo
estados de oxidacion se estabieron a través de tres viag:primero, al hacer la comparacion de
las longitudes de enlace decon las reportadas en la literatura [Chattopadhyetyal, 2006; Assey,
et al, 2011; Welbyget al, 2009],ii) segundo, por calculos BVBrgwn & Altermatt,1985; Brown
1994, obteniéndose los valores de 3.52, 3.56, 3.49 y 3.50 para los iones Col, Co2, Co3 y Cc
respectivamente y para los iones Co5 y Co6 los valores de 1.84 yiii)&2rgero, haciendo un
balance de cargas. Lo anterior nos confirma quédoes terminales tienen un estado de oxidacion
+3 y los centrales +&egun la clasificacién de Rolilay6 pertenece a la clase uno de compuestos
de valencia mixta ya qued Co(ll) tienen localizado urs3/2 y los Co(lll) de los extremos tiene un
S = 0 Cabe mencionar que esta clase de compuestos de coordinacion es menos comun que lo:
compuestos de coordinacion trinucleares del tipd(€e 1/2)Cd/(s= 3/2)}Cd'(s=1/2). Se llevé a
cabo uncalculo de densidad de spyria graica se encuentra en Bigura 44donde se muestra u
toda la densidad de espin estabre el ion Co(llEsto nos indica que los electrones desapareados
se mantienen en el ion central y no se deslocalizan sobre los iones Co(lll) de los eftreatad,

2006; Chattopadhyast al, 2006], lo que confirma quepertenece a la clase c.

Los cuatro iones Cdj{literminales, Col, Co2, Co3 g4Ctienen una geometria octaédrica. La
esfera de coordinacion esta formada en el plano ecuatorial por los a&tomos donadores nitrogeno y
oxigenodel coligante HI?, las posiciones axiales estan ocupaplasios dos grupos acetato uno es
terminal y el otro funciona como puente entre los iones metélicos, Figfira
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Figura 44 Gréfico de densidad de espinGle

La geometria de los ioseCo(ll) epseudo octaédrica.d_esfera de coordinacion esta compuesta
por cuatro oxigenos degsfenolatos de los grupos salen dekogante y dos oxigenos de los grupos
macetatopuente (Figura 43/ 45).

(a) (b)

Figura46. Distancias MetaMetal, a) distancias intramoleculares y b) distancias intermoleculares

Las distancias intramoleculares, Figdéa >~ / 2mi i 71/ 2c2 [ 2ni11/ 2cZ
3.06, 3.05 y 3.08, respecivamente. Estas distancias son mayores a la distancia de la suivs d
radios ionicos Co(HQo(ll), lo que nos indica que no existe urtaraccion directa metainetal que
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sera importante en la explicacion del comportamiento magnético mas adelantet¢hadhyay et
al, 2006; Welbyet al, 2009].

Los angulos Co(HD-Co(ll) estan en el intervalo de 96.38° a 101.42° lo que nos indica que estos
fragmentos son naolineales [Banerjeest al, 2007]. Las distancias interoleculares se muestran
enlaFigura6do ® [ RAadGFyOAl Yt & CoedBlblanb cistafoygrafiths f 2 &

[Niz(HLY(rmAcO)], 7

Este compuestde coordinacion fue reportado por Pal y colaboradores [Pal et al, 2016] mientras
se llevaba a cabo la escritura de la tesis, pescestudios cristalograficos dese llevaron a cabo a
150 K mientras que Pal y colaboradores lo midieron a 29%cKstaliza en un sistema cristalino
ortorrombico, con un grupo espaciabéa La Figurd7, muestra la unidad asimétrica deasi como
su estructura trinuclear. En lBablaA2 se encuentran las distancias y angulos de enlace de este
compuesto.

Figura47. Unidad asimétrica deé.

Los dos iones Ni(ll) de los extremos, Nil y Nila, son pentacoordinados, estos estan conectados
través del ion Ni2, que es hexacoordinado y esta ubicado en un centro de inversion cristalografico
Hasta ahora solo se conocen dos reportes en la literatura de compuestos trimericos de Ni(ll) con
hexa y penta coordinacion [Mukherjegt, al, 2009; Shi, etla2007].

