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Resumen

En este trabajo de tesis se reporta la metodologia y la caracterizacion
electrénica, magnética y estructural de nuevos compuestos de coordinacién a
partir del ligante  N,N,N’,N-tetrakis-{3-[(3,5-diterbutil-2-hidroxibeciliden)-
amino|propil}-1,4-butanodiamina (D4), ligante puente dicianamido (dca) e iones de
la primera serie de transiciéon. Se obtuvieron dos nuevos compuestos de
coordinacién a partir de sintesis tradicional: [Mn(D4)(dca)] 1 y [Cu'i(D4)] 2 con
rendimientos del 40 y 71%, respectivamente. Los espectros de UV-Vis mostraron
las bandas de las transiciones 7—7* con Amax 239-249 nm y n-
7% con Amax 262-263 nm, correspondientes al ligante libre D4, las bandas d-d tipicas
de compuestos con iones de metales de transiciéon con Amax/ &= 643-958 nm/3131-
85 M1/cm y aparecen las transiciones de transferencia de carga metal-ligante o
ligante-metal. En IR se observa que para los espectros de 1 y 2 desaparece la
vibracion del v O-H (2802 cm) presente en el D4. En el intervalo de 509 - 449 cm'!
se observan las vibraciones correspondientes a los enlaces M-O y M-N. En RMN-
H para los compuestos de coordinacién no se pudieron cuantificar los protones
por los anchos de linea de sus espectros, tipicos de compuestos paramagnéticos.
Los espectros de RPE de 1 son axiales y presentan sefiales tipicas de Mn(II), Mn(III)
y Mn(IV); con una relaciéon de Aso/ Aszo = 1.7874. Los espectros de RPE de 2 en
polvo a 300 K muestra un singulete ancho con una gzgox = 2.0817, y a 80 K se
observa un espectro con incipiente rombicidad con valores de g,;= 2.287, g,= 2.081
y g3= 1.836 que corresponde a un s =1/2, con una relaciéon de Ago/ Asoo = 1.06. Las
mediciones de sefvs T, M vs H de 1 muestran comportamiento antiferromagnético
y 2 se observa que tienen un comportamiento ferromagnético. Se obtienen
monocristales de los dos compuestos de coordinacion las estructuras cristalizan en
un grupo espacial C2/c.

12| Pagina



Resumen grafico

,_/_\ LEH |
NN A
H N \xm OH
\\—?>L

7

OH

’\

1. Mn(Cl), 1. Cu(NO3),
N - N -
[CoNg| [CoN3|

| o

13| Pagina



Capitulo 1

1.1 Introduccién

Los dendrimeros son macromoléculas con patrones fractales que poseen
propiedades tnicas incluyendo su alto peso molecular, su distribucién globular,
forman estructuras bien definidas y su facil funcionalizacioén en la periferia. Estas
macromoléculas se caracterizan por tener un centro, capas de unidades
ramificadas, y grupos terminales. Estos tienen varias aplicaciones; por ejemplo: se
utilizan como catalizadores, biosensores, adhesivos en la administraciéon de
farmacos, agentes de contraste en resonancia magnética de imagen,
antimicrobianos y en quimica de coordinacién [Malgas-Enus et al, 2008; Helms et

al, 2006; Villaraza et al, 2010; Abbasi et al, 2014; Baca et al, 2016].

Los grupos terminales de los dendrimeros se pueden funcionalizar con
grupos que contengan dtomos donadores de densidad electrénica para sintetizar
ligantes, que se pueden coordinar a iones metélicos como los de la primera serie de
transiciéon, permitiendo el acceso a materiales altamente ordenados con
propiedades magnéticas, electrénicas y foto Opticas [Calabretta et al, 2007;
Domracheva et al, 2006]. Estos metalodendrimeros también se pueden utilizar
como modelos de sistemas biol6gicos, debido a que los dendrimeros con iones
metélicos exhiben algunas funciones biolégicas, tales como la transferencia de

electrones y la capacidad de unir moléculas de oxigeno [Domracheva et al, 2006].

La mayoria de los metalodendrimeros son moléculas flexibles, tienen muchas
conformaciones y los que tienen estructuras abiertas, afectan el crecimiento de
monocristales [Ottaviani et al, 2002]. Varias técnicas computacionales y
experimentales han sido empleadas para obtener informacién estructural de los
metalodendrimeros en disoluciéon y en estado sélido, pero solo la difracciéon de

rayos X permite la adquisicion de datos sobre las conformaciones interna de éstos
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[Sanchez-Méndez et al, 2007]. La conformacién adoptada por las ramificaciones de
los metalodendrimeros en disolucién es importante porque determina el ambiente
y la accesibilidad de los centros metdlicos [Sanchez-Méndez et al, 2007]. La falta de
orden a larga la distancia y hace dificil la caracterizacién de los metalodendrimeros
por difraccién de rayos X, sin embargo, se puede conocer la estructura
indirectamente por otras técnicas espectroscépicas como UV-Vis, IR, etc, [Benito et

al, 2006].

En esta tesis se presenta la sintesis de nuevos compuestos de coordinacién
con el ligante N,N,N’,N"-tetrakis-{3-[(3,5-diterbutil-2-hidroxibenziliden)-
amine]propyl}-1,4- butanodiamine (D4) [Martinovic et al, 2008], el ligante puente
dca y con los iones de la primera serie de transicion Mn(II) y Cu(Il) utilizando la
metodologia de sintesis tradicional, asi como sus estudios electrénicos, magnéticos

y estructurales.

1.2 Antecedentes

La quimica es el estudio de las propiedades y cambios que experimenta la
materia [McMurry, 2001] y estd presente en muchas actividades cotidianas, desde
encender un fésforo hasta puntos mds transcendentales como el desarrollo de

medicamentos [Brown et al, 2004].

Los compuestos de coordinaciéon han constituido un reto en las rutas de
sintesis o en su purificacién. En la actualidad constituyen un amplio campo en la
medicina [Huheey, 1997], industria, electrénica, etc. [Askeland, 2004]. En los
compuestos de coordinaciéon las bases de Lewis, denominados ligantes, son
moléculas o aniones que poseen dtomos con pares electrénicos libres. Los acidos de
Lewis son atomos o iones aceptores de densidad electrénica. Por lo tanto, un
compuesto de coordinaciéon se forma cuando una base de Lewis se enlaza a un

centro metdlico (&tomo o ion) que es un acido de Lewis [Cotton, 1999].
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1.2.1 Dendrimeros

Los dendrimeros son una nueva de clase de moléculas con arquitecturas y
dimensiones particulares, en contraste con los polimeros que son lineales [Malgas-
Enus et al, 2008], estas macromoléculas son de tamano nano, radialmente
simétricas, con estructuras bien definidas homogéneas y monodispersadas.
Consisten en ramas similares a los arboles [Abbasi et al, 2014]. El término
dendrimero fue establecido por Tomalia y colaboradores, el cual se deriva de las
palabras griegas dendri que significa ramificado como arbol y meros que significa
parte de [Fréchet et al, 2001]. Los dendrimeros tienen estructuras con caracteristicas
particulares, poseen tres partes estructurales: 1) el ntcleo, da informacién acerca
del tamafio, forma y direccionalidad esta unido a las capas interiores a través de
enlaces covalentes; 2) las capas internas, estan constituidas de unidades repetitivas
de forma ramificada estas definen el tipo y cantidad de espacios vacios que pueden
llegar a tener; 3) los grupos terminales pueden ser reactivos o pasivos. Los grupos
funcionales terminales, se pueden funcionalizar y coordinarse con iones metalicos

(Figura 1) [Fréchet et al, 2001].

Capas
internas

¢ Grupos
terminales

Ndcleo

Figura 1. Las tres partes principales de un dendrimero.

Los dendrimeros se sintetizan usualmente por dos métodos (Figura 2): i) la
sintesis divergente, se construyen paso a paso, se crece el dendrimero del ntcleo
hacia afuera y ii) la sintesis convergente, en la que se crecen primero las ramas y

posteriormente se unen al nticleo [Fréchet et al, 2001].
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Figura 2. Sintesis divergente y convergente.

Los dendrimeros se pueden utilizar como ligantes que posteriormente se
coordinen a iones metélicos 3d. Dos propiedades importantes de los dendrimeros
son su arquitectura y sus dimensiones debido a que pueden ser modificados para
presentar diversos grupos funcionales e incrementar sus aplicaciones para la
obtencién de compuestos de coordinacion con diferentes geometrias y nameros de

coordinaciéon [Malgas-Enus et al, 2008].

1.2.2 Ligantes tipo salen

En este caso las bases de Schiff se obtienen de la condensacién de derivados
de salicilaldehidos con diaminas (Figura 3). Los atomos donadores son dos
nitrégenos de las iminas y dos oxigenos de los fenolatos.

R
N’/ N

_ s
< N

Q@@Q

Figura 3. Estructura general y dtomos donadores de los ligantes tipo salen.

Estas bases de Schiff se han utilizado como ligantes en la sintesis de
compuestos de coordinacién con metales de la primera serie de transiciéon. Por la
estructura que tienen y las propiedades de las bases de Schiff tienen diversas
aplicaciones: 1) pueden formar compuestos de coordinacién con diversas

geometrias, 2) también puede formar compuestos con propiedades cataliticas
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[Hirotsu et al, 2009] y antimicrobianos [Casanova et al, 2018], 3) cuando las bases de
Schiff se coordinan con metales de la primera serie de transicion pueden formar
compuestos con transiciéon de espin, ya que pueden experimentar bajo espin (LS) y

alto espin (HS) [Wang et al, 2017].

1.2.3 Compuestos de coordinacién con dendrimeros

* Especie mfalica. .. R ’e
° o . eh ’ P
< kS
& { B o %\° : . tele e
° Se ., ., ° N
. N © ¢ -
. ! .«
. N "o @ 0o o & o
B A N
. o * ® . Py o
ai T ™ ) .o n, <
. Je ° o B .' . ¢
Nucleo Grupos Auxiliares de Centros de ramificacion
terminales transformacion

Figura 4. Clasificacion de los metalodendrimeros.

El término metalodendrimeros se utiliza para nombrar a los dendrimeros que
contienen dtomos metélicos. El metal se puede situar en el ntcleo, en la unidad
repetitiva o en los grupos terminales del dendrimero (Figura 4) [De Jests et al,
2008]. Se han desarrollado nuevos compuestos de coordinacién utilizando
dendrimeros con aplicaciones potenciales en diversas areas como fotoquimica,
magnetismo, electroquimica y catélisis [Smith et al, 2003]. La estructura, la forma,
el tamafio y la actividad catalitica de los metalodendrimeros dependen del tipo de
metal coordinado [Martinovi et al, 2008]. La caracteristica més relevante de los
metalodendrimeros para utilizarlos como catalizadores es su solubilidad y las

dimensiones de su estructura [De Jests et al, 2008].

En afios recientes se han reportado compuestos de coordinaciéon de Ni(Il)
sintetizados a partir del dendrimero DAB-Am4 Gl funcionalizado con
salicilaldehido (Figura 5). Estos compuestos se usan como precursores de

catalizadores en la polimerizacion del norborneno. La ventaja de estos precursores
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es su estructura macromolecular, porque combinan las propiedades de los

catalizadores homogéneos y heterogéneos en un solo sistema. [Malgas-Enus et al,

2008].

\/jj /\/

NN

N LS

R R='Bu R

Figura 5. Estructura de los complejos de Ni de G1.

Los dendrimeros con un centro activo se pueden utilizar como mediadores de
transferencia electrénica o convertidores de energia [Krishnan et al, 2009].
Martinovi y colaboradores también han sintetizado compuestos de coordinacién
con el dendrimero DAB-Am4 G1 funcionalizado con salicilaldehido y los iones
Co(II), Cu(Il) y Ni(Il) (Figura 6). Los estudios electroquimicos muestran que estos
compuestos son electroactivos porque se pueden usar como transportadores de

electrones en dispositivos electrénicos [Martinovi et al, 2008].

5 e s
\f " 7

2M2* disolucién

N AN
=N N N, Ny
NH, NH; OH HO o/ \o

Figura 6. Funcionalizacion del dendrimero DAB-Am4 G1 con salicilaldehido y su posterior

coordinacion con iones metdlicos 3d.
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Ademads, los dendrimeros con iones metdlicos pueden servir como
nanoreactores, ya que los dendrimeros son capaces de formar complejos con una
gran variedad de iones metdlicos que pueden actuar como plantillas para la
fabricaciéon de nanoparticulas. Estas plantillas ofrecen un mejor control sobre el
tamafio, forma y polidispersidad que los polimeros lineales [Ottaviani et al, 1994].
Los dendrimeros pueden formar compuestos de coordinacion con diferentes iones
metdlicos, tal es el caso de los dendrimeros poli-propileno imina (PPI) (Figura 7),

pueden usarse para producir nanoparticulas de metal tras la reduccién del
dendrimero-metal [Domracheva et al, 2006].

H(H,C)100 H HTKCEO(CHz)mH
N
H(HZC)1OOmN O(CH2)10H
0O O

WA
H(HzC)100 N ”)‘\CEO(CHZ)‘IOH
I) H O(CHy)1oH

H(H2C)100
Figura 7. Ligante PPI de G1.

En los dltimos afos los compuestos de coordinacién sintetizados a partir de
los dendrimeros funcionalizados con bases de Schiff y metales de la primera serie
de transicién, han llamado el interés debido a que pueden presentar el fendmeno
de transicion de espin. La transicién de espin o espin cruzado es un fenémeno que
algunos compuestos con metales de la primera serie de transicién que contengan la
configuracion electrénica de d4-d” pueden experimentar una transformacién mutua
entre estados de alto y bajo espin [Wang et al, 2017]. Este fenémeno ocurre por
condiciones externas como el calor [Hathwar et al, 2016], la presién [Tsujimoto et al,
2016] y campo magnético [Fujigaya et al, 2005]. Sin embargo, el enfoque basado en
la estructura molecular sugiere que los efectos de espin cruzado se originan por

cambios en la forma molecular; que son causados por las interacciones
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intermoleculares como la naturaleza del contraion en la red cristalina, el disolvente

de cristalizacion [Hathwar et al, 2016] o la rigidez de los ligantes [Wang et al, 2017].

Wang y colaboradores han sintetizado compuestos de coordinacién con bases
de Schiff y Mn(Ill) octaédricos con AsF¢, SbFs, NOs-, C2H50- y CI- como aniones.
Estos compuestos se han investigado para determinar el impacto de los efectos del
anién, las distorsiones del ligante y las estructuras intermoleculares en el
comportamiento de espin cruzado. Los estudios estructurales y magnéticos indican
que existe una correlacion entre las fuerzas de empaquetamiento y sus

propiedades magnéticas (Figura 8) [Wang et al, 2017].

RREE

Figura 8. Arreglo cristalino de compuestos de coordinacion de Mn(1ll), muestra los enlaces N-H---O y

OH---O entre el compuesto de coordinacion y los aniones NO-3 y moléculas del disolvente.

1.2.4 Ligantes puente

Por otra parte, los ligantes puentes desempefian un papel muy importante en
el magnetismo molecular, debido a sus diversos modos de puenteo porque se
obtienen compuestos de coordinacién polinucleares. El dca tiene tres sitios
potenciales donadores de densidad electrénica a través del N (Figura 9), se pueden

coordinar a iones metéalicos.
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Figura 9. Modos de puenteo de dca.

Wen-Bo y colaboradores [When-Bo et at, 2014] han sintetizado compuestos de
coordinaciéon de Cu(Il) con derivados de pirazoles y ligante puente dca. Los dos

modos de puenteo diferente del dca muestra un fuerte acoplamiento

antiferromagnético (Figura 10).

Figura 10. Estructura obtenida por Wen-Bo y colaboradores.

