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ABSTRACT

This is the first reported example of a photochromic property presented by the change ol a counterion
in a coordination compound: the dark green rrans-RSSR-|CrCly(cyclam)|,ZnCly, 1. compared to the red-
purple trans-RSSR-[CrCly(cyclam)|Cl, 2. The dark green colour of 7, changes to a deep purple colour when
the irradiating light is changed from a fluorescent to an incandescent light. When the latter 1s turned ofT. the
dark green colour reappears instantaneously, this is a reversible process. Effective magnetic moments. . of’
551 and 3.86 BM at 300 K in the solid state were found for 7 and 2 and their molar magnetic susceptibilitics.
7ude- against temperature (2-300 K) follow a Curie Weiss behaviour. The epr spectra of these polvervstalline
samples shows an isotropic very broad peak centred at g = 1.995 for 7; an axial spectrum . g, = 4261 > ¢ =
1.991 for 2 Even though 2 and 3 are chemically identical. they show very different epr spectra. 3 shows a
rhombic spectrum: g = 4.309. 3.107 and 1.223. The crystal and molecular structures ol 3 (2 -4H-.0-0.5 HCI)
and crystalline rrans-RSSR-|CrCl(cvelam)]Cl 2 were determined. In 7. the supramolecular array includes
mtermolecular interactions i which the chromium atoms interact through the zinc atom ol the
tetrachlorozincate counterion via hvdrogen bonding with the extraordinary consequence of showing the
already described physical properties. The low symmetry in 7 1s demonstrated by the displacement of the
emission bands (727, 738, 752 nm) (Stokes displacement) to smaller energy with respect to the absorption
bands (703, 689. 677 nm). The lifctime of clectrons in the excited state 1s 60 ps m 7 and 30 ps in 2 This
proposal has been supported by the theoretical calculation, in which it is clearly observed that the HOMO
orbital of 7 is an extended molecular orbital among Cr(II1)--Zn(Il)---Cr(IIT) thus giving evidence for the
strong Cr(I1D-Cr(I11) mteraction through the ZnCly moiety. The trans-RSSK-
[CrCla(eyelam)]s|Cr(CN)g |- 14H,O. 5 reproduces the photochromism: the crystalline array of 5 involves
hydrogen bonding of the form: N-H--N=C 2.29(7) and 2.33(6) A where the distance of 6,999 A is for
Cr(1)Cr(3). The network array of the complexes trans-RSSR-[CrCly(cyclam)|” and [ Cr(CN)6]* and the
mtermolecular interactions in the crystalline state of 5 are factors which determine the deployment of the
clectronic levels of Cr(1) and Cr(3) particularly the excited state :ES of the Cr(3), which 1s located below the
“E. level of Cr(1); these facts are demonstrated by the energy transfer process of Cr(1)-Cr(3). In the
reaction of conversion from compound 2 and using different routes from synthesis we found that the
compounds: frans-RSSR-[CrCly(cyclam)].Hg.Clg, 9. trans-RSSR-[CrCly(cyclam)|,|Cd,Cls(H,0),)-H-0. & and
trans-RSSR-[CrCly(cyclam)]o[Zn Cls(H,0)]-H,O. 6 are the structure of the counterion of the intermediary

species in the mechanism of formation of trans-RSSR-|CrCly(cyclam),ZnCly, 1.

1



RESUMEN

En este trabajo se presenta como en un compuesto de coordinacion se incrementa ¢l fotocromismo
por ¢l hecho de cambiar su contraion: El trans-RSSR-|Cr(ciclam)Cl],ZnCly, 1 es verde oscuro. contrastando
con el trans-RSSR-[Cr(ciclam)C1;|Cl, 2 que es rojo-purpura. El color de 7, cambia a purpura cuando se
irradia con una lampara de luz incandescente. Al cambiar a una lampara fluorescente el color verde oscuro
reaparece Instantaneamente. lo que sugiere que este ¢s un proceso reversible. Los espectros de resonancia
paramagnética electronica (rpe) muestran que /v 2 cambian muy poco a 140 K. mientras que a 300 K sc
observa un pico isotropico en g = 1995 en 7 v a pesar de que los compuestos 2 y trans-RSSR-
[Cr(ciclam)CL]CI-4H,0-0.5HCl 3 son quimicamente 1dénticos sus espectros de rpe son muy diferentes: 7
tiene una espectro con un arreglo simétrico de tipo rombico con g =4.309, 3.107 v 1.223 mientras 2 tiene una
simetria axial con g, = 4.261 > g, = 1.991. De la susceptibilidad magnetica vs temperatura se encontraron
valores de 0 =-2.78 Ken 7v -0.40 K en 2 que evidencian un fuerte acomplamiento antiferromagnético en /
comparado con 2 Del andlisis de las estructuras cristalinas se encontraron interacciones de la forma
H(4)-Cl(1) = 2.54A y H(1)-CI(1) = 2.73A en 7. mientras que 2 solo tiene la interaccion H(1)++(CI(1) = 2.70
A Se propone que las interacciones cation-anion estan relacionadas con la disminucion de la repulsion
interelectronica y aumento del efecto nefelauxético. provocando la modificacion de los niveles electronicos
del Cr* v favoreciendo una geometria octaédrica distorsionada en 7. La baja simetria en 7 es evidenciada por
¢l desplazamiento de las bandas de emision (727. 738. 752 nm) (desplazamiento Stokes) a menor energia con
respecto a las bandas de absorcion (703, 689, 677 nm). El tiempo de vida media en el estado excitado es 60
usen 7y 30 ps en 2 Las interacciones intermoleculares en el arreglo cristalino de 2 son soportadas por el
calculo teorico AB-initio. en el cual se observo que el HOMO esta altamente deslocalizado en los atomos
Cr(111)--Zn(1l)--Cr(I11). El trans-RSSR-[Cr(eiclam)CL ;| Cr(CN);|14H,0, 5 reproduce el fotocromismo: el
arreglo cristalino de 5 involucra puentes de hidrogeno de la forma: N-H:--N=C 2 29(7) y 2.33(6) A donde la
distancia Cr(1)~Cr(3) es 6.999 A. El arreglo espacial de los complejos trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl]" y
[Cr(CN)s]” vy las interacciones intermoleculares en 5 son factores que determinan el desdoblamiento de los
niveles electronicos de Cr(1) y Cr(3) particularmente ¢l estado excitado zEg de Cr(3), el cual se localiza por
debajo del nivel *E, de Cr(1): estos hechos son evidenciados por el proceso de transferencia de energia
Cr(1)—Cr(3). En la reaccion de conversion a partir del compuesto 2y usando diferentes rutas de sintesis se
encontro que los compuestos: trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,,Hg,Cle,. 9, trans-RSSR-
[Cr(ciclam)CL]L[Cd:Cls(H,0).]-H,0, & v trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl)[Zn,Cls(H.0)]H,O, 6 tiene la
estructura del contraion de las especies intermediarias en el mecanismo de formacion de trans-RSSR-
[Cr(ciclam)Cl;],ZnCly, 1.
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INTRODUCCION

En los altimos ailos ha habido un creciente interés por estabilizar nuevos compuestos fotoactivos con
especiales propiedades opticas y magnéticas. La importancia de estos compuestos radica en que pueden servir
como guia en el disefio de dispositivos moleculares. El interés esta también enfocado a aspectos estructurales.
estercoquimicos y cinéticos de los complejos octaédricos de cromo(111)."****

A pesar de que los compuestos de Cr’" han sido ampliamente estudiados. poco se ha hecho por
analizar el papel que tiene el contraion en las propiedades fisicas y quimicas del complejo. Siempre sc ha
considerado que el anion no tiene un efecto sobre ¢l centro metalico de Cr'™; en este trabajo se presenta cl
complejo trans-RSSR-|Cr(ciclam)Clh|2ZnCly. 1 el cual es fotocromico comparativamente con el rrans-RSSK-
[Cr(crelam)CL]CLL 2, con un arreglo estructural similar en ambos casos. Recientemente se ha reportado cl
estudio del complejo [Cr(NO)(NHs)s]™ © estabilizado con diferentes contraiones monovalentes. las
diferencias se encuentran en las distancias de enlace Cr-NO vy las distancias de puente de hidrogeno se
relacionan con el color del complejo. También se han informado las estructuras moleculares de los complejos
I (verde-oscuro) v del trans-RSSR-|Cr(ciclam)ClNOs. e 4 (rojo) en este caso sc observan similitudes en sus
estructuras moleculares. pero estos compuestos difieren dramaticamente en sus propiedades opticas v
magnéticas. El compuesto 2 se ha considerado analogo al compuesto 4.

Para entender el origen de las diferencias opticas y magnéticas en los complejos 1 v 2. v en la
busqueda de otro sistema que ayude a entender el papel del tetraclorozincato en el complejo 1 v avanzar en el
entendimiento del fotocromismo del compuesto 1. se presenta en este trabajo: a) la optimizacion de la sintesis
del complejo 2: b) los analisis estructural. magnético y electronico de los complejos 1, 2 v rrans-RSSK-
|Cr(ciclam)CL,|CI-0.5HCI-4H,0, 3: c¢) el estudio tedrico por funcionales de la densidad de todos los
clectrones en un nivel de densidad de espin local tipo Ab-initio, para los compuestos 1 y 4; d) la sintesis.
caracterizacion, el analisis  estructural vy electronico  del compuesto  trans-RSSK-
[Cr(ciclam)CL]5[Cr(CN)s]-14H,0, 5; e) la reaccion de conversion de 2—> 7'y la estructura del contraion de las
especies intermediaria en la formacion de 7: f) la sintesis y caracterizacion del compuesto frans-RSSR-
[Cr(ciclam)CL]:[Zn:Cls(H,0)]'H20, 6: g) la sintests, caracterizacion, analisis estructural y electronico de los
compuestos: trans-|Cr(ciclam)CL)1, 7,  trans-[Cr(ciclam)Cl,),| CdoCls(H,0),]-H,0, 8 trans-
[Cr(ciclam)Cl);HgoCls, 9y trans-[CreiclamCl,],|Cr,04]-2H,0, 10.

I C. Kutal, A. Adamson, Inorg. Chem. 12 (1973) 1990.

2D. A Freisen.S. H. Lee, J. Lilie. W. L. Waltz. Inorg. Chem. 30 (1991) 1975,

3 P E. Hoggard, A. Kirk, Inorg. Chem. 32 (1993) 4475,

4 C. Chiorboli, C. A. Bignozzi. M. T. Indelli, M. A. Rampi, F. Scandola, Coord. Chem. Rev. 111 (1991) 267,

5 C. A Bignozzi, O. Bartolini, C. Chiorboli, M. T. Indeli, M. A. Rampi, F. Scandola, Inorg. Chem. 31 (1992) 172.
6 H Akashi, T Yamauchi. T Shibahara, Inorg. Chim. Acta 357 (2004) 325.



CAPITULO I ANTECEDENTES

CAPITULO 1

ANTECEDENTES.

I-1 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE ABSORCION

Los 120 microestados que representan la configuracion de cromo(11l) d* son clasificados en
dobletes y cuartetos, estan representados por los términos espectroscopicos en orden creciente de
energia: '/, P, *G, *H, D, y °P.

La teoria de orbitales moleculares explica adecuadamente las propiedades, oOpticas vy
magnéticas de los compuestos de coordinacion,”® sin embargo, al considerar todas las especies
interactuantes, la construccion del orbital molecular es cada vez mas complejo, por lo que se recurre
a otras teorias mas sencillas para exphcar las propiedades de los compuestos.

A partir de un diagrama de correlacion semi-cuantitativo (diagrama de Tanabe-Sugano)’ se
puede hacer el anahsis del desdoblamiento de los niveles energéticos. El 16on metalico con
configuracién d® inmerso en un campo cristalino octaédrico (Oh), tiene los términos
espectroscopicos que se desdoblan en subniveles, tal es el caso del ya que se desdobla en 4Azg1 JTE:_.
y *T), (Figura I-1). Los tres estados doblete “E,, “T), vy T, son derivados de la ruptura de la
degeneracion del término “G. Es importante notar que los niveles 4A2g, 2Eg y 2‘T,:_, son independientes
de la fuerza del campo octaédrico, ademas de que la energia del nivel 2Eg depende nicamente de la
repulsion interelectronica,'’ mientras que la energia 4T2g es proporcional al parametro 10Dq (AE de
la transicion 4A2g - 4ng ).

El espectro electronico de absorcion tipicamente consiste de dos bandas anchas que
corresponden a las transiciones permitidas por espin y prohibidas por simetria (Laporte), *A,, —
Ty (‘F) y *Ase = "Thg, (*F) y en algunas ocasiones se observa la transicion *Ay, — ‘T, (*P), pero
en la mayoria de los casos esta transicion se encuentra oscurecida por las bandas de transferencia de

carga. El coeficiente de absortividad molar (gn.s) para las transiciones permitidas por espin y

7 K. Nassau, Scientific American 51 (1980) 54.

8 E.J. Huheey. A E. Keiter, L.R. Keiter Inorganic Chemistry Principles of Structure and Reactivity, Fourth Edition, editorial Harper
Collins (1993)

9 Y. Tanabe, S. Sugano, J. Phys. Soc. Jpn. 9 (1934) 753.

10 K. DeAmond, L.S. Forster, Spectrochim. Acta 19 (1963) 1403.



CAPITULO I ANTECEDENTES

o . ‘ . «] i
prohibidas por simetria esta en el intervalo de 1 a 1000 L mol’ecm™. En compuestos como el
[Cr(acac);] se observa unicamente una banda de absorcion que corresponde a la transicion

'Ag—"Toy (PF).M
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Figura I-1 Diagrama de Tanabe-Sugano para una configuracion d*

Ademas de las bandas permitidas por espin y prohibidas por simetria, se tienen las
transiciones ‘A,, —>2ng (G, YAg > ET;E Gy -lAgg =3 zEg (*G) que estan doblemente prohibidas
(transiciones intrac:onfﬁ;_gurm:iona]es).'2 El €., de estas transiciones es aproximadamente 0.001 L
mol”em™. por lo que cuando aparecen en el espectro electronico, son bandas de absorcion muy
estrechas y de muy baja intensidad.

En muchos compuestos de coordinacion y en algunos cristales i6nicos con formula general
CrXs (X = especie o ligante coordinado al metal) se considera al Cr'* en un ambiente cercano al
octaédro ideal 0" sin embargo en muchos complejos la asignacién espectral no puede hacerse
estrictamente en términos de la simetria antes mencionada. Por conveniencia y dependiendo de la
configuracion estructural los complejos CrXg, estos deben ser considerados con distorsion tetragonal

similar a los complejos con formula general CrX,Y, (X # Y = ligantes) (Figura 1-2). Al tener

11 G.B. Porter. H.L. Schlifer. Z. Phys. Chem. 37 (1963) 109,
12 T. Ohno. S. Kato. S. Kaizakl. |. Hanazaki, Inog. Chem. 25 (1986) 3853.
13 HU. Gidel. Adv. Chem. Ser. 307 (1986) 1.
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desviaciones de la simetria octaédrica progresivamente se rompe la degeneracion de los niveles
electronicos, siendo menos afectado el nivel 2Eg_

En el s6lido i6nico Cr’""MgO, el nivel “E, de Cr'" no se desdobla, mientras que en el rubi el
Cr’' tiene una distorsion octaédrica y el “E, se desdobla 29 cm™."* En compuestos de coordinacion
como: [CI"{NH})(,]F* el desdoblamiento ZEg esde4-9ecm™: " [Cr(ox)s] (ox = oxalato) es de 20 cm™ '°

y [Cr(en):]"” (en = etilendiamina) es de 19 cm’

"7 A partir de los datos de espectroscopia
electronica de varias sustancias de la forma [CrNg] (N =nitrogeno), se ha observado una reduccion
en el desdoblamiento “E, de 70-150 cm™ en vidrios a 18 cm™ en cristales," por otro lado a pesar de
la distorsion octaédrica del Cr'™ en el Cr(bpy)g“' (bpy = bipinidina), el desdoblamiento es solamente
de 20 em™." En complejos [CrX4Y2] con distorsion octaédrica se han observado desdoblamientos
del nivel 2Eg de 300 cm™ ™" A partir del espectro electronico del Cr(acac)s; (acac = acetilacetonato)
diluido en Al(acac): se describe la separacion de los componentes zEg;E' sin embargo, en este caso se

. e - - : T 00 = . P 3 s
involucran maltiples sitios cristalinos de Cr’ . ** Cuando se tiene una simetria muy baja (Figura 1-2),

en el Cr'" el nivel °E, se puede desdoblar alrededor de 100 em™.
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Figura I-2 Diagrama de niveles de energia para complejos trans-[CrN4Xs] con simetria D,

14 D.F. Nelson. M.D. Sturge. Phys. Rev. 137 (1965) A1117

15 A. Urushiyama, T. Schonheer. H.H. Schmidtke. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 90 (1986) 1188,

16 O.S. Mortensen, J. Chem. Phys. 47 (1967)4215.

17 U. Geiser, HU. Gudel, Inorg. Chem. 20 (1981)3013.

18 S. Kaisaki, M. Ito, N. Nishimura, Y. Matsushita, /norg. Chem. 24 (1985) 2080,

19 A. Hauser, M. Mader, W. T. Robinson, R. Marugesan, J. Ferguson, [norg. Chem. 26 (1987) 1331,
20 K.Y. Le, P.E. Hoggard, Inorg. Chem. 27 (1988)907.

21 M. Courtais, L.S. Forster, J. Mol Spectrosc. 18 (1965) 396.

22 RA. Fields. C.J. Winscom, E. Haindl. M. Plato, K. Moebius, Chem. Phys. Lett. 124 (1986) 121.
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I-2 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE EMISION

A partir del proceso de absorcion se tienen las respectivas emisiones en Cr'’, éstas se dividen
en radiativas y no radiativas. En las emisiones no radiativas la energia liberada es dispersada a traves
de la red lo que en ocasiones se describe como acoplamiento con la red. Estas transiciones
electronicas en complejos octaédricos se efectuan de los estados excitados de mayor energia al
estado excitado de menor energia y estan descritas de la forma *T — °E,. Mientras que las emisiones
radiativas en complejos octaédricos la banda observada en el limite de baja temperatura corresponde

. .2 4 oy 4
a la fosforescencia “E, — "A,, y en pocos casos a la fluorescencia "To, — "Ay,

=2

dependiendo de la
magnitud del 10Dq (£'B en el diagrama de Tanabe-Sugano). Caso particular de las emisiones
radiativas es la emision dual de Cr(urea)s (Figura I-3), la cual es consecuencia de la fluorescencia

: : S - ;2324
inducida térmicamente que desaparece a temperaturas suficientemente bajas.

80

L zE“‘""“Az

4 4
T,<"A,

25“‘“&2
1 1 1 1 1 1
16 18 20
v (kK)
Figura -3 Espectros de absorcion y de emision (78 K) de Ci( urea)s’ en metanol/etilénglicol/agua (2:2:3 (v/v)) 3

: 3 4
Regularmente el espectro de fosforescencia del Cr”' 2Eg—> Ay es altamente estructurado,
! . 3 . 26
mientras que la fluorescencia de Cr’" en cristales a 77 K carece de estructura,
s 2 . . . & % i ;
Schlifer”’ sugiere que los niveles de energia Ty y el 2Eg son equi-energéticos en complejos

de la forma [CrXs] y cuando la diferencia de energia entre el maximo de la banda de absorcion

23 E. Koglin. W. Krasser. Z. Naturforsch. 28a (1973) 1131,

24 G. Rojas, D. Magde, Chem. Phys. Lett. 102 (1983) 399.

25 G.B. Porter, H.L.. Schliter, Z. Phys. Chem. (Frankfurt) 37 (1963) 109.
26 H.L. Schlifer. H. Gausmann, H.U. Zander, Inorg. Chem. 6 (1967) 1528.
27 H.L. Schlifer. H. Gausmann, H.U. Zander, Inorg. Chem. 6 (1967) 1528.
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JAzg—ngg('l}*) y el maximo de la banda de emision 2E,g - 4A3g es aproximadamente 2000 cm', la
energia 4Tg,“_. (‘') puede estimarse de la ecuacion empirica:

Earagy = 1.11( v 9 05) - 0.88
donde v s esta en 10" cm™ y denota la posicion de la absorcion *Aye—"T2,(*F).

En complejos [CrNg], el 2Eg no varia con respecto al nivel 4ng, por lo que predomina la
fosforescencia en la emision, por otro lado cuando se tiene la coordinacion de halogenuros al cromo,
el 10Dq es bastante pequeno y la emision principal es la fluorescencia, tal es el caso de los
complejos CrCl* v CrF™a 87 K;™ la fluorescencia de CrFs" desaparece a 4 K.**

En las transiciones _electronicas de Cr' existe una banda de absorcion que tiene respuesta en
la emision en la misma longitud o numero de onda, esta transicion es de naturaleza dipolar
magnética’ y se denomina cero-fonon (0-0°). Para un compuesto de Cr'" octaédrico la linea 0-0°
corresponde a las transiciones 4!\3.:._—> zEg (absorcion) y 2Eg —>4A25 (emis10n). Cuando los complejos
octaédricos Cr(CN)s™ y Cr(NCS)q"™ son ligeramente no centrosimétricos, las bandas 0-0" son mas
intensas comparadas con las transiciones de origen vibracional "' Las intensidades relativas de las
bandas 0-0" y las bandas vibronicas (vibracionales) dependen de la distorsion de la estructura de
complejo [CrXs] en la centrosimetria (Tabla I-1). En muchas ocasiones al existir distorsion
octaédrica, el estado “E,, se desdobla en “A, y °B,, las sefiales observadas en el espectro electronico

se denominan lineas R1 y R2.°°

Tabla I-1 Complejos del tipo [CrNg] a 77 K 24356

COMPUESTO T MBkebvente T RN I e T A0ty
L](NH\);H HZOIFl()HIiZI#?

S DMSO,-"]]O st .......... =i
('_']-LN])R);" e [)MSO[]:[()]] TR R s R

28 E. Koglin, W. Krasser, Z. Naturforsch. 28a(1973) 1131.

29 HU. Gudel, Adv. Chem. Ser. 307 (1986) 1.

30 C.D Flint. A.P. Mathews. J Chem. Soc. Faraday Trans. 2 70 (1974) 1301.

31 C.D. Flint, P. Greenough,J Chem. Soc. Faraday Trans. 270 (1974) 815.

32 C.D.Fhint, Coord Chem. Rev. 14 (1974)47.

33 P. Comba. A Mau. A. M. Sangerson. J. Phys. Chem. 89 (1985) 394.

34 A F. Fucaloro. L.S Forster. J.V. Rund, S.H. Lin J. Phys. Chem. 87 (1983) 1796
35 H. Kupka, Mol. Phys. 37 (1979) 1613.
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Cr(D-en)y”
Crmny”
CCrD-n)s

; 3
Cridiamsar)

- Cr(dien),™

- H:O/EOH
- DMSO/H,0
i CHiCN

i CHiCN

~: DMSO/EIOH

- DMSO/EtOH

~cis- Criciclam)(en)"

T DMSOMH.0

ans- C r(ciclam)(NHs)y'

ais- Cr(eiclan)(NH"

~ans- Cr(D-ciclam)(ND,)

cis- Cr(D-ciclam)(NDa)y

CHCN)"

 Crurea)s

RO

149 0.79
149 0.024
____________ s s
150 0.021"
146 0.95
0.25
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151 080
147 1.03

BRI
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7

0024

0063

- KiCo(CN) 000080 T
HEOHIOH ,,,,,,,,, }42>5(}0

T e
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“35K: tn = 1.3-diaminopropano; diamsar = 1 8-diamino-3.6.10,13.16,19-hexaazabicyclo-|6.6 6 Jeicosano, meam = metilamina; dien
bis(2-aminoetil)amina; en = etilendiamina

—_ 2 4 . v i
Se ha observado que la emision “E, — A, en disolucion muestra una considerable

estructura en la forma de las bandas de emision,”® de hecho en todos los casos de complejos de Cr'

se observa una banda intensa que corresponde a la transicion 0-0°, la cual es consistente con el

caracter ntraconfiguracional (transicion vibronica) de esta transicion y con el consecuente

desplazamiento del minimo potencial a lo largo de todas las coordenadas configuracionales. La

intensidad de la banda 0-0’(cero-fonon) esta relacionada con la simetria del complejo; para

complejos no-centrosimétricos, por ejemplo el cis-[Cr(NH3),Cl,]", la banda de mayor intensidad es

36 L.S. Forster, 1.V. Rund, A_F. Fucaloro, J. Phys. Chem. 88 (1984)5012.
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la 0-0° (cero-fondn); mientras que para complejos centrosimétricos como: el [Cr(NHs)s]™ v el rrans-
[Cr(NH;),CL] . la banda cero-fonéon no es la mas intensa,” debido a que las transiciones vibronicas
involucran modos de flexion Cr-N-H.*~*

Al resolver los espectros de emision de cristales de los compuestos: rrans-[Cr(py)F3] ,
trans-[Cr(en)F7] | y [Cr(l\ﬂ-ly,);aOI-I]2+ se encontro que la transicion 0-0 es de mayor intensidad con
respecto a los espectros de emision de estos compuestos en vidrios.™ A partir de calculos de campo
cristalino del espectro de absorcion con luz polarizada del compuesto rrans-[Cr(en),F,]", Flint"
asigno la emision de mas baja energia a :Eg—ngl_. Algunas emisiones y la energia a la que aparecen
son enlistadas en las tablas 1-1 y I-2, estas energias corresponden a las posiciones de la banda cero-
fonon de la emision “E,—*Ag,.

En el complejo [Cr(acac):], la emision es ancha y altamente estructurada debido a
interacciones intermoleculares,”' este tipo de anchura es observado en complejos con ligantes que
deslocalizan los electrones en orbitales d lo suficiente como para inducir desdoblamientos; un
fenomeno similar ha sido encontrado en cristales del compuesto [Cr(urea),]’”. También se han
identificado efectos de la red sobre el desdoblamiento del nivel energético 2E.:. de 20 cm™ en solidos
ionicos como el Cr’":NaMgAl(ox)s;, mientras que en cristales el [Cr(ox):] tiene un desdoblamiento de
115 em™.

Como se ha mencionado con anterioridad,'” de acuerdo a la teoria de campo ligante la
energia del nivel :E_,_. depende unicamente de la repulsion interelectronica y resulta independiente del
10Dq, de ahi que para muchos complejos de Cr'* se hayan observado las emisiones zEg - 4Agg en la
region de 660-700 nm. En los casos en que se ha observado una disminucion en la energia del ’E, se
ha atribuido a la reduccion en la repulsion interelectronica entre los electrones d y visceversa, este
comportamiento se llama efecto nefelauxético (expansion de la nube electronica). En compuestos
con un débil efecto nefelauxético las emisiones ocurren cerca de los 800 nm, tal es el caso de los
compuestos: [Ct(CN)s]*, [Cr(acac)s], [Cr(NCS)s]”, [Cr(bpy)s)*" vy en [Cr(oxina)s].

Los compuestos frans-[Cr(NH3)4(NCS),]" y trans-[Cr(NH;),(NCS),] tienen valores de AE

de 14500 y 13200 cm™ respectivamente, estos valores evidencian la disminucion de la repulsion

37 C.D. Flint. P. Greenough. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 68 (1972) 897.
38 L.S. Forster. O. Monsted. J. Phys. Chem. 90 (1986) 513.

39 C.D. Flint. A P. Mathews. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 70 (1974) 1307.
40 AM. Ghaith, L.S. Forster, J.V. Rund, Inorg. Chem. 26, (1987) 2493.

41 P.X. Armendarez, L.S. Forster, J. Chem. Phys. 40 (1964) 273,
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interelectronica en el frans-[Cr(NHz)(NCS),], regularmente a medida que disminuye la repulsion
interelectronica las senales de emision presentan un desplazamiento hacia la region de baja energia,

> - - : 4
lo que también se conoce como corrimiento al rojo o desplazamiento Stokes. "

Tabla -2 Complejos de Cr'” con heteroligantes a bajas temperaturas

Complejo Disolvente AE x 10%, em’! i N 107, 57
Cr(NH)s(NCS)™  H.O/EtOH 145 143
Cr(ND)s(NCS* - DMSO/MH,0 14.5 1 0.031
trans-Cr(NHa)(NCS),’ . H.O/EtOH 139 071
wans-Cr(NH2):(NCS),  HOEOH 132 0.29
trans-Cr(NH3 :(NCS), IDMSOH0 S 0.045
Cpans-Cr(en)(H,0)," HLOEOH 14.9 - 137
ci-Criem(HL0) HOEOH ” 149 161
vans-Criciclam)(1,0)," T HO/EOH R U 079 T
: cis-Cr(eiclam)(H;0)," ' H-O/EtOH 144 135
e e S & T IH s A Py s
T TG e S R OH Y R T

trans-Cr(ciclan)(CN); DMSOH-EO 13.9 ; 0.20

La deslocalizacion electronica sobre los ligantes con orbitales aceptores m no es la tnica
manera de incrementar el efecto nefelauxético. En complejos con amina coordinada la emision se
desplaza progresivamente hacia el rojo en la secuencia NH; < en < ciclam:;™® este cambio parece
estar relacionado al nimero de enlaces NH, en los atomos de nitrogeno directamente coordinados.
llustrativamente a este fenémeno esta el desplazamiento de la transicion ‘E, — ‘A, de 688 nm en

trans-[Cr(NH3),Cl;]" a 701 nm en frans-[Cr(ciclam),Cl,]".

I-3 COMPLEJOS CON LIGANTES MACROCICLICOS TETRA-AZA
Una gran cantidad de macrociclos sintéticos y naturales han sido estudiados. Muchos de
estos estudios se han enfocado para entender las propiedades poco usuales frecuentemente asociadas

a los complejos con ligantes macrociclicos. En particular, la investigacion se ha dirigido a aspectos

42 M.D. Lumb, Luminescence Spectroscopy, editorial Academic Press (1978)
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espectrales, electroquimicos, estructurales, cinéticos y termodinamicos de los complejos con ligantes
macrociclicos. Se ha puesto mucha atencion en encontrar nuevas rutas de sintesis, ya que se ha visto
que este tipo de complejos estan mvolucrados en un gran namero de procesos biologicos
fundamentales, tales como: la fotosintesis; el transporte de oxigeno en mamiferos y otros procesos
respiratorios; estos hechos han provisto de motivacion para la investigacion en la quimica de los
macrociclos en general,”

Los ligantes polidentados con mayor fuerza que el efecto quelato se denominan ligantes
macrociclicos por ejemplo ligantes tipo tetra-aza donde el atomo donador se encuentra formando un
anillo de coordinacion de cinco a siete miembros, llamado anillo o hgante quelato en el momento
que se forma el complejo con el 1on metalico. Para un macrociclo es necesario tener tres o mas
atomos donadores y el anillo debera estar formado de nueve o mas atomos. Los tamanos de anillos
mas comunes son de 12 a 17 miembros con cuatro atomos donadores (atomos de nitrogeno). 15 a 21
miembros con tres a cinco atomos donadores y 18 a 25 miembros para seis atomos donadores

(Figura 1-4).*

IR
H N\__/ Ny PEN N H/ U\n

ciclen ciclam l6-ano-N4

Figura I-4 - Algunos ligantes macrociclicos del tipo tetra-aza. **

Los compuestos de coordinacion del ligante macrociclico tetradentado ciclam, con metales
o ; B 5 i . 45 ’ =2
de transicion, dan una variedad de isomeros estereoquimicos posibles,” ademas de los isdomeros

geométricos esperados cis y trans.

43 M.E Sosa-Torres, Et al, Investigacion sobre la quimica de coordinacion de compuestos macrociclicos presentado en la Academia
Mexicana de Quimica Inorganica (1994).