La geometria alrededor de los iones Nil y Nila, spre cristalograficamente equivalentess
una piramide de base cuadradsy, distorsionada, como lo indica el parametta@ue es igual a 0.23
[Adisson,et al, 1984]. La esfera de coordinaciésta formada en la base de la piramide por los
atomos nitrégeno y oxigeno de los-ligantes Hi2y la posicion apical esta ocupada por el puemte
acetato. La mayor desviacion es de 24° de los angulos ideales para una gesp€igarad8.

Figura48. Numeracion atomica y esfera de coordinacion.
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El Ni2 tene una geometria octaédricanHas posiciones ecuatoriales se encuentran cuatro
oxigenos denfenolato de cada ctigante HL? y dos oxigenos de los grupemcetato que ocupan
las posiciones axias. La distancia Nilli2 es de 2.96 A, Figu4&a, esta distancia es mas corta que
las reportadas anteriormente [Mukherjeet al, 2009; Shiet al, 2007; Luet al, 2009].En la Figura
49 se encuentran las distancias Ni(ll)---Ni(ll) intertrimero.

Cabe mencionar quépresenta un desorden en gftupo OH de la cadena alifatigae es el inico
grupo funcional disponible para formar puentes de hidrogeno. Cuando el ion metalico se coordina
al coligante se forma un ciclo de seis miembros que contiene a la eaalifaticaque contiene al
grupo OH, yalos nitrogenos de los grupasiina. Eng, este anillo tiene una conformacion de silla,
conel grupo OH en posicion axiakt& conformacion permite la formacion de fuertes puentes de
hidrogeno intramoleculares con el grupo carbonilo del ligante monodentado-, Ao@no
consecuencia lasioléculas en el cristal no estan amarradas por contactos intermoleculaes y
ensambladas por fuerzas darvder Waals. Pero eéhno hay grupos acetatos monodentadgmr lo
tanto, no se forman los puentate hidrogeno intramolecularesst provoca quexista un desorden
entre la posicion axial y la ecuatorial del grupo OH, Pal et al, colectaron los datos a 296 K y reporta
este desorden en 0.5 para cada posicion, nosotros llevamos a cabo la coleccién de los datos a 150
y se refina este desorden conairelacion ecuataal:axial de 0.572(7):0.428(7).

8.62 A

(b)

Figura49. Distancias Ni(HNi(ll), a) intramoleculares y b) intermoleculares’de

Una diferencia importante entre las estructuras cristalograficaé @& esque: i) enel trimero
de CdlIN-CalD-Cdlll) los grupos acetato de los iones (T forman un puente de hidrogeno
intramolecular con el grupo OH de la cadena alifatica d& HLmetalociclo contiene al grupo OH
en una conformaciorde silla, forma un puente de hidréger@H---H con el oxigendel grupo
acetatomonodentado para formar el anillo intramolecul&p; pero en la estructura cristalina de
como ya se menciono no forma el puente de hidrogeno intramolecular.

Espectroscopia de IR
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Tabla 5 Constantes de fuerza, k X%@yn cm')
Compuesto de coordinacié

Enlace HsL 5 .

nC=N 10.2 10.1 10.2
nGO ydOH 6.58 6.68 6.86
nGO 5.88 6.03 5.81
Anillo orto sustituido 2.00 2.00 2.06
nmCOO 9.83 9.95

8.49 8.40
nco0 10.3

7.96

En la Figur®0 se encuentran los espectros de IR &lg 7. Al igual que los especs de los
compuestos anterioreambién muestran las bandas caracteristicas ddigante HL desplazadas
en energialebido a la coordinacién de los iones metalicos.