La sintesis de compuestos de coordinacién polinucleares ha atraido el interés
en la busqueda de materiales funcionales con sitios poliméricos activos en sistemas
biolégicos y nuevos materiales. Por lo que Hopa y colaboradores [Hopa et al, 2016]
han sintetizado nuevos polimeros de coordinacién de Cu(Il) con derivados de
salicilaldimina, puenteados por dca. Estos compuestos son caracterizados por
analisis elemental de CHN, IR, analisis térmico y DRX. Los estudios estructurales

muestran que la unidad asimétrica dimérica de Cu(Il), adopta una geometria
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piramidal cuadrada distorsionada. Las unidades diméricas adyacentes a través dca,

produce cadenas poliméricas unidimensionales (Figura 11).

Figura 11. Cadena polimérica en zigzag de Cu(Il), con dca terminales [Hopa et al, 2016].

En nuestro grupo de investigacién se ha sintetizado por el método de sintesis
directa un compuesto de coordinacion a partir del dendrimero DAB-Am4 Gl
funcionalizado con salicilaldehido (N,N,N’,N’-tetrakis-{3-[(2-hidroxibenciliden)-
amina]propil}-1,4- butanodiamina)], thb) y Cu® [Cuz(thb)]. La estructura cristalina
de uno de ellos es una de las pocas obtenidas para moléculas ramificadas (Figura
12). [Cux(thb)] es dinuclear, donde los iones Cu(ll) se separan por una cadena
hidrocarbonada. Los estudios espectroscépicos y magnéticos mostraron que este
compuesto actta como un eficaz antioxidante en comparacién con los

medicamentos comerciales [Baca-Solis et al, 2016].

Figura 12. Estructura molecular de [Cu,(thb)] y la celda unidad.
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1.3 Justificacion

La funcionalizaciéon de los dendrimeros son rutas para disefiar nuevos
ligantes que pueden llegar a tener un alto niimero de sitios reactivos y coordinarse
con iones metdlicos [Fréchet et al, 2001]. Los compuestos de coordinacién con
ligantes dendrimeros e iones metalicos de la primera serie transicion han sido
ampliamente estudiados [Martinovi et al, 2008], porque presentan espectros de
absorcion caracteristicos que permiten la identificacion de la geometria alrededor
del ion metélico y por su paramagnetismo que tienen importantes aplicaciones
[Shriver et al, 1999]. También el ligante puente dca es usado para contribuir en la
comunicacion entre centros metdlicos, porque puede modular la respuesta
magnética debido a que tienen seis modos de puenteo diferentes, ademas de que
contribuyen a la estructura debido a que forma estructuras rigidas lo que ayuda a

la formacién de monocristales [Wen-Bo et al, 2014].

Por lo anterior, en este trabajo de investigaciéon se propone utilizar el
dendrimero D4 para la obtencién por sintesis tradicional de compuestos de
coordinacién con los iones Mn(II) y Cu(Il); y usando dca como ligante puente, que
se caracterizaran por espectroscopias electronicas UV-Vis e IR, magnéticas RMN-

H, EPR, y vs T, Mvs H y, estructuralmente por EM y Rayos-X.
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1.4 Hipotesis

Es posible encontrar las condiciones de reaccién entre los iones metalicos
Mn(I) y Cu(ll), el dendrimero D4, y el ligante puente dicianamido para obtener
compuestos de coordinacién que tengan propiedades electrénicas, magnéticas y

estructurales que aporten conocimiento a la quimica de coordinacién.

1.5 Objetivo general

Establecer las condiciones reproducibles de reaccién para obtener nuevos
compuestos de coordinacién a partir del dendrimero D4, el ligante puente
dicianamido y los iones Mn(Il) y Cu(Il) por sintesis tradicional, caracterizandolos
por espectroscopias de UV-Vis, IR, RMN-1H, RPE, M vs T, M vs H, EM y DRX de

monocristal, que aporten conocimiento a la ciencia.

1.6 Objetivos especificos

o Establecer las condiciones reproducibles de reaccién por sintesis tradicional
para la obtencién de nuevos compuestos de coordinaciéon a partir del
dendrimero D4, ligante puente dicianamido y los iones Mn(Il) y Cu(II).

o Realizar pruebas de solubilidad de los productos de reaccién puros y medir
sus temperaturas de fusion (Tfus)

o Llevar a cabo la caracterizacion electronica mediante las espectroscopias de
UV-Vise IR.

o Realizar la caracterizacién magnética mediante espectrometrias de RMN-1H,
RPE y por estudios de y variando la T, M variando el H.

o Hacer la caracterizaciéon estructural por EM y por DRX de monocristal y/o

de polvos.
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Capitulo 2

21 Metodologia

211 Instrumentacion

Las mediciones de Tjs se realizaron por triplicado en un fusiémetro marca
Stuart, modelo SMP10. Las muestras se pesaron en una balanza analitica Plus
Ohaus Mod. AP250E. Todas las mediciones de Ts y los estudios espectroscépicos
de IR, UV-Vis, RMN y RPE se repitieron para comprobar su reproducibilidad. Los
espectros de UV-Vis se midieron en disolucion de CHCl; a temperatura ambiente
en un espectrofotémetro Shimadzu UV-3100S (A = 200-1200 nm), usando celdas de
cuarzo con 1 cm de longitud. En la Tabla 1 se resumen las concentraciones usadas
para obtener la concentracion de los espectros, midiéndose en dos concentraciones
diferentes. Se hizo la deconvolucién de los espectros utilizando el programa Origin
8.5 de OriginLab Corporation, para estimar el nimero de transiciones que se

encuentran debajo de la envolvente y conocer sus Aiax.

Tabla 1. Concentraciones molares aproximadas de 1y 2 en las mediciones de

Uv-Vvis.
Compuestos Bandas d-d Espectro completo
[Mn(D4)(dca)], 1 5.72x10+4 2.8x10%
[Cu(D4)], 2 1.63x10+4 5.47x10-

Las mediciones de IR se efectuaron en un espectrofotémetro Nicolet Magna-
IR 750, (v =400 - 4000 cm™) utilizando pastillas de KBr como matriz. Los espectros
de RMN-1H se midieron en un espectrémetro Bruker Avance III de 500 MHz, en
un intervalo de +100 a -100 ppm, utilizando CDCl3; como disolvente y TMS como
referencia. Los pardmetros que se utilizaron fueron: 2048 scan, tamafio de FID
262144 Los espectros de RPE en banda X se obtuvieron con muestras de polvo

policristalino a 77 y 300 K en un espectrometro Bruker Elexsys-500-1I del
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laboratorio de mediciones magnéticas y biofisicas de la ESFM del IPN. Los
espectros de masas se efectuaron en un espectrometro de masas JEOL MStation
JMS-700 empleando la técnica de bombardeo rapido de atomos (FAB*), usando
como matriz 2-nitrobenzaldehido (NBA). La coleccién de datos de rayos X de 1y 2
se hizo en un difractometro STADIVARI de STOE, equipado con una micro-fuente
de rayos X de AXO con un anodo de plata y una 6ptica de rayos X de tipo Astix-f.
El detector de rayos X es un detector "PILATUS-100K R" de DECTRIS, con un
sensor de silicio y una red de 195 x 487 pixeles, estas mediciones se realizan en el
IF-UAP. Las estructuras se resuelven utilizando el programa SHELXS-XL, y se
refinan utilizando OLEX2. En la Tabla 2 se muestran algunos datos cristalograficos
de 1 y 2. Los estudios de magnetizacion y susceptibilidad se realizaron en un
Magnetémetro SQUID Quantum Desing Physical Property Measurement System
(PPMS®) en la Cornell University.

Tabla 2. Principales datos cristalogrificos de 1y 2.

1 2
Férmula [Mn(D4)(dca)]  [Cu(D4)]
P.M. 1510.83 1480.65
Sistema cristalino | Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/c C2/c
a (A) 31.479(4) 25.4418(13)
b (A) 13.0545(12) 17.3484(7)
c (A) 29.655(4) 22.1480(12)
a(®) 90 90
L(°) 132.336(8) 119.198(4)
y(®) 90 90
Volumen(A3) 9008(2) 8533.5(8)
R - Factor(%) 5.64 6.55
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2.1.2 Materiales

Todos los compuestos quimicos y disolventes fueron adquiridos con
diferentes proveedores con certificaciéon de calidad. El ligante D4 [Martinovic et al,
2008], fue sintetizado en el laboratorio de quimica organometdlica y catélisis

homogénea de la UAEM.
2.2 Sintesis de compuestos 1y 2

La sintesis de los compuestos de coordinacion se llevé a cabo utilizando la

metodologia de Baca-Solis [Baca-Solis et al, 2016], mostrada en el Esquema 1.

0.05 mmoles del ligante D4 se disolvieron en CHCls, posteriormente se
agregaron 0.2 mmol de N(CH3CHb>); para desprotonar a los grupos hidroxilo de D4
y se dejo6 reaccionar por 30 min a Tymp. Después se agregé gota a gota la sal metélica
disuelta en una mezcla MeOH 50% / (CHs3)2CO 50%, se dej6 reaccionar por otros
30 min a Tamp. Por altimo, se agregé el ligante puente dca disuelto en una cantidad
minima de H>O, se dej6 reaccionando por 5 minutos a Tum., después se detuvo la

reaccion y se filtré. El liquido filtrado se dej6 en refrigeracion.

N NG

O
KL J) 30 min. 30 min. CHCl,

N
CH,OH/C(CH,),0
D4 5 + 4N(CH,CH,), + 4M(X), + 2NaN(CN), “HOH/C(CH3)0 1

M= MnZ%* y Cu?*
N

N
e

Esquema 1. Condiciones de reaccion dptimas y reproducibles para 1y 2.

X=CI'y NO,-
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[Mn(D4)(dca)], 1: La estequiometria establecida fue: D4 0.05 mmol (5.8 mg),
N(CH3CHy)s 0.2 mmol (2.20 mg), MnCl> 0.2 mmol (3.9 mg) y NaN(CN)2 0.1 mmol
(0.82 mg). También se utiliza CH3CN como disolvente de reacciéon. Rendimiento
40%. Tas (C°) > 300. UV-Vis Apar /nm (&ux / Mlem): 238 (31467.92), 242
(57479.96), 262 (57544.85), 306 (63367.66), 399 (20172.46), 643 (3131.89), 843 (522.54).
IR (cm?): 2868 wWC-H), 1616 (C=N), 2270, 2214, 2152 wWdca). RPE (g300x/
Jsox) =3.776/4.160, 1.996/1.997, 1.897/1.992. Magnetizacion: yuaT30K = 4.507
cm3molK. Cristaliza en un sistema monoclinico, grupo espacial C2/c. Férmula

molecular: [Mn2(D4)(C2N3)2] - 2(CH30H) - 1.5(H20).

[Cu(D4)], 2: Se usaron las siguientes cantidades de D4 0.05 mmol (5.8 mg),
N(CHs;CHz)s 0.2 mmol (2.1 mg), Cu(NO3)2 0.4 mmol (5.7 mg), y NaN(CN): 0.1
mmol (0.82 mg). Rendimiento 71%. UV-Vis Auex /nm (&ux / Mlcm): 239
(62588.02), 249 (55425.37), 263 (61702.60), 322 (16097.8), 379 (29991.63), 417
(6000.19), 767 (505.14), 958 (85.87). IR (cm1): 2953 CH), 1629 Y C=N). RPE: g3¢9 =
2.081, g,8° = 2.287, g,8° = 2.081, g58° = 1.836. Magnetizacion: yuaT30K = 2.810
cm3mol1K, 8=-0.71887 K, | = 213.39631 cm-!. Cristaliza en un sistema monoclinico,

grupo espacial C2/c. Férmula molecular: [Cuz(D4)] - 1.475(CHCls).

En todas las reacciones se parte de los iones en estado de oxidacion (II), pero
en el compuesto 1 el estado de oxidacién del ion metalico cambia a (III). Esta
oxidacién transcurre por el medio bésico en el que se realiza y la presencia de
oxigeno [Shriver et al, 1999] ya que las reacciones se llevaron a cabo sin atmésfera

inerte.
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Capitulo 3

2.3  Marco tedrico: Fundamentos de las espectroscopias

2.3.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis)

Es una espectroscopia de absorcion electrénica que utiliza la radiaciéon
electromagnética en las regiones de ultravioleta cercano, lejano, visible e infrarrojo
cercano y medio, del espectro electromagnético. Esta espectroscopia proporciona
informacién sobre la distribucién de los orbitales moleculares ya que la radiacion
electromagnética que absorbe la molécula tiene exactamente la energia
correspondiente a la diferencia entre el estado excitado y el estado basal [Pavia et

al, 2001; Drago, 1992].

Cuando la molécula se irradia con energia electromagnética con longitudes
de onda entre 190 nm a 1200 nm, entonces los electrones son promovidos a
orbitales moleculares de mayor energia provocando asi las transiciones
electronicas [Drago, 1992]. En las moléculas los orbitales moleculares de mas baja
energia potencial ocupados son los orbitales o, mientras que los orbitales zse
encuentran en niveles de energia potencial menos negativos que los o,y los
orbitales de no enlace (n) tienen pares de electrones no compartidos y se
encuentran en niveles de energia de los orbitales atémicos, cero (Esquema 2)

[Huheey et al, 1997; Drago, 1992].

Las transiciones d-d son caracteristicas de compuestos de coordinacién que se
observan en regiéon visible. Existen teorias que describen los enlaces en los
compuestos de coordinaciéon para poder entender sus propiedades. La teoria del
campo cristalino supone que la tinica interaccion entre el ion metalico y los ligantes
es de tipo electrostatico o iénico y los ligantes se consideran como cargas puntuales
negativas [Huheey et al, 1997]. En el caso de un compuesto de coordinacién

octaédrico, por conveniencia se puede considerar que los ligantes ocupan
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posiciones simétricas sobre los ejes de un sistema de coordenadas cartesianas con
el ion metalico en el origen, sin embargo, no todos los orbitales resultan afectados
en el mismo grado. Los orbitales que se encuentran sobre los ejes (dz2 y dx?-?)
experimentan una repulsiéon mas fuerte que los orbitales con l6bulos dirigidos
entre los ejes (dxy, dxz y dyz), por lo tanto, los orbitales d se dividen en dos
conjuntos; uno con degeneracion doble (eg) y otro con degeneracion triple (t) en
un medio octaédrico con un grupo puntual On [Huheey et al, 1997; Shriver et al,
1999]. También se puede explicar la estructura electrénica de otras geometrias con

la teorfa de campo cristalino.

La separacion de los orbitales d se ve afectada por la naturaleza del ion
metdlico, asi como su estado de oxidacién y la naturaleza de los ligantes que
rodean al ion metélico. De acuerdo con la configuracion del compuesto de
coordinaciéon dependera la magnitud de la brecha energética (A). Cuando la A es
menor que la energia de apariamiento de electrones en un mismo orbital tendran
estado de campo débil (espin alto), pero si la energia de apareamiento es mayor
que la A, seran compuestos de campo fuerte (espin bajo) [Huheey et al, 1997; Ribas,
2000]. La energia de apareamiento es la energia requerida para colocar un electrén
en un orbital que ya esté ocupado por otro electron. Cuando un electrén se
encuentra en un conjunto de orbitales degenerados, el electron ocupara la maxima

multiplicidad de espin [Shriver et al, 1999].

Los compuestos de coordinacién también pueden llevar a cabo transiciones
electrénicas de transferencia de carga, resultado de movimientos de electrones
entre OM del metal y del ligante. Si un electrén es transferido de un OM hacia el
OA del metal de similar energia que la del ligante, ocurre una transferencia de
carga ligante-metal (TCLM), o en caso contrario, ocurre la transferencia de carga
metal-ligante (TCML). Las TCML se observan comtnmente en compuestos de
coordinacién con ligantes que tienen orbitales 7* de baja energia y deficiente en

electrones, especialmente si son ligantes aromaticos [Shriver et al, 1999].
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Esquema 2. Orbitales moleculares y transiciones electronicas del estado basal al estado excitado utilizando
energia UV-Vis.