44 L.F. Lindoy The Chemistry of Macrocivlic Ligand Complexes Cambridge University Press 1-5 (1990).

45 D.A. House. V. McVee. Inorg. Chem.23 (1984)4237.
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El ciclam puede encontrarse en configuracion plana o doblada, dando origen a complejos
octaédricos trans™ y cis" respectivamente. Los distintos requerimientos estereoquimicos de las dos
formas evitan cambios estéricos durante las reacciones de sustitucion, y hacen a estos complejos
sustancias valiosas en cualquier estudio del mecanismo y curso estérico de la sustitucion
octaédrica.*®

En el ciclam cada atomo nitrégeno cuando se coordina se convierte en un centro asimetrico
que produce distintas combinaciones enantiomericas (Figura I-5). La configuracion mas estable para
el ciclam en los 1someros frans es la que se representa de la forma RSSR o SRRS (Figura 1-5b) con
dos atomos de hidrogeno dirigidos hacia arriba del plano del macrociclo y los otros dos dirigidos

hacia abajo.

(a) {(b) (mas estable)

(c) (d)

Figura [-5. Arreglos estructurales con las configuraciones absolutas para los 1someros (a) cis RRRR, (b) trans RSSR. (¢)
trans RRRR y (d) trans RSSS del complejo [M(ciclam)CL,]"

46 B. Bosnich, C.K. Poon, M.L Tobe, Inorg. Chem. 4 (1965) 1102.
47 C. K. Poon, ML Tobe,J. Chem Soc. (A) (1968) 1549.
48 D.D. Walker, H. Taube, Inorg. Chem.20 (1981) 2828,

11
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Dicha configuracion la presentan los compuestos de coordinacion del ciclam con Ni (11),"
Co (1), Co(I11),*® Ru (I11).*

La retencion de la configuracion que acompana a las reacciones de sustitucion de estos
complejos se puede explicar a traves de la configuracion del ligante macrociclico. Solamente en el
caso de la forma geometrica y configuracional de la figura I-5b, el 1somero frans-RSSR esta menos
tensionado, por lo que para que ocurra una isomerizacion del cis (RRRR) al trans (RSSR) requiere el
desplazamiento de un extremo (Cr-Cl), efectuandose simultaneamente la inversion de la
configuracion absoluta de por lo menos un atomo de nitrogeno. Esto puede alcanzarse con una
desprotonacion del nitrogeno y por una protonacion la inversion nuevamente se da, esté proceso se
vuelve mas rapido a medida que se incrementa el pH de la solucion.*’

Para los 1someros c¢is, la configuracion mas estable es la RRRR o SSSS (Figura 1-5a), la cual
ha sido reportada para [Co(ciclam)CL]' " [Co(en)(ciclam)]'" . [Cr(ciclam)C1,]ClO" v
[Cr(ciclam)C1,]C1>* Como ya se menciond anteriormente el isomero /rans mas estable tiene la
configuracion absoluta RSSR, pero otro isomero frans ha sido sintetizado y es el RRRR, SSSS
(Figura I-5¢) de trans-[Co(ciclam)C1,]C10,,™ el cual es extremadamente labil, ya que en presencia
de acido nitrico 0.1M y exceso de cloruro se transforma en el cis-(RRRR)(SSSS)-[Co(ciclam)Cl,]
que le diera origen.51

Debido a la existencia de los 1someros geometricos cis y frans en este tipo de complejos,
deben existir métodos eficientes de caracterizacion. El método de comparacion de los espectros de
absorcion de los 1someros cis y frans de complejos de cobalto con ciclam y en (en = etilendiamina),
es confiable solo cuando los espectros de ambos 1someros geométricos son distintos.

Un metodo que da con certeza el tipo de configuracion es la difraccion de rayos X, el
problema es que usualmente no se tiene un cristal de tamafio apropiado para el analisis, otro método
es la resonancia magnética nuclear (RMN) pero no es posible debido a que los complejos de Cr'”

son sustancias paramagnéticas, por lo que el método altemativo es la espectroscopia de infrarrojo.

49 B. Bonish, M.L. Tobe, G.A. Webb. Inorg. Chem. 4 1109 (1965).

50 JF. Endicott, J. Lilie, JM. Kuzaj, D.P. Rillema, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977)429.

51 O. Bang, A. Engberg, Proc. Symp. Coord. Chem., 3rd. 1 (1970) 63.

52 TF. Lai, C.K. Poon, Inorg. Chem. 15 (1976) 1562.

53 E. Forsellini, T. Parasassi. G. Bombieri, M.L. Tobe, M.E. Sosa-Torres, Acta Cryst. C42 (1986) 563.
54 C.J. Cooksey, M.L. Tobe, Inorg. Chem. 17 (1978) 1558,
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Comparando los espectros de infrarrojo de los 1sémeros cis y rrans de complejos de Co(lll)
con en y ciclam se encontraron variaciones en la region de 800-910 cm™, que corresponden a las
vibraciones (8) de N-Hy C-H*

Los 1someros frans con configuracion RSSR presentan un doblete cercano a 900 cm’! (Onet) Y
un singulete en aproximadamente 800 cm™ (8¢2) (Figura I-6a) mientras que los isdmeros cis con
configuracion RRRR, presentan por lo menos cinco bandas en la region de 800-910 em™ (Figura 1-
6b), el incremento en el nimero de bandas de vibracion en el 1somero cis es debido a que el ciclam
se encuentra en una conformacion doblada,'” por lo que no son equivalentes las vibraciones 8. y

mucho menos las vibraciones 6¢ .

1. . o v 5
Isomero frans _ - Isomero cis
il ©
© 2
Q M @
fﬁ :
g § I' | III g | |
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5 | 9 \ ]
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% W o %0 B0 o0 w0 @ wm  m e w0 & 6w o0
No. de Onda cm’ No de onda cm’
(a) (b)

Figura -6 Espectro de infrarrojo en laregion de 800 a 900 em™ para los isomeros cis y trans de un complejo
[Co(ciclanm)Xs).

En la region del infrarrojo lejano los espectros de 1someros cis y trans son similares excepto
por las bandas que se asignan a la vibracion (Co-X). Los compuestos frans muestran una sola banda
en 338 cm™, mientras que los cis tienen dos o tres bandas en 338, 320 y 300 cm™ .* Para el caso de
Cr’" se han aislado dos isoémeros un cis (RRRR o SSSS) y otro trans RSSR,”” ademas existe el caso

o, . ] ] . .. 58 . .,
de otro 1somero frans cuya diferencia del anterior radica en el contraion.”". En la primera reaccion

55 C.K. Poon, Inorg Chim. Acta 5 (1971) 322,

6 C.K. Poon, K.C. Pun, Inorg. Chem. 19 (1980) 568.

7 M. E. Sosa-Torres, M.L. Tobe, J. Chem. Soc.; Dalton Trans. (1986)427.

58 L.M. Flores-Velez, J. Sosa-Rivadeneyra, M.E. Sosa-Torres, M. Rosales-Hoz, R.A. Toscano, J. Chem. Soc.; Dalton Trans. 3243
(1991).
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CAPITULO I ANTECEDENTES

de cloruro de cromo(lll) y el ligante ciclam, Ferguson y Tobe™ prepararon el 1somero cis-RIKR-
[Cr(ciclam)C1,]Cl, 11 de color purpura y ocasionalmente encontraron el isémero frans como un
subproducto que fue descrito como un compuesto de color gris-rosaceo trans-[Cr(ciclam)C1,])X, con
X =NOs" Posteriormente Poon y Pun’’ reportaron la isomerizacion del cis-RRRR-[Cr(ciclam)Cl,] al
trans trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cly] controlando el pH y la fuerza i6nica. Por una metodologia
diferente Sosa y Tobe.”” prepararon el mrans-RSSR-[Cr(ciclam)CL,]NOs, 4 durante la obtencion del
ultimo 1somero trans, Sosa y Tobe observaron la presencia de trazas de un polvo verde-oscuro y en
sintesis posteriores Sosa-Torres ef al™ encontraron que correspondia al isémero frans-RSSK-

[Cr(ciclam)Cl,],ZnCly, 1.

I-4 MECANISMO DE FORMACION DEL COMPLEJO trans-|Cr(ciclam)Cl,]’
El mecanismo de formacion mvolucra una reaccion de sustitucion catalitica redox (Esquema

)

I-1). En la primera etapa de esta reaccion se forma el complejo Cr"(EtOH);, " a partir de la reduccion
de Cr" y la oxidacion del zinc en etanol. La formacion de Cr(ll) y la presencia del efecto Jahn
Teller en Cr'(EtOH)*" (configuracion de capa de valencia d*), son factores favorables para que el
ciclam se acomode en el plano xy en el momento que los cuatro nitrogenos del macrociclo se

coordinan al Cr(Il) al desplazar cuatro moléculas de EtOH.

2C"Cl + Zn (s) + 6(EtOH) — ey 2CH(EOH)> +Zn" +6CT

Cr'(EtOH)*  + Cr'"Cly(s) + 4(EtOH) ———— > [CrM'CIEOH)]* + [Cr'CIEtOH)]”  CI

Cr'(EIOH)>  + ciclam _— rmn.c-[(;'r“(c:'cfum)(|.it()|'|‘lg]2' + 4(EtOH)

[Cr"CUEOH)s]* + trans-[Cr"(ciclam) (EtOH),]" ——— trans-[Cr" (ciclam)CI(ELOH))* + Cr'(EtOH),”

trans-[Cr™ (ciclam)CI(EtOH))**  + 2CI ——  trans-[Cr(ciclan)CL,]JC] + FEtOH

+

Esquema [-1 Mecanismo de formacion de trans-[Cr(ciclam)Cl;]

59 J. Ferguson, M.L. Tobe, Inorg. Chim. Acta 4:1 (1970) 109.
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CAPITULO I ANTECEDENTES

El complejo formando es el trans-[Cr(ciclam)(EtOH),]*" con namero de coordinacion 6, en
otra etapa se coordina un Cl" y rapidamente se elimina una molécula de EtOH. a la vez que el Cr(11)
se oxida a Cr'" formando el complejo H'an.s'-[Cr”1(c.fc!am}CI(EtOH)z]Zﬂ'. La ultima molécula de
EtOH en el complejo rrans-[Cr'"(ciclam)CI(EtOH),]*" es dezplazada por otro atomo de CI
estabilizando el complejo cationico frans-[Cr(ciclam)CLy]", el cual en estado solido se aisla como

trans-[Cr(ciclam)C1,]CL.

I-5 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

La susceptibihdad magnética se considera en general como el punto hasta el cual una
sustancia es susceptible de sufrir magnetizacion inducida por un campo magnetico exteno. Los dos
tipos de comportamiento magnético mas comunes son: diamagnetismo y paramagnetismo, aunque
en ocasiones, dependiendo del sustancia pueden incluirse o no las categorias del ferromagnetismo vy
antiferromagnetismo. ElI comportamiento magnético de los metales de transicion en general se rnge
por la configuracion electronica de los iones metalicos.” Existen varios métodos en el laboratorio
para la determinacion de susceptibilidades magnéticas.”' Tres de los mas comunes son; a) el método
de Gouy, b) el método de Evans y ¢) el método de Faraday.”

La expresion matematica que se utiliza para calcular la susceptibilidad magnética esta
descrita por la ecuacion 1:

g %
v = N s /3RT
donde N es el nimero de Avogadro, R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura
absoluta y . es el momento magnético efectivo (propiedad microscopica de la materia) y es

expresado en magnetones de Bohr (M.B.), resolviendo la ecuacion | se llega a ecuacion 2:

e = 2.84 (1)

Cuando el momento magnético () depende de la temperatura puede obtenerse informacion

1/2

muy importante. En 1895 Pierre Curie establecio que la susceptibilidad paramagnética es

inversamente proporcional a la temperatura, ecuacion 3:

AM = C/T

TESIS CON

-z

60 J. Lewis. Progr. Inorg. Chem. 6 (1964) 37. ‘
61 M. Gerloch Magnetism and Ligand-Fieeld Analysis, Cambridge University. NY (1983). I FALLA DE ORIGE
62 R, Jovner. J. Matthey Chemical Equipment Divison York Way Herts, SCT85H. England. . .
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El complejo formando es el rrans-[Cr(ciclam)(EtOH);]*" con nimero de coordinacion 6, en
otra etapa se coordina un CI" y rapidamente se elimina una molécula de EtOH, a la vez que el Cr(1l)
se oxida a Cr'" formando el complejo rrans-[Cr"(ciclam)CI(EtOH),]*". La Gltima molécula de
EtOH en el complejo trans-[Ct™(ciclam)CI(EtOH),])*" es dezplazada por otro atomo de CI
estabilizando el complejo cationico frans-[Cr(ciclam)Cl;] | el cual en estado solido se aisla como

trans-[Cr(ciclam)Cly]CL

I-5 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

La susceptibilidad magnética se considera en general como el punto hasta el cual una
sustancia es susceptible de sufrir magnetizacion inducida por un campo magnético extemo. Los dos
tipos de comportamiento magnético mas comunes son: diamagnetismo y paramagnetismo, aunque
en ocasiones, dependiendo del sustancia pueden incluirse o no las categorias del ferromagnetismo vy
antiferromagnetismo. El comportamiento magnético de los metales de transicion en general se rige
por la configuracion electronica de los iones metalicos ™ Existen varios métodos en el laboratorio
para la determinacion de susceptibilidades magnéticas.”’ Tres de los mas comunes son; a) el método
de Gouy, b) el método de Evans y ¢) el método de Faraday.”

La expresion matematica que se utiliza para calcular la susceptibilidad magnética esta
descrita por la ecuacion 1:

2 2.,
M = N /3RT
donde N es el nimero de Avogadro, R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura
absoluta y s es el momento magnético efectivo (propiedad microscopica de la materia) y es

expresado en magnetones de Bohr (M.B.), resolviendo la ecuacion 1 se llega a ecuacion 2:
12
Her = 2.84 (xmT)
Cuando el momento magnético (pl.s) depende de la temperatura puede obtenerse informacion

muy importante. En 1895 Pierre Curie establecio que la susceptibilidad paramagnética es

inversamente proporcional a la temperatura, ecuacion 3:

= C/T

60 J. Lewis, Progr. Inorg. Chem. 6 (1964) 37.
61 M. Gerloch Magnetism and Ligand-Fieeld Analysis, Cambridge University, NY (1983).
62 R. Joyner, ]. Matthey Chemical Equipment Divison York Way Herts, SC785H. England.



CAPITULO I ANTECEDENTES

donde C es la constante de Curie, a la ecuacion 3 se le conoce como la ley de Curie (Figura 1-7), la

cual se cumple adecuadamente para sustancias paramagnéticas.

‘ (c) ~ |
(a)

(b)

~Susceptibilidad magnética y

T{K)

61,63

Figura [-7 Diagrama del %-1 vs temperatura para
comportamientos magneticos de: a) la ley de Cunie: b) La
ley de Curie-Weiss para una sustancia ferromagnética con
T = temperatura de Curie, y ¢) La ley de Cunie-Weiss pura
una sustancia antiferromagnética con Ty = temperatura de
Neel

En sustancias paramagneticas (Figura 1-8a) los espines desapareados de atomos vecinos

pueden acoplarse entre si provocando un cambio en el magnetismo, por lo que estas sustancias son

regularmente tratadas con una modificacion de la ecuacion (3), a esta expresion matematica se le

‘ . . [ix}
conoce como la ley de Curie-Weiss (ecuacion 4).”

wm=C/(T-0)

donde ® es una constante con unidades de temperatura (Figura I-7b-c). Si la orientacion de los

dipolos magnéticos de espin entre atomos tiende a alinearse paralelamente, la sustancia es

ferromagnética (Figura I-7b), es decir >0 (Figura I-8b)."*

(a)

==

= == )

(b) (c)

IFigura [-8 Representacion de los arreglos del dipolo magnético en sustancias: a) paramagneticos, b) ferromagnéticos y ¢)
antiferromagnéticos

Por otra parte si la tendencia es adquirir un arreglo antiparalelo en el acoplamiento de los

espines la sustancia es antiferromagnética (Figura 1-7c), ésto esta representado cuando ©<0 (Figura

1-8c).

63 O. Kahn Molecular magnetism VCH Publishers (1993).
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JUSTIFICACION

Recientemente se ha encontrado que algunos compuestos de coordinacion con fotoactividad
(fotocromicos) presentan especiales propiedades opticas y magnéticas y se utilizan en el diseno de
dispositivos moleculares. El interés esta también enfocado a aspectos estructurales, estereoquimicos
y cinéticos de los complejos octaédricos de cromo(II).

Se ha observado que el frans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,],ZnCly, I es fotocromico, para entender
cual es el papel que desempeiia el contraion ZnCl,” en el fotocromismo del frans-RSSK-
[Cr(ciclam)Cl,].ZnCly, 1y buscar otro compuesto que reproduzca el fenomeno, se requiere hacer un
analisis estructural, optico y magnético del complejo frans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,] con diferentes

contralones.

HIPOTESIS

Las interacciones Intermoleculares, particularmente los puentes de hidrogeno entre
moléculas tienen especial importancia para la vida en nuestro planeta; asimismo la estabilidad de
algunos compuestos de coordinacion y sus propiedades fisicas estan determinadas por las
interacciones cation---anion en el estado sohdo. |

A la luz de una lampara fluorescente, el color del rrans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl;].ZnCly, 1, es
verde oscuro, mientras que el rrans-RSSR-[Cr(ciclam)C1;]C1. 2 es gris-rosaceo. Los cristales de /
cambian a color purpura al irradiarse con la luz de una lampara incandescente, cuando la luz se
retira, el color verde oscuro reaparece instantaneamente. Del arreglo estructural en el sistema
cristalino que presenta el compuesto Z, los puentes de hidréogeno en la interaccion cation--anion
pueden ser un factor determinante de las propiedades opticas, magnéticas y del fotocromismo de
esté compuesto.

Al llevar a cabo el estudio de las propiedades opticas, magnéticas y el arreglo estructural del
cation trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,]", con diferentes contraiones se pretende entender el papel que

desempena el tetraclorozincato en el fotocromismo del compuesto 7.



OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto que tiene el contraion tetraclorozincato en el fotocromismo del complejo

trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl;],ZnCly, 1.

OBJETIVOS PARTICULARES

Entender el mecanismo de formacion del compuesto 7 y buscar cual es el papel que
desempena el contraion ZnCly™ en el fotocromismo de este complejo comparativamente con el

compuesto 2
Buscar otros compuestos que reproduzcan el fotocromismo observado en /.

Caracterizar los compuestos obtenidos por analisis elemental, espectroscopia de infrarrojo y

espectroscopia electronica de absorcion.

Realizar el estudio de las propiedades Opticas y propiedades magnéticas de los complejos

obtenidos.



CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y discusion del trabajo se presentan en cinco secciones. En la seccion 11-1, se
presentan los resultados de la sintesis y caracterizacion de los compuestos mrans-RSSK-
[Cr(ciclam)C1,]Cl, 2y trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,)CI-0.5HCI-4H,0, 3; en la seccion I1-2, se hace un
analisis estructural, optico y magnético para evaluar el efecto del tetraclorozincato en el compuesto
fotocromico trans-RSSR-[Cr(ciclam)C1;],ZnCly, 1, ademas se presentan los resultados del estudio
teorico AB-initio de los compuestos 7'y trans-RSSR-[Cr(ciclam)C1,]NOs, 4; en la seccion 11-3, se
discuten los resultados de la sintesis, analisis estructural y espectroscopia electronica de absorcion vy
de emision del compuesto fotocromico mans-RSSR-[Cr(ciclam)Cly]5[Cr(CN)¢]-14H,0, 5, en la
seccion 11-4, se discute la sintesis del compuesto frans-RSSR-[Cr (ciclam)Cl;]:[Zn,Cly(H,0)]H-0.
6, el cual es una especie intermediaria en la formacion de /7, a partir de 2; en la seccion 11-5, se
discuten los resultados de la sintesis, caracterizacion, analisis estructural y electronico de los
compuestos: trans-RSSR-[Cr(ciclam)CL]L, 7. trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,],[Cd,Clg(H,0),]'H, 0, 8.
trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl;].HgoCle, 9y trans-RSSR-[CreiclamCl,);[Cr,04]-2H,0, 10.



CAPITULO II RESULTADOS Y DISCUSION

11-1 COMPUESTOS ftrans-{Cr(ciclam)CL]Cl, 2y (2, 4H,0:0.5HCI), 3

A partir de las modificaciones realizadas a la técnica informada en la literatura,”” el
rendimiento se incremento de 15 a 60%, ademas al incrementar del tiempo de reaccion dea) 1 a 12
h y deb) 1 a 72 h, se estabilizo el complejo trans-[Cr(ciclam)C1;]Cl, en dos diferentes arreglos
cristalinos.

Los resultados muestran que cuando la reaccion del cloruro de cromo(lll) anhidro con el
ciclam en presencia la amalgama de zinc en etanol y a reflujo bajo atmosféra de nitrogeno, produce
el compuesto frans-[Cr(ciclam)CL]Cl, con pequenas cantidades del compuesto cis-RRRR-
[Cr(ciclam)CL]Cl, 11 Si el reflujo se incrementa a 12 h se forma unicamente el compuesto frains-
RSSR-[Cr(ciclam)C1,]C1-4H,0-0. 5HCI, 3. Si se prolonga atn mas el tiempo de reflujo (72 h) se
forma el compuesto trans-RSSR-[Cr(ciclam)C1;]Cl, 2y aparecen trazas del compuesto rrans-RSSR-
[Cr(ciclam)Cl,],ZnCly, 1 Entonces, bajo estas condiciones se sugiere que el producto cinético es el
compuesto /7y el orden de estabihdad termodinamica de los 1someros queda de la forma: 7> 2> 3
- 11

En general cada compuesto puede obtenerse en reacciones separadas y cuando se tiene la
mezcla de estos isomeros éstos pueden separarse por sus distintas solubilidades (Tabla II-1)

Finalmente, cuando el disolvente usado en la reaccion es el metanol, el 1somero cis es el Unico

producto.
Tabla II-1 Algunas propiedades fisicas de los complejos 7-4y 11.
Compuesto Apariencia fisica ” S Solubilidad a 25°C
T i Aguhl\\ude—oxcum IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII - H,0. DMSO
2 Polvo gnis-rosdceo y cristales hexagonales rojo-pirpura ~ H;0,DMSO
3 Polvo gris-ruszﬂfcﬁa jy"|n'i31ﬁ'a-1-:'=”|‘é'(;l'ell1gulau"é,é |"o_'|(i-'pfupm-"a-i- O 'CH,OH. H,0, DMSO
4 Polvo gns-rosaceo y cristales rojo-purpura ' ' ' H,O. DM50
11 Agwaspupura H0.DMSO

Se utilizo la espectroscopia de infrarrojo para caracterizar el compuesto frans-
[Cr(ciclam)CL,]Cl, son pocas las diferencias entre los compuestos 2y 3, los resultados se muestran a

continuacion.
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11-1-1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Para la asignacion de las vibraciones N-H y C-H en los compuestos 2y J se realizo la
comparacion con las vibraciones caracteristicas del ligante ciclam (Apéndice A: figuras 11-1, [1-2) y
las vibraciones reportadas por Poon y Pun *®

Las bandas de absorcion en el infrarrojo localizadas en 3160 cm™ para 2 y 3134 cm'para 3
son asignadas al modo de alargamiento vibracional v y estan desplazadas a menores frecuencias
de las vibraciones vy del ciclam (3268 y 3184 cm']), estos modos de vibracion N-H se corroboran
con las vibraciones de elongacion 8y localizadas en: 882 y 875 cm™ para ambos compuestos; 894
y 882 cm™' para el ciclam. La frecuencia en la que aparecen las vibraciones C-H de los metilenos son
similares en los compuestos 2y 3. La banda ancha de vibracion localizada en 3450 en el compuesto
Jes asignada a la vibracion vo.; del agua de cristalizacion presente en este compuesto.

En el espectro de infrarrojo lejano (Apéndice A: figura I1-3) se encuentran varias bandas
tanto en el ciclam como en los compuestos 2y 3, sin embargo las bandas de vibracion Cr-Cl para los
isomeros frans tienen una banda localizada en 338 cm™, este valor esta de acuerdo con el reportado
por Poon y Pun.*® En la seccion T1-5 se presentan los resultados del analisis de infrarrojo de todos

los compuestos estabilizados en este trabajo.

[1-1-2 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE ABSORCION

Al obtener la reflectancia difusa (Uv-Vis) de los compuestos 2y 3 en estado solido no se
encontraron diferencias en los espectros electronicos, sin embargo resulta importante analizar la
forma y posicion de las bandas de absorcion del compuesto 2, los resultados se presentan a
continuacion.

En el espectro de absorcion se observan tres bandas con un ancho de 100 nm en promedio
con maximos de absorcion en 567 nm (vy), 410 nm (v2) y 260 nm (v3) (Apéndice A: figura I1-4b),
éstas absorciones son asignadas a las transiciones electronicas que van del estado fundamental ‘A, a
los estados excitados en orden creciente de energia: “Ts, (F), "T;E (F)y 4T'gg (P), considerando un
campo cristalino octaédrico.® Es importante mencionar que la banda "T;}_g (P) de alta energia
regularmente no se considera en la discusion ya que se localiza en la region del espectro electronico
donde es comun hallar procesos de transferencia de carga. Por otro lado, en la banda 4T.._l(!') se
observa un hombro a la izquierda (aprox. 400 nm) que evidencia una distorsion octaédrica y por

<y . _—— 3
ende una ruptura de la degeneracion de los niveles electronicos de Cr'".
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En la region de baja energia del espectro electronico se observan alrededor de tres senales de
muy baja intensidad (aprox. en 700 nm), un analisis detallado muestra (Figura I[I-5a) que se trata de
un grupo de 10 senales localizadas en el intervalo de 650 a 730 nm. En la reflectancia a baja
temperatura (Figura I1-5b) se define mejor la estructura de estas bandas de absorcion. En un intento
por asignar estas absorciones se propone que las dos senales de absorcion de mas baja energia
corresponden a las lineas R1 y R2 de la transicion (*A,, — “E,) prohibida por espin y prohibida por
Laporte (prohibida por simetria: gerade—gerade). Cabe hacer notar que en este tipo de compuestos
(Cr'") se tiene el problema experimental para distinguir a los componentes de origen electronico de
las bandas vibronicas (vibracionales), ya que estas ultimas también aparecen como unas lineas

estrechas en el espectro de absorcion.
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FFigura [1-5 Espectro de reflectancia difusa del compuesto 2en pastilla de KBra a) 300 K v b) 173 K, en la region de
650-730 nm.

[1-1-3 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE EMISION

El espectro de emision de 2 se determind a 17 K (Figura II-6). Las sefiales aparecen en la
region de 660 a 730 nm, con una resolucion de 0.1 nm. Las posiciones de los picos de emision son
reproducibles al usar diferentes longitudes de excitacion (laser de Ar', y laser de Yag-Nd), lo que

descarta la presencia de impurezas emisoras en el compuesto 2.
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Figura 11-6 Espectro de emmsion de 2 en pastilla de KBr a 17 K. con longitudes de excitacion de a) Ar™ 487.9 nm. b) Ar”
3145 nmy ¢) Yag-Nd 532 nm.

En el espectro de emision se observan 7 bandas de emision que son reproducibles en forma e
intensidad. En la literatura se reportan de 11 a 13 bandas de emision para el compuesto rrans-
[Cr(ciclam)(CN),]” disuelto en una matriz isoestructural de Rh(IIT),** las bandas tienen intensidades
relativas y son reproducibles independientemente de la longitud de excitacion. Por otro lado, cuando
se trata de complejos centrosimetricos como el compuesto 2 la emision 2Eg esta acompanada de las
emisiones de origen vibracional y la intensidad de la banda cero-fonon (0-0" = 2Eg —*A,,) es muy
débil a diferencia de los complejos no-centrosimétricos (compuestos con baja simetria), los cuales se
caracterizan por tener la banda 0-0' muy intensa.***%*

Las principales bandas de emision del compuesto 2 tienen maximos en 13869, 14025, 14124,
14285, 14409, 14513 y 14684 cm(Figura 1I-7b), todas las bandas de emision tienen su
correspondencia con las bandas de absorcion (Figura II-5b). En la literatura se reportan dos valores

diferentes de la emision que representa la fosforecencia “E, —*Ay,, en 13970 y en 14270 cm™ %

64 B. R. Lessard. J. M. Heeg. T. Buranda, W.M. perkovic. L-C- Schwarz, Y. Rudong, I.F. Endicott, fnorg. Chem. 31 (1992) 3091
63 C.Kutal, AW. Adamson. Inorg. Chem. 12 (1973) 1990.
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En este trabajo, se considera que la banda observada a baja energia (721/13865 nm/cm™) en

el espectro Uv-Vis del compuesto 2 (Figura [I-7a) corresponde a la primera transicion electronica vy

muy probablemente es una absorcion doblemente prohibida. De acuerdo con este analisis resulta que

la banda de emision de mas alta energia en el espectro electronico representa la primer emision

radiativa de baja intensidad con respecto a las bandas de emision que le siguen debido a que el

compuesto 2 es centrosimétrico, entonces la banda de 13869 cm™ corresponde a la emision cero-

fonon de la fosforescencia “E, —'As, v el resto de bandas de emision que aparecen a mayor energia

de la banda 0-0" son bandas de origen vibronico que presentan un prominente desplazamiento anti-

’ 64
Stokes.”

Intensidad relativa

Figura I1-7 Espectro electronico de a) absorcion a 173 Ky de b) emision a 17 K del compuesto 2
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Para confirmar la propuesta de las bandas vibracionales con desplazamiento anti-stokes se

requiere de efectuar un analisis de espectroscopia electronica de emision resonante y selectiva, para

seleccionar cada uno de los maximos de absorcion de las bandas estrechas, excitar ahi y observar la
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respuesta en el espectro de emision, de esta manera se puede diferenciar la estructura electronica de

la estructura vibronica del compuesto 2, desafortunadamente en este trabajo no se realizo.

[1-1-4 ANALISIS DE RAYOS X DE LOS COMPUESTOS 2y 3

Los compuestos 2y 3, estan formados por un complejo cationico [Cr(ciclam)Cl;]" y un anion
CI, 3 ademas tiene cuatro moléculas de agua y media molécula de HCI de cristalizacion. Las
moléculas de disolvente en la red cristalina de J son importantes, ya que su pérdida conduce a la
falta de cnistalinidad transformandose en un polvo opaco. La configuracion sugerida para ambos
compuestos es RSSK, va que es la mas estable en este tipo de complejos (Figura [-5b). Las
estructuras encontradas para 2y Json presentadas en la figura 11-8 a-b (apéndice B) y confirman la
configuracion RSSR del cation trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,]", este complejo cationico es isomorfo

con el rrans-RSSR-[Co(ciclam)Cl,]"

] :"-.I__I ‘:..--|- .:.: ; : _.:_-IH- -\_[‘."I o

-, Lﬁ 00
o e | (i

(a) (b)

Figura [1-8 Diagrama ORTEP de a) 2y b) 3 mostrando la conformacion [133133] v geometria de coordinacion
octaédrica distorsionada.

En el diagrama ORTEP de los compuestos 2y 3, se muestra coOmo un ion cromo esta en un
centro cristalografico de simetria, rodeado por cuatro atomos de nitrogeno. Las principales
distancias internucleares Cr-N son de 2.061(2) A para 2y Cr-N de 2.061(3) y 2.065(3) A para Fen
el plano ecuatorial (Tabla I1-2). La distancia Cr-Cl es 2.329 A en ambos compuestos, evidencia una

distorsion octaédrica en el compuesto de coordinacion. La forma en la que se encuentra el ciclam es

66 M. E. Sosa-Torres, R. Toscano, Acta Crystallogr., Sect. C, 53 (1998) 1585,
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la conformacion de silla, torcida en los anillos de cinco miembros, mientras que los anillos de seis

miembros tienen una conformacion de silla regular.