| ; 752
| vCoy: | 'Anillo
1635 SOH! ! ortd-sustituido
' vC=N! . i
L | \\
5 a 1207 L
: 1631 | | ! L vco
’ ve=N_ )] ! L T7s2
o N Y ! Anillo
5 | /' i w1276 orto-sustituido
E 1598 oy 1404 vC-Oy '
: VACO <« o !
i 1450  VACO  50-H
: . vu-AcO
i 1560 * |
v 4-AcO
| 1635 P
vC=N ' 1199
" vC-0 ‘753
Anillo

1343 1303

Ly orto-sustituido
7 1598 yuAc0  VCOy
v 1-AcO 00-H
T [l I T T T T 1
3890 3390 2890 2390 1890 1390 890 390
v (cm)

Figura 50 IR de5 y 7 conparado con el ctigante libre.
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En la Figur&0 se encuentran marcadas laandas caracteristicas y enllabla5 seresumen las
constantes de fuerza para estas vibracionesb i£ii la banda mas afectada es la correspondiente a
la combinacion deak vibraciones del enlacetl®y CO. Como ya se menciond anteriormente esto
se debe a que los grupos fenoles Hell se desprotonan. Pero ahora tenemos la contribucion de los
ligantes puente acetato, los acetatos tienen una mayor contribucion de orbibahied s en su
hibridacién lo que contribuye a que la vibraciG®®Ge desplace a mayores energias.

La diferencia de energia entre las vibraciones correspondientes a los grupos acetato nos indica ¢
corresponde a un acetato funcionando como puente o como ligante termind.l&nvibraciones
en 1598 y 1450 crhse asignan a un acetato puente ya @@.s(CO0)-k(CO0)] es 148 cnmy esto
nos indica que esta en un modo bidentado. Las vibraciones en 1560 y 140gecasignan a las
vibraciones de los acetatos en un modo monodentado [Chattopadéyay, 2006; DiBellat al,
1997].

Espectroscopia de UMs

Los espectros de UVis de6y 7 se llevan a cabo usando £HH como disolvente. En la Fig@@@
y C8del AnexoC se muestran los espectros de 200 a 1200 nm, estos se simularon utilizando el
programa Origin 8.5 para obtener el nimero de transiciones sgieencuentran debajo de la
envolvente. Con lasmax0btenidas, se calculan las energias y se construyen los diagramas de OM.
En los espectros y los diagramas de OM se observa lo siguiente:

1 En el intervalo de 200 a 700 nm, la forma de linea despgctroses muy diferente, enle
caso de7 se observa un mayor numero de transiciones, pero la forma de linea es
caracteristica de compuestos de coordinacion con iones Ni(ll) (Bguc@mpuestod). En
ambos compuestos presentan las transiciopfbr € p* Ydrgcteristica del cdigante

(Figurabl).
by -
217 st T3
I 6 205 7>t 7
30 227 Yoo
1./ 101 A
4/ PN
:.'g | n->r* o v , n>=*
5 [ 1. 256 g 81+ .239
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<] < Y TCML
10 E TCML “ 41 306 TCLM
381 A
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200 400 600 200 300 400 500
A (nm) 2 (nm)

Figura51. Espectros de UVis de6y 7 de 200 a 700 nm.
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Comosev€y St RAFINI Yl RS ha &S LipSpagcezasies NI
la misma energia en todos los compuestos de coordinagitirtizados lo que conforma la
asignacion anteriormente hecha, que esta transicion corresponde a los pares no compartidos
del oxigeno del grupo OH de la cadena alifgfiégura 52 También sandose construye el
diagrama de OMe pueden asignar las transicionesTdEn6 se observa una transicion de
TCMLy en7 se observan dos transiciones de TCML y una TCLM.