Sin embargo, no todas las transiciones pueden ser observadas, ya que hay
reglas de seleccion derivadas modelos cuanticos que permiten las transiciones. Las
reglas de seleccion son: 1) Regla de Laporté: en una molécula o ion centro-
simétrico, las tinicas transiciones permitidas son aquellas en las que hay cambio de
simetria del estado final con respecto al estado inicial. 2) Regla de multiplicidad de
espin: el campo eléctrico de la radiaciéon incidente no puede modificar las
orientaciones de los espines de los electrones de una molécula, por ejemplo un
estado singulete (S = 0) no puede cambiar a un estado triplete (S = 1) durante la
transicion. Es decir, las transiciones entre estados en las que esté involucrado un
cambio de multiplicidad estdn prohibidas (S = 2s + 1) [Shriver et al, 1999]. 3) Para
moléculas sin centro de simetria las transiciones dependen de las simetrias del
estado inicial y final. Si el producto directo de las representaciones irreducibles del
estado inicial y final por la del operador del momento magnético M es igual a una

especie de simetria A1 la transicion es permitida [Drago, 1992].
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Por otro lado, el pardmetro f proporciona informacién acerca de la intensidad
de la transicién en un espectro experimental. Este parametro se define como la
fuerza del oscilador de la intensidad integrada (Ecuacién 1) y da la informacién de

la probabilidad de la transicion.
f=4.315x107° [ edv Ecuacion 1

donde, ¢ es la absortividad molar y v el nimero de onda. Para una sefial

simétrica (una sola transicion electrénica) f se aproxima a la Ecuacién 2.

f~ (4.6x107°)emax v, Ecuacion 2
2

donde &4, la absortividad molar del pico maximo y Av: es el ancho de la
2

banda a la mitad de la altura. La intensidad integrada, f de una banda de absorcién

se relaciona con la integral del momento de la transicién (Ecuacién 3).
-~ 2 5
fx Uj;o YaMyp&dv| =D Ecuacion 3

donde D, es la fuerza del dipolo eléctrico, ¥,; y Y¢f son las funciones de onda
del estado basal y el excitado, M es el operador de momento dipolar eléctrico y el
cuadrado de la integral se conoce como la integral de momento de la transicién. El
valor de D representa el desplazamiento de la carga durante la transiciéon, si D =0
la transicién es prohibida. Cuando la integral es igual a cero la intensidad es nula,
por lo tanto, la transiciéon es prohibida. Se utiliza la simetria de las funciones de
onda de los OM, ya que las funciones de onda que describan al sistema total de las
moléculas carecen de precision; por lo tanto, la simetria de la estructura electrénica

es la que informa si la transicién es permitida o no.

De acuerdo con las reglas de seleccion mencionadas anteriormente las
transiciones entre orbitales d estarian prohibidas por la regla de Laporté. En los
compuestos de coordinaciéon la centrosimetria perfecta se pierde debido a la
distorsién por la presencia de los ligantes coordinados al centro metalico. Cuando
los orbitales rompen su degeneraciéon da lugar al movimiento de electrones entre
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los nuevos grupos de orbitales d, es decir la transicion se vuelve permitida [Shriver

et al, 1999; Pavia et al, 2001].
2.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Esta espectroscopia de absorcion se basa en el modelo del oscilador simple, es
necesario considerar dos masas conectadas a un resorte. Al separar estas dos masas
hay una fuerza que acttia para regresar al sistema a su posicién de equilibrio. Esta
fuerza es proporcional al desplazamiento definido por Ar (Ecuacion 4), donde k es
la constante de fuerza para un sistema molecular que se mantiene unido por un

enlace quimico [Drago, 1992].
f =—kAr Ecuacion 4

El movimiento resultante que se desarrolla cuando las dos masas se sueltan
y oscilan describe el movimiento armoénico simple. Sin embargo, para enlaces
quimicos esto no se cumple porque en un sistema molecular el movimiento
resultante no puede ocupar estados de energia continuos, ocupa estados

cuantizados y discretos [Drago, 1992].

Las moléculas absorberdn radiacion infrarroja, como energia de excitacion
vibracional, siempre y cuando existan cambios en el momento dipolar de la
molécula [Drago, 1992]. Cualquier cambio en la magnitud y direccién del dipolo
durante una vibracién dan lugar a un dipolo oscilante que puede interactuar con la
componente del campo eléctrico de la radiacion del infrarrojo. Esta es la condicion
para que la molécula lleve a cabo las transiciones vibracionales. La tnica regla de
seleccion se deriva del oscilador cuantico anarmoénico y establece que solo ocurre

transiciones para Av= +1 [Drago, 1992].

La diferencia en energia entre dos niveles vibracionales diferentes se define
por AE (Ecuacion 5), en otras palabras, es la energia necesaria para que se lleve a

cabo la transicion.
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AE = (%) (E) 2 Ecuacion 5

donde h, es la constante de Planck con valor de 66.6262x10%7 erg s, u, la
masa reducida es igual a u = mym,/m; + m,. La relacién entre la energia y la
frecuencia se da por AE = hv = hc/A = hcv. La frecuencia v es tnica y se utiliza
para caracterizar un enlace en particular, por lo tanto, proporciona informacién de

los grupos funcionales presentes en una molécula [Drago, 1992].

En una molécula los 4tomos que forman el enlace no estan fijos, sino que
vibran y esto hace que la molécula vibre como un todo [Pavia et al, 2001]. Cada
estado de energia vibracional se caracteriza por generar movimientos vibracionales
de enlace a los que se les denominan modos normales de vibracién y se definen
como movimientos independientes y autorepetitivos que tiene una molécula
[Drago, 1992]. El nimero de modos normales de vibracién define el espectro
vibracional de cada molécula. Si consideramos una molécula formada por N
atomos, las coordenadas x, y, z describiendo una posicion de cada dtomo en el
espacio esta molécula tendra 3N grados de libertad en un plano 3D [Pavia et al,
2001]. Los grados de libertad de la molécula se describen por 3N coordenadas.
Ciertas combinaciones de estos grados de libertad corresponden a los movimientos
traslacionales y rotacionales de las moléculas. Por lo tanto, para conocer el niimero
total de modos normales de vibracion de una molécula se utiliza la regla 3N-5

(para moléculas lineales) y 3N-6 (para moléculas no lineales) [Drago, 1992].

El simbolo v, se utiliza para etiquetar frecuencias de vibraciones
fundamentales, este simbolo se designa para niveles de vibraciéon de un modo en
una molécula. La frecuencia total mas alta de vibracién simétrica se denomina por
convencién vy, la segunda frecuencia seria la v,, y asi sucesivamente. Cuando las
vibraciones simétricas han sido asignadas, por consiguiente, se asignan las
vibraciones asimétricas por orden decreciente de la frecuencia [Drago, 1992]. Se

observan bandas de combinacién cuando se excitan simultaneamente mas de dos
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vibraciones fundamentales (v; y v;), esto sucede si una vibracién fundamental no
ocurre debido a la simetria. La combinacién implica la suma (v; +v;) de dos
frecuencias, también es posible observar una banda diferente donde las frecuencias

se restan (V; — V) [Pavia et al, 2001].
2.3.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de protéon (RMN-1H)

Los nucleos atémicos estan formados por neutrones, protones y otras
particulas subatémicas que tienen momentos magnéticos angular orbital y angular
de espin, la resultante de la suma vectorial de todos los momentos orbitales de
espin, dando como resultado el momento angular de espin nuclear con su ntimero
cuéntico I. Dependiendo de como estas particulas se aparean en el nucleo, el espin

resultante tendra valores de espin nuclear I=1 o #0 [Drago, 1992].

El espin nuclear desapareado produce un momento magnético el cual se
orienta en un campo magnético, Ho, m:. El nimero cudntico de momento angular
de espin nuclear, mi, toma valores de I, I-1, . . ., (-[+1), -I. Para un ntcleo con I=1/2,
como el hidrégeno que m: = £1/2 corresponden a las derivaciones del vector de
momento magnético a favor o en contra del campo magnético aplicado H #0
[Drago, 1992]. Para este ntcleo el estado de menor energia es m;=+1/2 6 ay el de
mayor energia m: =-1/2 6 f, y se encuentran degenerados energéticamente (Figura
13). La ruptura de degeneracion energética entre estos dos estados corresponde a la
energia de la region de radiofrecuencia. Esta diferencia de m; por Hy se llama efecto
Zeeman nuclear y el Hamiltoniano que describe este sistema se indica en la

Ecuacioén 6 [Pavia et al, 2001].
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Figura 13. Desdoblamientos de los estados m;= £1/2 en un campo magnético.

H=—gyByHol, Ecuacién 6

donde gy es el factor g nuclear, fny magnetén nuclear, Hp campo magnético,

y I es el operador de espin nuclear, en la direccion z del campo aplicado.

El experimento de RMN es muy importante porque la energia de resonancia
nuclear depende del ambiente electronico y magnético alrededor del ntcleo. Los
electrones protegen al ntcleo si estan cerca de él, o lo desprotegen sin son atraidos
por el ntcleo vecino. Esto hace que le campo magnético Hy sea diferente al campo

aplicado H, (Ecuacion 7).
Hy =Hy(1—0) Ecuacion 7

donde o es la constante de proteccién, es una cantidad sin dimensiones,
representa que tanto el ndcleo esta protegido por los electrones. Por esto los
protones del mismo tipo de atomos en una molécula tienen diferentes
desplazamientos quimicos respecto a la referencia (TMS) [Drago, 1992]. La

ecuacion 8 describe la probabilidad de la transicion en RMN.
P = 2nyf HE < ¥ | |o >|2g(w) Ecuacién 8

donde ynes la constante giromagnética, H1 es el campo magnético, ¢ y ¢*

son las funciones de onda del estado inicial y del estado excitado, I, es el operador
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de espin nuclear en la direccién x y g(w) es la funcién de la forma de linea general,
la cual es una funcién empirica que describe la variacién de la absorcion cerca dela

resonancia [Drago, 1992].

Al evaluar los elementos del determinante secular en ausencia del campo
magnético H = 0, solamente con la componente z. Entonces los elementos de la
forma (|I|) y (|1]) y los elementos fuera de la diagonal (a|I,|8) y (B|I;|a) son cero.
Solo los elementos de la diagonal (a|I;|a) y (B|;|8) son diferentes a cero. Sin
elementos fuera de la diagonal el conjunto base no se combinan, por lo tanto,
funciones de onda son a y f. Cuando estas dos funciones son sustituidas en la

ecuacion 8 para ¢ y ¢°, los elementos de matriz son cero tomando solo I, y la

transicion es prohibida.

Cuando se considera el campo H; a lo largo del eje x, entonces se toma cuenta
Iy. En la matriz se tiene que los elementos de la diagonal (a|l;|a) y (B|L;|8) son
cero, pero los elementos fuera de la diagonal (a|;|B) y (B8|I;|a) son diferentes de
cero. Estos elementos fuera de la diagonal son importantes porque promueven un
mecanismo para inducir la transicion de @ a f debido a que las nuevas funciones
de onda no son puras. Cuando las nuevas funciones de onda ¢ se sustituyen en la
ecuacion 8 y la probabilidad de la transicién es diferente de cero, la transicion es

permitida [Drago, 1992].

Considerando el caso donde I = 1, los elementos fuera de la diagonal
desaparecen y las transiciones permitidas son entre niveles adyacentes Am; = +1,

ésta es la regla de seleccion de las transiciones nucleares [Drago, 1992].

En compuestos paramagnéticos o radicales libres, los electrones desapareados
se encuentran deslocalizados en toda la molécula y la presencia de este electrén o
electrones desapareados en un OM polariza a los electrones apareados de las capas
externas de los atomos vecinos. El OM que contenga a los electrones apareados se

modificard por la presencia del electron o electrones desapareados en otro OM de
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tal manera, el electron que contenga el momento magnético de espin alineado con
el momento magnético del electrén desapareado, tendra una ligera preferencia de
ocupar la region del espacio de su OM cercana al electréon desapareado. Por el
contrario, el otro electréon desapareado tendra una ligera preferencia por ocupar la

regién de su OM mads alejado del electrén desapareado [Bertini et al, 2001].

Tomando en cuenta lo anterior existe la probabilidad de que el electron
desapareado se encuentre sobre el ntcleo que se esta estudiando. Los OA’s s tienen
la densidad electrénica maxima en el ntcleo. Si un electrén desapareado ocupa un
orbital s o un OM que contenga un orbital s hay probabilidad de que el electrén

desapareado éste en el nicleo [Drago, 1992].

La contribuciéon del desplazamiento quimico llamado desplazamiento
isotropico es el promedio de momento magnético de espin electrénico que se
encuentra en el nicleo estudiado. En la practica el desplazamiento isotrépico se
define como la diferencia del desplazamiento quimico en una molécula
paramagnética y el desplazamiento quimico diamagnético (Ecuacion 9). Podemos
encontrar que el desplazamiento quimico en una molécula paramagnética tiene

dos contribuciones (Ecuacién 10) [Drago, 1992; Bertini et al, 2001].
H sotropico = Hpammagnético +Hdiamagnético Ecuacion 9
HPammagnético = Hdipolar +H rermi Ecuacion 10

La contribucién dipolar es la interaccién del momento magnético nuclear a
través del espacio con la nube de densidad electrénica en la molécula descrita por
el Hamiltoniano de la Ecuacion 11. Esta interaccion se divide por la aproximaciéon
dipolar centrada en el metal y por la contribucién centrada en el ligante. Es dificil
evaluar esta interaccion debido a que no se conoce la densidad de espin sobre todo

el espacio [Drago, 1992].

ﬁdipolur = —gﬁgN .BN ((SA . i)/TA3 - (3(5 - T’:)(i TA)/T'AS ) Ecuacion 11.
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donde £ es el magnetén de Bohr que tiene un valor de 9.274096x10-21, g es el
valor para un electrén libre que tiene un valor de 2.0023193; 7 es el vector entre los
momentos magnéticos de espin nuclear y electrénico; S es el operador de espin

electrénico [Drago, 1992].

La contribucién por contacto de Fermi surge por la presencia de la densidad
de espin electrénico sobre el nicleo, cuando se aplica un campo magnético externo
que genera un campo magnético adicional. Si el sistema tiene electrones
desapareados que se orientan a favor del campo, s = -1/2, habra una contribucién
al campo magnético aplicado permanentemente que hard que los ntcleos sientan
mas intensamente el campo magnético y el Zeeman nuclear tenga un AE de mayor
energia. Por lo tanto, los desplazamientos isotrépicos apareceran en el espectro en
frecuencias mas altas. La densidad de espin es proporcional a la constante de
acoplamiento de contacto denominado por a. El Hamiltoniano que describe esta

interaccion se muestra en la Ecuacién 12 [Drago, 1992].
Hreymi = al - S Ecuacion 12

El principal factor que determina la observacion de los niicleos en RMN en
un sistema paramagnético es el tiempo de relajacion electrénica del espin nuclear.
Los ntcleos resonantes poseen frecuencias de resonancia mucho menores que las
electrénicas, si el electrén se relaja rdpidamente, el protén ve un promedio del
relajamiento del electrén entre valores de m; positivos y negativos que disminuyen,
asi que se tienen tiempos de relajaciéon no tan pequefios y se observarian sefiales en
RMN. La relajacion electronica depende del estado de oxidacién del ion metalico,
de la geometria y de los ligantes, un ejemplo de esto es el Co3* octaédrico [Drago,

1992; Clore et al, 2009].

La espectroscopia de RMN-'H para compuestos paramagnéticos es una
técnica interesante para evaluar o confirmar la geometria del campo ligante y la

estructura electrénica de estos compuestos; sin embargo, por lo regular se
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observan espectros anchos debido a los tiempos cortos de relajacién, lo cual hace
dificil la integracion de las sefiales y asignacién de los protones presentes en los

compuestos de coordinacién [Kohler et al, 2015]
2.3.4 Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE)

El RPE es una espectroscopia en donde la radiacién electromagnética de la
frecuencia de las microondas es absorbida por los 4tomos, iones o moléculas que

tienen electrones desapareados.