Tabla 1I-2 Longitudes de enlace (A) v dngulos enlace (°) selectos para 2 y 3.

2 2

éu—N(_n """"" 20612) Cr=N(1) o 12061(3)

- Cr=Cl( 232956) Cr-N(4) ' . 2.065(3)

- N(D-CQ) S 1483 N(-C@) o ] 48K(5)

Nl'HJ"—(I—N”} """" ?‘;5]{1} I\” | \—LI—N(-—U 33"{[2]
T s s >2nm .
N(T-Cr=CI(1) - 917(1) !\1(4}-(,1-umx*mn

;'N{'I”l\'"ii'—Cr—Cl(I) S N(l}—(u—N(f)‘i ‘)47{” .

CN(D-Cr=N(™ C180.0 f"Nt’l’"}C%—c1(1:)’“ ' 88()(I)
ST Iw“ R B R -

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
1

Vot -y, -z+; Uoxtl,yz X.V,Z) WV x+1,-y,-z.

En el empaquetamiento cristalino del compuesto 3. los complejos cationicos estan
acomodados en la direccion cristalografica a enlazados a través de puentes de hidrogeno N-H---Cl,
los canales estan ocupados por los 1ones cloruro, las moléculas de agua y el acido clorhidrico, todas
estas especies estan interaccionando estableciendo redes de puente de hidrogeno (Apéndice B:
Figura II-9b); las formas de interaccion intermolecular propuestas de acuerdo con las distancias
internucleares, son de la forma: Cr-N-H-Cl (cation-anion), Cr-N-H:-CI-Cr (cation-cation), HO-
H:-Cl (agua-anion) y HCIl-“-HOH (Tabla 1I-3) Todas las interacciones intermoleculares establecidas
en el compuesto 3, son las responsables del arreglo cristalino supramolecular de tipo monoclinico
(P2,/n), mientras que en el compuesto 2 tiene unicamente la interaccion intermolecular Cr-N-H:--Cl
(cation-anion) (Apéndice B: Figura I1-9a), lo que favorece para que este compuesto tenga un arreglo

cristalino supramolecular de tipo tetragonal (P4,/m).
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OO T
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Figura [1-9 Vista de la celda unitaria de los compuestos a) 2 en la direccion enistalografica e b) 3 en la direccion
cristalografica a.

Tabla 11-3 Interacciones de puente de hidrogeno selectas para los compuestos 2v 3
P I h

D-H (A) HeA (A) DA (A) <(DHA) (°) D-H-A
Compuesto 2 ‘
0.83(3) 2.70(3) L 33398(16) " 135(2) N-H-Cl
g B
0.81(5) 249(5) 324103) C155(5) N4-H4"CI2
........... T e wa | s TR
T0.82(4) 353 3.035(8) 168(8) 02-H22°01#2
______________ T T S ST

0.80(4)

D = atomo donador de mtrogeno, H = atomo de hidrogeno, A = donador = CI

2.805(7)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
#l -xtl, -y, -z+1 #2 xH oy, 2 #3 X2, y+12, 243020 #4 X+ 12, y-102, -z +3/2: #5 5+ y-1, 2

A pesar de que los compuestos 2y 3 no son fotocromicos, el arreglo estructural que estos

presentan es importante para entender las diferencias en la apariencia fisica, la solubilidad y la

pérdida de cristalinidad de 3. Otro rasgo importante en estos compuestos es el comportamiento

magnético, de hecho antes de conocer sus estructuras cristalinas, se observo que la resonancia
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paramagnética electronica tenia claras diferencias en los compuestos 2y 3. Los resultados de este

estudio se presentan a continuacion,

I1-1-5 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

Los estudios de resonancia paramagnética electronica (rpe) en banda X (v = 9.34 GHz) se
llevaron a cabo sobre muestras policristalinas de los compuestos 1-4, y 11. Los espectros de rpe de
los compuestos estudiados cambian muy poco a baja temperatura (140 K), mientras que a 300 K se
observa un pico 1sotropico centrado en g = 1.995 en el compuesto /. A pesar de que los compuestos
2y 3 son quimicamente 1dénticos sus espectros de rpe son muy diferentes; el compuesto 3 tiene una
espectro con un arreglo simétrico de tipo rombico con valores de g =4.309, 3.107 y 1.223 (Figura
[1-10) mientras que el compuesto 2 tiene una simetria axial con, gy =4.261 > g, = 1.991. Los valores

de los compuestos estudiados se encuentran en la tabla I1-4.

Tabla 11-4 Valores de g de los compuestos 14y 11

(umpuulu iy S s i
¥ R : ..... A

3 ____________________________________________________________________ ................. S prom— N1 s ..... 07T W
e e, IL)% .......

| )f‘r .................. 1,2](} S o eeEeEe ](1}2 AT

Los valores de g de los compuestos 2 y 3 estan de acuerdo con las diferencias en la

solubilidad y los arreglos cristalinos.”®
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B |
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Figura 11-10 Espectros de resonancia paramagnetica electronica (rpe) en banda X de los compuestos 7, 2v 3

Las diferencias en los espectros de rpe de todos los compuestos estudiados pueden
explicarse en una primera aproximacion por las fuertes interacciones intermoleculares en el estado
solido, sin embargo no es posible determinar los parametros de desdoblamiento de campo cristalino
D y E porque se trata de muestras policristalinas en las cuales no se puede tener una orientacion
cristalina preferencial, por lo que predomina el ambiente magnetico.

Con la finalidad de corroborar las diferencias en el comportamiento magnético entre 2y 3,

se realizo la susceptibilidad magnética (i), los resultados se presentan a continuacion.

1I-1-6 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

La susceptibilidad magnética para los compuestos 2 y 3 fue medida a) a temperatura

ambiente y b) variando la temperatura: la susceptibilidad magnética molar (yv) fue corregida
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- ” ; ; s 67.84
utilizando las contribuciones diamagnéticas.”

No se encontraron diferencias en la ¥\, entre los
compuestos 2y J.

Para determinar el momento magnético efectivo experimental (uer) en el compuesto 2 se
aplico la ecuacion.

Mer=2.828 (mT)'"”

El resultado de p.r fue de 3.90 M.B. a 298 K se ajustod para un Cr'" d*: los resultados de la
susceptibilidad magnética molar iy vs temperatura (2-300 K) (Figura 11-11a) fueron interpretados
en términos de la ley Curie-Weiss considerando que no hay acoplamiento espin orbita en el
compuesto 2, es importante mencionar que para la susceptibilidad magnética se utiliza la ecuacion

llamada solo de espin:

AMed =

El diagrama de ps vs T reproduce el valor de pr observado a temperatura ambiente. En la
figura 1I-11b se muestra que el momento magnético de 2 disminuye a medida que baja la

temperatura, indicando un acoplamiento antiferromagnético hasta aproximarse a la temperatura de 2

K.

04 — r y
03} i 3.9 |
i . OO O L O I T
m
E o2f - g
A : - |
5 : 3 a
- °
L b ag{ °©
01t ‘t 1 a
H=1000 G
1a
0o A - - iy 1 > ¥
0 50 100 150 200 250 300 37 - S P ——
Te mperatura (K} o] 50 100 150 200 250 300
TEMDERATIIRA W
(a) b)

Figura II-11 a) Diagrama de %y vs T y b) diagrama de ppvs T para el compuesto 2.

67 R.S. Drago, Physical Methods in Chemistry, editorial Saunders Golden Sunburst (1977) 413.
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De un diagrama del 1/xy vs T, se encontré un valor de 6 diferente de cero (-0.40 K) que
indica la presencia de un débil acoplamiento antiferromagnético, tal como lo predice la ley de Curie-

. 6367
Weiss. '

11-2 EFECTO DEL TETRACLOROZINCATO EN EL COMPUESTO FOTOCROMICO
trans-RSSR-|Cr(ciclam)Cl),ZnCl,, 1%

A la luz de una lampara fluorescente el color del compuesto / es verde oscuro, mientras que
2 es gris rosaceo. Los cristales del / cambian a parpura al irradiarse con la luz de una lampara
incandescente y cuando la luz se retira. el color verde oscuro reaparece instantaneamente, por lo que
se ha considerado que este proceso es reversible (Figura [1-12).

Para entender cual es el papel del contraion en / a continuacion se presenta un estudio

estructural.

lampara incadescente

lampara fluorescente

verde-oscuro purpura

Figura 11-12 Tlustracion del cambio reversible del color mostrado por compuesto /.

11-2-1 ANALISIS ESTRUCTURAL DE LOS COMPUESTOS / y 2

El andlisis estructural del arreglo cristalino y molecular de los compuestos I y 2 muestra que
ambos tienen la configuracion rrans-RSSR. las mas representativas longitudes v angulos de enlace
que presentan a continuacion. En el compuesto 7, se tienen las distancias Cr—N(4) = 2.058(3),
Cr—N(l) = 2.074(3) A y Cr—Cl(1) = 2.3472(9) A, para el compuesto 2 tiene las distancias
Cr—N(1) = 2.061(1) A y Cr—CI(1) = 2.3295(6) A. Los angulos formados por los atomos N-Cr-N
en el compuesto 1. son N(4)-Cr-N(1) = 86.0(1). N(4A)-Cr-N(1A) = 94.0(1) (°) vy para el compuesto
2 son N(4)-Cr-N(1) = 85.14(10) v N(4A)-Cr-N(1A) = 94.86(10) (°). Se tienen también interacciones

68 M. Flores-Alamo. M L Sosa-Torres. A Solano-Peralia, R Escudero, R A Toscano, M Castro, . Camanllo, J M. Hemandez, H
Murmeta. /norg Chim Acta XXX, (2004) In press

lad
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intermoleculares de puente de hidrogeno entre los protones de las aminas y los atomos de cloro de
los correspondientes contraiones, algunos valores caracteristicos son los siguientes: H(4)-CI(1)
2.54(4)y H(1)Cl(1) 2.73(4) A para el compuesto 7 (Apéndice B: tabla II-5) y H(1)CI(1) 2.70(3)
A para el compuesto 2 (Apéndice B: figura [1-8a, tabla I1-3).

Se encontraron pocas diferencias entre los valores de las distancias internucleares en el
complejo cationico frans-[Cr(ciclam)Cl;]", del compuesto / comparado con el compuesto 2 Los
sistemas cristalinos de /7y 2 no muestran diferencia, la diferencia esta entre los sistemas cristalinos
de los compuestos 7/ y Fdonde 7 se tiene un arreglo tetragonal (Figura II-13), mientras que J tiene

un arreglo monoclinico (Apéndice B: figura 11-9b).

Figura [1-13 Vista de la celda unitaria de 7 en la direccion cristalografica c.

La variedad de interacciones intermoleculares de puente de hidrogeno en 3, se diferencian de
las interacciones observadas en [/, ya que esté compuesto presenta uUnicamente la interaccion
intermolecular del complejo cationico con el contraion tetraclorozincato en la red cristalina. EL
contraion en I establece simultaneamente los puentes de hidréogeno de la forma: Cr-N-H--Cl-Zn-

Cl--H-N-Cr con una distancia Cr-Cr de 11.588 A y el 4ngulo Cr--Zn-Cr de 147°.
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A partir de estos resultados se propone que la forma de las interacciones intermoleculares. el

v 24 o
arreglo supromolecular y la presencia de un metal (Zn“) en el contraion del compuesto /. son
factores que pueden estar involucrados en el fotocromismo observado. Para corroborar estas

diferencias, se realizo un estudio magnetico de los compuestos 7y 2

11-2-2 PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS COMPUESTOS 7y 2

Con el afan de avanzar en la explicacion de las diferencias Opticas entre los compuestos /v 2
en el estado solido y por entender cual es el papel del contraion en este tipo de complejos, se realizo
un estudio de las propiedades magnéticas. Se midieron las susceptibilidades magnéticas (yn) de /v

2 en funcion de la temperatura (2-300 K) (Apéndice A: figura 11-14).
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Figura [I-14 Diagrama de y versus T para 7 v peversus T para 7y 2

La susceptibilidad magnética de los compuestos 7y 2 tienen un comportamiento tipo Curie
Weiss. De la susceptibilidad magnética se calculé el momento magnético efectivo (p.r.) 300 K para
1 y 2 los valores de psson 5.51 y 3.86 M.B respectivamente. Para explicar los diferentes valores
de pr se busco un modelo matematico que permitiera explicar el comportamiento magnético, para
ello se considero que se trata de Cr’, el cual de acuerdo con su estructura electronica se localiza en
el primer periodo de metales de transicion en la tabla de comportamiento periodico, donde el
acoplamiento espin-orbita (L-S) no influye considerablemente en el comportamiento magnético

(excepto Co(Il)), por lo que resulta que el momento magnético efectivo es una cantidad
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microscopica de la materia y puede ser calculado a partir de la ecuacion 1I-1 que involucra solo el
efecto del espin magneético electronico:
26 26 (@ 2 112
Wet = [gl SI(S]‘i' | )+ ) 33(82+1)+ ...... - jo. N Sn(Sn+ | )]

Cong =20y S, = espin magnético electronico total. A partir del analisis anterior, se explica que el
incrementado valor de p.r del compuesto 7, se debe a la presencia de dos centros paramagnéticos de
Cr'". Del diagrama insertado dentro de la figura 1I-14 se observa que el momento magnetico
efectivo de 1, disminuye a partir de los 50 K, siendo mas notable a medida que baja la temperatura
hasta aproximadamente 2 K, estos cambios evidencian un acoplamiento antiferromagnético (6 = -
2.78 K), mientras que en el compuesto 2 también presenta un acoplamiento antiferromagnético (6 =
-0.40 K), pero mucho mas débil que el observado en 7, el cual es fotocromico, es importante
considerar que el antiferromagnetismo observado es una respuesta natural que se observa mejor a
baja temperatura debido a que disminuye considerablemente el efecto térmico y predomina el
arreglo magnetico (distribucion de Boltzman).

Del arreglo supramolecular del compuesto 7 se encuentra que se trata de un compuesto con
estructura monomerica polinuclear (polinuclear = centros metalicos) por lo que en el
comportamiento magnético se involucra la interaccion solo de espin electronico. EI compuesto 2. es
un monomero mononuclear. Las diferencias halladas entre 7y 2, en la resonancia paramagnética
electronica (seccion 1I-1) y las susceptibilidad magnética estan probablemente relacionadas con el
fotocromismo en I. Pero ain no es claro el comportamiento optico de Z, por lo que a continuacion

se presentan los resultados de la espectroscopia electronica.

11-2-3 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE ABSORCION

A partir de los espectros electronicos de los compuestos 7y 2 se observa que el maximo de
absorcion de la banda ancha de mas baja energia en 7 se localiza 10 nm por arriba de la misma
banda del compuesto 2 (Apéndice A: figura I1-4a-b). Por otro lado, aunque las reglas de seleccion
prohiben la transicion 4Agg > 2Eg, un grupo de bandas débiles y estrechas aparecen en la pendiente
negativa de la banda ancha de baja energia de cada compuesto. De acuerdo al diagrama de Tanabe-
Sugano (Figura II-15a) el nivel de energia EES no cambia con respecto a la fuerza del campo hgante

mientras que los niveles “T, cambian significativamente.
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Figura II-15 (a) Diagrama de términos de Cr'" enun campo cristalino octaédrico. Espectro de reflectancia difusa a 298 K para (b) 2 v para (¢) 1.
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En un intento por explicar los colores de los compuestos 7y 2 se considera que cuando la luz
blanca atraviesa la muestra de 2, se absorbe la luz en 567 nm y 412 nm. En la curva gausiana
(Figura II-15b-c), se puede observar que hay absorciones de luz de los colores amarillo, verde vy
violeta del espectro electronico.

La anchura de estas bandas provoca que haya un traslape entre ellas y se presente una
pequena transmision de la luz azul, de hecho se observa que en la 1zquierda del espectro la curva de
absorcion no llega a la linea base. Hacia la region del rojo (700 nm) hay una fuerte transmision del
rojo, pues la curva de absorcion llega a la linea base, este comportamiento confiere un color rojo,
con un débil matiz purpura al compuesto 2 (Figura 1-15b).

Por otro lado, para el compuesto 7, como un resultado de la disminucion en el campo
cristalino, el nivel 4’1}? es cambiado a 578 nm, acompanado de un ensanchamiento de esta banda de
absorcion, por lo que hay un incremento en la absorcion de los colores amarillo y rojo. El nivel 4ng
tiene un maximo en 409 nm; la absorcion principal de esta banda esta en la region del violeta;
debido a que se presentan cambios en la forma de las curvas de absorcion, el resultado es una fuerte
transmision verde, confiriendo el color verde-oscuro a este compuesto (Figura I1-15¢).

Las transiciones prohibidas por espin para los compuestos /vy 2 aparecen en la region de
660 y 720 nm (diagrama nsertado en la figura 1I-15b-c). En estos espectros se observan también
diferencias entre ambos compuestos.

La reflectancia difusa a baja temperatura (Figura 1I-16a-b) muestra con mayor claridad las
diferencias en la posicion de las bandas de absorcion en la region de 650 a 707 nm en los
compuestos I y 2. Se tienen alrededor de 10 bandas de absorcion en cada compuesto. Para el
compuesto / las bandas localizadas en 689/14513 y 677/14771 nm/cm™ tienen una separacion de
250 cm™ y representan las sefiales mas intensas, mientras que en el compuesto 2 las bandas de
mayor intensidad (692/14450 y 680/14705 nm/cm™") se localizan 60 cm™ por arriba de las bandas de
absorcion del compuesto 7 y presentan un desdoblamiento similar al observado en /. Por la
magnitud del desdoblamiento (250 cm™) se propone que al menos un par de estas sefiales son el

resultado de la ruptura de la degeneracion del nivel °E,,” y representan las lineas R1 y R2 de Cr'".
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absorcion relativa (u.a.)
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Figura [I-16 Reflectancia difusa de (a) 7v (b) Zen pastlla de KBra 173 K

Utilizando un diagrama de coordenada configuracional (Figura 1-17) y de acuerdo con el

analisis realizado para el compuesto 2 en la seccion I1-1 se deduce que la banda cero-fonon (0-0°) de
sy 4 2 ; - . : % 3

la absorcion “A,;, — “E, es la banda de mas baja energia, es decir las bandas de absorcion de 703 y

721 nm corresponden a las bandas 0-0" en los compuestos 7y 2 respectivamente.

',

Energia

Absorcion
Emision

Coordenada configuracional

Figura [1-17 Diagrama de coordenada configuracional de Cr'"
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11-2-4 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE EMISION

El compuesto 7 fue irradiado con diferentes longitudes de excitacion a 17K (Ar = 4578,
488 y 514.5 nm y Yag-Nd = 355 y 532 nm). La luminiscencia es reproducible bajo las condiciones
de excitacion mencionadas. Se encontro que el compuesto 7 responde de una manera diferente al

laser de excitacion comparado con el compuesto 2 (Figura II-18-1a-b), lo cual es consistente con el

espectro de absorcion.

13289

Intensidad

W
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*
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LY \‘Jk W ! \..L-h’p\\
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15000 14000 13000 12000

-1
Mimero de onda cm

Figura [I-18-1 Espectros de luminiscencia de los compuestos a)f yb) 2a 17 K

Como se observa en la figura 11-18-2 las bandas de emusion (727/13755, 738/13522,
752/13289 nm/cm™) de 7 estan desplazadas a menor energia con respecto a las bandas de absorcion
(figura II-16a: 703, 689, 677 nm), de acuerdo con estos resultados se observa que el compuesto /
tiene un fuerte desplazamiento Stokes,” debido probable a una disminucién en la simetria del
complejo a causa de la interaccion intermolecular Cr+Zn-+-Cr.

En un intento por asignar las bandas de emision se encontro que las bandas de 13755 y

13869 cm™ reprentan la emision “E, — ‘A, en los compuestos 7y 2 respectivamente
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Figura [1-18-2 Espectros de a) reflectancia a 173 K. b) emision a 17 K del compuesto 1.

Adicionalmente se determinaron los tiempos de vida en el estado excitado de 7 y 2 Para Ise
encontro un tiempo de vida media de 60 ps, este valor es el doble con respecto al valor de vida
media del compuesto 2 (30 us). Es importante mencionar que el valor incrementado de vida media
en el estado excitado en el compuesto 7, se refiere a que hay una mayor poblacion de electrones en
el nivel 2Eg debido a: a) muy buena eficiencia en los procesos de relajacion del estado excitado de
mas alta energia ‘T, al estado excitado de mas baja energia “E, (Figura II-17), o bien b) los puentes
de hidrogeno favorecen un proceso de transferencia de energia® de la forma Cr—Zn—Cr; ambas
propuestas son sustentadas por el arreglo supramolecular que involucra interacciones
intermoleculares de puente de hidrogeno, es decir una disminucion en la repulsion interelectronica e
incremento en el efecto nefelauxético con la extraordinaria consecuencia en el acoplamiento

antiferromagnético en el compuesto /. Para corroborar estas propuestas se hizo un calculo teérico.

69 T. Otsuka, A. Sekine, N. Fujigasaki. Y. Ohashi Y. Kaizu, [norg. Chem. 40 (2001) 3406.
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11-2-5 CALCULO TEORICO AB-INITIO

La separacion HOMO-LUMO reproduce razonablemente el valor experimental de 10Dq en
los compuestos / y 4 (analogo al compuesto 2). La separacion HOMO-LUMO para el 4 es 238
kJ/mol (503 nm) (Figura II-21), este valor esta de acuerdo con el valor experimental de 211 kJ/mol,
(567 nm), mientras para /, la separacion HOMO-LUMO es 221 KJ/mol (542 nm) (Figura 11-20),
esta estimacion teorica reproduce el valor experimental, el cual es de 207 KJ/mol, (578 nm). El
orbital HOMO de 7 comprende a un orbital molecular altamente deslocalizado de la forma
Cr(111)Zn(1l)-~Cr(III), esta deslocalizacion da evidencia de la fuerte interaccion Cr(I11)-Cr(I11), a

través del ZnCl, via enlace de hidrogeno (Figura 11-19).

Figura [I-19 Interaccion intermolecular de puente de hidrégeno en el compuesto 1.
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LUMO
-300 KJ/mol

HOMO
-521 KJ/mol

Figura [1-20 Mapa de contorno del HOMO-LUMO el complejo 7.

Los resultados en 7 estan en contraste con 4, el cual es analogo a 2 en el comportamiento
optico y magnético, donde el orbital molecular HOMO tiene un fuerte caracter d con contribuciones
significantes de los atomos axiales de Cl a través de sus orbitales p, de hecho para este complejo el

orbital HOMO, esta localizado a lo largo de los ejes CI-Cr-Cl (Figura 11-21).

41



CAPITULO II RESULTADOS Y DISCUSION

LUMO
-270 KJ/mol

HOMO
-508 KJ/mol

Figura [1-21 Mapa de contorno del HOMO-LUMO el complejo 4

Finalmente la fuerte interaccion intermolecular provoca una disminuciéon en la repulsion
interelectronica y una expansion de la nube electronica que favorece el proceso de transferencia de

energia Cr-Cr a traves del contraion tetraclorozincato en el compuesto 1.

11-3 trans-RSSR-Cr (ciclam)CL)3|Cr(CN)s|-14H,0, 5
En la busqueda de otro complejo que reprodujera el fotocromismo observado en el complejo

I y entender los factores que afectan las propiedades oOpticas y magnéticas de este complejo, se
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sintetizo el compuesto rrans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,)5[Cr(CN)] 14H,0, 57 se caracterizo por analisis
elemental y algunas técnicas espectroscopicas y difraccion de rayos X de monocristal. También se

llevo a cabo un estudio de luminiscencia a baja temperatura.

11-3-1 SINTESIS

Es importante mencionar que para sintetizar este complejo, se preparo previamente el
compuesto de Ks[Cr(CN)s] (parte experimental). La interaccion del anion [Cr(CN)]”™ vy el cation
trans-[Cr(ciclam)Cl,]" en solucion en las condiciones experimentales de este trabajo, permitio llevar
al estado solido una nueva sal compleja trans-RSSR-[Cr(ciclam)CL];[Cr(CN)g]- 14H20 con un
rendimiento del 70%. Este compuesto es poco soluble en disolventes polares por lo que se

recristalizo en agua caliente. Los cristales verde-oscuro se obtienen de una evaporacion lenta del

disolvente. Por difraccion de ravos X de monocristal se determiné la estructura de 5

11-3-2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

El espectro de infrarrojo del frans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl]5[Cr(CN)g] se registro a temperatura
ambiente (Apendice A: figura 11-22).

La absorcion cercana a 3400 cm™ corresponde a la vibracion v, la anchura de esta banda
indica que hay puentes de hidrogeno en este complejo. Las bandas localizadas en 3250 y 3193 cm™
son debidas a los modos de alargamiento vny de la amina del macrociclo, estas senales se
corroboran con el doblete cercano a 900 cm™ que es asignado a la vibracion de elongacion de la
amina secundaria &y La banda de absorcion en 2830 cm’ corresponde a la vibracion de
alargamiento C-H de los metilenos, los cuales tienen una vibracion ¢y en 810 cm™”!

Las absorciones localizadas en 2125 y 2100 cm ' son asignadas a los modos de vibracion del
C=N coordinado al Cr'". A partir de los resultados de infrarrojo se corroboro la presencia de los
grupos funcionales -NH, -CH, , H,O y -CN’, en el complejo 5 A continuacion se presentan los

resultados de la difraccion de rayos X.

70 M. Flores-Alamo, M.E. Sosa-Torres, R.A. Toscano, E. Camarillo, ] M. Hemandez, H. Murneta, Inorg. Chem. Comm. 7 (2004)
1087.

71 K. Nakamoto, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, 3a ed. Ed. Jonh Wiley &Sons, N.Y.
(1977)

43



CAPITULO II RESULTADOS Y DISCUSION

[1-3-3 ANALISIS DE RAYOS X DEL COMPUESTO 5
La estructura molecular de 5 consiste de tres unidades cationicas de trans-[Cr(ciclam)Cl;] |y
una unidad aniénica de [Cr(CN)s]*, ademas de 14 moléculas de agua de cristalizacion. Una vista en

perspectiva del compuesto 5 se muestra en la figura [1-23.

Figura [1-23 Vista en perspectiva del rrans-[Cr(ciclam)Cl]s[ Cr(CN)g)-14H,0. Un complejo catidénico y las moléculas de
agua relacionadas por simetria han sido omitidas por clandad

Los complejos cationicos tienen la configuracion absoluta RSSR con longitudes de enlace
similares (Cr-N; 2.058(3)-2.067(3) A. Cr-Cl; 2.331(1)-2.340(1) A) y angulos de enlace (N-Cr-N <
90° en el anillo de cinco-miembros y N-Cr-N > 90° en el anillo de seis-miembros), (Apéndice B:
tabla I1-6), generando una bipiramide tetragonal ligeramente distorsionada en el complejo cationico
trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,] .

Por otro lado en el complejo anionico [Cr(CN)s]", los seis ligantes ciano coordinados al
metal, conforman una simetria octaédrica perfecta con un maximo de desviacion de 1°,

En el arreglo cristalino los cationes y aniones estan arreglados en capas altemadas,

interconectadas por enlaces de hidrogeno que puede representarse de la siguiente manera: N-H-N,
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N-H-+CIl, N-H+-0O, O-H+~0O y O-H:-Cl (Figura 11-24). En la mayoria de las interacciones

intermoleculares estan involucradas las moléculas de agua (Apéndice B: tabla 11-7).

Figura 11-24 Empaque cristalino del nrans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl [ Cr(CN)g]- 14H,0, Sen una vista por debajo del ¢je a.

Tabla 1I-7 Enlaces de hidrogeno selectos para el trans-RSSR-[Cr(ciclam)ClyJ5[ Cr(CN)g] 14H,0, 5.

i a0 - A@A) L dD-A) . <(OHA)
e RTTC M I ET1C M 110 C M 7 —

NGB8 we T aee T ee e

i “(30]_1_1(,’0/\)]\1(23) 0?3(4) 265(5) .............. 3322(?) '] 54(7] S

© 0(30)-HGOB)--CI(3) - 108(6) - 226(6) - 32980) L 16165)
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I1-3-4 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE ABSORCION

El espectro de absorcion de 5 presenta dos bandas anchas (Figura 11-25). La banda de mas
baja energia tiene su maximo de absorcion en 575 nm y corresponde a la transicion prohibida por
simetria (Laporte) y permitida por espin 4Agg—) 4T2g (comparada con la absorcion de 567 nm en el
complejo 2) en una simetria octaédrica, mientras que en la region de alta energia hay tres bandas
traslapadas cuyo maximo de absorcion esta en aproximadamente 410 nm y es asignado a la

transicion *Ay,=> Ty, del complejo cationico trans-[Cr(ciclam)Cl,]".

Absorcion relativa (u.a.)

L B B N IRFCL SRR LT | oL TR PR AR T P PR I ] i R SR TN ol v T T T Tl '. L
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

FFigura [1-25 Reflectancia difusa de (a) 5. v (b) K:[Cr(CN)4| a temperatura ambiente.

Los maximos de absorcion en 370 y 308 nm (Figura 1I-25a-b) corresponden a las
transiciones d-d prohibidas por simetria (Laporte) y permitidas por espin “Azg—) 4T2g y JAgg - 4T.g
del complejo [Cr(CN)s]™ respectivamente, estos maximos de absorcién son comparados con el
espectro de reflectancia difusa del compuesto Ks[Cr(CN)s], representado en la figura I1-25b.

Por otro lado, aunque las reglas de seleccién prohiben la transicion *A,, — “E, en el espectro
absorcion de 5, aparecen dos grupos de sefiales en la region de baja energia. En el primer grupo
aparecen unas bandas de absorcion débiles y estrechas en el intervalo de 680-720 nm, mientras que

en el segundo grupo las bandas de absorcion son mas débiles y mas estrechas y se localizan en el
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intervalo de 790-830 nm (Figura 11-26a). El primer grupo es asignado al Cr’* en el cation trans-
[Cr(ciclam)Cl;]" en comparacion con las absorciones en esta region para el complejo rans-RSSK-
[Cr(ciclam)Cl;]CI (seccion 11-1), mientras que el segundo grupo es asignado al Cr’* en el complejo
anionico [Cr(CN)s]*", v esta asignacion esta de acuerdo con las bandas de absorcion del Ki[Cr(CN),]
que ya han sido reportadas (Figura 11-26b).”

Longitud de onda (nm)
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Figura [1-26 Espectros de reflectancia difusa en la region de 650 a 850 nm de los complejos (a) 5, v (b) Ki[Cr(CN )| a
300 Ky (c) espectro de emision de 5 a 17 K.

11-3-5 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE EMISION

La excitacion de la muestra se realizd con un laser pulsado Yag-Nd y una longitud de
excitacion de 532 nm. La emision de 5 consiste de varias lineas con diferente intensidad textura y
forma. Estas lineas se pueden clasificar en dos grupos. El primer grupo que aparece a baja energia
esta formado por dos bandas anchas e intensas en 12077 y 12391 cm™ cada banda de emision esta

e . . . 1
acompafada por un hombro, estas emisiones son asignadas a la fosforescencia "Ay, < 2Eg (R1yR2)

72 T. Otsuka, N. Takahashi, N. Fujigasaki, A. Sekine, Y. Ohashi, Y. Kaizu, Inorg. Chem. 38 (1999) 1340.
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del Cr*" en el [Cr(CN)s]™, mientras que el segundo grupo las sefiales son mas débiles y aparecen en
13870, 14000, 14104, 14245 y 14409 em’” (Figura 11-26¢), un par de estas emisiones corresponden a

la fosforescencia de las R1 y R2, es decir la transicion 4A23 <« EE-,:, del cation trans-[Cr(ciclam)Cl,)

11-3-6 TIEMPOS DE VIDA MEDIA

De cada grupo de sefiales de emision se seleccionaron los picos mas intensos y en estos se
determino el tiempo de vida media (t12) cuyos valores son reproducibles en cada medicion. A partir
de los datos de decaimiento radiativo con respecto al tiempo (Figura II-27), se construyo un
diagrama de logaritmo natural (Ln) vs tiempo (t) y del inverso de la pendiente se obtuvo el tiempo
de vida media (Figura 11-28).