1 En la Figura 58e muestran lagransicionedd-d para6 en el intervalo de 550 nm a 1000 nm.
Las bandas efmaxen 552 nm (18,094 ci) y el hombro d maxa 659 nm (15,157 ci) indica
la presencia de ambos iones octaédricos Co(ll) y Co(lll) en el compuesto de coordinacior
[Lever, 1986; Ragt al, 2009; Tangoulist al, 2013; Menelaowet al, 2009]. La banda de alta
energia se debe a las transiciorf@sy (AM3 Ty (P)y A1 b Trgy el hombro es debido a la
transicion*Tig Ty, La forma de linea y &posicioresde las transicioned-d nos indican que
existencia deiones Co(lll) de bajoespin, s = 0, eiones Co(ll)}de alto espin. S = 3/2
[Chattopadhyayet al, 2006; Lever, 1997].
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Figura 52 Diagrama de OM déy 7, el codigo de colores para las transiciones es: azulgpay#, verde
YIoFZ FdzAKALF .¢/ & OFFS RIMR

En compuestos de coordinacion con iones Ni(ll) con geometrias octaédricas se observan tre:
transicbnesd-d permitidas®Aed 5 Tzg, *Aed B T1g Y 2Aed B Tig (P), las que se observan en los
intervalos de energia 70008000, 1100620000 y 190027000 cm', respectivamente
[Lever, 1986]. Adicionalmente, se pueden observar dos transicibdg@sohibidas poespin,

la transicion3Axd H'E; aparece cerca de la segunda transicion permitida y la transicion
3Aod i T1g aparece entre la segunda y tercera transicion permitida.quelas ransiciones
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prohibidas aparecenercanas a transicionegpnitidas, hace que tenganayorabsortividad
y se confundan con transiciones permitidas.

y d-d
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Figura53. Espectro de UVis de6 en CHOH, en el intervalo de 600 a 1000 nm
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Figura 54Espectro de UVis de7 en CHOH, en el intervalo de 600 a 1200 nm.

En7 se observan las cinco transiciones quesaicen teéricamente (Figura h4lesplazadas
a menores energigsor la combinacion de geometrias, ya que se espera que las transiciones
de los iones Ni(ll)marezcan en las mismas energiaspltamide de basevadrada puede ser

tratada como unoctaedro, pero sin un ligante y se reportan las masntransicionen
energias cercanas [Lever, 1986].

Mediciones decvs T

[Cas(HLYACOY(mACO)], 6

63



Tesis de Doctorado

Figura %. Graficas devs T ymivs T dé de muestras en polvo.
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La variacion de& y ms, en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K&ee encuentra en la
Figurabh. El valor demsa 300 K es de 5.09 MB, concuerda con los valores reportadositeraitura
para compuestos trimécos de valencia mixta clase 1, por ejemanerjee y colaboradore®q=
5.06 MB [Banerjeet al., 2007]a 300 K

Alir disminuyendo la temperatural momento magnéticalisminuyehasta alcanzar un valor de
3.57 MB a 2 K. Este valor es cercano al reuplarten la literatura para iones Co(ll) con whov
negativo del parametro ddesdoblamiento de campo cero, Delnido a que el doblete de Kramers
de menor energia Ms = £1/2 se pueldRat et al, 2003; Gritfi, 1959.

[Niz(HLY(rmACO}), 7

Figua 56 Graficas devs T ymvs T d&/ de muestras en polvo.
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El comportamiento magnético dées igual al que reportan Pal y colaboradored (R al, 2016].
En la Figuratse presentad variacion decy ms en un intervab de temperatura de 2 a 300 El
valor dems a 300 K es dB.14 MB Este valor es menoal de solcespin esperado para treésnes
Ni(Il) no interactuantes/g= 8.49 MB),lo que indica que existen interacciones de intercambio

64



Tesis de Doctorado BacaSolis, 2016

antiferromagnetico a temperatura ambient€uando se disminuye la temperatura el valor del
momento efectivodisminuye lentamente hasta 70 K. Abae esta temperatura el momento
magnético disminuye rapidamente hasta el valor de 2.26 MB a 2 Kest@ipor debajo del valor de
solo espin para un iomi(ll) ((»#= 2.83 MB). Esteomportamiento del momento magnético nos
indica que existe un fuerte antiferromagnetismo &n

El camino de comunicacién magnética principal es a través del doble puenteo de los fenolatos,
por un mecaismo de super intercambidestaeportadoque para angulos mayores a 93se espera
un comportamiento antiferromagnetico y ehlos &ngulos son d@4.12° y94.85 Ademas de que el
modo de puenteo del acetato eynsyn quecontribuye a acoplamientos antieferromagneticos.
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Generalidades