1
a =+
R - - ms—+2
- EZ"’(_)QEH
- 2
1 -
® ms_iz e T
Ro < AE = hv = gfH,
c I
L ~ o
Hy=0| H>0 "~~.__ B . __1
S~ s —
2

_ 1
= (g)ar

Figura 14. Ruptura de los niveles ms, por la presencia de un campo magnético H. AE=hv es la energia
de la region de las microondas que absorbe el electron para cambiar de orientacion su giro y mostrar una
banda en el espectro de absorcion de RPE.

El RPE nos permite observar transiciones de los momentos magnéticos ya
que los diferentes estados de energia surgen de la interaccion del momento de
espin de los electrones desapareados estdn dados por ms=+1/2 con el campo
magnético llamado el efecto Zeeman. El Hamiltoniano para esta interaccion es el

siguiente, donde H es el campo magnético aplicado:
H = —gpBHS, Ecuacién 13

El Hamiltoniano anterior opera sobre las funciones de espin electrénico a y

f que corresponden a ms=-1/2 y +1/2, respectivamente (Ecuacion 14). El estado de
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menor energia en RPE corresponde a ms = -1/2, como se observa en la Figura 14

[Drago, 1992].

El valor de g para compuestos de coordinaciéon con iones metélicos de la
primera serie de transicion puede variar considerablemente del valor para un
electréon libre que es de 2.0023193, el cual contiene informacién de los momentos
magnéticos: angular (L), de espin (S) y del total (J), pertenecientes al de un electrén
desapareado de un ion metalico [Ribas, 2000; Drago, 1992]. Las diferencias y las
multiplicidades en los valores de g surgen por el campo cristalino y el
acoplamiento espin orbita que es mucho mayor en compuestos de coordinacién de
iones metélicos de transicion que en radicales libres organicos. El pardmetro g =
hv/BH estara afectado por diferentes efectos como el acoplamiento espin 6rbita,
grandes distorsiones, desdoblamiento de campo cero, acoplamiento hiperfino,
superhiperfino, polarizaciéon dipolar que estdn asociados con el ambiente
electrénico y magnético del sistema, resultando en espectros con caracteristicas
particulares [Drago, 1992]. Sus Hamiltonianos respectivos se describen en la parte

de discusidn de resultados.

Existen diferentes tipos de espectros de RPE. Este valor va a depender g que
tenga la molécula éstos son: isotrépico con gy = gy, = gz, en el cual se observa
una sola banda; axiales con g,y = g,, # g,, se observan dos bandas; rombicos con
Jxx * Gyy * gzz S€ observan tres bandas. Las reglas de seleccion de la RPE

establecen que: las transiciones observables serdn aquellas para las que Am; =0y

Am, = +1/2 [Drago, 1992].

El RPE es de gran utilidad para la quimica de coordinacién porque puede ser
usado para mapear la distribucion de un electrén desapareado en una molécula ya
que puede ayudar a predecir la medida en la que los electrones estan
deslocalizados sobre los ligantes [Shriver et al, 1999]. En un espectro de RPE de

compuestos de coordinacién contienen mucha informacién acerca de su estructura
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electrénica y magnética. Estos espectros son caracteristicos de iones metdlicos de
transicion debido a que algunos de estos compuestos contienen més de un electron
desapareado. Estas propiedades dan lugar a la contribucién orbital y al
desdoblamiento de campo cero [Drago, 1992]. Como ya se menciond anteriormente

los valores de g para algunos compuestos de coordinacién son anisotrépicos.

El acoplamiento espin 6rbita también da origen al desdoblamiento de campo
cero por estados mezclados basales y excitados. La regla de Kramers resume la

interacciéon de sistemas multielectrénicos. Esta regla establece que si se tiene un

namero impar de electrones todos los niveles ms que van desde += a +s deben

N | =

estar doblemente degenerados en ausencia del campo magnético; es decir, en un
compuesto que contenga un namero impar de electrones siempre el nivel de mas
baja energia debe de ser un doblete que se denomina doblete de Kramers. Esta
degeneracion puede ser removida por un campo magnético y se observara un
espectro de RPE. Por otro lado, para sistemas que tengan un nimero par de
electrones con valores de ms que van desde 0, +1 a +s y la degeneracién puede ser
completamente removida por una baja simetria del campo cristalino. Por lo tanto,
este tipo de sistemas tienen un singulete en su estado menor de energia, al aplicar
el campo magnético la separacion de los niveles puede ser mayor a la energia de
las microondas y no se observaria el espectro de RPE [Drago, 1992]. Para sistemas
con espines enteros, el hecho de que se observe el espectro de RPE va a depender
de la magnitud del desdoblamiento a campo cero, es decir si es mayor o menor a la

energia de las microondas [Boca, 2004].
2.3.5 Magnetizacion

La respuesta magnética surge principalmente de los electrones en una
molécula debido a que el momento magnético de un electrén es 103 veces mayor

que el del protén [Drago, 1992].
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Cuando hay electrones desapareados en un sistema se puede observar
comportamiento magnético que estd relacionado con el nimero y arreglo de los
electrones desapareados. Se puede determinar el comportamiento magnético a
través de diferentes tipos de mediciones, como la induccién magnética B, que
describe el comportamiento magnético de las sustancias de acuerdo con la

siguiente ecuacion [Drago, 1992]:
B =H, + 4nM Ecuacion 14

donde H, es la fuerza del campo aplicado y M representa la magnetizacion.
Cuando se divide esta ecuacién por Hy, se obtiene la susceptibilidad magnética por
unidad de volumen, y,,, que esté relacionada con la magnetizacién (Ecuacién 15)
[Drago, 1992]. La susceptibilidad magnética es la magnetizacién por unidad de
campo. Esto indica qué tanto un material es atraido por el campo magnético

[Rivas, 2000].
M iy
Xv = Ecuacion 15
Hy

Cuando se divide y, por la densidad de una sustancia lo que produce es la

susceptibilidad gramo y, y si se multiplica por el peso molecular de la muestra se
obtiene la susceptibilidad molar (cm3mol-). Cuando el valor de X, es negativo la

sustancia seria diamagnética y si es positivo es para sustancia para, ferro, ferri y

antiferromagnética [Kahn, 1942; Drago, 1992].

Todos los compuestos tienen una contribucién diamagnética en la
susceptibilidad magnética total. El diamagnetismo es independiente de Ila
temperatura, se asocia con el movimiento de los electrones apareados y el arreglo
espacial en una molécula. Este movimiento genera un campo opuesto al campo
magnético aplicado. A través de una extensa recopilacién de datos empiricos
Pascal propuso que la susceptibilidad diamagnética puede ser representada por la
Ecuacion 16 [O"Connor, 1982].
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Xdaia = A+ nyx; Ecuacion 16

donde el término A es una correccién que depende del tipo de enlaces que
estan presentes en una molécula, n; es el namero de datos de cada tipo, y; es la
contribucién de la susceptibilidad de cada uno de los atomos que constituyen la
molécula, que se conocen como constantes de Pascal. Aunque se conocen las
constantes de Pascal, sus valores no son constantes ya que también hay que
considerar el tipo de enlaces que forman. Una vez que se tenga calculada la
susceptibilidad diamagnética corregida de parte de los ligantes, también se tiene
que considerar la correccion del enlace coordinado metal-ligante en los

compuestos de coordinacion [O"Connor, 1982].

El paramagnetismo es otro comportamiento magnético que es generado por
la tendencia del momento angular magnético para orientarse a favor del campo
magnético. En este comportamiento no hay interaccion de los momentos
magnéticos con los momentos magnéticos vecinos. A temperatura ambiente, el
paramagnetismo es usualmente de 1 a 3 6rdenes de magnitud més grande que el
diamagnetismo y resulta en una contribucion positiva a la susceptibilidad
magnética. Pierre Curie propuso la Ecuacién 17 empirica a través de experimentos
de susceptibilidad magnética obteniendo que la susceptibilidad para compuestos

paramagnéticos en inversamente proporcional a la temperatura [O”Connor, 1982].
c .
X=7 Ecuacion 17

Calculos tedricos demostraron que la constante de Curie (C), depende del
nimero de electrones desapareados y del valor de g del compuesto, esto sucede
para un ion metalico cuya contribucién orbital es nula. La mayoria de los
compuestos presentan interacciones con los momentos magnéticos vecinos, si la
interaccion es débil, y se puede tratar en la Ecuacién 17 remplazando la
temperatura por T-#da lugar a la ley de Curie-Weiss (Ecuacién 18) [O"Connor,

1982; Drago, 1992].
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X=—-— Ecuacion 18

donde la constante de Weiss (8) tiene unidades de Kelvin. El valor de 6 es
cero cuando el compuesto es totalmente paramagnético. Si 8 > 0 se tiene un
comportamiento ferromagnético, sin embargo, si 6 < 0 el comportamiento es
antiferromagnético. Gréaficamente se puede saber el tipo de comportamiento si se
grafica la susceptibilidad contra la temperatura o el inverso de la susceptibilidad
contra la temperatura (Figura 15) [O"Connor, 1982; Drago, 1992]. Si la interaccion
entre los momentos magnéticos vecinos es grande y otras contribuciones estan
presentes como desdoblamiento a campo cero, acoplamiento espin-orbita, S -L,

etc., se pueden tener diferentes estructuras magnéticas como se presentan en la

Figura 16 [O”Connor].

Ferromagnetismo

Paramagnetismo

S

Antiferromagnetismo

Ximol {Emu _lmﬂ”
1:’;.1:1'1101 {emu_imﬂf}

\
"

L1
L

»

Diamagnetismo

T. TK T(K)

A) B)

Figura 15. A) Dependencia de los comportamientos diamagnético, paramagnético, antiferromagnético y

L

ferromagnético respecto a la temperatura; B) Comportamiento del inverso de la susceptibilidad de materiales

paramagnéticos, antiferromagnéticos, y ferromagnéticos respecto a T.

En un comportamiento antiferromagnético los espines se ordenan
antiparalelamente cuando se aplica un campo magnético externo. Por lo tanto, el

momento magnético total es igual a cero por debajo de la temperatura de Néel
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(In). Este comportamiento depende de la temperatura, ya que temperaturas

mayores a la de Néel el comportamiento es paramagnético [Drago, 1992].

El antiferromagnetismo canteado resulta de la accién del intercambio
antisimétrico en materiales anisotrépicos en el que los iones magnéticos no estan
relacionados por un centro de inversién. Dos tipos de canteado pueden ocurrir: 1)
el canteado abierto tiene un momento magnético neto perpendicular al eje de
alineacion de espin cuando el material esta en la fase ordenada; 2) el canteado
oculto, también exhibe un comportamiento ferromagnético débil a medida que la

temperatura se acerca al punto de transiciéon [O”Connor, 1982].

rrertr  titdtdh NININS O NININT
rrerer el INININ O NIVt
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Ferromagneto  Antiferromagneto Canteado Canteado oculto Ferrimagneto

Figura 16. Representacion de la orientacion de los momentos magnéticos en diferentes tipos de estructuras
magnéticas.

El comportamiento ferromagnético se origina por la interacciéon de los
momentos magnéticos de atomos vecinos llamada interaccion de intercambio. Esta
interaccién tiende alinear a los momentos magnéticos paralelamente con o sin la
presencia de un campo magnético externo. Para una muestra ferromagnética existe
una magnetizacion espontdnea; es decir, en ausencia de un campo magnético hay
un momento magnético, por encima de una temperatura critica denominada
temperatura de Curie (Ic¢), la cual corresponde a la temperatura a la que
desaparece la magnetizacion espontdnea y por lo tanto el comportamiento del

material es paramagnético (Figura 15) [Morrish, 1965].

Los materiales ferromagnéticos estan constituidos por regiones microscépicas
denominadas dominios magnéticos. Estos se definen como el conjunto de dipolos

magnéticos. Dentro de un dominio los dipolos magnéticos estan alineados hacia
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una direccién, sin embargo, la direccién varia de dominio a dominio, por lo tanto,
la suma de estos momentos dipolares es cero. Las paredes del dominio son los

limites que separan a los dominios magnéticos [Drago, 1992; Bertotti, 1998].

Cuando se aplica un campo magnético externo, la magnetizacién puede
variar de cero al valor de saturacion. Para explicar este comportamiento se debe
entender que las paredes del dominio se desplazan y la orientacién de los dipolos
magnéticos se orientan al campo magnético externo [Bertotti, 1998]. Aunque cada
dominio es espontaneamente magnetizado, la direccién de la magnetizacién puede
variar de un dominio a otro, ya que la muestra consta de muchos dominios. El
momento magnético de la muestra es la suma vectorial de los momentos
magnéticos de cada dominio, asi que la magnetizacién o el momento magnético
promedio, puede tomar cualquier valor entre cero y el punto de saturacion
[Morrish, 1965]. Cuando se retira el campo magnético externo, las paredes del
dominio no recobran su posicién inicial y material conserva una magnetizacién en
direccion del campo magnético aplicado. A este comportamiento se le denomina

histéresis magnética [Bertotti, 1998].
2.3.6 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas (EM) es una técnica para determinar la masa
molecular y también permite obtener informacién acerca de las moléculas por las
masas de los fragmentos producidos cuando se rompen las moléculas. La EM
transcurre en tres etapas: 1) las moléculas son sometidas al bombardeo de un haz
de electrones de muy alta energia y se convierten en iones; 2) Los iones son
separados mediante la relacién masa/carga (m/z); 3) Los iones con la misma

relaciéon m/z son detectados y graficados [Drago, 1992; Pavia et al, 2001].

La técnica de FAB permite conocer el peso molecular y también estudiar la
fragmentacion de la molécula en estudio en fracciones generalmente mas pequefias

cargadas eléctricamente en forma positiva o negativa. Un espectro de masas serd,
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en consecuencia, una informacién bidimensional que representa un parametro
relacionado con la abundancia de los diferentes tipos de iones en funcién de la
relaciéon masa/carga de cada uno de ellos. Los procesos que tienen lugar en un
espectrometro de masas son en consecuencia de naturaleza quimica. La presencia y
abundancia en el espectro de determinados tipos de iones, identificables a partir de
su masa, serd funciéon de la estructura quimica de cada compuesto. En EM la
deteccion de la abundancia isotépica de los dtomos de la molécula es importante
para confirmar el analisis [McLafferty et al, 1993]. En los compuestos que se
obtendrdn en este trabajo se buscara la sefial correspondiente a la relacién m/z
correspondiente al peso molecular esperado para cada uno de ellos. Ademas,

existe un patrén de fragmentacién consistente con sus contribuciones isot6picas.
2.3.7 Difraccién de rayos X

El fendmeno de la difraccién es la interferencia entre las ondas que se
generan cuando hay un objeto en su trayecto. Cuando dos o mas ondas pasan por
la misma regién del espacio, se observa el fenémeno de la interferencia como un
aumento o una disminucién de la amplitud total de la onda. La interferencia
constructiva ocurre cuando la amplitud total de la onda aumenta y los picos de
una onda coinciden con lo de otra. La interferencia destructiva sucede cuando hay
una disminucién total de las ondas, entonces los maximos de una onda coinciden
con los valles de otra onda, ocurre una disminucién de intensidad [Atkins et al,

2006].

La difraccion de rayos X se utiliza para poder determinar la disposicién
espacial de atomos y medir longitudes de enlace. Con el fin de entender el
concepto de la difraccién de rayos X de monocristal es necesario considerar que los
haces difractados son reflejados desde los planos en la red cristalina, andlogo a la
reflexiéon de un objeto por un espejo. La Ecuacién 19 se utiliza para describir la
interaccién de los rayos X con la red cristalina que producen patrones de difracciéon
dada por la ley de Bragg.
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nl = 2dsené Ecuacion 19

donde n es un ntmero entero, A es la longitud de onda de la radiacién, 4 es
la distancia perpendicular entre planos adyacentes y 6 es el dangulo entre el haz
incidente y el plano difractado. Para que la difraccién ocurra es necesario que las
ondas generadas estén en fase; es decir, que tengan una interferencia constructiva

[Drago, 1992].