Asi, el tiempo de vida media para el [Cr(CN)s]* es de 100 ps, mientras que para el complejo

cationico [Cr(ciclam)Cl,]" se tiene un 11, de 17 ps (Tabla 11-8).

Decaimiento radiativo (u.a.)

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

0.000000 0.000005 0.000010 0.000015
Tiempo (s)

Figura 11-27 Decaimiento radiativo de 5en el pico de emision de 14104 cm™ a 17 K
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Ln (int)

Regresion lineal
Y=A+B*"X

Faram Value

A -4.77283
B -52330.96
R -0.98582

5D 0.05136

I_ T L3 | L} T T T _[
0.00000 0.00002 0.00004
tiempo (s)

Figura 11-28 Tiempo de vida media del compuesto Sen el pico de emision de 14104 cm™ a 17 K.

Tabla I1-8 Maximos de absorcion y emision y vidas medias en los complejos 2 v 5 en estado solido

trans-[Cr(ciclam)CL,]" en el compuesto

Agg> Toe (om)  Emision(em’) [ 1y (us)
575 ....................... ........ 13870 ..... sinal 17
___________ R i

El valor de vida media en la emision de Cr’™ en trans-[Cr(ciclam)CL;]Cl es el doble

comparado con el complejo cationico en trans-[Cr(ciclam)Cl5[Cr(CN)s]'14H,0 5 Es bien

conocido, por otro lado que los complejos del tipo [CrX,(Ny)]X no son muy sensibles al efecto del

contraion (X) en sales simples.

34,7374

Para asegurarse que las variaciones en los tiempos de vida

media son debido a la presencia de anion hexacianocromato, se sintetizo y caracterizo el frans-

[Cr(ciclam)Cll5[Co(CN)s]-4H,0, 12 este compuesto fue excitado con una longitud de onda de 532

73 C.K.Ryu, R.B. Lessard, D. Lynch, I.F. Endicott. J. Phys. Chem. 93 (1989) 1752.
74 M. Mvele, F. Wasgestian, lnorg. Chim. Acta 424 (1986) 775.
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nm, y el espectro de emision es practicamente idéntico al correspondiente espectro del compuesto 5.
El tiempo de vida media de 72a 13870 em” es de 33 ps. Por lo tanto, se propone que los cambios en
la rapidez de emision en el complejo cationico rrans-[Creiclam)Cly]" de 5, da evidencia de la
excelente eficiencia en el proceso de transferencia de energia (Figura 11-29) a partir del donador
trans-[Cr(ciclam)CLy]" hacia el aceptor [Cr(CN)s]”, lo anterior es debido principalmente al efecto de

apagamiento del [Cr(CN)g]*.

Mg
g
2g
4T2g
]
q ¥ B
| g
|
| 17 (l
: he 100 us
|
|
W 4A2
—_ 4 ——e g
Agg
trans{Cr{ciclam)CL)* [CHCN) ]

Figura 11-29 Mecanismo de transferencia de energia de [Cr(ciclam)Cl,]" al [Cr(CN)e]" . en estado excitado.

Adicionalmente se ha encontrado que el anion [Cr(CN)(,f‘ es extremadamente sensible a los efectos
del ambiente, por lo que los valores de vida media reportados en la literatura para este anion
regularmente se encuentran en el intervalo de 2 a 150 ps en sales complejas del tipo:
[CrNg][Cr(CN)g], de hecho la emision del anion en estos compuestos ha sido interpretada en

términos de un proceso de transferencia de energia.
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-4 frans-RSSR-[Cr(ciclam)Ch|;[Zn;Cls(H,0)]-H,0, 6 COMPUESTO INTERMEDIARIO,
EN LA FORMACION DE 7

En la preparacion del compuesto 7, se observo que la sintesis no es directa, por lo que resulta
importante entender el mecanismo de formacion de este complejo. En este trabajo se desarrollo una
nueva ruta de sintesis de /. Ademas se observo que dependiendo de la condiciones de reaccion se
estabiliza una especie intermediana trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl;][Zn,Cls(H,0)]H,0, 6" durante la

formacion del 1.

[1-4-1 REACCION DE CONVERSION, MECANISMO DE FORMACION DE 7

La nueva ruta de sintesis de 7 consiste en la denominada reaccion de conversion de 2— 1.
las condiciones de reaccion son las siguientes: a) atmosfera de nitrogeno, b) atmosfera de aire y ¢)
diferentes cantidades estequiométricas de 2y cloruro de zinc (ZnCl,) (Figura 11-30).

a) Al efectuar la reaccion en atmosfera de nitrégeno (Esquema 11-1) utilizando la
estequiometria de 2:1 de 2y ZnCl,, se forma un polvo gris-rosaceo, el cual, es nestable, ya
que este polvo al entrar en contacto con trazas de humedad (H,0), rapidamente se transforma
en un polvo verde oscuro que corresponde al 1.

b) Cuando la atmosfera es de aire, y la estequiometria es la del inciso (a), se observa que la
conversion es completa de 2 — 1 El rendimiento es del 85 % en la formacion de 7
(Esquema II-1).

c) Si la reaccion de conversion se lleva a cabo en diferentes cantidades estequiométricas
(Esquema II-1), particularmente al usar la relacion de 2:10 de 2y ZnCl, independientemente
de la atmosfera que se utilice el producto principal es el polvo gris-rosaceo, que corresponde

al trans-[Cr(ciclam)Cl,],[Zn,Cls(H,0)]H,0, 6 el cual es intermediario en la formacion de 1.

75 M. Flores-Alamo, M.E. Sosa-Torres, H. Hopfl, Polyhedron, por enviarse (Noviembre 2004).
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Figura [1-30 Espectros electronicos de absorcion de 1, 2y 6, mvolucrados en la reaccion de conversion.

E1OH G (C!\’ .l
2 trans-[Cr(ciclam)C]Cl + 2ZnCh  ——> trans-[Cr(ciclam)Clp]y 2 4 ./,{.n \/—\

(2) N3/ 70 °C o er) N
HyO

BoH humedad
aire / 70 °C
a Cl
1 OHa
trans-[Cr( c'.i'('z’am)mz}; i““‘Cl + Zn2* + 2Ck + 2H20 «—— trans-[Cr(ciclam)Cla]2 - 76 \){Jlf
cr Cf/ \CI Al Cl
' H20

Esquema II-1. Mecanismo propuesto para la reaccion de conversion de 2 — 1

Otra herramienta utilizada para evidenciar la formacion del compuesto 6, es la
espectroscopia electronica de absorcion, en este estudio, el analisis esta enfocado basicamente en la
banda ancha de absorcion de mas baja energia de los complejos involucrados en la reaccion.

De los resultados de este estudio se encontraron diferencias en los maximos de absorcion

(Figura 11-30). Cuando las condiciones de reaccion son las mencionadas en el inciso (b), a partir de

wn
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2, se observa un corrimiento al rojo en el espectro electronico, hecho que evidencia la formacion de
1. Si las condiciones experimentales son las de los incisos (a) y (c), el maximo de absorcion se
localiza 2 nm por arriba del valor de 2 (Figura 11-30) evidenciando la formacion de 6, el cual es
intermediario en la reaccion de conversion.

Ademas de la espectroscopia electronica se midio la susceptibilidad magnética a temperatura
ambiente del complejo 6, a partir de este resultado se calculé el momento magnético efectivo
experimental y se encontré un valor de 5.50 M.B, el cual se ajusta adecuadamente al valor de s
calculado considerando un compuesto con dos centros paramagnéticos de Cr'". Los resultados en
esta etapa de trabajo sirvieron para reforzar la formula rrans-[Criciclam)Cl;],[Zn,Cly(H,0)]H,0)
que corresponde a la segunda especie intermediaria en el mecanismo de formacion de 7, por medio
de la reaccion de conversion (la primera especie intermediaria es demostrada en el esquema II-1-1).
La estructura cristalina del compuesto 6 se corrobora por difraccion de rayos X, a continuacion se

presentan los resultados de este estudio.

11-4-2 ANALISIS DE RAYOS X DEL COMPUESTO 6

Es importante notar que este compuesto no presenta fotocromismo observado en 7, el cual,
tal como se discutio con anterioridad esta conformado tres iones; dos complejos cationicos rrans-
RSSR-[Cr(ciclam)Cl,]" y un contraion [ZnCls]*, es probable que el fenomeno fotocromico esta
relacionado con la distribucion espacial de todos los componentes del compuesto correspondiente y

sus interacciones intermoleculares en estado solido (Figura I1-31).

(a) (b)

Figura [I-31 a) Vista en perspectiva de la unidad asimétrica de la red cristalin y b) empaquetamiento cristalino de 6.
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Para el compuesto 6, las unidades asimétricas contienen dos cationes [Cr(ciclam)Cl,] . un
anion [Zn,Clg(H,0)]* y dos moléculas de agua, una de las cuales esta coordinada al atomo de zinc
con una distancia de enlace de O—Zn 1.991(3) A (Apéndice B: tabla 11-9). Una busqueda en una
base de datos cristalograficos (CSD database) muestra que la estructura molecular del anion es
unica

Tabla 11-9 Longitudes (A) v angulos (°) de enlace selectos para el de |Cr(eiclam)Cl):[Zn.Cly(H-0)]-H; 0. 6.

Cr'NS T 20613 G aist - 23156(10)

e Cr31Cis2 ~2.3408(10)

GG T 213224(10) CUNSICs2 T - 1.479(4)
L1]C12 2%2){4(]1)) ------ NETCEE 1481{4)
LI;]N(Q ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 10T A ' | — 1991{.;) """"""""""""""""
osiNs 2,06003) zn2Cil 2223809

T e 8527(]1) S e 17982(12)

NG 95.12(12) CCncencer 179.54(4)

N1 Crl N8 179.82(12) - cncrcR 179.34(4)

. Clcrl ci2 | 179544) ) |

Las estructuras moleculares de los dos cationes independientes [Cr(ciclam)Cl,]" tienen la
configuracion frans, las distancias y angulos de enlace no presentan considerable desviacion entre
ambos cationes, asi como de reportes en la literatura para el mismo complejo cationico.”

La estructura cristalina de 6 consiste de capas dobles 2D de un arreglo complejo de enlaces
de hidrégeno, el cual esta organizado con interacciones a lo largo del eje ¢. Cada una de las capas
dobles contienen dos arreglos poliméricos 2D idénticos, los cuales estan relacionados entre si por un
centro de inversion. En la figura II-31b se muestra uno de estos arreglos poliméricos 2D, asi como
los diferentes modos de puente de hidrogeno. Ademas se puede ver que dos cationes

[Cr(ciclam)Cl;]" forman enlaces de hidrogeno N-H--Cl-Zn. Estas unidades diméricas estan unidas

entre si a través del contraion [Zn,Clg(H,0)]”, dando un total de seis diferentes enlaces N-H--Cl.

76 C.G. Dealwis, R.W. Janes, R.A. Palmer, J.N. Lisgaten, D. Maes, C.D. Flint, D.M. Gazi, Acta Cryst. C 48 (1992) 1754.
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Cada molécula de agua forma un puente adicional entre los cationes [Cr(ciclam)Cl;] vy el anion por
medio de dos mteracciones O-H--Cl. La molécula de agua coordinada participa en interacciones
intramoleculares O-H:--Cl en el contraion y a través de interacciones intermoleculares de puente de
hidrogeno O-H:--O, todas estas interacciones son responsables de la interconexion y formacion de
las capas 2D, en el arreglo polimérico.

~Finalmente es importante mencionar que para conocer la estructura cristalina del complejo 6,
se trabajo exhaustivamente en la cristalizacion con diferentes disolventes del polvo gris-rosaceo de
este compuesto. Ya conociendo la estructura de 6, se confirmo el mecanismo del esquema II-1, pero
si se observa el primer intermediario propuesto tiene un contraion dimérico y dinuclear de zinc
doblemente puenteado por cloro, para sustentar esta propuesta se construyd un mecanismo mas
completo que representan las diferentes estructuras del contraion antes de formar el tetraclorozincato

)"??

(Esquema I1-1-1

compuesto 2 compuesto 9

compuesto 1 compuesto 6

Esquema II-1-1 Estructura del contraion en la formacion del compuesto 7 (mecanismo 2).

77 Las estructuras de rayos X de los contraiones de cadmio(II) y mercuno(Il) son presentadas en la seccion 11-5.
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En este mecanismo se encuentra que el primer intermediario es representado por el contraion
del complejo 9, el cual en analogia con zinc presenta un contraion dimérico puenteado por dos
atomos de cloro (esquema II-1), el sigutente ntermediario corresponde a la estructura del compuesto
& que tiene el contraion dinuclear de cadmio(Il) con nimero de coordinacion de 5 en cada atomo de
cadmio,como se observa en este contraion ya se encuentran dos moléculas de agua coordinadas a los
centros metalicos. En el compuesto 6 los atomos de zinc estan unidos nicamente por un puente

cloro, el cual se rompe facilmente para formar el contraion tetraclorozincato del compuesto /.

[1-4-3 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE ABSORCION

Al realizar la reflectancia difusa en las region de las lineas R (660 a 730 nm) en pastilla de
KBra 173 K (Figura 11-32) se observa que los complejos de interés tiene un patron de absorcion con
similar forma y textura; se observan alrededor de 11 sefiales de absorcion. La posicion de las seriales
de absorcion muestra diferencias de aproximadamente 2 nm entre los complejos 6y 7; /'y 2 En un
intento por asignar las bandas se encontro que la banda de absorcion de 709 nm corresponde
probablemente a la transicion doblemente prohibida *A,—°E, Son evidentes las diferencias
halladas en los espectros de absorcion de los complejos 1, 2y 6, la razon de estas diferencias radica

en el contraion.

™
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Figura [1-32 Reflectancia difusa de los complejos a) 6,b) Iy ¢) 2en KBra 173 K
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[1-4-4 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE EMISION

Al excitar las muestras con los laseres de Ar y Yag-Nd, se observo que se reproduce el
nimero de senales halladas en la espectroscopia de absorcion, es decir se observan alrededor de 11
senales de emision en cada compuesto.

En la luminiscencia (Figura I1-33) se observa claramente que el complejo cationico al
estabilizarse con el anion Zn,Cl; muestra las senales en 14164 (706) y 13297 cm™ (752 nm) que

tienen su correspondencia con las senales de emision de los complejos 7y 2, respectivamente,

Longitud de onda (nm)

660 680 700 720 740 760 780 800 820 840

gt o y—— e

T e
= lransCl

lransZnCl,
—e— lransZn_Cl,

(b)

intensidad

Nal L " " A
YV “1“Ef‘&ﬁ’_"“Ww:.a_,:’“t-f“‘—,,,rg“»*m-»‘w;ﬂﬂf"'ﬂ‘

(c)

3 g -
T M et [N N "‘j
U ¥

> ‘
Ean - pn ’ Voama A
FWL ."\“-P‘."”I-" LT e
|\ el

L 1 - L A

15000 14500 14000 13500 13000 12500 12000

Nimero de onda (cm’')
Figura 11-33 Espectros de emision de los complejos a) 6,b) 7y c) 2en KBra 17K
Adicionalmente se encontraron los tiempos de vida media de 30, 60 y 30 us en los complejos

1, 2y 6 respectivamente. Las diferencias observadas en los tiempos de vida media son otra forma

mas de evidenciar la naturaleza de 6, como especie intermediaria en la reaccion de conversion.

11-5 COMPLEJOS DEL TIPO frans-|Cr(ciclam)CL,|X, con X = diferentes contraiones
Con el objetivo particular de buscar las causas del fotocromismo incrementado en 7 y

entender cual es el papel que desempefia este contraion, se estabilizo el complejo cationico trans-
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[Cr(ciclam)Cl;]", con diferentes contraiones (Esquema II-2) los resultados de sintesis vy

caracterizacion se discuten a continuacion.

' trans{Cr{ciclam)Cl,},ZnX, |

i N 2 trans-{Cr{ciclam)CL,|X
L X=CLBril, | 4 X =NOy, Br, I, I, BF,, PF,, CN', SCN' |
\ 5
[ ™ 4
| trans{Cr{ciclam)Cl,), [MCL,] 7 R
i M=2Zn* Cd* Hg¥, | = rd | trans- [Cr(udmu}Cl L AO
\___\ o ARALI . P e | et R e S
. ! trans{Cr(ciclam|CL,]JC1
trans- [CI(LI( f'au.'jCl i) [MCI ] e \ compuesta 2 V4
. M CD . CLI' A _ . e S o & trans-|Cr(ciclam)Cl,),[Cr
o 7 \,
A R S S T },f" / N
rraus-[Cr{ua!’mu)XC]]Cl B / N,
X=1I, CN 4 N
_______________________________________________ / \,
s N\
I [Zn(ciclam)Cl,|C]
trans-{Cr(D-ciclam)C1,JC1 | i
| trans-{Cr(D-ciclam)Cl, ],ZnCI -
DEUTERADO | trans{Cricielam)CLCr(CN) ]

Esquema [1-2. Preparacion de los complejos del tipo trans-[Cr(eiclam)C1,])X a partir del compuesto 2

A partir de la obtencion de los complejos trans-[Cr(ciclam)CL]X, se observo que solo
algunos compuestos resultaron relevantes para realizar el estudio de las propiedades opticas y
magnéticas, los resultados se muestran a continuacion. Todos los complejos fueron caracterizados
por analisis elemental y por algunas técnicas espectroscopicas y magnéticas como infrarrojo, Uv-

Vis y %

[1-5-1 ANALISIS ELEMENTAL
En la tabla II-10, se presentan los % de C, H, N y CI de los complejos del tipo rrans-
[Cr(ciclam)Cl]X .
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Tabla [1-10 Resultados de analisis elemental de los complejos del tipo mrans-| Cr(ciclam)Cl,] "X

trans-|CreiclamClL],ZnCl,

rrans-|CreiclamCly)Cl

: n-m:_\'-|L'rrin'."nm('.1;'|_.~.|.L'r{CN}{,].]-HI_-()
: rmf.ﬂ.\'-(‘rc-.-'ch.-n.ﬂ(.‘i_a]g{2113(')](,(14;0-)-]&.[3()
trans-|CreiclamCly|1

fF'(J'h‘.Q—I.Cf{'f('!"t’}!ﬂ(‘:iglg“[‘(‘j‘&*‘_&‘C'n.I o

.*um\[Ll’UduﬂiCh][‘[Ig—:U;]

- trans-|CreiclamClL15[Cr0-)2H,0

: trans-[CreiclamCly] 14

trans-[CreiclamICl|Cl

ol % N &

!J.

g
Ctransly

F trans €l

T% C
cale/exp

: 28.14/28 30

S —
30.24/30.57
33407342
26682620

TGRS
iS06/iER
S4A0RI0

e

| 2468408

[ % H
calc/exp

{ 5.67/5.54

: cale/exp

"1330/13.17

£705/1.08
501516
: 537/5.25

{34484

L S185.16

CtransZn-Brs

120112117

14.22/469

1384371 |
P 583/5.97 [ 1247/1224

5 S Eans
17631762
109271092
: 12.45/12 .49

- 9.83/10.04

£20.06/20.05
7.96/8.34

11511178

-~ calc/exp
| 33.22/3381

36T 5T CT

| 34.56/34.23
| 2822/2834 [
£ 31103201 C/

En la tabla 11-10 se observa que los valores del % de C, H, N y Cl, se ajustan adecuadamente

a las formulas propuestas. En el caso particular de los compuestos con el contraion cloro-metalato,

se pretendia estabilizar el tetracloro-metalato [MCL,*] con M = Cd y Hg, debido a las condiciones

de reaccion, y de acuerdo con los resultados de analisis elemental, los % de C, H, N y Cl se ajustan

para los aniones del tipo M,Cls.

También se utihzé la espectroscopia de infrarrojo para caracterizar los compuestos,

continuacion a se presentan los resultados de este estudio.

I11-5-2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Las muestras fueron preparadas en pastillas de KBr a temperatura ambiente. En la tabla-11 se

presentan algunas bandas caracteristicas de absorcion en la region del infrarrojo.
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TablaII-11. Bandas de absorcion en el ir de los complejos sintetizados.

e . g i . =

[ d 3230, 3161 880,870 ' - 800

2 ' " 3163 . 881,875 795

5 U 13250,3193 ' 863, 850 T %6

7 3217.3110 877. 870 - 800

5 ; S e — i

8 I 7% - | 879,870 ' 804,794

9 . 13210,3200,3173 és?’?’,ﬁéﬁ) B - 805,794

10 3205, 3172 880,870 1795

i s P 860 s i Vg

W CR07 31953113 g T I 7
tansXCl 3207. 3175 872 792

" También se tiene una banda intensa de vibracion (v) C=N en 2100 em™, otras de menor intensidad en 2150 y 2200 em’
1

Para un 1somero frans se considera que solo debe haber una senal de infrarrojo en la region
de 3100 a 3200 cm™, que es asignada a la vibracion N-H del ciclam coordinado al cromo (I11); sin
embargo, para los complejos estabilizados en este trabajo, se observan por lo menos dos senales de
absorcion en la region arriba mencionada (excepto en Z), este comportamiento es debido
probablemente a puentes de hidrogeno entre los protones de la amina del macrociclo y el contraion.
De los resultados en el infrarrojo se demuestra que efectivamente, se tiene un 1somero frans en cada
compuesto estabilizado.

Otra técnica que se utilizo en la caracterizacion, es la espectroscopia electronica de absorcion

por reflectancia difusa. A continuacion se presenta la discusion de los resultados.

11-5-3 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE ABSORCION
De los espectros de absorcion en soluciéon se encontré el mismo patron de absorcion

independientemente del contraion, por lo que se recurrio a hacer el estudio en estado solido.
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En la reflectancia difusa se observan diferencias del complejo trans-[Cr(ciclam)Cl,]X con
X=contraiones. Las diferencias radican principalmente en el maximo de absorcion de la banda de
mas baja energia.

El maximo de absorcion (Ana ) de la banda de mas baja energia muestra algunas diferencias,
particularmente de los compuestos 7y 5y el resto de los compuestos. Para notar las diferencias se
determino el A por medio de la primera derivada, los resultados se presentan en la tabla 11-12. El

valor de 10 Dq corresponde al valor de Amay.

Tabla [1-12 Propiedades fisicas de algunos compuestos del tipo trans-[Cr(ciclam)Cl,]X.

Cumpucsm T Cu!ur st lmat(nm)'(‘Azg—ﬁ’l‘zP) l[qu(Lm')
bk it e S i
5 : e m'"""méi'-'i':';:i-'('i':i'ei(';éé' Sl s S
¥, verde-oscuro 575 17391
6 gll S-rosdceo : 569 17574
. 7 verde 575 17391
: e gnb,m\dwﬂ - ] j({?' B b= 17'(\,36
7 LIl IS0 Ldfc-“,lu(} Clodedelas iri e e e
12 ............... ........... I—O._.;a_pé}idn 567 S
S AU ot ................... S B S i
trans XCl amarillo e f ——--
T s maa maa s a

2 3 . " ¥ . s d ,l
" este maximo de absorcion corresponde a la transicion “A,, — "Tay, la cual representa el 10 Dq.

El ion metalico Cr’” tiene tres electrones desapareados (d*) esta propiedad le confiere una
configuracion electronica de la forma t,g e, .

Las transiciones electronicas para Cr' estan descritas de la forma siguiente: ‘Ayy—"To, (v))
Fy "Azg—leg (v2) “F, y A>Ty, (v3) *P. Por otro lado, es sabido que el 10 Dq depende del
estado de oxidacion del metal, del ligante que se coordina al metal y del arreglo estructural del

ligante.®
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Ademas de las propiedades opticas de los compuestos del tipo trans-[Cr(ciclan)Cl,]X,
también se realizo una incursion en las propiedades magnéticas, con el objetivo de evaluar el efecto
que tienen los diferentes contraiones sobre el complejo frans-[Cr(ciclam)Cl;)]". A continuacion se

presentan los resultados.

[1-5-4 PROPIEDADES MAGNETICAS

La susceptibilidad magnética (ym) fue determinada a temperatura ambiente en las muestras
previamente pulverizadas, se hicieron las correspondientes correcciones diamagnéticas’’ en todos
los casos y a partir de estos resultados se calculd el momento magnético efectivo i (Tabla I1-13).

Para los complejos 7y 2a partir de las susceptibilidades magnéticas obtenidas se calcularon
los 1.r se encontraron los valores de 5.51 y 3.86 M.B respectivamente. Las diferencias en los valores
de LL.r en estos complejos permitieron proponer varias interpretaciones.

En la primera interpretacion se propuso que el py incrementado en / se debia a la presencia
de un electron extra con caracteristica de radical libre, el cual se encontraba estabilizado en alguna
parte del ligante macrociclico’™ o de la red.

La propuesta anterior estaba sustentada en un experimento que se report6 en la literatura en
1994, el cual consiste en irradiar una muestra de / con varias dosis de radiacion de rayos X y
después realizar la resonancia paramagneética electronica (rpe) en funcion de la temperatura, en el
espectro se observo una senal de g = 2.003, la cual es estable con la temperatura, por el valor de la
constante giromagnética se propuso que correspondia a un electron extra con caracteristica de
radical libre.

A partir de los valores de s en los complejos 7y 2, no es facil entender el papel que
desempefia el contraién frente al complejo cationico de Cr'*, por lo que en un afan por entender el
comportamiento magnético del 7y la relacion con la fotocromicidad incrementada en este complejo,
se midieron las susceptibilidades magnéticas de los complejos de 1, 2, y 5-9 En la tabla I1-13 se

presentan los resultados.

78 M. Flores-Alamo, Tesis de Licenciatura, Facultad de Quimica UNAM (1997)
79 M. E. Sosa-Torres, R. Zamorano-Ulloa, V. R. Gleason, E. Mufioz-Picone, Mol. Phys. Rep. 5 (1994) 261.
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Tabla [1-13 Propiedades magnéticas de los compuestos trans-[ Cr(ciclam)Cl; | X

L)

- Compuesto - geem' g'x 107 Ll,.,-cxp *(MB) percale. ref (M.B)
O SR T g e e
5 1.24 742 :7.74
6 1.20 I 5.50 5.47
z 1.57 3.95 3.87
5 g s _ s
9 o ] ]] i I S A D AR At 583 N AN S Iy 54?
Py e — CT e e s TR
s T A T T

* la susceptibilidad fue medida a aproximadamente con 100 mg de muestra a 300 K

En la tabla II-13 se observan diferencias y un analisis detallado de la susceptibilidad
magnética por gramo (), en la cual aun no se involucra el peso molecular de la sustancia se
observa una similitud en los valores de y,, esto es muy importante ya que da indicio de un
comportamiento magnético similar e independientemente del contraion.

De los valores de s se observa que al considerar la formula molecular del compuesto, el
depende directamente de la composicion quimica por lo que este analisis permite deducir que el s
esta relacionado con el numero de centros paramagnéticos.

Para demostrar lo anterior se comparo el . experimental de 7.42 M.B. con el valor
calculado de 7.74 M.B. para el complejo trans-[CrciclamCl,]5[Cr(CN)¢]14H,0 5 con cuatro centros
paramagnéticos de Cr’". De la misma forma se explica el . experimental de 5.43 M.B, observado
en 1, por lo que de los resultados del comportamiento magnético a temperatura ambiente se justifica
el valor incrementado de s en 7y se descarta la presencia de algun radical libre.

Es importante mencionar que el isomero cis-[Cr(ciclam)C1,]Cl (cis-parpura) y los isomeros
trans son sensibles a la incidencia de fotones (fotosensibles), de hecho, es conocido que la
fotosensibilidad esta presente en cualquier sustancia que tenga Cr''. Sin embargo, en el caso del

isomero cis-[Cr(ciclam)C1;]Cl y muchos otros casos mas, el fenomeno no es detectado a simple
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vista. Para los 1someros 7y 3, la fotocromicidad es observada a simple vista y se considera que este
fenomeno es incrementado en el isomero 1 por la presencia del contraion tetraclorozincato.

De algunos complejos trans-[Cr(ciclam)Cl1;]X, se obtuvieron cristales de tamario adecuado,
que permitio por difraccion de rayos X conocer su estructura. A continuacion se presentan estos

resultados.

[1-5-5 DIFRACCION DE RAYOS X
11-5-5-1 trans-|CrciclamChL]|1, 7

El analisis estructural indica que el cristal consiste de un cation [Cr(ciclam)Cl;)] v un anion.
Una vista en perspectiva de la estructura del cation [Cr(ciclam)Cl,)]" es presentado en la figura 11-
34

El complejo cationico de cromo(lll), se encuentra en un arreglo geométrico octaédrico
ligeramente distorsionado, por la coordinacion de los cuatro atomos de nitrogeno del ligante
macrociclico ciclam, en el plano xy, mientras que en las posiciones axiales se localizan dos cloruros.
La configuracion absoluta de los centros quirales esperada para el complejo 7es RSSR, ya que ésta
es la mas estable en complejos de este tipo (Figura 1-5b). La estructura encontrada es mostrada en la
figura 11-34 y confirma la configuracion RSSR del cation frans-RSSR-[Cr(ciclam)Cly]", este

complejo cationico es 1somorfo con el trans-RSSR-[Co(ciclam)Cl] "%

Figura [I-34 vista en perspectiva de] complejo 7.
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En la figura 11-34 se muestra como un 1on cromo en un centro cristalografico de simetria y
rodeado por cuatro atomos de nitrogeno. Las distancias internucleares Cr-N son de 2.056(4) y
2.066(4) A en el plano ecuatorial (Tabla I1-14). La distancia Cr-Cl es 2.3296(13) A (Apendice B:
tabla [1-14), y evidencia una distorsion tetragonal en el compuesto de coordinacion. La forma en la
que se encuentra el ciclam es la conformacion de silla, adoptando una conformacion torcida en los
anillos de cinco miembros, mientras que los anillos de seis miembros tienen una conformacion de

silla regular.

Tabla [1-14 Longitudes (A) v dngulos (°) de enlace selectos para el compuesto 7.

e — e

...... N (1)-L(l4) s e S 1485(6)
N(@4)-Cr-N(1) ' - 179.59(17)
N(11)-Cr-N(8) """ 85.38(18)
N{] ]}_L‘]-_N“ ] 3 G z e 95.39(1.?.)

CI(1)-Cr-C1(2) ' O 179.1905)
Los complejos cationicos acomodados en la direccion y (Figura II-35) estan enlazados a
través de puentes de hidrogeno N-H:--Cl (Tabla I1-15). Los canales izquierdos estan llenados por los
iones yoduro, los cuales establecen redes de enlaces de hidrogeno en la conformacion del sistema

cristalino en un arreglo ortorroémbico.
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Figura [I-35 Vista de la celda unitaria de 7en la direccion enistalografica x.