La sintesis de compuestos de coordinacion multinucleares es una estrategia de sintesis para |
obtencion de magnetos moleculares ya gae taracteristicas que debe de cumplir un magneto
molecular son: que tengan un estado&ipin total, $ grande y que presgen una anisotropia tipo
Isingque se refleja en un valor negativo de D [Lampropoulos et al, 2&t0kste sentido, se
incrementaron los nimeros de molds la sal metalica utilizadan la sintesis de los compuestos de
coordinacion, oteniéndose dos compuestos nueviidos(Lk(dcay(m2-0xok], 8 y [Ca(LW(SCNY -
oxo)y], 9. Se utilizo en la sintesis el citbgporque se sabe que tiene anisotropia magnétizgebido
a lascaracteristicas del eliganteel estado de oxidacivode los ione<o(ll) cambiarom Co(lll). La
mayoria de los compuestos de coordinacion con iones Co(lll) octaédricos son desyajo/
diamagnéticos.

Los compuestos de coordinacion de ligantes tipo salen y Co(lll) han sido usados comc
catalizadores para reaccioneg @xigenacion, acarreadores @eigenoy activadores de oxigeno
[Niederhofferet al, 1984; Yamadat al, 1999; Hensomt al, 1999; Martellet al, 1988; Bianchingt
al, 1997]en catélisienantioselciva y en catdlisis asimétricddqgataet al, 1995].También en el area
de la bianorganicahan sido ampliamente estudiados los compuestos de coordinacion de gobalt
para modelar sitios de metgbooteinasy metalenzimas [Mascharak, 2002] y especialmente para
mimetizar el comportamiento de la coenzima.BJras aplicaciones que tienen los compuestos de
coordinacion de cdigantes salen y Co(lll) son como agentes antivirales, antitumorales [Bottcher
al, 1997].

Estructura cristalina

[Cas(L)y(dca)p(m-oxo)y], 8y [Ca(LR(SCNYm-0x0)], 9

(a) (b)

Figura 57 Unidades asimétricas de: &y b)9.

Los compuestos de coordinaci8ry 9 son analogos, la diferencia es que &asta presente el
ligantedcay en9 el liganteSCNAmbos cristalizan en un sistema triclinico con un grupo espacial P
1. Las unidades asimétricas se encuentran en la Figulaas unidades asimétricas estan formadas
por tres iones cobalto, pero se unen dos unidades relacionadas por un centro de inygrsdse
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encuentra entre los puentesgi-oxo y los Co2, formando asi un hexam&wyp 9 estanformados por
seis iones @balto, cuatro coligantes 3, los cuales se desprotonan completamente para formar el
compuesto de coordinacion, dos ligantisaen 8 y SCNen 9 que son terminales y daog-0xo.

Q7

Figura59. Esfera de coordinacion de los iones Co(IB) en

Se hicieron célculos BVS [Brestegl, 1991; Brownetal> M dy p T et hl,Q99F $uh bafadce
de cargas, para establecer el estado de oxidacion de los iones cobalto y se obtiene que los cobaltc
tienen un estado de oxidacion de +3. Los iones cobalto son hexacoordinados con estructuras
octaédricas distorsionadas. En las Figlay 59%e puede apreciar las esferas de coordinacion para
los iones Co(lll) d@y 9. En el Col las posiciones ecuatoriales estdn ocupadas por los nitrégenos y
un oxigeno del grupo salen del-igante 3y el m-o0xo, y en las posiciones axiales se entua® un
oxigeno del salen y el del alcoxo delligante 3. El Co2 es el mas distorsionado de los tres ya que
esta coordinado a atomos de los dosligmntes 3, a los dosn-0xo y a undca, por lo tanto este
esta restringido a la geometria de ellds las posiciones ecuatorialek Co3se coordinaa los
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nitrogenos y el oxigeno del grupo salen la otra posicion ecuatorial la ocupa el oxigeno de alcoxo de

co-ligante vecino, las posiciones axiales las ocupaxigeno de salen y de alcoxo.