Existen siete sistemas cristalinos: ctibico, hexagonal, tetragonal, rémbico,
ortorrémbico, monoclinico y triclinico. Como existen sistemas simples, centrado en
las caras y en el centrado en el cuerpo, estos siete sistemas dan lugar a catorce

redes de Bravais [Drago, 1992].

Esta técnica es la més precisa para determinar la estructura espacial de los
monocristales que se obtuvieron en este trabajo y se basa en la interacciéon de
rayos-X con los electrones de los 4tomos que conforman la estructura cristalina, los

cuales son difractados por los planos en la red cristalina.
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Capitulo 4

4.1 Discusion de resultados

4.2 Caracterizacion estructural

421 Difracciéon de rayos X de 1y 2

Los compuestos de coordinacién obtenidos cristalizan en una celda
monoclinica, con diferentes grupos espaciales. Las celdas monoclinicas son

aquellasenlasquea#b #cya=y =90°y f # 90°.

La celda primitiva (P) se obtiene si la celda monoclinica centrada en B con
. . . , , ’ a+c ’,
vectores unitarios a, b, ¢, tiene a" =a, b’ = b, ¢’ = - como ¢’ se encuentra en el

plano (a,c) la nueva celda sigue siendo monoclinica [Giacovazzo et al, 2002]. La
celda monoclinica centrada en A tiene a” = a,b” = b,c¢” = a + ¢, sin embargo, como
los ejes a 'y b son intercambiables, en una celda A siempre se reduce a una celda C.
Se puede concluir que en las celdas monoclinicas tienen dos arreglos diferentes que

son descritas por las celdas P y C [Giacovazzo et al, 2002].

El compuesto de coordinacién 1 tiene wuna férmula molecular:
[Mn2(D4)(CaNs)2] - 2(CHsOH) - 1.5(H20), cristaliza en el grupo espacial C2/¢; es
una celda centrada en C da lugar a un eje helicoidal, que es una combinacién de
una rotacién con una traslacién a lo largo de la direccion b seguido de un plano de
deslizamiento que resulta de la combinacién de una traslacién paralela a un plano
especular a través del plano c. La traslaciéon de desplazamiento ¢ es 1/2 de la

longitud axial de la celda unidad.

Para determinar el estado de oxidacion del ion de manganeso se realizaron
calculos de MEV (Método de enlace valencia). Este método se aplica para verificar
y estimar el estado de oxidacién de los iones que constituyen a la estructura

cristalina de interés [Yamada et al, 2018]. La valencia (v;;) de un enlace entre dos
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atomos i y j se define por la suma de enlace-valencia alrededor del ion en cuestién

(Ecuaciones 20 y 21) [O"Keeffe et al, 1991].

Xivij =V, Ecuacion 20

ij—dij .
[%] Ecuacion 21

Uij = exp

donde R;; es el parametro de enlace valencia determinado empiricamente
usando datos estructurales a temperatura ambiente, d;; es la distancia de enlace y b
es una constante b = 0.31 que se determina de la medicién de la blandura de la
interaccion de dos atomos [O’Keeffe et al, 1991, Brown, 2009]. Los valores
reportados para los iones Mn(Il), Mn(IlI) y Mn(IV) son 2.07 - 1.990, 3.29 - 3.060 y
4.03 - 4.00 respectivamente [Liu et al, 1993]. Se realizaron las mediciones y se
obtuvieron los siguientes parametros: 3.254(31) Mn(II), 3.074(29) Mn(III) y 3.069(29)
Mn (IV). Lo anterior nos confirma que la estructura 1 tiene iones de manganeso con
estado de oxidacion Mn(Ill). También se compararon las longitudes de enlace con

las reportadas por la literatura [Lui et al, 2017] y se realiz6é un balance de cargas.

Figura 17. Celda unidad de 1 (el color morado corresponde al ion Mn(I1I), el gris a carbono, el rojo a oxigeno

y el azul a nitrogeno).
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Los cristales de 1 son de color verde obscuro en forma rectangular y se
resuelven por DRX. La celda unidad de 1 contiene seis moléculas, cada una tiene
dos iones de Mn(Ill) coordinados a una molécula del ligante D4 y dos moléculas de
ligante dca. La estructura estéd solvatada por dos moléculas de MeOH y 1.5 de H2O
(Figura 17). Los iones de Mn(IIl) son cristalograficamente equivalentes porque la
molécula tiene un centro de inversiéon. En la Tabla 3 se muestran las distancias y

angulos de enlace y torsién mas importantes de 1.

La geometria local alrededor de los iones de Mn(Ill) estd descrita por
octaédrica distorsionada porque los 4tomos de oxigeno y nitrégeno que forman la
esfera de coordinacién no tienen dngulos de enlace de un octaedro perfecto. Los
atomos de oxigeno Ol y O2 ocupan las posiciones apicales y las posiciones

ecuatoriales estan ocupadas por los nitr6genos N1, N2, N3 y N4.

Tabla 3. Distancia (A) y dngulos (°) de enlace y de torsion importantes para1l MeOH

Distancia de enlace

Mn1-O1 1.884(3) N2-C5 1.468(5)
Mn1-O2 1.897(3) N3-C24 1.292(6)
Mn1-N2 2.015(4) N3-C23 1.482(6)
Mn1-N3 2.017(4) N4-C39 1.122(6)
Mn1-N4 2.232(5) N5-C40 1.274(7)
Mn1-N1 2.444(4) N5-C39 1.312(7)
N1-C3 1.483(6) N6-C40 1.172(7)
N1-C21 1.483(6) 01-C8 1.328(5)
N1-C2 1.491(6) 02-C26 1.356(5)
N2-C6 1.293(5)
Angulos de enlace
0O1-Mn1-O2 177.47(15) C3-N1-C2 111.6(4)
O1-Mn1-N2 88.50(13) C21-N1-C2 112.2(4)
02-Mn1-N2 93.41(14) C3-N1-Mnl 108.2(3)
O1-Mn1-N3 90.88(14) C21-N1-Mn1 107.8(3)
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02-Mn1-N3 87.62(15) C2-N1-Mnl1 109.4(3)
N2-Mn1-N3 167.18(16) C6-N2-C5 117.7(4)
O1-Mn1-N4 88.05(14) C6-N2-Mnl1 122.3(3)
02-Mn1-N4 90.15(15) C5-N2-Mnl1 119.7(3)
N2-Mn1-N4 94.49(16) C24-N3-C23 118.6(4)
N3-Mn1-N4 98.28(16) C24-N3-Mnl1 123.2(4)
O1-Mn1-N1 90.05(13) C23-N3-Mnl 117.7(3)
0O2-Mn1-N1 91.83(14) (C39-N4-Mnl 144.6(4)
N2-Mn1-N1 83.27(15) C40-N5-C39 122.9(5)
N3-Mn1-N1 83.93(15) C8-0O1-Mn1 125.5(3)
N4-Mn1-N1 177.10(14) C26-02-Mnl 123.5(3)
C3-N1-C21 107.4(4)
Angulos de torsién
N2-Mn1-O1-C8 42.4(3) Mn1-N1-C3-C4 60.4(5)
N3-Mn1-O1-C8 -150.4(3) N1-C3-C4-C5 -66.7(6)
N4-Mn1-O1-C8 -52.2(3) C6-N2-C5-C4 102.5(5)
N1-Mn1-O1-C8 125.6(3) Mn1-N2-C5-C4 -72.5(5)
N2-Mn1-02-C26 -148.0(4) C3-C4-C5-N2 64.2(6)
N3-Mn1-02-C26 44.8(4) C5-N2-C6-C7 -169.5(5)
N4-Mn1-O2-C26 -53.5(4) Mn1-N2-C6-C7 5.5(7)
N1-Mn1-O2-C26 128.7(4) N2-C6-C7-C8 15.6(8)
C3-N1-C2-C1 -57.2(6) N2-C6-C7-C12 -167.1(5)
C21-N1-C2-C1 63.4(6) Mn1-01-C8-C7 -34.7(5)
Mn1-N1-C2-C1 -177.0(4) Mn1-01-C8-C9 145.7(3)
C1#1-C1-C2-N1 -173.9(5) C12-C7-C8-01 -178.6(4)
C21-N1-C3-C4 176.5(5) C6-C7-C8-01 -1.4(7)
C2-N1-C3-C4 -60.1(6) C12-C7-C8-C9 1.0(7)
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También se observan interacciones intermoleculares de tipo O-H---H en la
estructura cristalina de 1 que estabilizan la red cristalina como la del d&tomo de
hidrégeno de D4 (H24) y el d4tomo de oxigeno (O5) de una molécula agua que
pertenece al disolvente, H24---O5 (2.606 A). La distancia intermolecular de Mn1 -
‘Mnl1 es de 10.380 A. Como se observa en la Figura 18, los dos iones de Mn(III) son
octaédricos distorsionados. En la posicion ecuatorial esta coordinada una molécula
de dca de modo terminal, para cada ion Mn(IIl). Esto se comprueba en la seccién de
caracterizacion por espectroscopia IR. La distancia intramolecular més corta entre

Mn1--Mnl es de 8.896 A.
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Figura 18. a) Moléculas de 1 a largo de los ejes a-c, mostrando interacciones intermoleculares, b)
distancias inter e intramolecular Mn1--Mn1. Los dtomos oxigenos son de color rojo, los dtomos de nitrégeno

de azul y de color morado el manganeso.
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Los grupos terbutilo del D4 forman cadenas en zigzag con interacciones
intermoleculares entre el N6 del dca que esta coordinado de forma terminal al Mn1,

y el hidrégeno (H3) que pertenece al disolvente metanol (Figura 19).

Figura 19. Cadenas en zigzag dca-Mn(I1)-dca a lo largo del eje b.

Todas las interacciones construyen una capa infinita a lo largo del plano a-c,
formando una disposicién supramolecular tridimensional (Figuras 18 y 19). La
estructura cristalina de 1 consiste en moléculas paralelas; al eje b, que estan

apilados a lo largo del eje a.

La férmula quimica de 2 es [Cux(D4)] - 1.475(CHCls), también cristaliza en el
grupo espacial C2/c. En la Figura 20 muestra la celda unidad que contiene 6
moléculas, cada una contiene dos iones de Cu(Il) coordinados a una molécula del
ligante D4 y 1.475 moléculas de CHCl3 que solvatan la estructura. Los cristales de 5

tienen forma rectangular de color verde obscuro.
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Figura 20. Celda unidad de 2 (el color naranja corresponde al ion Cu(ll), el gris a carbono, el rojo a oxigeno, el

azul a nitrégeno y el color verde corresponde a cloro).

En un sistema pentacoordinado puede haber dos geometrias bpt o pbc; para la
geometria pbc con el grupo puntual Cyy, el &ngulo de mayor orden es de 180°. En el
caso de la geometria bpt su grupo puntual es D3, y el angulo mas grande es el de

120°.

La distorsion que tienen los iones de Cu(ll) se puede explicar por el

parametro estructural (T) definido por Addison (Ecuacion 22) [Addison et al, 1984].

T = (B-a)
60

Ecuacion 22

donde, f y a son los dos angulos mas grandes alrededor de los iones Cul

(B = 175.40°y a = 152.62°).

El valor del factor r indica el grado de trigonalidad de la geometria de la
esfera de coordinaciéon formada por dos oxigenos del fenol, dos nitrégenos de la
imina y un nitrégeno de la amina terciaria. El valor de 1 es igual a 0 en el caso de
una geometria de pirdmide de base cuadrada perfecta; mientras que para una

bipirdmide trigonal perfecta el valor es de 1 [Addison et al, 1984].
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El valor de t para el Cul es de 0.37, es decir que la geometria alrededor de los

iones Cu(Il) es de una pirdmide de base cuadrada distorsionada.

C37A
C378
368
38A

«C36A

Figura 21. Angulo de enlace apical y ecuatorial de la unidad asimétrica de 2.

La unidad asimétrica presenta un Cu(Il) que estd coordinado en el plano axial

por el N2 y N3 que corresponden a los grupos imina.

El plano ecuatorial alrededor del ion Cu(Il) se forma por el N1 de la amina
del nacleo del D4 y los dos oxigenos (O1, O2) de los fenolatos. La distorsiéon de la
geometria local hace que los atomos que se encuentran N3, N2, O1 y O2 no se
encuentren en el plano ecuatorial ya que los angulos O1-Cul-O2, N2-Cul-N3 son
de 152.62° y 175.40°, respectivamente. La estructura de 2 al igual que 1 presenta un
desorden en uno de los grupos terbutilo, que forma parte de un sustituyente del
anillo aromatico. Para C17 y C39 que pertenecen a los grupos terbutilo se refinaron
en un desorden de tres posiciones. Los pardmetros de desplazamiento anisotrépico

de cada posicién desordenada para estos carbonos son iguales.
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Tabla 4. Distancia (A) y dngulos (°) de enlace y de torsion importantes para 2 CHCI;

Distancia de enlace

Cul-02 1.954(3) N1-C3 1.474(5)
Cul-N2 1.954(3) N1-C2 1.474(5)
Cul-N3 1.962(3) N2-C24 1.272(5)
Cul-O1 1.969(3) N2-C23 1.467(5)
Cul-N1 2.354(4) N3-C6 1.278(5)
01-C8 1.301(5) N3-C5 1.475(5)
02-C26 1.309(5) C(1)-C(2) 1.513(6)
N1-C21 1.465(6)
Angulos de enlace
02-Cul-N2 89.97(13) C21-N1-C3 108.1(3)
02-Cul-N3 91.96(13) C21-N1-C2 112.7(3)
N2-Cul-N3 175.42(15) C3-N1-C2 113.7(3)
02-Cul-01 152.63(13) C21-N1-Cul 107.9(3)
N2-Cul-O1 90.79(13) C3-N1-Cul 106.4(3)
N3-Cul-0O1 89.41(13) C2-N1-Cul 107.8(2)
02-Cul-N1 106.64(12) C24-N2-C23 119.54)
N2-Cul-N1 86.95(14) C24-N2-Cul 125.0(3)
N3-Cul-N1 88.52(13) C23-N2-Cul 115.5(3)
O1-Cul-N1 100.72(12) C6-N3-C5 118.6(3)
C8-01-Cul 125.3(3) C6-N3-Cul 124.3(3)
C26-02-Cul 125.8(2) C5-N3-Cul 117.03)
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En la Tabla 4 se encuentran las distancias y angulos de enlace 2. La distancia
de enlace intramolecular Cul-Cul es de 7.904 A, las distancias intermoleculares
son de 11.867, 12.546 y la mas corta es de 7.577 A como se observa en la Figura 22.
Las distancias intramoleculares muestran que los iones de Cu(Il) se mantienen

aislados unos de otros.

Figura 22. Distancias inter e intramoleculares Cul--Cul.

Se observa que las interacciones intermoleculares construyen cadenas
infinitas a lo largo del plano a-c, formando un arreglo supramolecular en tres
dimensiones. También se observa que hay una cavidad que se forma por los
fenolatos que estan coordinados al Cul. En esa cavidad se aloja una molécula de
cloroformo, la distancia mas corta entre el Cul y el CI2 es de 3.503 A, asi que las
moléculas de disolvente dan soporte a la estructura de 2. Cada unidad asimétrica
esta vinculada a una molécula de cloroformo ya que por cada molécula de 2 se

forman dos cavidades como se observa en la Figura 23.

En el caso de la estructura de 1, se observa que los disolventes de

cristalizacién son el agua y el metanol que estabilizan a la estructura. La cavidad
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que se forma en la estructura de 1 es donde se coordina el dca y para 2 es donde se

aloja el cloroformo, dando estabilidad a la estructura cristalina.
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Figura 23. Vista del empaquetamiento de la estructura de 2 a lo largo del eje b.

Las estructuras 1 y 2 cristalizan en un sistema monoclinico con un grupo
espacial C2/c. Estas estructuras tienen centro de inversién y su unidad asimétrica

es la mitad de la estructura que esta formada por un solo ion metalico.