TablaII-15 Interacciones de enlace de hidrogeno encontradas para C,H,,Cl,CrN, 1

050() 2.87(6) BTGV 7T S N 5 |
e e e A s e s
I g s ——————

D = atomo donador de nitrogeno, H = atomo de hidrogeno, A = aceptor = CI
Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
#1 x-1,y, 2z, #2—x-12,-y+1,2-1/2; #3x+],y,z

11-5-5-2 trans{Cr(ciclam)Cl,];|Cd,Cls(H,0),]-H,0, &

En la busqueda de otro sistema que reprodujera el fenémeno fotocromico observado en 1/, se

intento estabilizar el complejo cationico trans-[CrciclamCl,]” con el contraién tetracloro-cadmato
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CdCl,”. debido probablemente a las condiciones de reaccion, se estabilizé el complejo cationico de
Cr’ con un contraion dimérico de cadmio(I). Se observd que este complejo no reproduce el
fenomeno; sin embargo es importante ya que este contraion aun no se encuentra informado en la
literatura. El contraion en & es indispensable en la reaccion de conversion ademas de que
inicialemente ayudo a explicar los resultados de analisis elemental del compuesto 6 en la reaccion de
conversion (seccion 11-4).

De la sintesis se obtuvieron unos cristales de tamano adecuado que permitieron por estudios
de difraccion de rayos X en monocristal conocer la estructura del compuesto. A continuacion se
presentan los resultados.

El analisis estructural indica que el cristal consiste de dos cationes [Cr(ciclam)Cly)] ", un

-

anion dimérico [Cd,Clg(H,0):]” y una molécula de agua de cristalizacion. Una vista en perspectiva

de la estructura del rrans-[Cr(ciclam)Cl;]; [Cd2Cls(H,0),] H,0, & se presenta en la figura 11-36.

0121 @)’O

Figura [I-36 Vista en perspectiva del complejo &

El complejo catiénico de cromo(Ill) se encuentra en un arreglo geométrico octaédrico
ligeramente distorsionado por la coordinacion Cr-N de los cuatro atomos de nitrogeno del ciclam y
por los enlaces Cr-Cl en las posiciones axiales del octaedro. La configuracion absoluta de los
centros quirales esperada para el compuesto &es RSSR, ya que esta es la mas estable en complejos

de tipo frans.
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La estructura encontrada es mostrada en la figura I1-36 y confirma la configuracion RSSR del
cation frans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,] .

Las distancias internucleares Cr-N son de 2.058(4) y 2.064(4) A en el plano ecuatorial (Tabla
I-16). La distancia Cr-Cl es 2.3109(13) A en posicion axial (Apéndice B: tabla II-16) es la
evidencia de la distorsion octaédrica en el compuesto de coordinacion. El ciclam se encuentra en
conformacion de silla, adoptando una conformacion torcida en los anillos de cinco miembros,
mientras que los anillos de seis miembros tienen una conformacion de silla regular. De los
resultados del analisis de las longitudes de enlace de este compuesto se encuentra que tienen
incrementos con aproximadamente 0.010 A° con respecto a los valores de complejo cationico

: 58
reportados en la literatura.

Tabla 1I-16 Longitudes (A) v angulos (°) de enlace selectos para el compuesto 8

e s C:Ll(2) e
Cd-Cl(4) $2.5034(12) 'é'C’d-(_)(l)”" ' ' 2538(5)

é"'ﬁfzo)-(:d-ou) 86.59(14) ci@y-cdoay w3y
Ej"'ffl(;‘»)-('.d-cl(JJ L0 “GiaycEcian T 98]9(4)
%"“N’('i'j'-'&i‘-fﬁj'(’é'i" 17835(16) N@#)-CeN@®) 9273016)
%’"'1'\'3"(i"|"jit"i'-'-'t"1'(2'j"' R . CONGRCeCiR) 91.17(12)

CC(10)-N(11)-Cr T10673) CUN(D-C(12)-C(13) 1113(4)

El empaquetamiento cristalino que define la celda unitaria para este complejo muestra un
arreglo de tipo monoclinico (Figura [1-37). Aqui se observa la presencia de interacciones de enlace

de hidrogeno H-A entre los cloruros del contraion y los hidrogenos que estan unidos en forma

covalente al nitrogeno del macrociclo.
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Figura [1-35 Vista de la celda unitaria de &en la direccion cristalografica x

En las interacciones N1-HI-+Cll y N4-H4..Cl4 se tienen los valores de 2.60 y 2.81 A
respectivamente; en el empaquetamiento también se observa la interaccion del oxigeno del agua de

cristalizacion con el proton de la amina del macrociclo en el complejo (Tabla 11-17).

Tabla I1-17 Interacciones de enlace de hidrogeno (A®) en &.

éD_l [.... A A A A A ; i[“A.. . .....‘LL'.L..? }‘.)-."A é.‘{.(DHA) e

- 0.82(6) - 2.76(6) Ci3AR@ ] 14006) - N1-HI..CI3#2

0796 263 303@) le@ T Nd-HALC2

L 0.79(5) CO281(5) 135470 [156(4) i N4-H4..Cl4#3

L eyt g i
£ 0.75(5) L 267(5) 3.053(4) L 1158) NI-HIL.CI

L0755 i27605) - 3389(4) 143(4) D NII-HI1.Cla#4

Transformaciones de simetria usadas para generar los dtomos equivalentes
#1 -x+l, -y, -z, #2 x-1/2, -y+1/2, 2-172: #3 =X, -y, -z, #4 -x+1/2, y+1/2,-2-112
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11-5-5-3 trans-|CrciclamCl,|3|Hg,Clgl, 9

Con el objetivo de estabilizar el tetracloromercurato y ver si este contraion tiene el efecto que
tiene el tetraclorozincato se realizo la sintesis del compuesto 9. Se estabilizo un anion dimerico de
mercurio(Il), la estructura de esté contraion corresponde a la estructura propuesta para la primera
especie intermediaria en la reaccion de conversion (Seccion 11-4).

El polvo gris-rosaceo es muy poco soluble en agua, por lo que se disolvid en agua caliente y
se dejo evaporar lentamente el disolvente, después de 4 dias se obtuvieron unos cristales violeta en
forma de bloques. Se hizo la difraccion de rayos X en monocristal y se conocio la estructura del
compuesto, a continuacion se presentan los resultados.

El analisis estructural indica que el cristal consiste de dos cationes [Cr(ciclam)Cly)]" v un
anion dimérico [Hg,Clg]”. Una vista en perspectiva de la estructura del compuesto frans-
[Cr(ciclam)Cly]2[Hg2Clg], 9 es presentado en la figura I1-38.

El complejo cationico de cromo(Ill) se encuentra en un arreglo geométrico octaédrico
ligeramente distorsionado por la coordinacion Cr-N de los cuatro atomos de nitrogeno del ciclam v
por los enlaces Cr-Cl en las posiciones axiales del octaedro. La configuracion absoluta de los
centros quirales esperada para el complejo 9es RSSR ya que esta es la mas estable en complejos de
tipo trans (Figura I-5b).

La estructura encontrada es mostrada en la figura 11-38 y confirma la configuracion RSSR del

cation rrans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl]'.

Figura [I-38 vista en perspectiva del complejo 9.
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En este compuesto cada atomo de Cr' " esta en el centro cristalografico de simetria tetragonal,
con distancias intemucleares Cr-N de 2.045(10), 2.063(11), 2.066(11) y 2.077(11) A en el plano
ecuatorial (Tabla 11-18) y las distancias Cr-Cl en las posiciones axiales de 2.315(3) y 2.339(3) A
Como en los casos anteriores, se observa que la conformacion en la que se encuentra el ciclam, es en
forma de silla; adoptando una conformacion torcida en los anillos de cinco miembros, mientras que

los anillos de seis miembros tienen una conformacion de silla regular.

rd

Tabla [I-18 Longitudes (A) y angulos (°) de enlace selectos para 9.

T . R T RS

Y T B 331569 s ;'"'Ci'-'-'(f'l'('é)” _______ P

|]g-(_1(4) ket T — Hg—Cl(B')ww 2“4(4)

s s s I 55565
Cl(4)-Hg-Cl5) 123902 CiGyHgCls)y - 1132207)

- Cl(4)-He-CI(5)#1 o176 é'C'i'(é')-'l-ig—'él'(':‘i)#l' - 1101137)

Transformaciones de simetria usadas para generar los dtomos equivalentes
#1 -xt+1, -y+2, -z

El empaquetamiento cristalino que define la celda unitaria para este complejo muestra un
arreglo de tipo triclinico (Figura 11-39), en el cual, se observa la presencia de interacciones
intermoleculares de la forma H--A entre los cloruros del contraion y los hidrogenos que estan

unidos en forma covalente al nitrogeno del macrociclo.
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Figura 11-39 Vista de la celda unitaria de 9en la direccion eristalografica x

La interacciones mas relevantes para este compuesto estan establecidas de la forma NI-
H1--Cl3 y N4-H4--Cl4#2 y tiene los valores de 2.49(18) y 2.52(15) A° con angulos de torsion de
142 y 148°, respectivamente (Tabla I1-19).

Tabla 1I-19 Interacciones de enlace de ludrogeno (A°)en 9

N e srar HA Y S

NI-HI..CI3 0.95(18) 249(18) 32051y 142014
N T YT p— 232(15) 3265(]2) e i
NIl-HllCI3#4090(19) 280(]8) ; 33268{11} ”4(13) :
Transformaciones de simetria usadas para generar los atomos equivalentes

#1 -x+1,-y+2, -z, #2 -x+1, -y+1, -z+1, #3 -x, -y+], -z+2, #4 -x, -y+2, -z+]
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[1-5-5-4 trans-|CreciclamCl,[Cr,0,]2H,0, 10

El analisis estructural indica que el cristal consiste de dos cationes [Cr(ciclam)Cl,)], un
anion [Cr,07]% y dos moléculas de agua de cristalizacion. Una vista en perspectiva de la estructura
del compuesto trans-[Cr (ciclam)Cly];[Cr,07]-2H,0, 10 es presentado en la figura 11-40.

La configuracion absoluta de los centros quirales esperada para el complejo 7@es RSSR.

Figura [1-40 Vista en perspectiva de la estructura del rrans-[Cr(ciclam)Cl, ][ Cr,04]-2H,0

Como se observa en la figura 11-40 el atomo de Cr'* esta en el centro cristalografico de
simetria tetragonal con distancias internucleares Cr-N de 2.056(3) y 2.067 (3) A en el plano

ecuatorial (Tabla I1-20) y la distancia Cr-Cl en las posiciones axiales de 2.3180(8).

Tabla11-20 Longitudes (A) y angulos (°) de enlace selectos para 716,

T R B 1 e L re T, e P
(0% e I T P T
- Cr(1)-Ci(1) 1232508) C(2)C(3) TTEI5G)
CGeDNGHR £ 2.056(3) - Cr(3)-04A) 1.652(5)
GG N ST CE6 NGB Ti68Q)
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El empaquetamiento cristalino que define la celda unitaria para este complejo muestra un
arreglo de tipo triclinico (Figura II-41) en el cual, se observa la presencia de interacciones
. . 2- - . .
intermoleculares de la forma H-A entre los oxigenos del [Cr,07]” y los hidrogenos que estan

unidos en forma covalente al nitrogeno del macrociclo.

ey 2 = - e ¥ _f‘;k**t',',':f;?’;:}
[ - _.f e |
1 fz‘ﬁ;’? :ﬁ\-““*‘}sg th J # .3.“ ‘%:/{
‘l ijl i *;, 1 ti H"}l poy Ll
11 (\ i U’J,m ;l ) j‘z { U 0 1%%\\ i EZ,}
S = B ;,},O < l‘ ‘““t*{,«f 1 R

[x ._s;“’"i’ f L 1
RPEE R

Figura [I-41 Vista de la celda umtaria de 76, en la direccion cristalografica b
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CONCLUSIONES

La hipotesis de este trabajo se ha cumplido satisfactortamente pues las interacciones
intermoleculares, particularmente los puentes de hidrogeno entre moléculas son las responsables del
comportamiento optico y magnético del complejo cationico frans-RSSR-["Cr(ciclam)Cl;] con los
diferentes contraiones, sin embargo no es posible construir una relacion de estas propiedades con el
fotocromismo y mucho menos predecir la formacion de una sustancia fotocromica. Las siguientes

conclusiones aseveran ampliamente la hipotesis y la justificacion de este trabajo.

Los colores en mrans-RSSR-[Cr(ciclam)CL]CL, 2, (2 4H,O 0.5HCl) 3 y trans-RSSK-
[Cr(ciclam)Cl,],ZnCly, 1 y las diferencias encontradas tal como: los valores de g en rpe, el
antiferromagnetismo, los espectros de absorcion y de emision, los tiempos de vida media, pueden
ser atribuidas a las diferencias en sus arreglos cristalinos al formar el enlace de hidrogeno. Asi, en el
caso de trans-[Cr(ciclam)Cl;},ZnCl,, I el arreglo supramolecular incluye interacciones
intermoleculares en las cuales el atomo de cromo interactua con otro atomo de cromo via enlace de
hidrogeno de la forma Cr-N-H:-Cl-Zn-CI-*-H-N-Cr, con la extraordinaria consecuencia del
fotocromismo incrementado. Esto ha sido soportado por el calculo tedrico en el cual se observo que
el HOMO esta altamente deslocalizado en los atomos Cr(III)-~Zn(II)--Cr(IIl) que evidencia la fuerte
interaccion Cr(I1)-Cr(I11) a través de ZnCl,.

El trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,]5[Cr(CN)g]14H,0, 5 reproduce el fotocromismo; el arreglo
cristalino de 5 involucra puentes de hidrogeno de la forma: N-H-~N=C 2.29(7) y 2.33(6) A donde la
distancia Cr(1)~Cr(3) es 6.999 A. El arreglo espacial de los complejos trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,]’
y [Cr(CN)]" vy las interacciones intermoleculares en el estado cristalino de 5 son factores que
determinan el desdoblamiento de los niveles electronicos de Cr(1) y Cr(3) particularmente el estado
excitado de mas baja energia 2Eg en Cr(3), el cual se localiza por debajo del nivel ?'Eg de Cr(1); estos

hechos son evidenciados por el proceso de transferencia de energia Cr(1)—Cr(3).

A partir de la reaccion de conversion se obtiene el complejo frans-RSSR-
[Cr(ciclam)Cly][Zn,Cls(H20)] H,0, 6 el cual es la especie intermediaria en la formacion de trans-
[Cr(ciclam)CL]2ZnCly, 1. El analisis elemental, la reflectancia difusa, la luminiscencia, el analisis
estructural y el mecanismo de reaccion evidencian la formacion y estabilidad de la especie

intermediaria en la reaccion de conversion.



En la reaccion de conversion a partir del compuesto 2y usando diferentes rutas de sintesis se
encontro que los compuestos: trans-[Cr(ciclam)Cl;],Hg:Clg, 9. trans-
[Cr(ciclam)Cl)5[CdoCls(H20):]' HoO, 8 vy trans-[Cr(ciclam)Cly]»[Zn,Cls(H,O)]H,0, 6 tiene la
estructura del contraion de las especies intermediarias en el mecanismo de formacion de rrans-

RSSR-[Cr(ciclam)Cl,],ZnCly, 1.

Se obtuvieron nuevas estructuras cristalinas de los compuestos: trans-[Cr(ciclam)C1,]CI, 2,
trans-[Cr(ciclam)C1;]C1-4H,0-0.5HCI, 3, trans-[Cr(ciclam)CL];[Cr(CN)s 14(H,0), 5. trans-RSSR-
[Cr(ciclam)Cl,)2[Zn,Cls(H20)]-H, 0, 0, trans-[Cr(ciclam)CL]1, 7 trans-
[Cr(ciclam)Cl;],[Cd,Clg(H,0),]-H,0, & trans-[Cr(ciclam)Cl;],Hg,Cly, 9 vy irans-
[CreiclamCl,],[Cr,07]-2H,0, 10.

El momento magnético efectivo como propiedad microscopica de la materia depende del
numero de centros paramagneticos en la sustancia, asi que el valor de 5.51 MB en [/ es debido a dos
atomos de Cr’” en una molécula del compuesto.

Se sugiere hacer un estudio de la espectroscopia de emision a alta presion y usando el
metodo de excitacion selectiva y resonante en los compuestos /, 2, 5y 6, para eliminar la estructura

vibracional y definir claramente las lineas R1 y R2 de Cr’" en cada compuesto.

76



CAPITULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos y disolventes empleados son de grado analitico (salvo que se especifique otra

pureza). El secado de algunos disolventes se describe en la seccion de sintesis.

[11-1 TECNICAS EMPLEADAS

[1I-1-1 ANALISIS CUANTITATIVO
Los porcentajes de carbono, hidrogeno y nitrogeno se determinaron en el microanalizador
Fisons del Depto. de Quimica Inorganica de la Facultad de Quimica de la UNAM y en el

departamento de Quimica del University Collage en Londres, U.K.

111-1-2 ABSORCION EN EL INFRARROJO

Los espectros de infrarrojo obtuvieron en los equipos Perkin-Elmer Modelo 1320 para el
intervalo de 4000 a 500 cm™ y FTIR Nicolet modelo 740 para el intervalo de 400 a 200 cm™, en la
Facultad de Quimica, UNAM.

111-1-3 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

LLas muestras se prepararon en pastillas de KBr y los espectros electronicos (reflectancia
difusa) se obtuvieron en el intervalo de 250 a 700 nm a 300 K en un espectrofotometro Cary SE uv-
vis-NIR. Para las reflectancias difusas en intervalo de 650 a 730 nm a 173 K se construy0d un

dispositivo que se acoplo al espectrofotometro Cary SE uv-vis-NIR tal como se muestra en la figura
II-1.
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Figura 111-1 Aparato utilizado para la reflectancia a baja temperatura

111-1-4 EMISION EN ESTADO SOLIDO

Los espectros de emision y los tiempos de vida media fueron adquiridos utilizando cristales
de las muestras caracterizadas y en algunos casos de las muestras utilizadas en el analisis de
difraccion de rayos X de monocristal.

Las muestras fueron preparadas en forma de pastillas con KBr y se montaron en un soporte
de cobre a una temperatura de 17 K. Se utilizaron las longitudes de excitacion provenientes de los
laseres de a) Argon (laser continuo: 514.5, 488, 457 nm) y b) Yag-Nd (laser pulsado: 532 y 355
nm). Los datos de vida media fueron obtenidos trradiando la muestra con longitudes de onda de 532
y 355 nm, las senales resultantes se promediaron y se guardaron en un osciloscopio digital modelo
Infintum 500 MHz HP. El equipo de luminiscencia utilizado se encuentra en el Instituto de Fisica de
la UNAM.

111-1-5 DIFRACCION DE RAYOS-X DE MONOCRISTAL

Los datos cristalograficos de algunos de los compuestos informados en este trabajo fueron
colectados en dos difractometros.

Para los compuestos 2, 3, 5, 7, 8 y 9se utilizo un difractometro Siemens P4 de cuatro ciclos
equipado con radiacién monocromatica de Mo-Ka (A = 0.71073 A), usando un barrido o con 1.60°
y una variable en la rapidez de barrido de 4-30° min™'; el equipo se encuentra en el Instituto de
Quimica de la UNAM.

Para los compuestos 6 y 70, se utilizo un difractometro BRUKER-AXS APEX con radiacion
de monocromatica de Mo-Ka (A = 0.71073 A°) equipado con un detector de area CCD (CCD=
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Charge-Coupled Device); el equipo se encuentra en el Centro de Investigaciones Quimicas de la

UAE-Mor.

111-1-6 MEDICIONES MAGNETICAS

Las mediciones de susceptibilidad magnética a temperatura ambiental de polvos y cristales
se realizaron en una balanza magnética de Johnson Matthey del Depto. de Quimica Inorganica v
Nuclear de la DEPg de la Facultad de Quimica de la UNAM. Se hicieron las correcciones
diamagnéticas utilizando las constantes de Pascal,””™ mientras que para la calibracion del equipo se
utilizo el Hg[Co(SCN),] como estandar.

Para las mediciones de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura (2-300 K) y
del campo en polvos y cristales se utilizo un SQUID MPMS del Instituto de Investigaciones en

Materiales de la UNAM,

[11-1-7 ESTUDIO TEORICO AB-INITIO

El estudio tedrico para los compuestos 1y 4 se realizo utilizando el codigo deMon-KS,™ la
base del método es un DFT-LCGTO. Los calculos se hicieron considerando todos los electrones
localizados en la densidad de espin local de acuerdo a la teoria,” también se utilizo el grupo de
bases DZVP2 de calidad.” Adicionalmente se utilizo el software Unichem para la visualizacion de

. . 83
las geometrias y los orbitales moleculares.

[1I-1-8 REACCIONES EN ATMOSFERA INERTE
Para las preparacion de los complejos 1, 2 y 10 se utilizod la linea de vacio, tal como se

muestra en la figura I1I-2.

80 D. R. Salahub,. ef al, in “Density Functional Methods in Chemistry", ed J. Labanowski and J. Andzelm, Springer, New York.
(1991),

81 S. H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys. 58.(1980) 1200.

82 N. Godbout, D. R. Salahub, J. Andselm, E. Wimmer, Can. J. Chem. 70 (1992) 560.

83 D. A. Dixon, G. Fitzgerald, T. Raeuchle, Visualization Approaches in Quantum Chemistry Using Unichem, in Data Visualization
in Molecular Science, J. E. Ed. Addison-Wesley, N.Y ., (1995).
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LINEA DE VACIO
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Figura [11-2 Aparato utilizado en la preparacion del complejo transCl.

Con la finalidad de obtener una atmosfera inerte, en la linea de vacio, se a) purga con

nitrogeno y b) se hace vacio; los pasos a) y b) se repiten tres veces antes de iniciar el calentamiento.

I11-2 SINTESIS
111-2-1 CLORURO DE CROMO ANHIDRO CrCl;

La preparacion del CrCls fue a partir de algunas modificaciones a la técnica informada en la
literatura.™ Se colocan 1.5 g (9.86 mmol) de Cr,0; (polvo verde) en el interior de un tubo de cuarzo
de 2 cm de diametro, en los extremos del tubo se conectan dos mangueras, una de ellas se sumerge
en agua y la otra se conecta a la boca de un matraz bola de dos bocas, el cual contiene 120 mL de
CCly; por la otra boca del matraz bola se burbujea nitrégeno. Se inicia el calentamiento del horno
(25-820°C), y del tetracloruro de carbono (25-76°C).

Reaccion:

Cr034 + 3CC14(|) —> 2CI’CI3(S) F 3COClg(g)

Es importante cuidar que cuando empiece a fluir el vapor de CCly a través del tubo de
cuarzo, la temperatura del homo debe estar alrededor de los 820 °C (registrada con un termopar).
Después de 2 h se forman algunas hojuelas de color violeta en la parte fria del tubo de cuarzo. Es

importante tener cuidado de no dejar llenar el tubo de cuarzo con CrCl; sublimado, ya que puede

84 R.J. Angelici, Sintesis and Technigue in Inorganic Chemistry. Ed. Saunders Company, USA, (1977)3
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formarse en altas concentraciones el gas COClI, [precaucion: el COCl, = fosgeno, es altamente
venenoso, al burbujearlo en agua reacciona formando policarbonatos; la sintesis debe efectuarse en
una campana de extraccion]. Después de 12 h se obtienen 2.20 g (14 mmol, 77 %) de CrCl; hojuelas
purpura-brillante. El CrCls anhidro es insoluble en agua e inerte frente a cualquier otro disolvente.
El CrCl; Se disuelve lentamente en EtOH, siempre y cuando este en contacto con una amalgama
reductora de Zn-Hg, al disolverse se forma inicialmente una solucion azul (Cr*’), la cual

rapidamente se torna verde (Cr').

111-2-2 HEXACIANOCROMATO(I1I) DE POTASIO Kj;3[Cr(CN)g|

1.25 g (4.25 mmol) de K;Cr;07 son colocados en 3.5 mL de HCI (2.25 mL de HCl al 37% en
1.25 mL de agua destilada). Se calienta la solucion a 70 °C y se adicionan 1.2 mL de etanol en dos
porciones y S mL de hidroxido de amonio. Se deja enfriar la mezcla y se filtra el Cr(OH)s, el sohido
se lava varias veces con agua caliente y finalmente se disuelve en una mezcla 1:1 de acido acético-
agua. Esta solucion es evaporada hasta la aparicion de un precipitado, se deja enfriar y se filtra el
precipitado. El solido se redisuelve en 15 mL de agua caliente, a la solucion se adicionan 5 g de
KCN previamente disuelto en 10 mL de agua caliente [precaucion: el KCN es altamente venenoso,
por lo que la operacion debe efectuarse usando guantes y en una campana de extraccion] La
solucion rojo-oscuro que se forma se concentra a la mitad de volumen o hasta la formacion de un
solido café-verdoso (Cr(OH)s), el cual es removido por filtracion; en las paredes del recipiente se
depositan los cristales amarillo-brillante del Ks[Cr(CN)g]. Se obtienen 1.90 g (5.83 mmol 70%) de
K;5[Cr(CN)]. En el infrarrojo se tiene una vibracion en 2150 cm™ que corresponde a vy, mientras
que en la reflectancia difusa (Uv-Vis) se tienen dos bandas de absorcion en 385 y 313 nm, estas

absorciones corresponden a las reportadas en la literatura.

11-2-3 AMALGAMA DE ZINC

La amalgama Zn-Hg, fue preparada con algunas modificaciones a la técnica reportada en la
literatura.” Se colocan 15 g (0.22 mol) de polvo fino de zinc (Zn°) con 50 mL H,SO, diluido (1:4)
en un matraz Erlenmeyer se adicionan 300 g. (1.49 mol) de mercurio (Hg®), la mezcla se calienta en

bafio de vapor durante 1h. [precaucion: el vapor de mercurio es altamente venenoso por lo que la

85 Vogel's Text Book of Quantitative Chemical Analysis, fifth edith., Logman Scientific & Technical, Great Britain (1989)
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operacion debe efectuarse en una campana de extraccion]. La solucion con la amalgama se enfria a
25 °C. La amalgama antes de utilizarse debera ser lavada con varias porciones de H,SO, diluido,

agua destilada y acetona.

I11-2-4 SECADO DE METANOL Y ETANOL®

Se colocan 20 mL del alcohol en un matraz de 250 mL, se adicionan 3 g de magnesio
metalico y 1 g de yodo se calienta a ebullicion del alcohol con agitacion vigorosa. Cuando la
solucion ambar vire a incolora, se adiciona un exceso de 0.50 g de yodo, y se continua el
calentamiento. Al decolorarse la solucion se inicia la destilacion fraccionada en atmosfera de

nitrogeno. El destilado se colecta en un recipiente con malla molecular.

I11-2-5 SECADO DEL CLORURO DE ZINC(IT)

Debido a que el cloruro de zinc(Il) delicuece rapidamente al exponerse al aire, en esté trabajo
se disefio un método muy practico para eliminar el agua del ZnCl,. Se colocan aproximadamante 2 ¢
de ZnCl; liquido en 100 mL de acetonitrilo (secado previamente en malla molecular) la mezcla se
agita durante 2 h. Cuidadosamente se filtra el solido blanco bajo atmosfera de nitrogeno. El ZnCl,

anhidro funde en el intervalo 281-283°C.

111-2-6 SINTESIS DEL CLORURO DE TRANS-CICLAMDICLOROCROMO(III), 2
Se hacen algunas modificaciones a la técnica de Sosa y Tobe.”” Se colocan 0.50 g (3.15
mmol) de cloruro de cromo anhidro CrCls con 1em® de un amalgama reductora de Zn/Hg dentro del
dedal del Soxhlet. Por otro lado en un matraz de 250 mL se colocan 0.74 ¢ (3.70 mmol) de ciclam
disuelto en 120 mL de etanol. Antes de iniciar el calentamiento, se genera una atmosfera inerte en
todo el sistema (Figura I1I-2). Se calienta la solucion hasta la temperatura de ebullicion del
disolvente, después de 20 minutos se observa la primer extraccion del CrCl; del Soxhlet, al contacto
con el ciclam se forma una solucion morado-verdoso; terminadas las extracciones la solucién del
matraz se torna violeta. Si la mezcla de reaccion se deja en reflujo por espacio dea) 12 hy b) 72 h,
se obtiene:
a) Al final del reflujo de 12 h se deja enfriar, posteriormente se abre el matraz bola al aire se obtiene
una solucion purpura y un precipitado gris-rosaceo muy oscuro. Sin filtrar se coloca una pizca de

LiCl con la finalidad de incrementar la concentracion de cloruros y favorecer la formacion del
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trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl;]Cl, se lleva a sequedad en el rotavapor y el solido formado se
recristaliza de HCI I N. Se obtienen unos cristales en forma de prismas rectangulares los cuales
facilmente pierden la cristalinidad. Para caracterizarlos por analisis elemental, se seca la muestra
en la estufa durante 30 minutos, los resultados de analisis elemental calc./exp. son: C,
33.49/33.73; H, 6.74/6.89; N, 15.62/15.54; Cl, 29.61/29.57% para Ci0H24Cl5CrN,. Se obtienen:
el infrarrojo, el espectro electronico, la luminiscencia, la resonancia paramagnética electronica
(rpe) y la difraccion de rayos X, para este Gltimo estudio un cristal fue sellado en tubo capilar
Lindmann, llenado con solucion de HCI/H,O (1:1), en la tabla I11-1 se presentan algunos datos
cristalograficos y  condiciones  experimentales para el compuesto  rrans-RSSR-

[Cr(ciclam)Cl,]CI-4H,0-0.5HCI, 3

b) Después de 72 h, se hace el tratamiento del inciso (a), después de la recristalizacion, se forman

unos cristales rojos con forma hexagonal, los cuales mantienen su cristalinidad. Los resultados
de analisis elemental son similares al inciso (a), de hecho se usan las mismas técnicas de
caracterizacion, encontrandose unicamente diferencias en el rpe y en la difraccion de rayos X. A
continuacion se presentan algunos datos cristalograficos y condiciones experimentales para el

compuesto trans-RSSR-[Cr(ciclam)C1,]C1, 2.%

Tabla I11-1 Resumen de datos cristalograficos y condiciones experimentales para los compuestos 2y 3.

- Compuesto 2 3

Formula A T CloHuCLOIN, ~§ CyoHayCLCIN, - 4H,0 - 0.5 HCI
M ............ 358 68 P e R L AR e 44715 :
ColorForma " Rojo-plrpura/prisma hexagonal é"'R'o'jc&-';aﬁiﬁiii-iifb':'-'i's&}i'ﬁ'i-'éé{zhiédl'm-
Dimensiones de cristal mm) 0.60x0.32x0.24 048\( 0.42x0.30

Sistema cristalino . Tetragonal ' Monoclinico

. Grupo espacial P4,/m P2/n

j'5“‘:i:émperaluré (K) = .2.9.3.(2)” : : 293(2)

{”A) ....................................................................... 76245(?) .................... 6.470(2) ..........