Las distaneismetalmetalintramolecularese encuentran en la Figué®. Los angulos Co(HI}
Co(lll) se encuentran en la Figéh Estos como ya se ha visto son importantes para la explicacion
del comportamiento magnético.

Figura60. Distancias intramolecularés2 6 LLL O T 1 ¥ / 2 6QCoIpdBe + y I dzf 2 :

7

Figura6l® 5A &0 yOAlFa AY(OINI Y2t SOdzAOCNBIMI®/ 20 L LLOT

Espectroscopia de IR

En la Figuré2 se encuentran los espectros ded&8y 9. Los espectros somuy semejantesen
algunas zonasya que solovarianen las vibraciones dedigante terminal dcay SCNque estd
presentes. Lavibracionque experimenta mayovariacion en el valor derespecto al del cdigante
libre es la que le pertenece a la mezcla@®y OH, ya que a diferencia de los otros compuestos en
8y 9 se desprotonan todos los grupos OH.
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Figura62. Espectro de IR @&y 9 comparado con el eligante libre.

Tabla 6 Constantes de fuerza, k X%@yn cmt)
Compuesto deoordinacion

Enlace HsL 8 9

nC=N 10.2 10.2 10.2
nGO ydOH 6.58 6.8 6.54
nGoO 5.88 5.86 5.86
Anillo orto sustituido 2.00 2.03 2.03
ndca 19.6

18.7

17.7
nSCN 16.6
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Se observa a aparicion de las bandas correspondientéss avibraciones de los ligantes
terminales Si se comparan los valores dekg3abla6) deldcaen1, 2, 4y 5 donde se encuentran
en un modo de puenteo enrend 1,5/ los valores son mayores que &mue es lo que se espéra
ya que se necesita menos energia para hacer vibrdcatuardo esta terminal que cuando esti
puenteando dos iones metalicos. Brse observa la vibracion del grupiocianato en la misma
energia que e, lo que nos informa que no se ve afectado paraghbio de ion metalico.

Espectroscopia de EPR

Observar espectros de EPR de compuestos que teegpimes pares es complicaddebido al
desdoblamiend de campo cero. En la Figurag8muestra el desdoblamiento de los niveles Ms para
un S = 2. Si la separén del Ms = 0y el Ms = 1 es muy pequefia, todos los niveles Ms estarian
poblados y no se observaria la sefial de EPR a temperatura amibbemte, se mejoraria al hacer el
espectro atemperaturade nitrégeno liquido o helio. Pero si la separacion de esigeles Ms es
muy grande, mayor a la de las microondas, no se observaria el espectro a ninguna temperatura.

+2

+1

; 0
Campo I
cristalino  £FS -1
(0]
" 2

Hz0

Figura63. Desdoblamiento de los niveles Ms en un sistema con S = 2, por desdoblamiento de campo cero
(ZFS).

Para8y 9 se lograron ver las sefiales de BPeh laFigura 64se muestran los espectros @
300y 77 K.

Como se puede observar las sefales son anchas, este ensanchamiento se debe principalmente
tres interacciones intramoleculare$:las dipolaresj) las ebctron-electron yiii) las electromucleo.
Se observa la sefial caracteristica del desdoblamiento de campo cero a un H = 264 G. En el espec
a 300 K (Figura9a) se observan cinco sefiales en H8@é2, 2432, 2820, 3068 y 3528 G. Bi@mzca,
2004]reportala simulacion de un espectro de EPR para sistemas con las siguientes caracteristicas
= 2, 4D <hn, D/hc= 0.05 crt, y se observan ocho transiciones eampos similarea losque se
obtienen paraS.
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Figura 64 Espectros de EPR en polvo a 300 y 773K de