4.2.2 Espectrometria de masasde1y 2

En el espectro de masas de 1 no se obtuvo el pico ion molecular debido a la
inestabilidad del dca; sin embargo, se obtuvo el fragmento mas estable (Figura 24).
Antes de obtener la estructura cristalina, con ayuda UV-Vis, IR, RMN y EM,

pudimos proponer las estructuras que se presentan en este trabajo.
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Figura 24. Espectro de masas de 1, con el fragmento mds estable.

En la Figura 24 se muestra el fragmento mas estable con una relaciéon
masa/carga de 1233 corresponde a 1, cuyo pico ion molecular deberia presentarse
en una relaciéon m/z = 1423. El fragmento muestra que solo estd coordinado un ion
Mn; sin embargo, en la espectroscopia de IR se discute que estd coordinado el
ligante dca, lo que coincide con la estructura de Rayos X. Hay un pico con una
relacion de m /z = 1474, esto indica que puede haber otras especies; es decir, que la

muestra no estaba completamente pura.

Debido a la gran estabilidad de 2 se observa el pico ion molecular con una
relacion/carga de 1304 (Figura 25) sin tomar en cuenta el disolvente de
cristalizacion. El pico ién molecular coincide con el peso molecular de 2, también
se pudo obtener el patréon de fragmentacién mostrado en la Figura 26. Otra

caracteristica es la distribucion isotépica, que representa un arreglo de sefiales que
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corresponden a cada uno de los isotopos presentes en el ion metalico [McLafferty
1993]. Se observan dos sefiales con la distribucién caracteristica del ¢Cu y Cu,

informa que los fragmentos contienen el ion Cu(II).
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Figura 25. Espectro de masas de 2, con el pico ion molecular.
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4.3 Caracterizacién electronica

431 UV-Visdely2

La Figura 27 muestra los espectros de UV- Vis en el intervalo de 200-500 nm

del ligante D4 y de 1 y 2. Se simularon esos espectros con Gaussianas para obtener

el namero de transiciones que estdn debajo de la envolvente. Con los valores de

Amax se calcularon las energias y las absortividades molares & para cada

transicién. Con los datos obtenidos se construyen los diagramas de Orbitales

Moleculares (OM) (Figura 29).
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Figura 27. Espectros de UV-Vis del ligante D4 y de los compuestos de coordinacion 1y 2 en el

intervalo de longitud de onda de 200-500 nm. Todos los espectros se llevaron a cabo en CHClS.
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En el espectro de UV-Vis del D4 se observaron las siguientes transiciones: dos
m—r* del sistema aromatico fenilo y del doble enlace imina y cuatro n-7* que
corresponden a los pares de electrones solitarios de los heterodtomos de oxigeno y
nitrégeno. Para 1 y 2 se observan tres transiciones en la zona de 239-256 nm (Figura
27), caracteristicas del ligante D4. Estas se asignaron a dos transiciones 7—7* que

corresponden a electrones 7 del sistema aromaético y del doble enlace del grupo

imina.
Tabla 5. Valores de Apax, &mol, AE, fx10-3 y geometrias propuestas para 1y 2.
Compuesto | Transicién (ﬁ”;g‘) (M?ZDIInU (cﬁf—l) 103 | Geometria ;rrii;
T 7% 239 25181.2 | 41839.9 | 231
o 243 19250.8 | 411511 | 1.94
D4 n—m#* 260 482619 | 38460.5 | 4.21
n—m#* 327 15825.7 | 30580.2 | 1.09
n—m#* 385 3750.6 | 259733 | 0.172
T 238 31467.9 | 419575 | 2.02
- 242 | 57479.9 | 411783 | 4.89 =
n— m* 262 57544.8 | 38084.0 | 4.76 §'
1 > d2p2 d? | 306 63367.6 | 326245 | 5.68 %- 8 <Dun
Aoz yz > 7% 399 201724 | 25024.3 | 1.02 5 o
5By« 5T 643 3131.8 | 15551.7 | 0.0072 = 3
5Big «%A1g 843 522.5 11862.1 | 0.0048 °
T 7T 239 62588.0 418399 | 2.87
T 249 55425.3 401595 | 2.29
n—m#* 263 61702.6 38021.8 | 2.69 g
d—m* 322 16097.8 31055.1 | 0.29 g <D
2 d—rm* 379 29991.6 26384.5 | 0.82 o
—>d 417 6000.19 23980.2 | 0.052
iz, dyz—d2 7 | 767 505.14 13037.5 | 0.0010
dyy, d*—>d?.? | 958 85.87 10438.1 | 0.0007

En los espectros se observ6 de forma general que para los dos compuestos de
coordinaciéon desaparecieron dos transiciones n-7* a causa de la coordinacién. La
transiciéon n-7* que queda corresponde a los pares libres no compartidos del
oxigeno que no se coordinan al ion metdlico [Baca-Solis et al, 2016]. En la zona de
300 a 400 nm, se observan las transiciones de TC M - Ly L - M en los espectros

de 1y 2. Enlos diagramas de OM se asignaron las transiciones de transferencia de
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carga Figura 29 y Tabla 5. De acuerdo con los valores de f, la fuerza del oscilador
de la intensidad integrada es diferente de cero, esto indica que estas transiciones
son permitidas. Los valores de la absortividad molar, & de las transiciones d-d son
menos permitidas. Por otro lado, las transiciones tedricamente definen las
geometrias del campo ligante propuestas para los compuestos de coordinacién

(Tabla 5).

Para el compuesto 1 se asigné una transicion de TCML M — L. Esto quiere
decir que hay un cambio de oxidacion de Mn(Il) a Mn(Ill) ya que el medio basico
de la reaccién lo permite [Suzuki et al, 2010]. Estas TC se deben al aumento del
nimero de oxidacion del Mn (III) y a la disminucién de densidad electrénica en los
OA d [Purcell et al, 1979], por lo que se traslaparon con las transiciones d-d. [Lever,

1997].

Comparando los espectros, se puede observar que para 1 se presentan dos
transferencias de carga, una TCLM y TCML. Las TC, 7= d, n>d o d-> r* se han
observado en compuestos con ligantes que contienen grupos arométicos como el
D4 cuyos OM n* son de baja energia. Lo anterior ocurre por la deslocalizacién de
electrones m del ligante; y la disminuciéon de la densidad electrénica del ion

metalico en cuestion [Shriver et al, 1999].
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Figura 28. Espectro de UV-Vis en la region de 500-1200 nm, donde se observan las transiciones d-d de 1y 2.
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En la region del visible se encuentran las transiciones d-d de los compuestos
de coordinacién que son prohibidas por regla de Laporté puesto que los OA d son
gerade y las transiciones serian gerade -> gerade, prohibidas. Sin embargo, los
orbitales d rompen su degeneracién por las repulsiones electrostaticas generadas
entre los electrones de los ligantes y los electrones d. En la Figura 28 se muestran
los espectros de 1 y 2 en la zona de 500 a 1200 nm donde aparecen, y a partir de
éstas se proponen las respectivas geometrias alrededor del ion metalico en cuestion

[Lever, 1997].
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Figura 29. Diagramas de OM de D4 y de los compuestos de coordinacion 1y 2.

El estado basal para el ion Mn(IlII) (d4) es °D, cuando hay una distorsion axial
los orbitales T2, y °E; se desdoblan en °Eg, °By; y °Big, °A1g respectivamente y se
observarian tres transiciones [Davis et al, 1968]. En el caso del compuesto 1 las dos
transiciones que se observan se deben al desdoblamiento de los orbitales °E¢. De
acuerdo con lo anterior, se propuso el diagrama de OM (Figura 29). Para
compuestos de Mn(Ill) octaédricos las transiciones d-d pueden traslaparse con las
transiciones de TC, asi que solo se observan dos transiciones para 1. En la Tabla 5
se asignaron estas transiciones a °Big « %15 (643 nm) y °Big « °A1g (843 nm). Estas

transiciones son caracteristicas de compuestos de coordinaciéon de Mn(Ill) 44 de
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alto espin s = 2, y estructuras de octaedros distorsionados [Lever, 1997; Davis et al,
1968]. Analizando la estructura de rayos X en la Figura 30, la esfera de
coordinacién muestra que los dngulos de enlace no son de un octaedro perfecto de
compuestos de Mn(IIl) lo que concuerda con el diagrama de OM propuesto para

este compuesto.

« L e

Figura 30. Esfera de coordinacién de 1 con los dngulos de enlace.

Para el compuesto 2 se observan dos transiciones d-d en 767 nm y 958 nm.
Para los compuestos pentaccordinados existen dos posibles geometrias pbc y bpt.
Para una pbc las transiciones d-d se observa una absorciéon ~15000 cm™? y un
hombro ~11000 cm-, pero para una bpt la absorcién esta en 14000-12000 cm-! con
un hombro en 13000-1000 cm! [Lever, 1984], datos correspondientes a geometrias
regulares. De acuerdo con el diagrama de OM, el desdoblamiento de los orbitales
d-d y las energias de transicion corresponden a una geometria de pbc distorsionada
[Lever, 1997]. Sin embargo, de acuerdo con la esfera de coordinacién de 2 que se
muestra en la Figura 31, se reporta una 7 = 0.379. Esto con cuerda con el diagrama
de OM propuesto ya que la estructura esta entre una pbc-bpt con mayor caracter de

pbc, en funcién de los angulos de enlace.
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o 152.62°

/.
Figura 31. Esfera de coordinacion de 2 con los dngulos oy S.
De acuerdo con el andlisis de UV-Vis y rayos X se proponen las siguientes

geometrias para el campo ligante: para 1 es un octaédro distorsionado y para 2

tiene una geometria intermedia entre pbc-bpt.

432 IRdely2

En la Figura 32 se muestran los espectros de IR de 1y 2, comparandolos con
el del D4. Las lineas punteadas en los espectros sefialan las bandas caracteristicas
del D4 y el cambio experimentado por la presencia del ion metdlico. La
coordinaciéon hace que ciertas bandas del ligante se desplacen, se ensanchen o
desaparezcan; asi como, se observa la aparicion de las vibraciones que

corresponden al ligante puente en el compuesto 1.
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Figura 32. Espectros de IR del D4 y los compuestos de coordinacion.

En el ligante libre D4 el enlace C=N se encuentra conjugado con el sistema =
del anillo aromético y el OH, existiendo una resonancia de los electrones 7z del
doble enlace, del anillo aromatico y los electrones libres de OH. Por esta razén la
vibraciéon de este enlace se observa a menores nimeros de onda (1633 cm)
comparada de la vibracién de este doble enlace en sistemas no conjugados (1690
cm) [Pavia et al, 2001]. La energia de la banda en 2800 cm-! corresponde a la
vibracion del enlace O-H, es caracteristica de la formacién de un puente de

hidrégeno intramolecular [Colthup et al, 1990].

El parametro de constante de fuerza del enlace k es calculado de acuerdo con

el modelo del oscilador arménico cuantico. Se puede cuantificar el efecto de los
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iones metélicos en los modos normales de vibraciéon del D4 con los de 1y 2 en
funcién de los cambios en los valores de las constantes de fuerza (Tabla 6) [Drago,
1992]. Los cambios se deben a que los iones metdlicos son altamente
electronegativos y atraen la densidad electrénica de los atomos directamente

coordinados a éstos, y en consecuencia a los grupos en los que se encuentran.

La Tabla 6 resume los valores calculados de las constantes de fuerza,
correspondientes a las bandas mdas afectadas y nuevas resultantes de la

coordinacioén del ion metalico.

Tabla 6. Constantes de fuerza k (dina cm™) X 10°.

Compuestos de coordinacién
Enlace D4 dca
1 2
UC-Hy) 475 475 4.74
YC=N) 10.15 9.95 10.09
NC=C)anilto 7.64 7.58 7.52
Y C-O) 6.33 7.50 7.06
Vet Vas(C=N) - 19.90 19.60 -
- 19.00 18.70 -
- 18.10 17.60 -

En los espectros de IR de los compuestos de coordinaciéon se observa que las
vibraciones correspondientes al enlace O-H del fenol del D4 y al enlace fenol-imina
desaparecen porque es a través del oxigeno que se coordina el D4 a los iones
metdlicos desprotonando al OH. Esto estda de acuerdo con lo observado en los
espectros de UV-Vis con la desapariciéon de bandas n-7* y la apariciéon de las

bandas n-d de 1y 2.
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La banda de vibraciéon de C-H> se mantiene constante en 1 y 2. El valor de k
es ligeramente menor para 2, lo que significa que el enlace requiere menor energia
para efectuar una transicién vibracional [Drago, 1992]. Por rayos-X, las estructura
de 2 muestra una deformacién de enlace C-Hz debido a la pentacoordinacién. La
banda de vibracion del doble enlace C=N se observa en 1617 y 1628 cm! para1ly 2
respectivamente. Para el D4 esta banda se observa en 1633 cm! por lo que existe un
desplazamiento (Tabla 8). Los valores de k para los compuestos de coordinacion
disminuyen, indicando un alargamiento de los enlaces y una disminucién de su
densidad electronica, indicando que necesitan menor energia para vibrar [Drago,

1992]

En los enlaces C-O al que se asignaron dos modos normales de vibracién en
los compuestos de coordinacién aparece una banda de vibracién en 1540 y 1526
cm para 1 y 2, respectivamente [Syiemlieh et al, 2018]. Para el ligante libre se
observa una banda con intensidad media en 1252 cm-! debido al grupo fenolato
Y C-0O), el cual se desplaza ligeramente hacia mayores energias y la forma de linea
cambia. Los valores de k aumentan en los compuestos de coordinacién e informa
que debe haber una disminucién de la distancia de enlace C-O, debido a que el ion
metélico es mas electronegativo y jala densidad electrénica del O, y por lo tanto el
enlace se acorta. Como se demostré anteriormente en rayos X, la distancia del
enlace C-O es menor en 1y 2 respecto a las distancias de enlace reportadas para

ligantes andlogos del D4 [Martinovi et al, 2008; Baca-Solis et al, 2016].

La k para la vibracion de todo el anillo aromatico de 1 y 2 es
significativamente menor que en el D4. Esto informa de un aumento de la distancia
de enlace C=C de los anillos arométicos y de una menor energia para que los
enlaces tengan una transicion vibracional. Por otra parte, los grupos terbutilo que
estan en posiciéon 1 y 4 del anillo aromatico son bajos electrodonadores por lo que
el movimiento de densidad electrénica hacia el ion metalico es exclusivamente del

anillo aromatico, y los enlaces -C-C=C- se alargan. Las bandas de vibracion del
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ligante libre D4 aparecen en 2286, 2232 y 2173 cml y se atribuyen a las vibraciones
que corresponden aw+1is(C=N), vs(C=N) y w(C=N) [Hopa et al, 2016]. En el
espectro de 1 de la Figura 32 se observa tres bandas caracteristicas del dca en 2270,
2214 y 2152 cm atribuidas a las vibraciones v;5(C-N) y vs(C-N) que corresponden
en un modo de puenteo x; comparado con las estructuras de rayos X. El dca se

coordina de modo terminal ya que no puentea a otro ion metéalico [When-Bo et at,

2014; Luo et al, 2002].
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Figura 33. Intervalo de 600 a 400 cm de los espectros 1y 2.

En la region de 600 a 400 cm?' se encuentran las vibraciones
correspondientes a los nuevos enlaces metal-ligante, Figura 33. Para 1 contiene
iones metalicos con un estado de oxidacion de (III). Este ion metdlico tiene una
gran tendencia a adquirir electrones; por lo tanto, es mas electronegativo con

respecto al oxigeno y nitrégeno [Shriver et al, 1999] por lo que las bandas de
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vibracion aparecen en 565 y 449 cml. De acuerdo con la literatura se asighan para
Mn-O y Mn-N respectivamente [Nakamoto, 1986; Masoud et al, 2018; Syiemlieh et
al, 2018].

Para 2 el estado de oxidacion del Cu es (II). Las nuevas bandas de vibracion
se observan en 525 y 451 cm’, en esta zona de baja energia se encuentran las
vibraciones correspondientes a los enlaces metal-ligante, de acuerdo con las

asignadas en la literatura [Nakamoto et al, 1963; Hopa et al, 2016].