86 M. Flores-Alamo, M.E. Sosa-Torres, A. Solano-Peralta, R. Escudero, R.A. Toscano, M. Castro. E. Camarillo, JM. Hemnindez, H.
Murrieta. Inorganica Chimica Acta XXX, (2004) In press.
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70 . e T — €T
e(A) ' S Hzes 21.079(4)
i S T 506705
e %ﬂﬁlz[o-[{u émMo—K& ..........
|_|(mm‘) B TN SN 1218 " “}1.2 G
Factor abs. min.max 1 0637/0747 - 0.613/0.670
\.n’m-muuu,::\m“dm (lyu) At hant bl ] L ; 28 .............. 56 -0
.(ﬂi|1();;i-)"-l-};€&"jj (}.70.35 ............................ " ()_?'{')3'5 .......
: Final R ( F) . 00311 - 0.054
Final wR (F7) - 0.0701 - 0.1070
Datos/parametros 1199 /72 - 2969 / 184
 Residuales min/max (eA™) 0257032 049;033

I11-2-7 SINTESIS DEL TETRACLOROZINCATO DE

TRANS-CICLAMDICLOROCROMO(III), 7

La sintesis de este compuesto tiene algunas modificaciones a la técnica reportada en la
literatura.” Se colocan 0.25 g (1.57 mmol) de cloruro de cromo anhidro CrCls y aproximadamente 1
cm’ de una amalgama de Zn/Hg dentro de un matraz de 250 mL y se adicionan 0.37 g (1.85 mmol)
de ciclam disuelto en 75 mL de metanol, (secado en malla molecular). Se genera una atmosfera
inerte en el sistema (Figura I11-2), en este caso no se usa el Soxhlet, por lo que el matraz de dos
bocas se conecta directamente al refrigerante. Se inicia el calentamiento hasta la temperatura de
ebullicion del metanol. Transcurridos 30 minutos, se observa la formacion de una solucion morado-
verdoso, la cual despues de 2 h se torna morado-oscuro, ademas de la presencia de un precipitado
color purpura.

La mezcla de reaccion se deja en reflujo durante 4 h, cuidando que se mantenga la atmosfera

de nitrogeno. Terminado el tiempo de reaccion se deja enfriar y se abre el matraz al aire se decanta
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para retirar parte de la amalgama que no reacciond. Se filtra el precipitado (1soémero cis purpura), el
filtrado se lleva a sequedad en un rotavapor, el solido verde se recristaliza de HCI 1 N.

Se obtienen 0.10 g (1.17 mmol) del trans-[Cr(ciclam)Cl;},ZnCly, 1 con un rendimiento del
10 %. El analisis elemental para C0HasClsCraNgZn cale./exp. es: C, 28.14/28.30; H, 5.67/5.54; N,
13.30/13.17; Cl, 33.22/33.81%.

[11-2-8 REACCION DE CONVERSION frans-RSSR-|Cr(ciclam)Ch,]Cl —> trans- RSSR-
|Cr(ciclam)Cly]:ZnCly

Ruta alterna para la sintesis del trans-RSSR-|Cr(ciclam)CL],ZnCly, 1

A partir de la técnica de sintesis que se describe a continuacion, se encuentra un mejor
rendimiento con respecto al informado en la literatura.”® Se disuelven 0.102 g (0.28 mmol) de rrans-
[Cr(ciclam)CL,]Cl en 50 mL de metanol, a esta solucion se adicionan 5 mL de una solucion etanolica
de ZnCl, (19.07 mg (0.14 mmol)/S0 mL), rapidamente se observa una turbidez en la solucion. La
solucion se pone a reflujo durante 10 h, después se concentra hasta un volumen de 20 mL, se
agregan 20 mL de acetona y se vuelve a concentrar a la mitad de volumen. El precipitado cafe-
rosaceo se filtra y se recnistaliza de HC1 1 N, obteniéndose unas agujas verde-oscuro, las cuales se
secan con etanol anhidro. Se obtienen 0.10 g (0.12 mmol) (85 %) del isomero trans-
[Cr(ciclam)Cl,],ZnCly. Cabe mencionar que mientras mayor sea el tiempo de reaccion, los cristales
verde oscuro van adquiriendo una tonalidad café-rojiza. Los resultados de analisis elemental para a)
I h son similares a los obtenidos en la técnica informada en la literatura® y para b) 10 h se tiene que
para CyHyClsCr,NgZn es calc/exp.: C, 28.14/27.88; H, 5.67/5.59; N, 13.30/12.73; Cl,
33.22/32.42%, la disminucion en los % de C, H, N y Cl, es debido probablemente a la presencia de
una molécula de agua en la red cristalina de los cristales café-rojizo. Los resultados de la
espectroscopia de infrarrojo, del espectro electronico y la estructura cristalina obtenida por
difraccion de rayos X, no muestra diferencias entre los cristales café rojizo y los cristales verde
0SCuro.

Se obtienen: el espectro de infrarrojo, el espectro electronico de absorcion (reflectancia
difusa) a 300 y 173 K, se determina la susceptibilidad magnética (), se obtiene la resonancia
paramagnética electronica (rpe). Se realizan los estudios de luminiscencia a 17 K ya que a 300 K no

se observa una reproducibilidad en las senales.

85



CAPITULO III PARTE EXPERIMENTAL

I11-3 SINTESIS DEL COMPUESTO frans-RSSR-|Cr(ciclam)ClL]s[Cr(CN)g|-14H,0, 5

Se disuelven 0.30 g (0.84 mmol) de trans-[Cr(ciclam)C1;]Cl en 100 mL de metanol/agua 1:4,
se adicionan lentamente de 0.08 g (0.28 mmol) de K;[Cr(CN)s] previamente disuelto en 3 mL de
agua destilada. La solucion se agita vigorosamente durante 2 h. Se filtra el sohido verde: y se
recristaliza de agua caliente, se enfria la solucion en hielo y se induce la cristalizacion. Se filtran los
cristales verdes del frans-[Cr(ciclam)Cl,]);[Cr(CN)s]'14H,0. Se obtienen 021 g (0.15 mmol) (53
%). El analisis elemental para C36H;¢0ClsCryN;3O14 es calc./exp.: C, 30.24/30.57; H, 7.05/7.08; N,
17.63/17.62%.

Se obtienen: el espectro de infrarrojo, el espectro electronico de absorcion (reflectancia
difusa), se determina la susceptibilidad magnética (y1), se realizan los estudios de luminiscencia a
17 K. Se realiza la difraccion de rayos X de monocristal, en la tabla 111-2 se presenta un resumen de

las condiciones experimentales de rayos X.

Tabla I11-2 Resumen de datos cristalograficos y condiciones experimentales para el compuesto 5

Compuesto - r e R
lol‘mula C,bl-],,}l,LlﬁLIlN!3014 IIIIIIIIIIIII
,M } Rt S —
:Eml-j'i'r'hensimws e (mnf)O()(J s ——
e e g
g s S | S
i URSRRNSN L FN—

Fh(A) . S R 12350(2)

: ¢ (A) ? e T e 1384?(2) ____________

T e T
ey — o 18979 1)

VA gy ———
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- F000) . 752

; I)\(gr’cm‘} 5

e P e S il T e Mn—!ux T
¥ i E:___(,}”j“mn IIIIIII

u(mm’) 0935 IIIIIIIIII
Transmision min./max 0.885/0.766

é-ml-ihéﬂcccimws colectadas R Gigg

Final R ( F) 00452 ----------
an]wR[Fj) R i

[11-4 SINTESIS DEL COMPUESTO frans-RSSR-|Cr( ciclam)Cl|;|Zn,Cls(H,0)|H,0, 6

Se disuelven 0.102 ¢ (0.28 mmol) de trans-[Cr(ciclam)Cl,]Cl en 50 mL de metanol, a esta
solucion se adicionan 0.193 g (1.42 mmol) de ZnCl,. La solucion se calienta a 40° C en agitacion
por 4 h. Posteriormente esta solucion se deja reposar hasta temperatura ambiente, se filtra al vacio el
solido gris-rosaceo y se recristaliza de metanol caliente. El producto se filtra y lava con metanol frio.
El rendimiento es de 0.201 g (70%). El analisis elemental para C,0Hs,Cl;902Cr,NsZn, es calc/exp :
C, 23.40/23.42; H, 5.11/5.16; N, 10.92/10.92; Cl, 34.56/34.23 %.

De este compuesto se obtienen: el espectro de infrarrojo, el espectro Uv-Vis a 300 y 173 K,
se mide la susceptibilidad magnética (yn) en estado solido, se realiza el estudio de luminiscencia a
17 K. Se realiza la difraccion de rayos X de monocristal, los datos cristalograficos mas importantes

se resumen en la tabla I11-3.

Tabla [I-3 Datos cnistalograficos de [Cr(ciclam)Cl,],[Zn,Cls(H,0)]-H,0, 6.

. Compuesto S i
CFommula T CaoHsoClyoCraNgOZng, H,0
Mo 073
g"'fiiﬁ'iensiones i S s

“Sisterma erisalino | Do ™ —
Grupo espacial e S S i

5 s
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: '[;u‘l‘l‘lpc-l'zlun‘zl ( K} -

fa(d)
S b(A)
{'(_A}

rddég}

- Dy (glem)
. Radiacion

A (A)

i Reflecciones colectadas

19889 (4)

129302

1125169 (15)

£ 66.680 (2)

- Mo-Ka

071073

9625 (0.019)

* Final wR (F%)

‘Fo>d0(F)

bR =X(F-FIEF,

i 0.036

© wR= [Sw(F,-FOEwEFEN, w'h=6"F, + (00459 % P+ 1 41 * P, P = (F + 2 FH3

dg=2< <25

I11-5 SINTESIS DEL COMPUESTO trans-RSSR-[Cr(ciclam)CL][1, 7
Se disuelven 0.10 g (0.28 mmol) de trans-[Cr(ciclam)CL]JCl en 50 mL de metanol, se

adicionan lentamente 0.08 g (0.50 mmol) de KI previamente disuelto en 5 mL de agua destilada. La

mezcla resultante se enfria a 5°C y se agita vigorosamente durante 1 h. Se filtra el solido verde,

después se disuelve en una mezcla 1:1 metanol-agua, se deja evaporar lentamente y después de 24 h

se obtienen unos cristales verde-rojizo, los cuales se separan por decantacion. El rendimiento es de

0.09 g (0.20 mmol) (70 %). El analisis elemental para CoH4N4CLICr es calc./exp.: C, 26.68/26.20;

H, 5.37/5.25; N, 12.45/12.49; 28.22/28.34 1 %.
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De este compuesto se obtienen: el espectro de infrarrojo, el espectro Uv-Vis, se mide la
susceptibilidad magnética () en estado solido, se realiza la difraccion de rayos X de monocristal,

los datos cristalograficos mas importantes se resumen en la tabla I11-4.

Tabla I11-4 Resumen de datos enstalograficos y condiciones experimentales para el compuesto 7

;"(Jompueslo ” 7
e R . SRR s ) e

Dimensiones de cristal (mm®) - ©060x0.24x0.22

Sistema cnistalino - Ortorrombico

1P2:212

-"I'cmperaturu (K) 29?(2)

b A 13388 (1)

- Radiacion - Mo-Ka

s o i e

Reflecciones colectadas - 31)74

- Correccion por absoreion - Psi-scans

- Final wk (F%) - 0.0667

111-6 SINTESIS DEL COMPUESTO frans-RSSR-|Cr(ciclan)Cl,],|Cd,Cli(H,0),]-2H,0, &
Se disuelven 0.10 g (0.28 mmol) de trans-[Cr(ciclam)Cl,]Cl en 50 mL de metanol, se
adiciona una solucién acuosa de 0.06 g (0.30 mmol) de CdCl; H,O La mezcla resultante se calienta

a ebullicion con agitacion vigorosa durante 4 h. Posteriormente se deja reposar hasta temperatura
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ambiente, el precipitado se filtra al vacio. El producto crudo se recristaliza de agua caliente, la
solucion se coloca en un vaso de 250 mL se deja evaporar lentamente el disolvente, después de 2
dias se obtienen unos cristales rojos 0.14 g (0.12 mmol) (86 %). El analisis elemental para
C20HssNgO:ClyoCdaCr; es calc./exp.: C, 21.07/21.56; H, 4.95/4.38; N, 9.83/10.04; CI, 31.10/32.01
%.

Para el compuesto & se obtienen: el espectro de infrarrojo, el espectro Uv-Vis, se mide la
susceptibihdad magnetica () en estado solido, se realiza la difraccion de rayos X de monocristal,

los datos cristalograficos mas importantes se resumen en la tabla I11-5.

Tabla 111-5 Resumen de datos cristalogrificos y condiciones experimentales para el compuesto &

CRUIIS‘;Cd«C]lt,CI‘ngD‘ ———{

~ Violeta/prismas

074x026x024

i Sistema cnistalino

- Monoclinico

 Grupoespacial P2,/n
Z ................... ;
“Temperatura (K) 1293(2)
s o T
b(A) [ g ——
ey T - 10.530(1)
V(AY 2060.3(4)
G065 T
 Dy(glm®) 1.863
Radiacion |

Mo-Ko

r(A) - 0.71073

- Factor abs. min./max

Vdndmoncg[gmdar(%) e e e e

0.637/0.747
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Intervalo de colecta () C1s0a2s00
- Intervalo de indices [ 0<h<I11,0<k<23,-12<1<12
Reflecciones colectadas 3849

- Metodo de refinado ' ”: Full-matrix least-squares on [©

' Reflecciones independientes 3639 (o = 0.0644)

R, =0.0337. wR, = 0.0724

- Indices R (todos los datos) R, =0.0501, wR, = 0,0798

[11-7 SINTESIS DEL COMPUESTO trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl],[Hg,Clg], 9

Se disuelven 0.10 g (0.28 mmol) de trans-[Cr(ciclam)CL;]Cl en 50 mL de metanol, se
adicionan 0.08 g (0.30 mmol) de HgCl, previamente disuelto en una mezcla 1:1 metanol-agua. La
mezcla resultante se agita vigorosamente durante 1 h. Se filtra el solido gris-rosaceo, después se
disuelve de una mezcla 1:1 metanol-agua, se deja evaporar lentamente y después de 24 h se obtienen
unos cristales rojos, los cuales se separan por filtracion. El rendimiento es de 0.11 g (0.09 mmol)
(65%). El analisis elemental para C20HasNsCli0Hg2Cr, es calc./exp.: C, 19.06/18.82 ; H, 3.84/3.71:
N, 8.89/8.77%.

Para el compuesto 2 se obtienen: el espectro de infrarrojo, el espectro Uv-Vis, se mide la
susceptibilidad magnética () en estado solido, se realiza la difraccion de rayos X de monocristal,

los datos cristalograficos mas importantes se resumen en la tabla I11-6.

Tabla I11-6 Resumen de datos cristalograficos y condiciones experimentales para el compuesto 9.

(,omput::-.to 3

e . Conq,nggCll{]CrgNg e e e

 Color/Forma " i Violeta/prismas

" Dimensiones de cristal (mm®) 10,64 x0.40x 036

\lslemacmta!mo Crdlinico T
" Grupo espacial =

7 —— 2

Temperatura (K) 293(2) T
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a(deg)

im‘)9*)26(4; e

. Radiacion

869802

7 887(2)
)
12.246(3)
71.17Q2)

¢ Intervalo de indices

i Reflexiones colectadas

3734

¢ Correccion por absorcion i Psi-scans
- Metodo de refinado :

' Final R indices [1>20 (D)]

TR =0.0619, R, = 0.1581

indices R (todos los datos)

111-8 SINTESIS DEL COMPUESTO trans-RSSR-[Cr(ciclan)Cl,],[Cr,04)-2H,0, 10

IR =0.0837, wR,=0.1729

i Matriz completa de minimos cuadrados en F*

Se disuelven 0.20 g (0.56 mmol) de trans-[Cr(ciclam)C1;]Cl en 5 mL de agua, se adicionan

lentamente de 0.10 g (0.28 mmol) de K,Cr,07 previamente disuelto en 2 mL de agua destilada. La

solucion se agita vigorosamente durante 4 h. Se filtra el solido café, se recristaliza de agua caliente,

se enfria la solucion en hielo y se induce la cristalizacion. Se filtran los cristales rojos del frans-[Cr
(ciclam)Cl,]5[Cr,07]-2H,0. Se obtienen 0.11 g (0.13 mmol) (45 %). El analisis elemental para
C20Hs2C14CrgNgOy es calc./exp.: C, 26.74/27.02; H, 5.83/5.97; N, 12.47/12.24%

Para el compuesto /0 se obtienen: el espectro de infrarrojo, y la difraccion de rayos X de

monocristal, los detalles de los datos cristalinos y condiciones experimentales se encuentran en la en

la tabla I1I-7.
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Tablalll-7 Resumen de datos cristalograficos y condiciones experimentales para el compuesto 10

i Formula

¢ Color/Forma

¢ Dimensiones de cristal (mm™)

- Sistema cristalino
- Grupo espacial

¥

a(A)

anHsz(‘]_‘CuNsOg st

i Café-rojizo prismas

T1024x026x032

¢ Triclinico

- P-l

£ 9.5527(15)

i 95.5303)°.

90.574(2)°.

- Radiacion

_E ..j".'..t;i.).. S A

96337(3)°.

921.5(2)

£ 0.71073

e A R By

- F(000)

Caga

 Intervalo 0 de colec. de datos (°)

2.051025.00

i Reflecciones colectadas

4480

i Reflecciones independientes

£ 3070 [R(int) = 0.0199]

i Metodo de refinamiento

i Matriz completa de minimos cuadrados en F2

- Bondad del ajuste en F2

L1064
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- Indice final R |]>2:{i§mn(1)] D R, =0.0381, WR, = 0.0934

- Indices R (Todos los datos) R, =0.0411, wR, = 0.0956
Nota: Coleccion de datos a 100 K. [Cr;04];- Fragmento esta desordenado sobre dos posiciones (50 % cada uno)
Restricciones DFIX v DANG han sido apheadas para las moléculas de agua.
111-9 SINTESIS DEL COMPUESTO trans-RSSR-[Cr(ciclan)Cly)5|Co(CN)g]-4H,0, 72

Se disuelven 0.1300 g (0.3626 mmol) del compuesto 7 en 30 mL de metanol, a esta solucion
se adicionan 10 mL de una solucion acuosa de K;[Co(CN)s] (0.0400 g, 0.1210 mmol), el cual fue
previamente preparado. Esta mezcla es calentada a 40 °C con agitacion vigorosa durante 3 h. La
mezcla de reaccion se deja estabilizar a temperatura ambiente y el precipitado se filtra al vacio y se
lava con metanol hasta que el filtrado sea incoloro. Todo el filtrado se concentra a sequedad. Se
obtiene un precipitado rosa-palido, el cual es recristalizado de una mezcla agua-metanol (1:1) Se
obtienen 0.0363 g (30%). El analisis elemental para CsgHgClsCrsCoN304 es calc/exp.. C,
34.40/34.50; H, 6.42/6.37, N, 20.06/20.05%. Para el compuesto 12 se obtienen: el espectro de

infrarrojo, el espectro Uv-Vis y se realiza el estudio de luminiscencia.
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APENDICE A

APENDICE A: Espectros de infrarrojo medio y lejano y espectros de Uv-Vis y
diagramas de susceptibilidad magnética vs temperatura.
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Figura II-1 Espectro de infrarrojo medio del compuesto 2 en pastilla de KBr
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Figura I1-2 Espectro de infrarrojo medio del ciclam en pastilla de KBr
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APENDICE B: Rayos X y tablas
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Figura I1-8 Diagrama ORTEP de a) 2 mostrando la conformacién [133133] y geometria de coordinacion octaédrica
distorsionada.
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Figura [1-8 Diagrama ORTEP de b) 3 mostrando la conformacion [133133] y geometria de coordinacion octaédrica
distorsionada.
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Figura I1-9 Vista de la celda unitaria del compuesto 3 en la direccion cnistalografica a.
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APENDICE B

Tabla II-2 Longitudes (A) v dngulos (°) de enlace para los compuestos 2y 3.

SN 20610(1) fCeNn 1206103)

L CR-c)" CTIsn@ T I CONEY | 149204

RS S N(l)-(,(?)' ot eredet sy 148](5}

N7 ool 10 R 883005 N(T)-CrNE@y ™ 94.68(12)

1800 N(-Cr-Ciy ™ 91.27(8)

CEI-GEcia

- C)N(1)-Cr | 11632(15) T N@Y-Cr-N(4) 1800

CCO4-N(-Cr - 106.39(13) ~Cl(-Cr-Cl(1) £ 180.0

- N()-C2)-CB) C1117Q2) TERMNYET 106809

;_"'Ei'(z)-C(3)-C(2)“‘ T117.16) - N(1)-C(2)-C3) 108.8(3)

N()-C(14)-C(i4)" 108:12(16) TN@HCBECR) C10873)

- N(-Cr-N(1) 85.14(10) - C5)-N@)-Cr 116.7(2)

N(D™-Cr-N(1) 94.86(10) TCB)N@)Cr 11063(2)

N(1)-Cr-CI(1) 91.70(5) ""N(4)-C(5)-C(6) 11183)

N(H™-Cr-CI(1) | 8830(5) - C(5)-C(6)-C(7) 116.9(3)

ENQ-CENGYY 11800 ” ' C(H“N(1)-Cr 1168(2)

CEBNG-Can 11340 N(YCE-CE 1117539

Transtormaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
boxtl-y,zH " oxtl, v,z Xy, 2 Vx99
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APENDICE B

Tabla 1I-3a Interacciones de puente de hidrogeno encontradas para 2

- D-HA) H"AA)

DA (A)

T0.833) TTTTTT2703)

Transformaciones de simetria usadas para generar los atomos equivalents: #1 -x+1,-v, -z

D = dtomo donador de mitrogeno, H = hidrogeno, A = anion = CI’

Tabla I1-3b Interacciones de puente de hidroégeno encontradas para 3.

D-H (A) HA (A) DA (A) <(DHA) () D-H-+A
G s o T NIH]CII#I
0.77(5) 271(4) 331703) S 136(4) NI-HI"Cl#2
............ 081(3)249(5} SIS 5 TN
0.84(4) 224(5) 3.080(6) “].?.2(8) Ool-HiT"Cl2
0.78(5) 2.38(8) 2805(7) 1T 116(8) O1-H12702#3
0.82(5) | 2.14(5) 2.939(5) _ 165(11) O1-H137Ci2#4
0.84(4) 2.24(5) 3080(6)”””“"";w 172(8) TOI-HIT7CI2
0.82(3) A 2.30(5) 3.026(6) 147(6) O2-H21C12#5
0.82(4) 2.22(4) 3.035(8) 168@8) O2-H22701#2 T
"""" 0.80(4) 2.07(6) 2.805(7) 153(9) 02-H23°01#

D = atomo donador de nitrogeno, H = atomo de hidrogeno, A = donador = CI'

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:
#l X+, -y, -zH]; #2 xHLLy, z #3 -xH1/2, y 12, -z43/2; #4 x4 102, y-1/2, -2+312, #5 x+1, y-1, 2
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Tabla I1-5 Interacciones de puente de hidrogeno encontradas para 7

A DT SBHAS

07265

373

3.074(3) B R bICH)

;""0,85(4 )

i 254(4)

132903 148(3)

Transformaciones de si
#l -x+l, -y+l, -z

COEYD)
amNg

metria usadas para generar atomos equivalentes

#2 -xt+1/2,-y+1/2,z

Tabla [1-6 Longitudes de enlace (A) v angulos de enlace para el 5

Cr(l)-N(4) et

- Cr(1)-N(11)

2061 (3)

- 2.067 (3)

- C(10)-N(11)

182 ()

N(11)-C(12)
B L

Cr(2) -C1(3)#1

CCr3)-C22)

12330 (10)

CTI38(6)

Cr(2) -CiG3)

72330 (10)

é“'N‘fi'j’Lt‘E(l)-(NS)

1.491 (6)
F15280)
£ 2.063 (3)

- 1.140 (6)

...............................................................

717957 (14)

NAT-Cr( 7 N®)

18519(14)

N(11)-Cr(1¥-N(@)

17981 (15)

é’"'ﬁti)-Cr(l )»-N(4)

- N(8)-Cr(1)-N(4)

.................

18545 (19)

N(1)-Cr(1)-C1(2)

8890 (10)

N@®)-Cr(1)-Ci2)

- 91.51 (10)

- CI@)-Cr(1)-CI(1)

17933 @)

R E)

8890 (10)

""'és’"ﬁi!ij'it'i}'("i )-Cl2)

91.02 (10)

C14)N(1)-C2)

1350 3)

C(14)-N(1)-Cr(1)

117.1 3)

- CRNM-Cr(D)

71065 3)

N3 CrEINS)

8589 (14)

N(15)-Cr(2)-N(18)#1
NGE)-CrO NGB

CSA (i)

N(15#1-Cr(2)-N(18)

9441 (14)

RGN Wi

N( 15)-Cr)-CI3¥1

EO

N(I15)#1-Cr(2)-CI(3)#1

£ 8831 (10)

A e e e——— :

i N(18)-Cr(2)-CI(3)#1

8904 9)
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NOSHLGRCI) e 0T NG 9056 0)

CRIM-Cre)-CRoM2 8978(16) [ CR4-Ci3-CQo¥2 1 9022(16)

| CQ4M2-Cr(3)-C26)  90.22(16) I CRH-Cr(3)-C26) 8978 (16)
CQROM2-Cr3)-C26) 1800 I CROMR-G(3)-CR2)  90.96(17)

conaecany T woian CRoMH-Cr3CR) w05

C6)-Cr3-C(22) [ BISS(1S) L CQRAM-C(3)-CR2#2 789.04 (17)

CC24)-Cr(3)-C(22)#2 £ 90.96 (17) CRew-Gi3)-CRzm T R8s (15)
CCR6)-Gr3Y-CR2 01535 CUic@)Gi)c 1800

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos equivalentes:
#1 -X+2. -y, -z+2 #2 -X+2, -y, —z+]

Tabla II-7 Enlaces de hidrogeno para el §

N(I)H(I}N(Z?) 086(6) T 3077(5) _______

i {)79(6) s k1 R o ..__._________.___.;...].].](5).

T 153(6)

...........................................

N@-HE-0GH T Tosie) 2210 T2968() T 155(6)

N®)-HE)-CI) 0sie T 2686) B 17777 R U170 S

CNAT-H(I1)y-0(28) - 0.91(6) F2016) C2981(5) C161(5)

- N(S)-H(5-0@28) 0?8(6) 234(7) 50196 e

é“‘N(IS)-I-I(IS}---N(Z‘?) - 0.79(6) 2.33(6) 130196) 146(6)

................

CNIg-H(I8)-CI3) 0.79(6) 3 69() 30864 CT136)

3598(5)" 16133

OGOVHEORY-CIGY | T086) £3366)

COGIHETAI NG esE T TR 3 T9R(6) 6365

;5“0(31)-H(3113)---c1(2) 5;0,78(4) 262(5) 3330(5) 153(6)

0(32)-H(32AY-N@5) 0.93(6) 3.09(7) 2830(7) 13505

- '0(32)-H(32B)N(25) 0.89(7) £ 2.08(7) 2.945(7) 167(6)

OEIHEIAT-OET ™ 6647 2.00(7) 294611 - 177(6)
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0(33)-HB33By-0(31) | 082(4) £ 228(0) 2.937(11) 137(8)
O(34)-H34A)~0(32) | 1.03(4) L 1.77(5) 2.741(9) 155(6)
O(34)-H34B)~0(33) | 1.08(4) 2.12(5) 3.157(12) 161(5)

Figura II-31a Vista en perspectiva del compuesto 6.
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Figura [I-31b Empaquetamiento cristalino y puentes de hidrogeno, en el arreglo supramolecular de la estructura
cristalina de transZn,Cls.
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CGAND
- Crl NI

e

- 2__(_}.5;?.(3]

i 2.057(3)

L 205003

Cresicsi

i Cr31 CI52

- Zn201

Tabla 11-9 Longitudes (A) v angulos (°) de enlace para el, 6.

£ 23156(10)

2.3408(10)

1480(4)

.. 199](":!

CCGSINSS T

| Cr51 N62

2057(3)

Zn2Cll1 .

22 g'ZuZ s

{722238(9)
g

2.060(3)

i i

£ 2.3189(10)

- NI12Cri NI

i 8527(11)

CNI2CrINS T

- NI Cri NS

79552(12)

“C6N5 Crl

T0733)

CNI2GrINg

1 9481(11)

TCONS T

CH114003)

- NI Crl N8

179.82(12)

CONE Cr

117.1(2)

" NSCrINg

1 84.80(12)

TETNECr

| 06.4(2)

INI2Cri ClT

,,,,,,,,,,,

£88.609)

i C11N12C13

1144G)

“NIGAC

N8 Crl Cll
NI2Cri ez

91.73(9)

TN G

TTiEHE)

150.26(9)

CCIANIZ G

L 106.7(2)

. 8843(9)

B CTREC .

N1 C2C3

£ C2C3C4

- 112403)

NICriC2

88.62(9)

NSC4'C3

CTTTEG)

:;..ﬁ.s..é.é.é..}.{.j...................................

108



APENDICE B

.....................................................................

CONAD-CrN()

T CU0N(

Tabla 11-14 Longitudes (A) y angulos (°) de enlace para 7

Cr-N@4)

 Cr-N®)

---é-(-é}-é-(&")" esiasadasiibaaiiassssiasaiiibibinssatadbani -

N@®)-C(9)

N(4)-Cr-N(11)

- ...é.(..l.i.).:.(j.t.i.j.)........................ T L rram—— :

2056(4)

1485(6)

©2.3296(13)

s
1.488(6)
S

179.59(17)

N(@#)-Cr-Cl(1)

92.09(12)

 91.76(13)

N(4)-Cr-Cl(2)

88.67(12)

NE)-Cr-Ci2)

88.46(13)

Ci(1)-Cr-Ci2)

179.19(5)

C(14)-N(1)-Cr

N(1)-C(2)-C(3)

11653)

108.6(4)

C(5)-N@)-C(3)

114.0(4)

T10753)

C(5)-CEXC(T)

T 116.6(5)

C9)-N@)-C(7)

113.9(4)

C(7)-N(8)-Cr

116.4(3)

N(11)-C(10)-C(9)

.......

10877(4)

117.4(3)

N(11)-C(12)-C(13)

111.8(4)

N(1)-C(14)%-C(13)
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Tabla I1-15 Longitudes (A) y dngulos (°) de enlace para el rrans-| Cr(ciclam)Cl,], [Cd,Clg(H,0),] H,0, 8.

CCeNGY 20584 Cr-N(4) 2.064)

CCeNE) 2.064(4) - Cr-Cl2) ;"'i'.'5'109{12)

- Cd-CI(5) 2.4248(12) £ Cd-C1(3) 2.4536(12)

CCd-Ciy - 25034(12) TCd-o(1) T2538(5)

T Cd-Ci® 127593(12)

T2.058(4)

oeCly 1 2.3406(12) - Cl-Cd(1) 727593

CCO2-Ca3 T T15398) C(13)-C(14) - 1.520(8)

- CI(5)-Cd-CI3) S 117.20(4) - CIG3)-Cd-Cl4) 116.63(4)

- CI(3)-Cd-Cl(4) 12534(4) - CI(5)-Cd-O(1) - 92.50(14)

CGIC-CiE - 97.89(4) o dE-eeci@ L)

E'Nti')'-'Ci-'iN(S) " - 17835(16) é"'ﬁ't&jlé'ilﬂ'(éj""' "5'92.?'3'("1'6')'"”

N(l])-CrCI(Z)‘)O?T(IZ) ................ s ) — T S

é Nti')-'(':r'“é‘l‘(i) ” """""""""""'.""é§.3'4'("]'"l")""'""""'""' x ;i N(S)'Cr-cl(z) TPPAPTN N R W esaT TR ;"8'8.42(1"]) e da b S e et o g
- N(I)-Cr-CI(1) 87640120 N(CrCI) 1 876012)

i

- ClR)-Cr-CI() 1 177.8865) | Cd-CI()-Cd(1) 96.72(4)
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Tabla 11-18 Longitudes (A) v dngulos (°) de enlace para 9.