El espectro de ERR 8 a 77 K se encuentra en la Figéra Se observa ques muy diferente al
espectro a temperatura ambiente. Este comportamiento es porque al bajar la temperatura los
niveles de mas altanergia se despueblan y ya no se observan las transiciones de los niveles de ma:
alta energiaSegun la simulacion de Boca, las sefales que se mantienen son las correspondientes

lastransicioneg -m B [y vy |-H B 3> (Figura 63

Los espectros d@ son anchos(Figura 6%y no se resuelven las transiciones comakeaspectro
de 8, lo que nos informa que las interacciones dipolares son mayor8sjer en8. Tanto a 300 K
como a 77 K sebservan dos sefalesm campos 3526y 3132 Gy en 3424 y 3008 G, otispenente.
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Figura 65 Espectros de EPR en polvo a 300 y 77K de

Mediciones decvs T
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Figura ®. Graficas devs T ymvs T dé8 de muestras en polvo.
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Aunque las estructuras d&y 9 son casi idénticado Unico en lo que varian es en el ligante

puente, presentan comportamientos magnéticos diferentes, como ya se ha explicado en EEEPR.
lo mismo para las mediciones de magnetizacion:

1 [Caos(Lx(dca)(/m-oxo)], 8: En la Figura 66e encuentran las graficas devsT yms vsT. El
valor demsa 300 K es 6.47 MB, que es menor al valor deesgim esperado para seis iones

Co(lll) de altoespin no interactuantes rgr= 24.39 MB),por lo que estan presentes
interacciones antifewmagnéticas intramoleculares fuertes.

Cuando se disminuye la temperatura la magnitud del momento magnético va aumentando hasta
alcanzar un valor de 6.68 MB a 140Déspués de esta temperatura el momento magnético
disminuye y llega a un valor minimo de®%NB a 26 K. Al disminuir mas la temperatura el momento
magnético aumenta rapidamente y alcanza el valor maximo de 6.86 MB a 2 K. Este comportamientc
del momento magnético efectivo narsdica que logspines se encuentran canteados. La interaccion
de intercambio que domina es la antiferromagnética porque la magnitud del momento magnético
nunca iguala al valor de sokspin, pero al disminuir la temperatura los momentos magnéticos
empiezan areglarse de forma paralelasta 140 Kuego flipean a un arregimasantiparalelo que
el inicial, pero la fuerza del campo magnético y la disminucion de la temperatura hacen que se
alineen paralelamente por debajo de 26 K a una mayor velocidadglpcomportamiento €l
momento magnético efectivo.eXoncluyeque 8 sea un ferromagneto a bajas temperaturas.
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Figura §. Graficas devs T ymsvs T d® de muestras en polvo.

T [Ca(LW(SCNYm-oxoy], 9: En la Figura 68e muestran las graficas del comportamiento
magnético de9. La magnitud dehar a 300 K es de 8.36 MB, que es mayor alrvalee
presenta el compuestd, y por lo tanto a temperatura ambiente el acoplamiento
antiferromagnetico es menor efl. Cuando se disminuye la temperatura la magnitud del
momento magnético se mantiene constanteska 200 K, luego el momento magnético
disminuye a 7.01 MB a 11 K. Por debajo de esta temperatura el momento magnético se
mantiene constante hasta 6 K con una magnitud de 7.03 MB. Y luego disminuye rapidamente
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hasta alcanzar el valor de 6.81 MB. A diferercia de 8, tiene un acoplamiento
antiferromagnetico, a lo largo de todas las temperaturas.

En ambos compuestos el mecanismo de comunicacion magnéticandote es el super
intercambiocon diferentes caminos de comunicacion magnética:través de lopuentes alcoxo y
fenoxo, e las Figuraé2 y 63se encuentran los angulos que formgateas distancias metahetal, $
se toman las correlaciones de Hadfield y Hogdsmasjtodos estos caminos de comunicacion
magnética dan como resultado acoplamiento amibmagnetico fuerte, ya que los angulos
formados son mayores a 95;7) a través del triple puenteo de los grupasoxo cada uno forma
una piramide trigonalcuyabase esd formada por los iones Co(lllpr@o existen dos gruposxo,
hay dos piramides compartiendo un par de iones Co(lll). Esto anula la frustraceapideque
existiriasi las piramides estuvieran aisladas dando un antiferromagnetismo fuerte, pero quedan los
iones Cd(l) de los extremogue son los que pueden estdando la respuesta magnética y que se
comunican a través de esta doble piramide & Co(lll) del otro extremo.
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Generalidades