Figura 34. Esfera de coordinacion de 2y 1 con distancias de enlace en A.

Las vibraciones se encuentran a bajas energias, de acuerdo con el tipo de
enlaces de coordinacién que son menos fuertes que el resto de los enlaces y méas

largos como se observa en la Figura 34 [Huheey et al, 1993].
4.4 Caracterizacion magnética

441 RMN-Hdely2

Se obtuvo el espectro del ligante ya reportado D4. También se muestran los
espectros de RMIN-1H de 1y 2 en la Figura 35 para comparar, ya que se muestran

los desplazamientos quimicos de los compuestos. La molécula del ligante libre
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tiene dos ejes C, perpendiculares lo que hace que solo se observen los protones

correspondientes para un cuarto de la molécula.

I 4
f N a= 13,b=24,
D1 A T rESY c=25d=18, e
G el e=351(=

R IR Rat N AHNNGO®

1 Mn(III)

2 Cu(Il)

& (ppm)

Figura 35. Espectros de 'TH-RMN de D4 [Martinovic et al, 2008] con desplazamientos quimicos en ppm con

respecto al TMS y de los compuestos de coordinacion en CDCls (marcado con un *) con intervalo de -2 a 16

Los espectros de RMN-'H de compuestos paramagnéticos son dificiles de
obtener debido a que los electrones desapareados causan tiempos de relajacién
cortos [Bertini et al, 2001] por la interaccioén espin nuclear-espin electrénico. Esto
da como resultado sefiales anchas que no se puedan integrar, por lo que no se

pueden asignar las sefiales de los protones presentes.

Sin embargo, se pudieron asignar las sefiales que estdn a una distancia >5 A

del ion metélico [Bertini et al, 2001] pertenecientes a los protones de la posicion 5
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de los grupos terbutilo en el intervalo de 0.5 - 3 ppm y a los protones aromaticos en

el intervalo de 6.8 - 7.8 ppm (Figura 35) para 1y 2.

Los espectros completos de los compuestos de coordinaciéon se encuentran en
el Anexo Beta. En esa zona central aparecen los protones que estdan menos
afectados por los espines electréonicos de los iones metalicos. Las sefales que se
encuentran a altas frecuencias son los protones que estdn mas cercanos al centro
paramagnético. Estos protones son los mds afectados por los mecanismos y
tiempos cortos de relajacion, estos hacen que el tiempo de vida media del estado
de espin influya en el ancho de linea a través del principio de incertidumbre de

Heisenberg descrito en la Ecuacién 23:

1 ..
Av " Ecuacion 23

Donde Av = al ancho de linea y cuando At — 0 ensancha las sehales [Bertini

et al, 2001; Drago, 1992].

Usualmente los compuestos binucleares de Mn(Ill) tienen tiempos de
relajacion cortos, a veces se presentan espectros con desplazamientos isotropicos y
no muestran senales a altas frecuencias [Blasco et al, 2012]; tal es el caso del
espectro del compuesto 1. Los desplazamientos isotrépicos (Ecuacién 9) de los
protones en sistemas paramagnéticos estdn formados por desplazamientos
dipolares y por desplazamientos de contacto de Fermi (Ecuacién 10). Como se
observa en la Figura 36, las sefiales que se asignan como protones de los grupos
terbutilo del anillo aromatico estdn desdobladas debido a la pérdida de simetria
del ligante y a la inclusién del ligante dca, ya que la geometria local es de un

octaedro distorsionado.
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Figura 36. Espectro de 'TH-RMN de D4, 1y 2 en CDCl3 (marcado con un *) con desplazamientos quimicos en

ppm con respecto al TMS; a) zona donde se encuentran asignados los H* de los grupos terbutilo en el

intervalo de 0 a 3.5 ppm, b) zona donde se encuentran asignados los H* aromiticos en el intervalo de 6.8-7.8
ppm.

El espectro de RMN-'H de 2 contiene iones Cu(ll), que es un ion con
estructura electronica 34° con un electrén desapareado. Con la estructura de rayos
X resuelta y el cdlculo del factor 7 que indica el grado de trigonalidad, se estableci6
que 2 tiene una geometria intermedia entre pbc-bpt con mayor caracter de pbc. Con
estos datos se observa que hay sefiales en la zona central, que corresponden a
protones del sistema aromatico y a los grupos terbutilo que se encuentran fuera del
radio de 5A (Figura 37) asignadas en la Figura 36. Esto concuerda con lo reportado

por Bertini y colaboradores [Bertini et al, 2001].
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Figura 37. Estructura de rayos X de 2 marcando dentro de los circulos morados las distancias menores a 5A
de la esfera de coordinacion.

Los protones mads cercanos al ion metélico se encuentran afectados por la
electronegatividad del Cu(Il) que atrae la densidad electrénica de los protones méas
cercanos a él. Lo anterior da como resultado que estos nicleos perciban un campo
magnético efectivo y permanente maés alto, por lo que el AE del Zeeman nuclear se
intensifica; por lo tanto, la radiofrecuencia aplicada perpendicularmente al campo
permanente sea la suficiente para producir la transicion nuclear. Asi, los
desplazamientos quimicos de los protones aparecen a frecuencias mayores [Drago,

1992].

Ha sido reportado que en el caso de compuestos de Cu(ll), los protones que
se encuentran a una distancia menor de 5A del ion paramagnético muestran
mecanismos de relajacion mads efectivos. Uno de estos mecanismos es el de
interaccion directa entre los dipolos magnéticos de los ntcleos u; y de la densidad
electrénica que no esté cerca del nucleo (fig). Otro mecanismo es indirecto y se
llama de contacto de Fermi, que resulta de la interaccién del ndcleo magnético con
la densidad de espin que lo rodea. Por lo tanto, los mecanismos de relajacion se

vuelven mas eficientes y las sefales se ensanchan y aparecen en energias mayores
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[Drago, 1992; Bertini et al, 2001]. Sin embargo, no se observaron desplazamientos
quimicos a frecuencias mds altas (>30 ppm) y solo son observables sefiales muy
anchas en la zona 0 - 12 ppm. No se pueden asignar los desplazamientos quimicos
en los espectros (Figura 35). Debe mencionarse que el hecho de no observar
sefiales arriba de 30 ppm no significa que no existan desplazamientos quimicos.
Como los tiempos de relajacion de los protones tienden a cero el ancho de la sehal

tiende a infinito y por lo tanto tampoco veriamos las sefiales.

Por resonancia magnética nuclear se concluye que 1 y 2 son especies con
electrones desapareados que promueven los mecanismos de relajacion
eficientemente y mds cortos los tiempos de relajacién. Esto concuerda con el

principio de incertidumbre de Heisenberg (Ecuacion 21).

442 RPEdely2

La Resonancia paramagnética electrénica se ha usado para caracterizar
compuestos de coordinacién; en especial los que usan como ligantes a los
dendrimeros, e iones paramagnéticos [Baca-Solis et al, 2016]. La informacién
obtenida en estos espectros es sobre la estructura magnética, electrénica y espacial.
Se presentan los espectros de RPE de 1 y 2 analizados en forma de polvos

policristalinos.

En la Figura 38 se muestran los espectros de 1 a temperaturas de 300 y 80 K,
los cuales confirman que la separacion energética de los niveles magnéticos
electrénicos es de la frecuencia de las microondas [Drago, 1992]. Se observa que
dichos espectros presentan dos sefiales tipicas de espectros axiales y una sefial que

corresponde al desdoblamiento a campo cero para ambos espectros.

En la secciéon de DRX y UV-Vis para los cristales formados de 1 se determiné

que el estado de oxidacioén de los iones es Mn(IIl). Por otro lado, en espectroscopia
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de RPE que es una técnica mds sensible, se observan sefiales que corresponden a

otros estados de oxidacién, tales como Mn(Il), Mn(III) y Mn(IV).

El intervalo de los valores de g de Mn(IlI) de acuerdo con la literatura estan
en 1.95 < g <2.04 lo que concuerda con los valores de g obtenidos en los espectros
de 1 [Gupta et al, 2013; Boca, 2004]. También se observan sefiales adicionales
débiles a 300 K, con valores de g > 4y g < 2 que son caracteristicas de especies de
Mn(IV) y Mn(Il) respectivamente [Syiemlieh et al, 2018]. Una sefial mas que
corresponde a una transicion de campo cero se intensifica y se desplaza mas a

campo cero en el espectro a 80 K de 1 [Boca, 2004].

300 K
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Figura 38. Espectros de RPE en polvo policristalino de 1 a 300 y 80 K.
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La sefial de campo cero que se observa se debe a que existe una pequefia
interaccién espin-6rbita por la baja simetria de la molécula. Los estados magnéticos
de espin estdn desdoblados (dobletes de Kramers) y se desdoblan para la especie
de Mn(IV) s =3/2, ms=+3/2, £ 1/2 (Figura 39). Para la especie de Mn(IV) con s =
3/2, se tienen los estados dobletes 2E (s =1/2) y cuadruplete *A (s = 3/2) (Figura 39
a). Ya que el ordenamiento es antiferromagnético, entonces el estado de menor
energia es el doblete 2E, por lo que el espectro que se espera es para s =1/2 con s
= +1/2 y con valores de g~2, corresponde a una especie de Mn(II) de bajo espin

[Drago, 1992; Cox et al, 2011].

+1

I e N — e 0

Energia

_ Campo :
w S5=1/2 m,=+1/2 ‘.__,-""'". Cristaline H=0
) I
I
|

\\ {}:L

— I
H==0

Figura 39. Desdoblamiento de los niveles ms: a) en un sistema con s = 3/2,b) en un sistema s = 2, por
desdoblamiento de campo cero.

Para el desdoblamiento de los niveles m; para un s = 2, si la separacion del s
=0y el ms=1 es muy pequeiia, todos los niveles del m; estarian poblados y no se
observaria sefial a temperatura ambiente. Se tendria que realizar el experimento a
temperatura de nitrégeno o helio liquidos debido a que el efecto que hace la baja
temperatura sera el de mantener una mayor poblacién de espines en el estado
basal (Figura 39 b) y observar més veces la transicion. Sin embargo, cuando la
separacion de los niveles m; es grande, no se observa sefial en el espectro ya que
sobrepasa la energia de las microondas [Drago, 1992]. El término basal °D en

Mn(III) con una simetria se desdobla en un doblete °E; y un triplete T5;. Las
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distorsiones tetragonales disminuyen atn mas la simetria y elevan Ila
degeneracion, como se discutié en el apartado de la espectroscopia UV-Vis. En el
caso de 1 se asignaron las transiciones d-d: °B; < 5T5g B1g < %A1g, de acuerdo con el
diagrama de OM y a la estructura de rayos X, la distorsién de 1 es axial [Tadyszak

et al, 2007].

El Hamiltoneano que describe este comportamiento a este espectro esta en la

Ecuacién 24:

A= gBHS + D, [§2 - z] —J(5:-5,) Ecuacion 24

El primer término se refiere al Zeeman electrénico, el segundo término se
refiere al desdoblamiento a campo cero representado por el pardmetro dipolar
axial D1 y el tercer término es acoplamiento de intercambio magnético entre
espines. Esta forma indica que la contribucién del acoplamiento de intercambio
negativo es pequefa y reduce el pardmetro D; [Boca, 2004; Garcia-Cirera et al,
2017]. El espectro de RPE de 1 no muestra interaccién hiperfina que desdoblaria la
sefial con g =1.997 del espectro con 6 senales, ya que el Mn tiene espin nuclear Ipx

=5/2, por lo tanto, se observarian 2(I)+1 = 6. [Drago, 1992].

Los anchos de linea de 1 son de T3¢0k = 6842 G y Igox = 4351 G, lo que indica
que el ancho de linea disminuye un 36 % al bajar la temperatura cuando los niveles
de mas alta energia se despueblan y ya no se observan las transiciones de maés alta
energia [Boca, 2004; Drago, 1992]. Esto se debe a que las interacciones de

intercambio magnético predominan sobre las dipolares.

La relacién de areas de los espectros de RPE a T =80 Ky 300 K para 1 es de
Ago/Azn = 1.06 < 3.75 correspondiente a un compuesto paramagnético ideal
[Mabbs, 1993], lo que informa que las poblaciones de espines desapareados son
menores cuando disminuye la temperatura, sugiriendo que las interacciones

antiferromagnéticas estan presentes en 1.
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En la Figura 40 se muestran los espectros de RPE de 2 a temperaturas de 300
y 80 K. A la temperatura de 300 K se observa un espectro isotrépico con un valor
de g390 = 2.081 lo que comprueba la presencia de iones Cu(Il) [Baca-Solis et al,
2016; Mabbs, 1993]. Al bajar la temperatura se observa un espectro con una
incipiente rémbica con valores de g; = 2.287, g, = 2.081 y g; = 1.836 son valores
tipicos para compuestos con s =1/2. El singulete isotrépico en el espectro da mas
informacién al disminuir la temperatura de 300 a 80 K. Sin embargo, el valor de g,
no cambia significativamente lo que informa que no cambia la estructura

magnética [Domracheva et al, 2006].

RO J: g = 2.081
80 K .
g=2287 || g,= 2.081
— ¥V
|| \
" g.=1.836
|
{
L
|
|
| v 1 X 1 Y 1 v 1
0 2000 4000 6000 8000
H(G)

Figura 40. Espectros de RPE en polvo policristalino de 2 a 300 y 80 K.
La variacién de los valores de g del electron libre (g = 2.0023) llevan
informacién sobre el momento angular orbital del electrén y sobre la estructura
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electrénica. El Hamiltoniano que describe un sistema con Zeeman electrénico
[Drago, 1992]:
H=gBH-§ Ecuacion 25

La interacciéon hiperfina ocurre entre el nicleo con momento de espin
magnético diferente de cero (I # 0) y el espin magnético del electrén desapareado.
Esta interaccién da lugar a un desdoblamiento de la sefial de RPE que se calcula
con la siguiente relacion: 2nl +1, donde n indica el nimero de nicleos
equivalentes con un momento de espin nuclear I [Drago, 1992]. Para el caso de 2 se
observarian cuatro sefiales para la interaccién con el espin nuclear del ion Cu(Il)

que tiene I = 3/2. Sin embargo, no se desarrollaron las sefiales de interacciéon

hiperfina, aunque se baj6 la concentracién (Figura 42).

80K

2000 2500 3000 3500 4000
H (G)

Figura 41. Ampliacion del espectro de RPE de 2 en un intervalo de 2000 - 4000 G, en polvo policristalino a
80 K.
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La relacion de areas bajo la curva para el espectro de 2 (Figura 40) es de
Ago/As0 = 1.787. Este valor es menor que el valor para un compuesto
paramagnético ideal que es de 3.75. Esta relacion de areas es un pardmetro que
proporciona informacién acerca de la probable existencia de interacciones de
intercambio antiferromagnético a estas temperaturas. Los espectros de 2 no
mostraron alguna sefial que indique desdoblamiento a campo cero, tampoco se
observaron interacciones superhiperfinas. Los valores de g obtenidos coinciden
con los reportados para compuestos dendrimeros de Cu(Il) [Baca-Solis et al, 2016;

Ottaviani et al, 1994].

De acuerdo a un estudio teorico e informaciéon experimental realizado por
Mabbs [Mabss, 1993], donde propone una relacién entre la forma de los espectros
de RPE y la simetria alrededor del centro metalico. Para el compuesto 2
corresponde a simetrias menores que Djn. Esta informaciéon concuerda con

estructura espacial y con UV-Vis.

443 Medicionesde Mvs T, Hdely?2

Se registraron los datos de susceptibilidad magnética (ymo) para los

compuestos de1y 2 de 300a 3 K.