.............................. BT e mvCee

£207701)

N

- Hg-Ci(5)

& Sl
S
i

CCrN(I)

He-CI(5)#1

| 2,658(4)

- CI(5)-Hg#l

- N(1)-Cr-N@8)

NQ-CrCid)

- N(D-Cr-Cl2)

EN(4)-Cr-Cl(2)

Samcerae)
CO2)}-N(1)-Cr

G
N(h-C@y-cas)
R

Y ION

- 11787(4)
T R

88.0(3)

v e
CON(-CrCi)
L(M)N(I)L(Z)

C0)-N(1)

- N@)-Cr-N(1)

' N(®)-Cr-Cl(1)

P 1.48(2)

95005

845(5)

N@®-cr-Cle)

- 90.6(3)

Ceaacazcay T

CI(3)-Hg-Cl(5)

1132207)

"I Tig-CisH#i

"107:67(19)

T

Cl(5)-Hg-CI(5)#1

"86.26(13)

i Hg-CI(5)-Hg#1

T9374(13)

Transformaciones de simetria usadas para generar los dtomos equivalentes

#1 -x+l1, -y+2, -z
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Tabla [1-20 Longitudes (A) v angulos (°) de enlace selectos para 70.

CG(ONG

- Cr(1)-N(1)#1
Cr(1)-N(1)

Cr(1)-CI(1)
- Cr(S1)-NGH#2

Cr(51)-N(31)#2

CrSD-NG

1 2.06733)

-;2_06?{3')'"""' RIS

NGHCEH

T —

2068(3)

?.6(.1.)_.(.)(_1__)_%____... S T

23180(8)

CTaTI@)
14894
o

1515(5)

- 1.652(5)

18074

T 1.359(9)

- CrSDH-CIG1H#2

£ 2.3180(8)

é""oo -Cr(3)#3

© N@)#1-Cr(1)-N(1)#1

§537(10)
94.73(10)

- 10637(19)
TR

N{] W1-Cr(1)-N(1)

T80003)

CNGT-C32YC53)

- 1083(3)

N(#)#1-Cr(1)-CI(1)#1

91.42(8)

N(@)-Cr(1)-CI(1 #1

N(D#1-Cr(1)-CI(1)#1

UBRSS(®)

NGH-C(33)-C(52)

§177, ¢ E—

R8.62(8)

NG CEECE

112.03)

- N()-Cr(1)-CI(1)#1

N@#1-Cr(1)-CI(1)

HTRE)

- C(56)-C(37)-C(55)#2

é'"}ié'fﬁé'(g)

;_ l 15I7(3)...‘.‘..‘.‘._..............._...

GERCEYOUR)

172.6(3)
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Abstract

This is the first reported example of a photochromic property presented by the change of a counterion in a coordination com-
pound: the colour of the trans-[CrCly(cyclam)],ZnCly (1) is dark green while the trans-[CrCly(cyclam)]Cl (2) is a reddish purple. The
dark green colour of 1 under a fluorescent lamp changes to a deep purple when it is irradiated with an incandescent lamp; when the
latter light is turned off, the dark green colour reappears instantancously, this being a reversible process. Besides, the electron par-
amagnetic resonance (EPR) spectra of these polycrystalline samples show a very broad isotropic peak centred at g = 1.995 for 1 and
for 2 a rhombic one at g = 4.309, 3.107 and 1.223. Their molar magnetic susceptibilities, ynae, 2gainst temperature (2-300 K) follow
Curie Weiss behaviour. For 1, a low antiferromagnetic coupling (6 = —2.78 K) in the solid state was found as it approaches 2 K,
while for 2, there was found a smaller antiferromagnetic coupling (f = —0.40 K). From the luminescence studies at 17 K, the lifetime
for 1 was found to be twice that for 2. The crystal and molecular structure of 2 were determined and discussed. Compounds 1 and 2
show the same trans-RSSR configuration with different hydrogen bonding networks. In 1 the supramolecular array includes inter-
molecular interactions in which the chromium atoms interact through the zinc atom of the tetrachlorozincate counterion via hydro-
gen bonding with the extraordinary consequence of showing the previously described physical properties. This has been supported
by theoretical calculations, in which it is clearly observed that the HOMO orbital of 1 is a highly delocalised molecular orbital
among Cr(I11)- - -Zn(I1). - -Cr(11I), thus giving even more evidence for the strong Cr(II1)-Cr(I1I) interaction through the ZnCl; moi-
ety via hydrogen bonding.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Chromium(III); Macrocycles; Zn(11); Supramolecular array; Hydrogen bonding; Luminescence; Energy transfer; Magnetic properties;
Density functional theoretical calculations
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1. Introduction

New photoactive compounds with special optical and
magnetic properties [1] are becoming very important
since they might have electronic, electrochemical, photo-
chemical and/or photophysical properties that could
serve as a guide in the design of molecular devices.
Apart from the interest in the structural and stereo-
chemical aspects [2] as well as the kinetics [3] of octahe-
dral chromium complexes, there has been a growing
interest in their photochemical and photophysical prop-
erties [4-6]. A counterion effect on the change of colour
of the [Cr(NO)(NH;)s]*" cation has recently been re-
ported. Differences found in the Cr—N-O distances were
attributed to the change of the hydrogen bonding
strength between the cation and anion, giving rise to dif-
ferent colours of the compounds [7].

The crystal and molecular structure of the dark green
trans-RSSR-[CrCly(cyclam)],ZnCly (1) and the deep
purple rrans-RSSR-[CrCl,(cyclam)]NO; (3) complexes
[8] have previously been reported. Despite the similari-
ties between their molecular and crystal structures, they
differ dramatically in their optical properties. The rrans-
[CrCly(cyclam)]CI (2) behaves very similarly to 3.

In order to understand the origin of these differences
a structural, magnetic and optical study on complexes 1
and 2 was carried out. Thus, this paper describes the
molecular structure, hydrogen bonding interactions,
electron paramagnetic spectroscopy and molar magnetic
susceptibility as a function of temperature, absorption
and emission spectra and lifetimes in the solid state for
compounds 1 and 2. The molecular structure of com-
pound 2 is thus described for the first time. Besides a
theoretical density functional calculation of all-electron
type at the local spin density level was performed for
compounds I and 3, the results being discussed in terms
of the observed phenomenon.

2. Experimental
2.1. Syntheses

trans-RSS R-[CrCl,(cyclam)],ZnCly (1) was prepared
as published [8). rrans-[CrCly(cyclam)]Cl (2) was pre-
pared by a slight modification of the reported technique
[3¢). Anal. Calc. for C5oHygClgCroNgZn (1): C, 28.14; H,
5.67; N, 13.30; CI, 33.22. Found: C, 28.30; H, 5.54; N,
13.17; Cl, 33.81%. Anal. Calc. for C;yH4CIl3CrNy (2):
C, 3349; H, 6.74; N, 15.62; Cl, 29.61. Found: C,
33.73; H, 6.89; N, 15.54; Cl, 29.57%.

2.2, Single-crystal X-ray diffraction

A single crystal of 2 was attached to a thin glass fibre
using epoxy resin. The data collection and structure

refinement followed a routine procedure. The structure
was solved using s1rR-97 [9] and refined using SHELXL-
97 [10]. Summary of crystallographic data and experi-
mental conditions are listed in Table 1.

2.3. Magnetic susceptibility measurements

These measurements were obtained by using a Mag-
netic Faraday Balance at 300 K. Diamagnetic correc-
tions were made by using Pascal’s constants and the
set-up was calibrated with Hg[Co(SCN),4] as standard.
A SQUID MPMS-5 Quantum Design Magnetometer
was used for measuring the magnetic susceptibility as
a function of temperature (2-300 K).

2.4. EPR measurements

These measurements were carried out on polycrystal-
line samples at X-band on a Jeol JES-TE 300 spectrom-
eter operating at a 100 kHz modulation of the magnetic
field and equipped with an X-band low temperature
accessory for the experiment at 140 K. The g value
was calculated from the accurate measurements of mag-
netic field and frequency parameters.

2.5. Electronic spectra

The absorption and emission spectra and lifetimes
were taken using single crystals of the same crop used
for the X-ray structural analysis. The sample was pre-
pared in a form of a pellet with KBr. The diffuse reflect-

Table 1
Crystallographic data for 2

Formula Cm[‘lz.qcl_‘C]'Nq

Formula weight 358.68

Colour/habit red-purple/hexagonal prism
Crystal size (mm) 0.60x0.32x0.24

Crystal system tetragonal

Space group Pdsim

Z 2

T (K) 293(2)

a (A) 7.6245(7)
b (A) 7.6245(7)
¢ (A) 13.623(1)
f(® 90.00

v (AY) 791.95(12)
F(OO0) 374

Dyt (glem?) 1.504
Radiation Mo Ka

A (A) 0.71073
j(mm™Y 1.218
Absorption factor min/max 0.637/0.747
Standard variation (%) 2.8
(sin 0/ D)y (A7) 0.7035
Final R on F 0.0311
Final wR on F* 0.0701
Data/parameters 1199/72
Residuals min/max (e A% —0.25/0.32
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ance spectrum was recorded with a Cary 5E UV/Vis/
NIR spectrophotometer. For the emission spectra the
sample was mounted on a copper sample holder of an
Air Products helium closed cycle cryostat. The excita-
tion wavelength was 532 nm of the Spectra Physics-
CGR150 YAG-Nd. Lifetime data were obtained from
the exponential decay curve and the resultant signals
were averaged and saved in an Infinium 500 MHz Hewl-
ett—Packard Digital Oscilloscope.

2.6. Theoretical ab initio calculations

A theoretical study was performed by using the code
deMon-KS [11], which is a DFT-LCGTO-based meth-
od. Calculations were of the all-electron type at the local
spin density level of theory [12], orbital basis sets of
DZVP2 quality being used. In addition, the Unichem
Package was used for the visualisation of the geometries
and molecular orbitals.

3. Results and discussion

The colour of 1 is dark green while 2 is a reddish pur-
ple. The dark green colour of 1 under a fluorescent lamp
changes to a deep purple when it is irradiated with an
incandescent lamp; when the latter light is turned off,
the dark green colour reappears instantaneously, this
being a reversible process (Fig. 1). In order to under-
stand how the counterion in 1 interacts in this com-
pound, several studies in the solid state were carried out,

The crystal and molecular structure analysis of 1 and
2 shows that both have the same trans-RSSR configura-
tion with very similar bond ]n':nglhs and angles. Cr—N({)
2.058(3), Cr-N(1) 2.074(3) A and CrClI(1) 2.3472(9) A
for 1, while for 2 Cr-N(1) 2.0605(16) A and Cr—Cl(1)
2.3295(6) A. Angles N(4)-Cr-N(1) 86.0(1)° and
N(4A)-Cr-N(1A) 94.0(1)° for 1 and N(4)-Cr-N(1)
85.14(10)° and N(4A)-Cr-N(1A) 94.86(10)° for 2.
Hydrogen bonding between amine protons and chlorine
atoms in the corresponding counterions are:
H(4)---CI(1) 2.54(4) and H(1)---Cl(1) 2.73(4) A for 1
and H(1)---CI(1) 2.70(3) A for 2, although these are also
similar (Fig. 2), in their tetragonal crystal system, they
show different hydrogen bonding networks.

In the crystal lattice four symmetry related trans-
[CrCly(cyclam)]” cations are hydrogen bonded in a tet-

Fig. 1. HNlustration of the reversible change of colour shown by 1.

Fig. 2. View looking down the crystallographic e-direction (a) for 1 [8]
and (b) for 2.

rahedral fashion to the chloride counterion in 2. It
should be noticed that in the case of 1, there is a crystal-
lographic array which includes the chromium and zinc
from the tetrachlorozincate counterion hydrogen
bonded. From the above results it can be shown that 1
and 2 have similar geometry arrays but different hydro-
gen bonding networks.

Another important difference between 1 and 2 in the
solid state is shown by their EPR spectra. A very broad
isotropic peak is centred at g = 1.995 for 1 while 2 shows
a rhombic spectrum: g = 4.309, 3.107 and 1.223. In or-
der to get an insight into this phenomenon, their molar
magnetic susceptibilities ynqc, Were studied as a function
of temperature (2-300 K).

The magnetic susceptibility of 1 fits the equation
which is valid for two independent total spin functions,
S and S; [13]; thus, 1 and 2 follow Curie Weiss behav-
iour (Fig. 3). Effective magnetic moments, p.g, of 5.51
and 3.86 BM at 300 K in the solid state were found
for 1 and 2, respectively; thus, the high value of p.g
for 1 is explained by the presence of two Cr(I1I) centres
in the molecule. From the inset plot, the magnetic mo-
ment of 1, which decreases as the temperature is low-
ered, can be observed, indicating a low
antiferromagnetic coupling (0= -2.78 K) as it ap-
proaches 2 K, while for 2 a smaller antiferromagnetic
coupling (8 = —0.40 K) is observed. Thus, 1 presents
stronger intermolecular interactions than 2, which are
explained by their particular networks in their crystal-
line arrangement.

The diffuse reflectance spectra of 1 and 2 show two
broad bands. The lower energy band for 1 lies at 578
nm, while that for 2 at 567 nm; corresponding to the
‘1A3g——>4ng electronic transition. The higher energy
band maximum is at 409 and 412 nm, for the
4Aa, — *T), electronic transition, with shoulders at
380 and 376 nm for 1 and 2, respectively. The lower en-
ergy band of 1 is broader and red shifted compared to
that of 2. Although electronic selection rules forbid the
A — “E, transition, a few weak, narrow bands appear
at lower energy. The energy of the 2Eg level changes very
little with the crystal field strength, but the 4'1"Ll levels do
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Fig. 3. Plot of ypnge vs. T for 1 and pg vs. Tfor 1 and 2.

change significantly. When white light passes through a
sample of 2, light is absorbed at 567 and 412 nm. The
former corresponds to absorption in the yellow-green re-
gion of the spectrum and the latter to the violet region
(Fig. 4). Because of vibrational interactions, these are
broad absorption bands rather than sharp lines which
overlap somewhat so that the transmission in the blue
is rather small and the absorption curve does not ap-
proach the left baseline. In the red region towards 700
nm, absorption falls almost to zero, thus giving 2 its
red colour with a slight purple overtone (Fig. 4(b)).
For 1, however, as a result of a lower crystal field, the
“ng level is shifted to 578 nm, together with a broaden-
ing of this absorption band, and there is an increase in

the yellow-red absorption. The *T;, level lies at 409
nm; this absorption band remains in the violet region
but, the shape changes slightly, thus, yielding the stron-
ger green transmission and colour for 1 (Fig. 4(c)).

Spin-forbidden transitions for 1 and 2 appear be-
tween 660 and 720 nm (inset plot Fig. 4(b) and (c)). Here
again the spectrum of 1 shows differences compared
with that of compound 2. At a lower temperature it
can be observed that these absorption bands correspond
to the same number of emission transitions.

1 and 2 were irradiated at 17 K with excitation wave-
lengths of 457, 488 and 514.5 nm under the continuous
beam of the argon laser. They were also irradiated with
355 and 532 nm of the pulsed beam of the YAG-Nd la-

200
L‘r"*
—— : o
iy / | Viouer ABSORPTION 3| | vioweT apsorrmo
< STRONGER GREEN
g a1y, ———TRANSMISSION
g YELLOW AND RED.__ =
E 600 ) _,-z[sSUIiI’IEE)FL__ -
: 5 T
é 2gp n / ¥
g 2 €/
= ol
= 800 = \_\
E z 660, >
o e
A W 680
2| |2 2
a 700 r_x{,
?E‘Orf
P
a\gp -

FIELD STRENGTH

(a)

CRYSTAL

(c)

Fig. 4. Term diagram of Cr** in a distorted octahedral ligand field: (a) diffuse reflectance spectra at 298 K: (b) for 2, (c) for 1.
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ser. Luminescence of each compound is reproducible
under different excitation sources. 1 responds in a differ-
ent way to the laser excitation of that of 2, which is con-
sistent with their absorption spectra. The emission
spectra (17 K) seem noticeably more sensitive than the
absorption. Besides a Stokes shift to lower energy, the
spectrum of 1 shows different structure and texture
(see Fig. 5).

In addition, compound 1 is shown to have a lifetime
value of 60 ps, compared to that of 30 ps for 2. Differ-
ences found in lifetime values for double-complex salts
have been interpreted due to energy transfer process
[14]. Thus, an energy transfer between the chro-
mium(III) atoms of the complex cations through the
tetrachlorozincate anion via hydrogen bonding must
be taking place and must strongly depend on the mutual
relative orientation between the cations and the anion
complexes in 1.

The already described results have been supported by
a theoretical calculation [11,12]. The HOMO-LUMO
separation reproduces reasonably the 10Dq value found
experimentally for compounds 1 and 3. The HOMO-
LUMO separation for 3 is 238 kJ/mol (503 nm), this va-
lue is in agreement with the experimental one 211 kJ/mol
(567 nm), while for 1, the HOMO-LUMO separation is
221 kJ/mol (542 nm). This theoretical estimation is close
to the experimental one of 207 kJ/mol, (578 nm). The
HOMO orbital of 1 is a highly delocalised molecular or-
bital among Cr(III)- - -Zn(I1)- - -Cr(III), thus giving evi-
dence for the strong Cr(III)-Cr(I11) interaction
through the ZnCl; moiety via hydrogen bonding (Fig. 6).

This is in contrast with trans-RSSR-[CrCl,(cyclam)]-
NOs, which is analogous to 2, where the HOMO molec-
ular orbital has a strong d character with significant
contributions of the axial Cl atoms through their p
orbitals, i.e. here the HOMO orbital is localised along
the CI-Cr—Cl axis.

Wavelength(nm)
650 700 750 800 850
— . —_—

emission intensity

‘% r..fans- 1
%‘“‘w

trans-2
e e e, L BN T
T L) I 1
15000 14000 13000 12000

Wavenumber (ecm’)

Fig. 5. Emission spectra for 1 and for 2 at 17 K.

LWL

Fig. 6. (a) Intermolecular ilydrngcnl bonding Crl-NI-HI. - .CI2-Zn-
CIl- - -H4-N4-Cr2 and (b) HOMO contour plot of complex 1.

In conclusion, the differences in colour, g values in
EPR, antiferromagnetism, emission spectra and life-
times found between 1 and 2 can be attributed to the dif-
ferences in their hydrogen bonding networks. Thus, in
the case of 1, the supramolecular array includes intermo-
lecular interactions in which the chromium atoms inter-
act through the zinc atom of the tetrachlorozincate
counterion via hydrogen bonding with the extraordinary
consequence of showing the previously described physi-
cal properties. This has been supported by the theoreti-
cal calculation in which it is clearly observed that the
HOMO orbital of 1 is a highly delocalised molecular or-
bital among Cr(IIl)- - -Zn(Il)- - -Cr(III), thus giving evi-
dence for the strong Cr(III)-Cr(III) interaction
through the ZnCly moiety via hydrogen bonding.

4. Supplementary materials

Crystallographic data for the structures reported in
this paper have been deposited with the Cambridge
Crystallographic Data Centre.
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Abstract

Within the study of the counterion effect on the optical properties of the cation in trans-RSSR-[CrCly(eyclam)],ZnCly, we syn-
thesised and characterised by spectroscopic techniques and X-ray crystallography the trans-RSSR-[CrCly(cyelam))s[Cr(CN)g] «
14H,0 (1) complex. The X-ray structural analysis of 1 shows that the crystal network involves hydrogen bonding distances of
(N(HH(1)- - -N(27)C(26) 2.29(7) and N(18)H(18)- - -Nu(Z?}C(ZG) 2.33(6) .-;\, and distances between cation and anion: Cr(1)---Cr(3)
and Cr(2)- - -Cr(3) were found to be 6.999 and 6.924 A. The lifetime emission for Cr(1)(2) was found to be 17 us, while the lifetime
for Cr(3) was found to be 100 ps. These values are a consequence of an energy transfer process. This energy transfer through the
supramolecular interactions of the cation and anion via hydrogen bonding is probably responsible for the optical properties shown

by 1 in the solid state.
© 2004 Published by Elsevier B.V.

Keywords: Macrocyclic chromium(11I) complex; Hexacyanochromate; Supramolecular array; Hydrogen bonding; Luminescence; Energy transfer

Very recently, it has been found that the differences
in the magnetic and optical properties of the trans-
RSSR-[CrCly(cyclam)]"X,,, when X=CI", ZnC]i_
compounds, have been attributed to supramolecular
interactions between the chromium cations and the
ZnCIi' [1-3]. On the other hand, from luminescence
studies of the double salt [Cr(en);][Cr(CN)g) - XH,0,
it has been reported that an energy transfer occurs be-
cause lifetime of the ZEg state of donor [Cr{ew);]'qH (6.0
ns) is in agreement with rise time of the ’E, state of
acceptor [Cr(CN)g*~ (6.2 ns) [4]. A counterion effect
on the change of colour of the [Cr(NO)(NH;)s]** cat-

" Corresponding author, Tel.: +52 55 5622 3808; fax: +52 55 5616
2010,
E-mail address: mest@servidor.unam.mx (M.E, Sosa-Torres).
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ion has been reported. Differences found in the Cr-
N-O distances were attributed to the change of the
strength of the hydrogen bonding between the cation
and anion, giving rise to different colours of the
compound [5].

Within a project about the characterisation of the
counterion role in the explanation of the photochro-
mism exhibited by trans-RSSR-[CrClsy(cyelam)],ZnCly
[1,2] and in order to understand which are the factors
that are affecting this property, we synthesised and char-
acterised by X-ray diffraction the trans-[CrClsy(cy-
clam)]3[Cr(CN)g] - 14H,0. We also carried out a
photoluminescence study on this compound. From our
studies. we propose in this piece of work how the nature
of counterion and its array in the crystalline state affect
the absorption and lifetime emission of the cation.
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trans-[CrCly(cyclam)];[Cr(CN)g] - 14H,0 (1). trans-
[CrCly(eyelam)]Cl (2) [6] (1.000 g, 0.278 mmol) was dis-
solved in 10 ml of methanol and was added to 10 ml of
an aqueous solution of K;3[Cr(CN)g] (0.0301 g, 0.0926
mmol). This mixture was heated (50 °C) with vigorous
stirring during 2 h. When the solution reached room
temperature, the formed precipitate was washed with
ethanol twice (10 ml). The green powder was recrystal-
lised from water. (Yield, 0.0278 g, 70%) Elemental anal-
ysis Calcd. for C35H|mC16Cr4N|3014 (U/u): C, 3024, H,
7.05; N, 17.63. Found (%): C, 30.57; H, 7.08; N, 17.62.
LR. (KBr): vos: 3400, v 3250s, 3193m, do.n,
1625w, vean: 2100vs, 2125m cm™'. 1 was dissolved in
water and the slow evaporation of this solution pro-
duced suitable size dark green crystals for X-ray
analysis.

trans-[CrCls(eyelam)]3[Co(CN)g] - 4H,0  (3).  trans-
[CrCly(cyclam)]Cl (2) [6] (0.1300 g, 0.3626 mmol) was
dissolved in 30 ml of methanol and was added to 10
ml of an aqueous solution of K;[Co(CN)g] (0.0400 g,
0.1210 mmol) prepared previously. This mixture was
heated (40 °C) with vigorous stirring during 3 h. When
the solution reached room temperature, the formed pre-
cipitate was filtered and washed abundantly with meth-
anol till the solution was colourless. This filtrate was
concentrated to dryness. The pale pinkish precipitate
was recrystallised. (Yield, 0.0363 g, 30%) Elemental
analysis Caled. for CigHgoNgClsCoCri04 (%) C,
34.40, H, 6.42; N, 20.06. Found (%): C, 34.50; H, 6.37;
N, 20.05. LR. (KBr): vo_i: 3450, v 3215w, 3160s,
do-n. 1624w, veen: 2130s, cm™'.

Crystal data ' reported here were collected at 293(2)
K on a Siemens P4 four-cycle diffractometer equipped
with  graphite-monochromatic ~ Mo-Ka radiation
(A=0.71073 A, using a @ scan width of 1.60° and a var-
iable scan rate of 4-30° min~'. The structure (Fig. 1)
was solved and refined by full-matrix least-squares on
F? with the SHELXTL set of programs [7]. Non-hydro-
gen atoms were refined with anisotropic thermal param-
cters: Hydrogen atoms were located in a difference
Fourier map.

Electronic spectra. The absorption and emission spec-
tra and lifetimes were taken using single crystals of the
same crop that was used [or the X-ray structural analy-
sis. The sample was prepared in the form of a pellet with
KBr. The diffuse reflectance spectrum was recorded at
RT with a Cary 5SE UV/VIS/NIR spectrophotometer.
For the emission spectra (17 K), the samples were

' Crystal data: CigH00CleCraNis Oy, M =1430.04 g mol ™',
triclinic, space group Pl a=10.591 (2) A, b=12.550 (2), ¢=13.847
(2), 2=72.70 (1)°, f#=73.30 (1)°, y=189.79 (1)°, V'=1676.4 (5) A 3,
Z=1, D.=1417 mg/m’, p(Mo-Ko)=0.935 mm™', F000) =752,
Goodness-of-fit on F* = 1.026, final R indices [ = 2a(D)] R, =0.0452,
wi,=0.1082, R indices (all data) R; =0.0720, wR; = 0.1266, largest
difference peak and hole 0.582 and —0.362 e A~%,

Fig. 1. A view of trans-[CrCly(cyelam)];[Cr(CN)g] - 14H,0. One cation
complex and symmeltry related water molecules have been omitted for
clarity.

mounted on a copper sample holder of an air products
helium closed cycle cryostat. Excitation wavelength
was 532 nm of the Spectra Physics-CGR 150 YAG-Nd.
Lifetime data were obtained and the resultant signals
were averaged and saved in an Infiniium 500 MHz
Hewlett-Packard Digital Oscilloscope (see Table 1).

The dark green colour of 1 under a fluorescent lamp
changes to a deep purple when it is irradiated with an
incandescent lamp, this being a reversible process. We
had already observed this phenomenon [1] for the first
time in the trans-RSSR-[CrCly(cyelam)],ZnCly.

The molecular structure of  trans-[CrCly(cy-
clam);[Cr(CN)g] - 14H,0 (1) comprises three cationic
units of trans-[CrCly(cyclam)]’, one anionic unit of
[Cr(CN)g] and 14 water molecules. A perspective view
of the compound is shown in Fig. 1. Both cations have
the same trans-RSSR configuration with very similar
bond lengths (Cr-N; ranging from 2.058(3) to 2.067(3)
A. Cr-CI; ranging from 2.331(1) to 2.340(1) A and bond
angles (N-Cr-N <90° in the five-membered rings and
N-Cr-N > 90° in the six-membered rings) giving rise
to a slightly distorted tetragonal bipyramid.

In the hexacyanochromate moiety, the cyano ligands
display an almost perfect octahedral symmetry, with a
maximum deviation of 1°.

Table 1
Absorption and emission maxima and lifetimes for several trans-
[CrN4CIo]X compounds, in the solid state

X "A;L. — 4’1'3*. (nm)  Emission (em™')  Lifetime (ps)
Cl 567 13,869 30
[CHCN) P~ 575 13,870 17
[Co(CN)g]'™ 569 13,870 33
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In the crystal cations and anions are arranged into alt-
ernant sheets, interconnected by hydrogen bonds of all
kinds (N-H---N, N-H.--Cl, N-H.-.0, O-H---O and
O-H- - -Cl) with the water molecules playing a major role
(Fig. 2).

1 shows that its crystal network involves hydrogen
bonding distance: (N(1)H(1)---N(27)C(26) 2.29(7) A
and angle N(1)H(1)---N(27)C(26) < 153(6)°; N(18)-
H(18)---N(27)C(26) 2.33(6) A and angle N(18)-
H(18)- - -N(27)C(26) < 146(6)°. The distances between
cation and anior}: Cr(1)---Cr(3) and Cr(2)---Cr(3) are
6.999 and 6.924 A, respectively. This supramolecular ar-
ray shows a Cr(III)-Cr(IIl) interaction via hydrogen
bonding.

The diffuse reflectance spectrum of 1 shows two
broad bands (Fig. 3(a)). The lower energy band for 1 lies
at 575 nm, 4A2g — 4T2g (compared to the one of trans-
RSSR-[CrCly(eyclam)]Cl which lies at 567 nm). In the
high region there are three overlapped bands, the one
at about 410 nm that is assigned to the high energy
band, 4A2g — 4'T1g. of the [CrCly(cyclam)]” cation. The
other bands at 370 and 308 nm (Fig. 3(a) and (b)) can
be assigned to Lapporte forbidden, spin-allowed d-d
transition *Aj, — “Treand “Ay, — *T),, respectively,
for the [Cr(CN)g]>~ counterion.

Although electronic selection rules forbid the
4Agg - 21-3g transition, in the spectrum of 1, two signal
groups appear at lower energy: in the first group, some
weak and narrow bands appear from 680 to 720 nm,
and in the second group some weaker and narrower
bands appear from 790 to 830 nm (Fig. 4(a)). The first
group is assigned to the chromium(III) in the [CrCly(cy-
clam)]” cation in agreement with those already assigned
in this cation [1], while the second group is assigned to
the chromium(III) in the [Cr(CN)g*~ anion, which are
in agreement to those for Ks;[Cr(CN)g] already reported
(Fig. 4(b)) [8,9].

The emission of 1 consists of several sharp lines,
where the intensity and texture are different. These lines

Fig. 2. Crystal packing of 1, viewed down the « axis.

(b)

(a)

Absorption (arb. unit.)

250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Fig. 3. Diffuse reflectance of (a) 1, at RT and (b) K1[Cr(CN)g].

could be classified into two groups. In the first group at
lower energy appear two broader and more intense
bands at 12,077 and 12,391 em™' with two shoulders,
respectively, which are assigned to the [Cr(CN)¢]>~ an-
ion; while in the second group, the weaker peaks appear
at 13,870, 14,000, 14,104, 14,245 and 14,409 cm ™' (Fig.
4(c)) that are assigned to the trans-[CrCly(cyclam)]” cat-
ion. The lifetimes obtained at different wavelengths of
emission were reproducible in each case. Thus, the life-
time for [Cr(CN)¢]*“was found to be 100 ps, while for
the [CrCly(eyclam)]* cation it was found to be 17 ps.
The lifetime value of trans-[CrCly(eyclam)]Cl is dou-
ble compared to that of the cation in the salt: trans-
[CrCly(eyclam)]:[Cr(CN)g). It has been known, on the
other hand, that complexes of the type [CrX,(NyJX
are not very sensitive to the counterion X in simple salts
[10-14]. In order to make sure that the variations in
the lifetime are due to the presence of the hexaciano-
chromate anion, the trans-[CrCls(eyelam)]3[Co(CN)gl,
4H,0 (3) compound was synthesised and characterised.

Wavelength (nm)

850 800 750 700
M‘VJ\ !1_\ e e e
J b
I ANAY -
g x100 (a)
2 AN
b} i 3
£ X \ =
c i J =
8 AN f\ e
.%_ [C} 5 O N 5
E i H I
N 3 . o8
' /_/1\‘_- L |
™ \-\_.x_n/v
12000 13000 14000 15000

Wavenumber (cm™)

Fig. 4. Absorption spectra of (a) 1, (b) K5[Cr(CN)g] at RT and (c)
luminescence spectrum of 1 at 17 K.
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3 was excited at 532 nm and an emission spectrum prac-
tically identical to that of 2 was obtained. The lifetime of
3 at 13870 cm ™' found to be 33 ps. Therefore, we pro-
pose that the change in the emission rates in the cation
of the hexacianochromate derivative, 1, provides an evi-
dence for a high trans-[CrCly(cyclam)]” — [Cr(CN)g*~
energy transfer process, due to the specific quenching
effect of [Cr(CN)g]*~.

It is quite possible that this energy transfer is respon-
sible for the photochromic behaviour of 3, consistent
with the recently reported photochromic behaviour of
the trans-[CrCl,(cyclam)],ZnCly compound [1].

On the other hand, it has been found that the anion
[Cr(CN)e)*~ is extremely sensitive to environmental
effects. Thus, lifetime values found for the anion,
that vary from 2 to 150 ps in salts of the type
[CrNg][Cr(CN)g), have been interpreted as energy trans-
fer processes [4] between the two chromium atoms.