El grupo de investigacion de Christou y Bre¢hillios et al, 2007hatrabajado con diferentes
oximas e iones metalicos degamera serie de transicion y de la familia de los lantanidos también.
Ellos han reportadal2 cumulos magnéticos conocidos como la familia MESfe grupo de
compuestos presentan caracteristicas generales:

1 Presentan una estructura formada por dos triarmgulcompartiendo un par de iones
manganeso, los triangulos en el centro tiene un puem®xo. Los lados de los triangulos
estan formados por un grupo oxima MdEGMnN.

1 El acoplamiento entre los triangulos Blas ferromagnético.

1 El intercambio entre los tingulos depende del angulo de torsion MrGMn, entre mayor
sea este angulo mayor sera el acoplamiento ferromagnético entre los pares de soess
pequefio el &ngulo entonces dominara el antiferromagnétismo entre los pares de iones.

T 9EAAGS dzOl &t NBIY RS IR &S  izBoRaniedtdmadgddlizo 8 G
decir, sia> 31.3° entonces J > 0;ak 30.4° entonces J < 0.

1 La contribudn al comportamiento magnéticpor el modo de puenteo de los grupos
carboxilato es menor que la del grupgima.

La mayoria de los miembros de esta familia de compuestos presentan caracteristicas de
magnetos molecularesnostrando barreras de la relajacion de la magnetizacion grafidesando
en cuenta estose decidié utilizar el cbgante salicilaldoxima,on diferentes iones metalicos, pero
en vez de utilizar carboxilatos, se utilizé el ligante puente dicianamida.

Estructura cristalina

El compuestdlO cristaliza en un sistema monoclinico con un grupo espaci&.fEn la Figura
68 se encuentra la unidad esétrica del0, las distancias de enlace y los angulos se encuentran en
la TablaA2 del AnexoA. 10 esta formado de seis iones Manganeso, el estado de oxidacion se
establece haciendo, al igual qumsn los compuestos deCobalto, un balance de cargasa L
comparacion de las distancias de enlace con las reportadas en la literagtura [Milials 2007;
Escueret al, 2011] ylos célculos BVS [Breset, al, 1991; Brownetal>  mdy p T etal993])S F F ¢
arrojaronque los seis iones Manganeso tienen un estde@xidacion +3.

Figura68. Unidad asimétrica d&0.
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Como se ve en la Figus&, los seis iones Mn(lll) estan coordinados a selgjantessao?, dos
ligantes puentedca?, dosm-oxo, tres moléculas de agua y una molécula de acetonitrilo. Cuatro
iones Mn(lll), Mn1, Mn2, Mn4 y Mn6 son hexacoordinados, las posiciones ecuatoriales estan
ocupadas por el cigante sac? y el m-oxoy las posiciones apicales estan ocupadas ya sea por
moléalas de aguajca' o acetonitrilo (Figur&8y 69). Los iones Mn3 y Mn5 son pentacoordinados
con geometrias de piramide de base cuadrada, ya que los valores stsn 0.01 y 0.07,
respectivamente. En la base de la pirdamide también estan coordinados lmesionadores del
coligantesac?y elm-oxoy en la posicion apical esta coordinado un ligante pueate, Figuras9.

Figura69. Numeracion atdmica y esfera de coordinacion de los seis iones Mn(lll).

[24 A2y S& ayn @& ayc Sadty LWdzSyiSFIyR2 oayni
través de unfm:hi:fm:msac? (Esquema3d @ t SNB St LJzSyGS2 aywmiiia:
ayHiiiayp € ayoli i awmmmSa2 Lbs iohdsIMa(I8)& caaSriardnyio
estan puenteados por um-oxoy a su vez cada hexamero esta conectado con el hexamero vecino
a través dosn s-dcaformando asi un arreglo 1D
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