En la Figura 42 se muestran las graficas de ymo vs Ty ymaTvs T para 1. El
valor de yma7T a 300K es 4.507 cm®mol-1K > 3 cm®mol! K esperado para 2 espines
que no muestran interacciones magnéticas entre ellos y que corresponderian a un
solo ion Mn(Ill) de alto espin (s = 2) [Drago, 1992]. Pero las moléculas de 1
contienen iones de Mn(Il), Mn(Ill) y Mn(IV) con 4 espines desapareados sin
interacciones magnéticas entre ellos; por lo tanto, el valor de ywma7 a 300 K es
menor que para un solo espin de esas especies. A 300 K estdn presentes
interacciones de intercambio antiferromagnéticas. Cuando se disminuye la

temperatura hasta 34 K, la magnitud de yua7 se eleva hasta 5.15 cm3mol, valor

85| Pagina



que sigue mostrando interacciones de tipo antiferromagnéticas en 1. Después de
esta temperatura el momento magnético disminuye y llega a un valor de 3.60
cm®mol! a 3 K. Con respecto a 1, los iones de Mn(IIl) se encuentran separados por
mas de 10 A, como se muestra en la seccién cristalografica por lo que este estudio
indica que la dependencia de ordenamiento antiferromagnético con respecto a la

temperatura, sigue la ley de Curie- Weiss.
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Figura 42. Grdficas de yo vs T (verde) y yma Tvs T (verde limon) de 1, en el intervalo de 300 a 3 K.

La ymo en los sistemas paramagnéticos es independiente de la temperatura.
Este comportamiento es caracteristico de compuestos que contienen electrones
desapareados, debido a ello se toma en cuenta el valor de (spin-only) donde la

respuesta del centro magnético corresponde tnicamente a la interaccion del
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momento magnético de espin con el campo aplicado, sin contribuciones del

momento orbital [Drago, 1992].

Con base en lo anterior, este comportamiento se ajusta mejor con la Ley de
Curie-Weiss (Ecuacion 18) inversa. Se realiz6 el ajuste de 1/ymo vs T para obtener

el valor de la constante de Curie (6) (Figura 43).
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Figura 43. Grdfica de 1/y vs T de 1 ajustada para una linea recta.

En el ajuste se obtiene #< 0 con una magnitud de -2.003 Ky se determina un
acoplamiento en 1 antiferromagnético. Se probaron diversas ecuaciones, por
ejemplo, Bleaney Bowers [Bleaney et al, 1952], Myers [Myers 1969], Bonner-Fisher
[Bonner 1964], Ising [Ising 1925], y Hatfield [Hatfield 1981] que se utiliza para

dimeros, pero no se obtuvieron buenos ajustes.

87| Pagina



A e e

LI 3.0
300 K, 2.810 (cm"mol”'K)
0.35 - 24 2.8
w Ll
P L
0.30 &g““" 0
e .24 &
Ty, A /,v.". [22 3
z -
= 020 /»" -20 g
v - >
T : \ -1.8
¥ 0.15 - z
N | I :
\ ¢ - 1.6 ™
P
\ L) L
0.10 . 1.4
/ 3K, 1.110 (cm’mol'K) !
- P 19
0.05 " Z o~
410
0.00 —

0 50 ' l(l)() ' lé() ' 2(l)() ' 2%() ' 300
T(K)
Figura 44. Grificas de g vs T (verde olivo) y yTvs T (verde bandera) de 2, en el intervalo de 2-300K.

Para 2, la variacién de ymo, yma7T en un intervalo de temperatura de 300 a 3
K se muestra en la Figura 44. El valor de ymo7 a 300 K es de 2.81 cm®mol1K. Este
valor es mayor al valor de yuo 7 esperado para un electrén desapareados =1/2 (0.3
cm3mol1K). Al enfriar el sistema la magnitud de yma7 sigue disminuyendo hasta
llegar a 3 K con un valor de 1.11 cm3mol-’K. Aunque el comportamiento magnético

no cambia y el valor ymo7 disminuyé con la temperatura, sigue siendo mucho

mayor que para un solo espin.

Las distancias intra e intermoleculares son menores que para el compuesto
1. Las distancias intranucleares no permiten considerar a 2 como una molécula
dimérica [Sadhukhan et al, 2011]. Si se toma en cuenta que el compuesto 2 es
dinuclear, el valor de yua7 para dos iones de Cu(Il) no interactuantes tiene un

valor para s =1 (1.73 cm3mol’K) [Drago, 1992]. El valor de ymo 7T obtenido para el
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compuesto 2 sigue siendo mayor que para dos espines por lo que informa de un

acoplamiento de intercambio de orden ferromagnético [Drago, 1992].

Para ajustar los datos, se probaron diferentes funciones, considerando que
se trata de compuestos paramagnéticos. Primero se ajusté6 con los modelos de
Curie y Curie-Weiss [Drago, 1992; Baca-Solis et al, 2016]; sin embargo, no se obtuvo
un buen ajuste. Se usaron los modelos de Bleaney-Bowers simple y la funcién
modificada [Bleaney, 1925]. El mejor ajuste que se obtuvo fue con la ecuacién de
Bleaney-Bowers modificada (Ecuacién 28), [Gruenwald et al, 2008] (Figura 45). Esta
funcion se basa en el Hamiltoniano de espin H = — ¥, ;J;;5, - 5}, en sistemas para
dos centros S = 1 que corresponde a H = —JS, - Sg [Gruenwald et al, 2008] para el

intercambio magnético en dimeros con un espin desapareado.

NB2g? 1 2\t NB%g?)p >

donde N es el numero de Avogadro, g es el factor de Landé, S es el
magnetén de Bohr, k es la constante de Boltzman, p corresponde a la fraccién
molar de impurezas magnéticas, / es la constante de intercambio y Na es la

contribucién del paramagnetismo independiente de la temperatura.

El ajuste confirma interacciones del tipo ferromagnéticas ya que se obtiene
una constante de intercambio positiva (J > 0), lo que concuerda con los valores de
xT de 2, donde las interacciones de intercambio que predominan en este

compuesto son las ferromagnéticas.
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Figura 45. Grifica de 1/y vs T de 2 ajustada con la ecuacion inversa de Bleaney-Bowers modificada en
un intervalo de 300 - 3K.

La distancia intranuclear de Cu -+ Cu es de 7.904 A, las distancias maés
cercanas internucleares son de 6. 982 y 7.577 A. Las mediciones de difraccion de
rayos X se obtuvieron a temperatura ambiente y las distancias inter e intra entre
Cu -+ Cu son grandes. Por otro lado, la comunicacién via cadena de 4tomos entre
los iones de Cu(Il) no existe. Asi que existe una interaccion de intercambio directo
y los espines de los iones Cu(ll) se ordenaron ferromagnéticamente con el campo
magnético aplicado. Es decir que los orbitales magnéticos de los iones Cu(Il) estdn
orientados ortogonalmente. En este arreglo cristalino se pueden ver las poblaciones
de espines ordenadas ferromagnéticamente (Figura 46). Las menores distancias
para 2 entre Cu(Il)...Cu(Il) son < 5 A, mucho menores a la suma de los radios

iénicos del Cu(Il) (1.42 A) [Huheey, 2005]. Compuestos de Cu(II) con interacciones
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de intercambio ferromagnéticas y con distancias internucleares cercanas a las
distancias de 2 ya han sido reportadas [Wen-Bo et al, 2014]

Figura 46. Ordenamiento cristalino de 2, visto desde la cara a, (naranja: Cobre, azul: Nitrogeno, gris

Carbono, rojo: Oxigeno, verde: Cloro)

Se realiz6 la mediciéon de M vs H a 10 K y 3 Ky se observé la histéresis a 3 K

(Figura 47), esto informa que a esta temperatura las interacciones ferromagnéticas
predominan en 2
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Figura 47. Medicion de H vs M de 2 a 3 K, a) con un campo de 4000 a - 4000 (Oe); b) con un campo

de 200 a -200 (Oe).
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De acuerdo a los campos coercitivos y la magnetizacién remanente, asi como
otros parametros relacionados con ellos, se pueden clasificar los materiales
ferromagnéticos en duros o blandos [Bertotti, 1998]. Los ferro-magnetos blandos
son aquellos materiales que son faciles de magnetizar y desmagnetizar, por lo
tanto sus lazos de histéresis son angostos y poseen valores de campos coercitivos
menores a 10 Oe. Los ferro-magnetos duros tienen un campo coercitivos mayor a
100 Oe y una magnetizaciéon remanente grande [Miller et al, 2002]. Para el
compuesto 2 se obtuvo una histéresis pequefia que no se pudieron determinar el
campo coercitivo y la magnetizacion remanente. Tampoco se pudo lograr la
saturaciéon de la magnetizacion. Esto se debe a que el compuesto 2 es un magneto

duro.
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5. Conclusiones

Los dos compuestos de coordinacién sintetizados en este trabajo:
[Mnz(D4)(C2aNs)2] - 2(CH30H) - 1.5(H20) 1, [Cuz(D4)] - 1.475(CHCl3) 2 cuyos
estudios electrénicos y estructurales coincidieron con las estructuras
determinadas por DRX, forman una cavidad que aloja a los iones metalicos
entre los grupos aromaéticos. La diferencia entre ellas es que el ligante dca se
coordina de modo terminal y en 2 no se coordina. Lo anterior se comprobé
por la espectroscopia de IR. En el compuesto 1 hubo cambio en el estado de
oxidaciéon del ion metédlico debido al medio de reaccién bésico y a la
hexacoordinacion.

Como los disolventes de cristalizacion para los dos compuestos son
diferentes, en 1 hay moléculas de agua y de metanol y en 2 entra una
molécula de cloroformo en la cavidad, para estabilizar los arreglos
cristalinos.

De acuerdo a los estudios de DRX se determiné que 1 contiene iones de
Mn(IIl), por lo tanto se considera que ésta es la especie de mayor
abundancia. Sin embargo, se obtuvieron otras especies de Mn, como son
Mn(II), Mn(I1I) y Mn(IV), las cuales fueron detectadas por RPE.

1y 2 son dinucleares y simétricos. Los estudios electrénicos y magnéticos
fueron fundamentales para preconcebir las estructuras cristalinas obtenidas.
Los estados de oxidacién de los iones metélicos de 1 y 2 se establecieron por
RPE que muestra espectros como fotos instantaneas de las conformaciones
estructurales de los compuestos de coordinacion.

El compuesto 1 mostro interacciones de intercambio antiferromagnéticas y 2
ferromagnéticas, que se comprobaron con los estudios a 3 K, observandose
una histéresis magnética que indica que a baja temperatura el ordenamiento

de los espines es de tipo ferromagnético.
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e A 3 K se observa histéresis magnética en 2, por lo tanto a baja temperatura

las interacciones ferromagnéticas son mayores que las antiferromagnéticas.
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Anexo Alfa

Coordenadas atomicas (x104) y parametros de desplazamiento isotrépico equivalente
(A2x10%) para 1IMn(IlI). U(eq) se define como la tercera parte de la traza del tensor

ortogonalizado Uij.

X y z Ul(eq)
Mn1 6468(1) 3261(1) 7747(1) 71(1)
N1 6484(2) 2721(3) 8548(2) 80(1)
N2 6829(2) 1877(3) 7900(2) 74(1)
N3 6119(2) 4554(3) 7748(2) 74(1)
N4 6497(2) 3717(3) 7043(2) 88(1)
N5 7107(2) 4400(4) 6887(2) 106(2)
N6 7612(2) 3571(4) 6627(3) 113(2)
o1 7213(1) 3810(2) 8342(1) 68(1)
02 5709(1) 2759(2) 7127(2) 78(1)
C1 7191(2) 2400(4) 9710(2) 88(2)
C2 7085(2) 2763(4) 9151(2) 83(1)
C3 6244(2) 1670(5) 8403(2) 95(2)
C4 6549(2) 851(4) 8365(3) 101(2)
C5 6529(2) 948(4) 7836(3) 91(2)
C6 7339(2) 1773(4) 8098(2) 75(1)
C7 7730(2) 2586(4) 8281(2) 69(1)
C8 7661(2) 3582(4) 8405(2) 64(1)
C9 8076(2) 4343(4) 8602(2) 68(1)
N6 7612(2) 3571(4) 6627(3) 113(2)
O1 7213(1) 3810(2) 8342(1) 68(1)
C10 8529(2) 4047(4) 8657(2) 74(1)
C11 8617(2) 3065(4) 8544(2) 74(1)
C12 8213(2) 2340(4) 8361(2) 77(1)
C13 8009(2) 5445(4) 8725(2) 78(1)
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Coordenadas atémicas (x104) y parametros de desplazamiento isotrépico equivalente
(A2x10%) para 2Cu(ll). U(eq) se define como la tercera parte de la traza del tensor

ortogonalizado Ujj.

z U(eq)
Cul 6245(1) 61(1)
o1 7240(1) 66(1)
02 5271(1) 68(1)
N1 6271(2) 64(1)
N2 6201(2) 66(1)
N3 6302(2) 62(1)
C1 7120(2) 78(1)
2 6982(2) 64(1)
C3 5753(2) 76(1)
C4 5864(2) 79(1)
C5 5770(2) 71(1)
C6 6765(2) 61(1)
C7 7357(2) 60(1)
C8 7579(2) 62(1)
9 8210(2) 72(1)
C10 8541(3) 83(1)
C11 8318(3) 75(1)
C12 7729(2) 66(1)
C13 8493(3) 92(2)
Cl4 9167(3) 129(3)
C15 8662(3) 105(2)
C16 7957(3) 110Q2)
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C17 6428(3) 407(3) 8729(4) 107(2)
C18A 6050(30) 470(20) 9060(30) 220(30)
C19A 7100(20) 310(30) 9300(30) 200(30)
C20A 6620(50) -220(20) 8270(30) 350(70)
C18B 5916(4) -135(6) 8368(7) 126(7)
C19B 6549(13) 640(14) 9476(10) 184(10)
C20B 6998(7) -4(10) 8846(16) 161(11)
C21 5370(2) 5088(3) 6046(2) 74(1)
c22 6033(2) 5302(3) 6503(2) 79(1)
23 6486(2) 4662(3) 6722(2) 74(1)
C24 6442(2) 4024(3) 5753(2) 69(1)
C25 6219(2) 3523(3) 5159(2) 64(1)
C26 5694(2) 3075(2) 4942(2) 61(1)
C27 5497(2) 2629(3) 4325(2) 68(1)
C28 5836(2) 2659(3) 3992(2) 78(1)
C29 6356(2) 3107(3) 4200(2) 76(1)
C30 6530(2) 3542(3) 4784(2) 73(1)
C31 4923(2) 2135(3) 4040(3) 82(1)
C32 4384(2) 2653(3) 3859(3) 93(2)
C33 4990(3) 1533(3) 4588(3) 109(2)
C34 4797(3) 1695(4) 3379(3) 114(2)
C35 6695(2) 3109(4) 3793(3) 93(2)
C36A 7200(20) 2600(30) 4040(30) 190(30)
C37A 6820(30) 3990(20) 3700(30) 190(30)
C38A 6280(20) 2810(40) 2999(16) 200(20)
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C36B 7316(6) 3493(13) 4195(7) 1409)
C37B 6324(7) 3450(11) 3097(7) 113(6)
C38B 6829(9) 2276(11) 3693(10) 129(6)
C39 6527(5) 891(6) 6711(6) 138(4)
Cl1 7197(3) 554(4) 7082(3) 380(5)
CI2 6448(1) 1663(2) 6198(2) 140(1)
CI3 5833(3) 3203) 6252(3) 290(3)
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Anexo Beta

Espectros de UV-Vis de 1 y 2 completos en un intervalo de 200-1100 nm y

ajustados con Gaussianas para conocer el nimero de transiciones en cada

compuesto.
1.0x10° - 1
8.0x10" 1
IE 4
O 6.0x10" A
=
w 4
4.0x10" -
2.0x10" 1
00 : I . ‘I ———— I__l-_'
200 400 600 800 1000

A(nm)
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Espectros de RMN-1H completos de -100 a 100 ppm:

1 Mn(III)

2 Cu(Il)

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 40 -50 -60 -70 -80 -90
 (ppm)
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