In conclusion, the lifetime emissions for Cr(1)(2) of
the cation complex of 17 ps and that for Cr(3) of the
counterion of 100 ps are a consequence of an energy
transfer process. This energy transfer through the supra-
molecular interactions of the cation and anion via
hydrogen bonding is probably responsible for the opti-
cal properties shown by 1 in the solid state.

Supplementary material

Crystallographic data have been deposited with the
Cambridge Crystallographic Data Centre as supplemen-
tary publication no. CCDC 238867.
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For the first time, HF-EPR (94.5 GHz) spectroscopy has been used to determine crystal field parameters in chromium(ur)
coordination compounds. The large zero-field splitting parameters of the dark-green photochromic trans-RSSR-
[CrCly(cyclam)],ZnCly, 1, the red—purple trans-RSSR-[CrCly(cyclam)]Cl, 2 and the red-purple trans-RSSR-[CrCl,-
(cyclam)]CI-4H,0-0.5HCI, 3, where cyclam = 1 4,8, 11-tetraazacyclotetradecane, have been obtained. A full analysis
of EPR spectra at 94.5 GHz of diluted complexes 1, 2 and 3 at 300 K revealed that they are extremely sensitive to D
and £ values. The rhombic distortion was precisely determined for each compound. For 1, g=2.01, D=-0.305 cm™!,
E=0.041 cm™ and 1 =|E/D|=0.1396; for 2, g=2.01; D=-0348 cm™", E=0.042 cm™" and 4 =|E/D| = 0.1206 and
for3, g=1.99, D=-0320 cm™, £E=0.041 cm™ and 4=|E/D| = 0.1281. The EPR study at 94.5 GHz at 10 K allowed
us to confirm the sign of the D value for all compounds. These data indicate that at room temperature the crystal field
is mainly rhombic and as the temperature decreases, the rhombicity of the D tensor increases slightly. These found
differences between 1, 2 and 3 allowed us to establish the importance of the intermolecular interactions in the solid
state due to different hydrogen bonding networks in their crystalline arrangement

Introduction

Most of the EPR measurements on Cr(nt) complexes have been
carried out at 9.45 GHz, X-band and to a lesser extent at 34.5 GHz,
Q-band. However, for Cr(m1) when the second-order perturbation
is similar to the Zeeman term: gfiB =|D)|, it is at times difficult to
perform even a qualitative assignment of the transitions because
many “forbidden” transitions may be present. At a higher magnetic
ficld the Zeeman interaction becomes larger relative to the zero-field
splitting (zfs), and since hv is larger, additional transitions become
observable,' which permits the determination of larger values of
zfs5.* At high microwave frequency and low temperature v > kT’
can be achieved, thus increasing spin polarization, i.e., almost all of
the spins are in the Zeeman ground state. The changing population
of the levels as a function of temperature generates changes in the
relative intensity of transitions, thus allowing the determination of
the sign of the zfs values.?

In our group three chromium(i) complexes presenting
interesting optical and magnetic properties have been isolated *+*
The photochromism exhibited by the dark-green compound:
trans-RSSR-[CrCly(cyclam)].ZnCl,, 1, compared to the red—purple
trans-RSSR-[CrCl;(cyclam)]CI, 2 and the red—purple trans-RSSR-
[CrCly(cyclam)]CI-4H,0-0.5HCI, 3 has been attributed to inter-
molecular interactions in the crystal packing in which the chromium
atoms interact through the zinc atom of the tetrachlorozincate
counterion via hydrogen bonding

As a part of a research project on the magnetic characterization
of several coordination compounds,® a HF-EPR (at 945 GHz)
study of magnetically diluted solid samples of 1. 2 and 3 at
different temperatures has been carried out. The crystal and
molecular structures of 2 and 3 were determined and discussed.

t This paper is dedicated to the memory of Professor Virgilio Beltran-
Lopez.

Experimental

All reagents and solvents had the highest available commercial
quality and were used without further purification. Elemental
analyses (C, H, N, Cl) were performed in the Chemistry Department
at University College London, UK,

Preparation of the compounds

trans-RSSR-[CrCly(eyelam)],ZnCly (tetragonal) 1, was prepared
as reported in the literature** Elemental analysis for 1, found: C,
28.30; H, 5.54; N, 13.17; Cl, 33.81%. Calc. for CyH;;ClgCr.NgZn:
C,28.14; H, 5.67; N, 13.30; Cl, 33.22%.

trans-RSSR-[CrCly(cyclam)]Cl (tetragonal) 2. This compound
was prepared by a slight modification of the reported technique
for the preparation of frans derivative ** Anhydrous chromium(nr)
chloride (0.50 g, 5.7 mmol) was extracted with zinc—-mercury
amalgam into a Soxhlet apparatus and reacted with a boiling
ethanolic solution of cyclam (0.74 g, 3.7 mmol) under nitrogen.
The reaction time was increased from 1 to 72 h,

Subsequently, a small amount of lithium chloride was added
and the reaction mixture was allowed to react for a further 24 h
under reflux. Then, the volume was reduced to 1/4 of its original
value, The solid formed was recovered and recrystallised from 1 M
HCI. Slow evaporation of the solvent produced bright red-purple
crystals, which were washed with ice-cold methanol (yield 0.44 g,
1.2 mmol, 60%). Alternatively, crystals of 2 could be grown by
slow evaporation of the solution that was used for the purification
of crude compound ** These crystals are stable to air, in contrast to
those of 3. Elemental analysis for 2, found: C, 33.24; H, 6.75; N,
15.26: Cl, 29.56%. Calc. for C;,H,, CLCMNG: C, 33.49; H, 6.74; N,
15.62, Cl,29.61%.

trans-RSSR-[CrCly(cyclam)]ClI4H,0-0.5HCI  (monoclinic) 3.
Crystals of 3 were grown from the recrystallisation of the trans-
compound reported®™ in 1 M HCI (4 °C). Although stable in



Table1 Summary of crystallographic data for 2 and 3

Formula CyHuCLCIN,, 2 CoHyClCrN,-4H,0-0.5 HCI, 3
Formula weight 358.68 44715
Color/habit Red-purple/hexagonal prism Red-purple/rectangular prism
Crystal size/mm 0.60 = 0.32 = 0.24 048 = 042 = 0.30
Crystal system Tetragonal Monoclinic
Space group Pdyin P2i/n
zZ 2 2
TK 293(2) 293(2)
alA 7.6245(7) 6.470(2)
blA 7.6245(7) 7.479(2)
/A 13.623(1) 21.079(4)
3 90.67(2)
VIA? 792.0(1) 1019.9(5)
F(00D) 374 470
DJgcm™ 1.504 1.456
Radiation Mo-Ka Mo-Ka
VA 0.71073 0.71073
pfmm™ 1.218 1.032
Abs. factor min./max 0.637/0.747 0.613/0.670
Std. vaniation (%) 2.8 5.6
(Sind )/ A 0.7035 0.7035
Final R (on F) 0.031 0.054
Final wR (on F7) 0.070 0.107
Data/parameters 1199/72 2969/184
Residuals min./max./e A~ —-0.25/0.32 ~0.49/0.50

solution, these crystals lose crystallinity almost instantaneously
when they are exposed to air
trans-RSSR-[CoCl,(eyclam)]CI-4H,0:0.47HCI (monoclinic) 4
was prepared and crystallised as published.”
trans-RSSR-[CoCly(cyclam)]Cl (tetragonal), 5 was prepared and
crystallised® to get the analogous form of 2.
trans-RSSR-[CoCly(cyclam)],ZnCl,, 6 was prepared by adding a
stoichiometric amount of zinc chloride to a solution of 4 and allow-
ing the solution to crystallise out.
X-Band EPR was used to confirm the purity of the chromium(1)
compounds as well as the diamagnetism of the cobalt complexes.

Single-crystal X-ray diffraction

A single crystal of compound 2 was attached to a thin glass fibre
using epoxy resin, The data collection and structure refinement
follow a routine procedure.

A single crystal of 3 was scaled in a Lindemann capillary filled
with HCI-H,;O mother-liquor. The X-ray data collection and the
structure refinement followed the procedure described elsewhere
An empirical absorption correction based on y scans® was applied.
The chromium atom of the complex lics on an inversion centre, so
that the chloride counterion must have an occupancy of 0.5 in order
to preserve charge balance. Since the chloride anion is located on
a general position, its occupation and thermal displacement factors
were refined by keeping one of them constant and varying the other
one alternately.

At an advanced anisotropic refining step, four and three well
defined peaks with approximately equal electron densities were
located surrounding the water O1 and O2 atoms, respectively.
Those peaks near to the water molecule O1 were assigned to the
two disordered H atoms, and refined with partial occupancy of 0.5

For those peaks near the water molecule 02, applying the same
restrained refinement used for the chloride ion [O-H distance
0.85(1) A]. the occupation factors for these H atoms added up
to 2.24 and gave reasonable values for the thermal parameters
(0.04-0.09 A2). In the final model a fixed site-occupation factor of
0.746 and a refined isotropic temperature were included for each
H atom in the partially protonated water molecule. The decision in
favour of a partially protonated water instead of an orientationally
disordered water molecule was taken based on the significance in
the content of CI™.

In both cases the structurcs were solved using SIR97% and refined
using SHELXL97.'" A comparison of the details on the crystal data
and experimental conditions for 2 and 3 can be found in Table 1.

CCDC reference numbers 195378 and 195379.
See http://www.rsc.org/suppdata/dt/b4/b405789a/ for crystallo-
graphic data in CIF or other electronic format.

Solid solutions

The diluted samples for magnetic studies were prepared by slow
evaporation of a liquid concentrated solution of 6 containing ~1%
(w/w) of 1, and 5 containing ~1% (w/w) of 2, and 4 containing ~1%
(w/w) of 3. The obtained solids were finely ground in order to have
a homogeneous sample.

EPR measurements

These studies were carried out on polycrystalline samples of 1, 2
and 3, and on solid solutions of their magnetically diluted samples
at X-band (9.45 GHz) on a JEOL JES -SX spectrometer operating
at 100 kHz. The magnetic field was calibrated with a NMR
ES-CE 30 device. The g values were calculated from the accurate
measurements of the magnetic field and frequency parameters. The
high-frequency (94.5 GHz) spectra were measured at 300, 20 and
10 K, using a novel quasi-optical induction mode spectrometer that
was designed and built at the University of St. Andrews, UK. The fit
of the powder pattern EPR spectra was performed with a program
written by Weihe and coworkers'" which diagonalises the full
Hamiltonian matrix with the bases of four §=3/2 spin functions,
eqn. (1). This program can be used to calculate the energies and
the transition probabilities, the ecigenvalues and eigenvectors,
respectively. The resonant fields were determined by the differences
of the energy between electronic levels, The SIM program also
takes into account the Boltzmann distribution factor in calculating
transition probability and signal intensity.

Results and discussion

The complex cation of 2 has crystallographically imposed 2/m
symmetry, while the chloride ion lies at a site with 4 symmetry.
The configuration for the trans-[CrCly(cyclam)]Cl has been
suggested to be RSSR, since it is the most stable for these types of
complexes.”'? Moreover, the molecular structure of the cation has
been found to have this configuration in the nitrate and bromide
salts**< The bright red—purple compound, 2, shows that the cyclam
moicty provides a tetradentate nitrogen ligand. forming with the
two axial chlorine ligands a tetragonal bipyramid coordinated
chromium complex, which also possesses RSSR configuration on
the secondary nitrogen atoms (Fig. 1).



Table2 Hydrogen bonding interactions found for 1,2 and 3

Compound N-H/A H---CI/A N---CIA N-H---.ClI® N-H---Cl

1 0.72(5) 2.73(4) 3.074(3) 112(4) NI1-H1...Cl2*
0.85(4) 2.57(4) 3.292(3) 148(3) N4-H4.-.Cl1*

2 0.83(3) 2.70(3) 3.340(2) 135(2) NI-HI---Cl2¢

3 0.77(5) 2.65(5) 3.055(3) 115(4) NI-HI1---Cl1¢
0.77(5) 2.71(4) 3317(3) 136(4) NI1-H1---Cl1*
0.81(5) 2.49(5) 3.241(3) 155(5) N4-H4-..CI2

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: “—x+ |, =y + I, —z.b=x+ 1/2, =y + 1/2, z.c—x+ |, =y, = *—x+ |-y, =+ Lex+ 1y, z

Fig. 1 ORTEP-like diagram of 2 showing a [133133]" conformation
and a distorted octahedral coordination geometry. Thermal ellipsoids are
at the 30% probability level, atoms labelled with suffix A are generated
by —x+ 1, =y, ==, atoms labelled with suffix B are generated by —x+1, -y, =
and atoms labelled with suffix C are generated by x, y, —=.

The Cr-N ligand and Cr-Cl| distances are 2.061(2) and
2.329(6) A, respectively, agreeing with the literature values.** The
trans angles are exactly linear on account of symmetry requirements.
The cyclam moiety has the expected geometry and assumes a chair
conformation with exact 2/m symmetry. The ligand and the central
chromium ion are coplanar, this plane being perfectly perpendicular
to the Cl11-Cr—Cl1" axis.

In the crystal lattice four symmetry related trans-[CrCly(cyclam)]*
cations are hydrogen bonded in a tetrahedral fashion to the chloride
counterion (Fig. 2 and Table 2).
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Fig. 2 View looking down the crystallographic ¢ direction of complex 2.

The structure found for frans-[CrCly(cyclam)]Cl-4H,0-0. 5HCI,
3 is depicted in Fig. 3 and confirms the RSSR configuration of the
trans-[CrCly(cyclam)]™ cation. This Cr(mn) cation is isomorphous
to the recently reported trans-RSSR-[CoCly(eyelam)]Cl-4H,0-
0.47HCL” The chromium ion is located at a crystallographic centre
of symmetry and is surrounded by four N atoms at nearly identical
Cr=N distances of 2.061(3) and 2.065(3) A n the equatorial planc
(see Table 3 for selected interatomic distances). The Cr-Cl distance

Table3 Sclected bond lengths (A) and bond angles (°) for 2 and 3

2 3
C=N(1) 2.061(2) Cr-N(1) 2.061(3)
Cr-Cl(1) 2.3295(6) Cr-N(4) 2.065(3)
N(1}-C(1) 1487(3) Cr-CI(1) 2.3292(9)
N(1}-C(2) 1.485(3) N(1)-C(2) 1.488(5)
C(3)-N(4) 1.492(4)
N(4)-C(5) 1.482(5)
N(-C(7') 1.481(5)
N(1BY-Cr-N(1) 85.1(1) N(1)-Cr-N(4) 85.3(2)
N(1C)y—Cr-N(1) 94.9(1) N(1}-Cr—ClI(1) 92.0(8)
N(1}-Cr=CI(1) 91.7(1) N(4)-Cr—Cl(1) 88.7(1)
N(IAP-Cr-CI(1) 88.3(2) N(1}-Cr-N(4'y! 94.7(1)
N(1}-Cr-N(1): 180.0 N(1)}-Cr—CI(1)* 88.0(1)
CI(1)-Cr—CI(1)* 180.0 N(4)-Cr-CI(1')}* 91.3(2)
N(1'Y-Cr-N(1) 180.0
N(4'¥-Cr-N(4) 180.0
CI(IY=Cr-CI(1) 180.0

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: “—x+ 1,
), =5 byt 1, - ALp O Ve d ey 1 o = 1.

or

Fig. 3 ORTEP-like diagram of 3 showing a [133133]" conformation and
a distorted octahedral coordination geometry. Thermal ellipsoids are at the
30% probability level and primed atoms are generated by crystallographic
T symmetry (1-x, -y, 1 -2)

15 2.329(9) A, modifving the ideal octahedron to a tetragonally
distorted coordination array.

The cyclam moiety exists in a chair conformation with the five-
membered chelate rings adopting a twist conformation, whereas the
six-membered chelate rings are in a chair conformation.

In the crystal lattice the trans-[CrCly(cyclam)]* cations stack
along the b direction (Fig. 4) and are held together by N-H---Cl
hydrogen bonds. The channels left by this arrangement are filled
by chloride ions (arising from the counterion of the complex and
the hydrochloric acid used for crystallisation) and the protonated
solvate water molecules, forming a rather complicated hydrogen
bonding network, in which all possible hydrogen bonds are formed
(Table 2)

The structural characterisation of 1 has already been published*
and showed the same absolute configuration on the secondary
nitrogen atoms; the same [133133] arrangement'’ as observed for
2and 3.



Fig. 4 View of the unit cell of 3 looking down the crystallographic b
direction.

It should be noted that in the case of 1, there is a crystallographic
array which includes the chromium and zinc from the tetrachloro-
zincate hydrogen bonded counterion, Fig. 5, Table 2.

Fig. 5 View looking down the crystallographic ¢ direction for 1.4

From the above results it can be shown that 1, 2 and 3 have simi-
lar molecular geometry but different hydrogen bonding networks.

X-Band EPR spectra at room temperature

Another important difference among 1, 2 and 3 in the solid state
is shown by their X-band EPR spectra of their polycrystalline
samples which have different effective g values. A very broad
isotropic peak is centred at g= 1.991 for 1 and 3. while 2 shows
a thombic-like spectrum: g=4.309, 3.107 and 1.223. Since the
spectra, Fig. 6, arc very broad with high exchange magnetic
interactions (linewidth =500 G) little can be said about their local
magnetic environments.

=4.309,
N

g= 4216':/ :

g=3107

0 2000 4000 6000 8000
Magnetic field (G)

Fig. 6 X-Band EPR spectra of the polycrystalline samples 1. 2 and 3 at
300K

Table4 Spin-Hamiltonian parameters of 1, 2 and 3 obtained by simulation
of their X-band EPR spectra at 293 K

Complex £ |Dffem! Elem™!
1 199 0.305 0.04
2 1.99 0310 0.05
3 1.99 0.305 0.04

The solid-state interactions are very important in these
compounds; in fact, when I was irradiated ' with an X-ray source
(using regular X-ray diffraction powder doses), its colour changed
from dark green to a dark grey-greenish, and the original EPR
spectrum changed showing a “burning hole-like” effect on the
original broad signal. New peaks appeared, a singlet at g =2.003
and a multiplet centered at g=2.217. The former is assigned to a
radical species while the latter, to a Cr(u1) cation. It is important
to mention that when 2 and 3 were irradiated with the same X-ray
source, no change was observed in their EPR spectrum.

Diluted samples of 1, 2 and 3 were studied at 300 K at 9.45 GHz.
Their spectra are similar, showing well defined lines from zero to
10000 G, with no hyperfine structure. As a first approximation, all
the spectra may be described as isotropic with g = 1.99. Thus, the
spin-Hamiltonian that describes these spectra is typical for systems
with §=3/2:

ﬁ’=gijS+!J[S,1——;-'S(S+l)]+E[Sf+S;) (n

where the first term corresponds to the electronic Zeeman and the
second and third terms correspond to zero-field splitting: axial (D)
and rhombic (E) components, [t has been assumed that the principal
axes of the g tensor and the D tensor are parallel to the molecule
axes. 15.16

These spectra were simulated, and the results for compound 1 are
shown in Fig. 7

L T
Experimental
Simulated
a0 — 1 L
=~ D4 4 Freq =941 GHz
E 70 T=293K
o 60 g = 1991
£ s0d ) 4
5 40 D=0.305 cnl'a
S 304 E=0.04 cm’
Y 20 =
10 T,
0 T T T T Y
0 2000 4000 6000 8000 10000

Magnetic field (G)

Fig. 7 Experimental and simulated X-band EFR spectra (top) and the
angular vanation of the resonance position plot (bottom) for compound 1
diluted in a cobalt{ur) matnx.

The Hamiltonian parameters found for 1, 2 and 3 are listed in
Table 4.

X-Band EPR at low temperature

Measurements carried out at 123 K for 1, 2 and 3 showed no change
relative to the room-temperature spectra.

Since in these systems the zfs energy term is approximately of
the same magnitude as the Zeeman energy, /v = zf5, it is possible to
observe a large number of signals in a wide range of magnetic field,
mcluding close to zero magnetic fields and off-axis resonances
(“looping transitions™), which are of particular importance when
we consider the powder spectra'” as they correspond to non-
continuous resonance lines in the considered ranges of  and ¢, ie.
they are closed transitions that generate signals off the axis. Then,



the X-band EPR spectra are more complex under these conditions.
The E values were found to be non-zero, which is associated with a
distortion in the xy plane.'® However, in this case it was not possible
to assign small differences under these conditions. Therefore, these
samples were studied at HF-EPR in order to determine more precise
D and E parameters.

HF-EPR (94.5 GHz) at room temperature

In EPR spectra at 94.5 GHz for systems of §=3/2 the condition
£fiB > |D)| is satisfied and at this limit the resonance lines appear
more resolved and in general the HF-EPR spectrum is much simpler
than that obtained at X-band."” This is a great advantage since the
spectra can be more easily calculated and readily interpreted.
Working at high frequencies the situation zfs/hv = 0.1 is reached,
and under these conditions it is possible to separate “forbidden”
(AM,=+2, +3) from “allowed” (AM,==1) transitions.** Thus,
perturbation theory at second-order approximation?' leads to the
fact that zero-field parameters can be easily obtained directly from
the spectrum. Additionally, the spectrum is extremely sensitive to
the values of D and E, thus allowing an accurate determination of
these parameters, Fig. 8.

D on

IDI= 0.3 cm”
E=004cm’

GIEUp
32> —> F1122x

112=—= 132=x

N2>—> 32>z 13 > 12>y 32> —> I-12>2

11122—> lar2ay

25 30 35 40
Magnetic Field (T)
Fig. 8 Position of the signals (AM,=%1) in the HF-EPR (v=94.5 GHz)
spectrum in a rhombic field, g=2.00, [7]=0.3 and £=0.04 cm ' obtained
from our theoretical calculations.

From all these theoretical calculations, it was possible to simulate
the experimental HF-EPR spectra of diluted 1, 2 and 3 samples
obtained at 300 K. The results for compound 1 are shown in Fig. 9.
The D and E parameters for compounds 1, 2 and 3 are listed in
Table 5.
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Fig. 9 Powder HF-EPR spectra at 300 K (top) and its angular variation
diagram for 1 diluted into a cobalt(11) matrix (bottom).

Euler angle {*)

HF-EPR (94.5 GHz) at low temperature

In order to verify the sign of the D and E parameters, measurements
at low temperature were carried out. This can be explained by the
Boltzmann distribution. At low temperature the difference between

Table5 Spin-Hamiltonian parameters of 1, 2 and 3 obtained by simulation
of their HF-EPR (94,5 GHz) spectra at different temperatures

W-Band (94.5 GHz)

Compound K 2z [Dfem™  Elem |DIA

1 293 2.01 -0.305 0.041 0.1396
10 1.99 -0.292 0.0515 0.1759

2 293 199 —0320 0.041 0.1281
10 199 0292 00499  0.1709

3 293 2.01 ~0.348 0.042 0.1206
10 198  -0290 0.0519  0.1789

the population of the energy levels is large enough to show differ-
ences in the relative intensity of the transitions of fine structure.

At low temperature, if D is positive, the energy levels will
become more populated with a concomitant increase in the
intensity of the central transition while the side transitions become
less intense in the spectrum, if there are no other changes in the
relaxation processes. In the case where D has a negative value, the
energy diagrams are inverted; therefore, the side transitions are now
more intense. 2132

EPR spectra at 94.5 GHz of complexes 1, 2 and 3 were also
obtained at 10 K. The comparison of the spectra obtained at differ-
ent temperatures shows that there is a magnetic dependence as the
temperature decreases, Fig. 10.

Freq = 94.551 GHz
293K
20K
10K
'
T T Y T T T v v v
25 3.0 35 4,0 4.5

Magnetic field (T)

Fig. 10 HF-EPR (94.5 GHz) spectra of 1 at vaniable temperature showing
a slight magnetic dependence as temperature decreases.

The experimental and simulated spectra at 10 K for 1 are shown
inFig. 11,

From the spectral analysis and theoretical calculations, the best fit
at 293 K zero-field splitting parameters is, for 1, D=-0.305 cm™',

| - _‘

|
freq= 84.551GHz

K

o V’ ISR | S

Simulated (10 K}

S A

25 3o 3.‘5 40 45
Magnetic field (T)

Fig. 11 Experimental and simulated HF-EPR (94.5 GHz) spectra of 1 at
10 K (see Table 5),



E=0.041 cm™, A=|E/D|=0.1396. At 10 K both zero-field
parameters D=-0292 cm™ and E=0.0515 cm™ change; thus,
A=|E/D|=0.1759 increased, indicating a larger rhombic distortion
as the temperature decreased. This behaviour appeared in all
complexes.

An article? dealing with the determination of the crystal field
parameters of trans-[CrCl,(cyclam)]Cl at X-band EPR in frozen
water—ethylene glycol solution appeared recently. It is interesting
to note that the values reported by these authors: g=1.99, |D| =
0.470 em™ and £ = 0.068 cm™' are higher than ours. This could be
explained by changes in the environment of the cation, since in that
case the EPR measurements were performed on frozen solutions.

[t is clear that the series of compounds: frans-RSSR-
[CrCly(cyclam)], X, where X = ZnCl*, CI~ and CI~4H,0-0.5HCI
are distinct in the solid state. They have the same frans-RSSR-
configuration of the coordinated ligand and the molecular structure
of the cations are practically the same. However, we have shown
by crystal analysis, that these compounds have different hydrogen
bonding networks due to different supramolecular interactions.
Thus, the differences in g values in the spectra of the polycrystalline
samples at X-band EPR and in the spectroscopic parameters, D and
E, found for 1, 2 and 3 can be attributed to these supramolecular
interactions. It has been recognized that hydrogen bonding is
responsible for important magnetic interactions in the solid state.

Conclusions

The series of compounds: trans-RSSR-[CrCly(cyclam)], X, where
X =ZnCl*, CI" or CI"4H,;0-0.5HCI were characterised by EPR
spectroscopy. X-Band EPR spectra were highly broadened. Our
calculations revealed that the HF-EPR (94.5 GHz) spectra are
extremely sensitive to the D and E values and the full analyses of
the spectra of 1, 2 and 3 at room temperature showed clear differ-
ences in their zero-field splitting parameters, revealing that they
have different rhombic distortion. As the temperature was decreased
(10 K), D and E changed slightly, producing a larger rhombicity
in all cases. The HF-EPR study at low temperature allowed us to
confirm unambiguously the sign of D, which in all cases was found
to be negative.

The differences in the effective g values observed in the EPR
spectra of the polycrystalline samples permitted the characterisation
and identification of compounds 1, 2 and 3. Additionally, they
allowed us to establish the importance of intermolecular interactions
in the solid state as they have different hydrogen bonding networks
in their crystalline arrangements,
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II. TEORIAS DEL APRENDIZAJE.

2.1 Enfoques Conductistas

2.1.1 El Aprendizaje de E. L.Thonrdike

En cierto sentido, Edward Lee Thorndike puede ser considerado como un
pionero en la investigacién sobre el aprendizaje, su teoria dominé casi medio siglo en
Estados Unidos, sobre las demaés ideas que del aprendizaje se tenian. Su conexionismo
o teoria de los vinculos fundamenta el aprendizaje sobre los mismos, es decir,

asociaciones entre las impresiones sensoriales y los impulsos de accién (Hilgard v
Bower 1973).

Hacia finales del siglo XIX Thorndike, realizaba un estudio con animales,
especialmente con gatos, ocupandose de cémo aprendian a salir de una caja en la
que estaban encerrados. El gato hambriento trata de escaparse de la caja para
conseguir comida. La caja se abria con un dispositivo, una cuerda de la que hay que
tirar, el animal al ser introducido en la jaula se mueve, se agita, arana, muerde, hasta
que por azar, abre la caja. Las veces siguientes que es encerrado va disminuyendo el
tiempo que tarda en abrir la caja,“aprendiendo™ a abrir la caja. Para Thorndike la
explicacién es que el gato aprende por tanteo, o ensayo y error, eliminando las
respuestas incorrectas y manteniendo las correctas. El aprendizaje se realiza por
seleccion y conexién y obedece a varias leyes, la principal, la “ley del efecto” la cual
afirma que las nuevas respuestas se fortalecen o se debilitan por sus consecuencias, de
tal suerte que los movimientos del gato que le permiten abrir la caja aumentan la
probabilidad de que vuelvan a realizarse porque han tenido éxito, mientras que los
que no le permiten salir de ella tienden a disminuir, e incluso a desaparecer.

(http.//depa.pquim.unam.mx/~paidos/articulo 10.doc ).

Asi mediante asociaciones o conexiones el organismo va formando, o

aprendiendo, nuevas respuestas que seran tanto mas sélidas cuanto mejores



consecuencias tengan. Un aspecto, por demés interesante, es que dicho principio no
s6lo puede ser aplicable en la vida de los animales filogenéticamente inferiores, sino
que también explica el aprendizaje en los seres humanos. Por ejemplo, el nifio
aprende que cinco mas siete es igual a doce, asociando la aparicién del cinco y del
siete unidos por el signo mas al doce. Si cuando el nino produce esa respuesta el
maestro la aprueba o le pone buena nota o llega al resultado correcto del problema
que estd resolviendo, esa conexién se vera fijada y aumentara su probabilidad,
mientras que la respuesta trece u once desaparecera, al no tener consecuencias

favorables.

De tal forma es posible observar la influencia que la filosofia empirista tuvo
sobre las ideas de Thorndike; puesto que este principio de “ensayo y error” implica la
asociacién de elementos que configuran una respuesta con efecto positivo, las cuales,
segin Thorndike tienden a mantenerse v afianzarse, mientras que aquellas cuyas

conexiones no resultaron correctas tienden a desaparecer.

La influencia de Thorndike en los contextos educativos es palpable atn en
nuestros dias, ya que imprimié un gran impulso al movimiento cientifico en este
campo, al promulgar que las practicas educativas se reqgularan de acuerdo con los
resultados verificados en situaciones especificas. Particularmente, dichas ideas tuvieron
un gran éxito entre los psicélogos y entre los educadores pues explicaban, como
mediante la repeticién de las buenas respuestas, estas se aprendian y por qué
desaparecian las malas. Su formidable estimulo dié lugar a una nutrida produccién en
areas tan variadas como las escalas de escritura a mano, la redaccion de diccionarios,
los métodos para la ensefanza de la aritmética, de la ortografia y las pruebas de

inteligencia y orientacién vocacional (Hilgard y Bower 1973).



2.1.2 El Aprendizaje de J. B. Watson

Otra teoria con gran influencia empirista y asociacionista fue aquella que se
refiere a la psicologia conductista. En 1913 John B. Watson, en su Manifiesto
Conductista, mostré que siguié en muchos aspectos los pasos de Thorndike pero
precis6 y desarroll6 ofras muchas cosas sobre como se aprende. Este Conductismo de
Watson buscé diferenciarse de otros modelos teéricos que en aquellos momentos
gozaban de gran popularidad como el Psicoanalisis v la misma Psicologia

Experimental de su antecesor Thorndike.

Algunas de las ideas novedosas que planteé el Conductismo se orientaron
hacia aspectos metodolégicos v en cuanto a su objeto de estudio. Dichas ideas
formaron parte central de este modelo. En primera instancia, Watson plante6 la
necesidad de una metodologia objetiva y un cambio del estudio hacia la conducta
observable; por ofro lado, en cuanto al objeto de estudio, Watson negé la existencia
de métodos apropiados para el estudio de los fenémenos internos y por ende planted
una especie de reduccionismo antimentalista (Millan. 1996). De hecho. llegé a afirmar
en su articulo “Psychology as the Behavorist Views It”, anteriormente citado, que el
concepto de conciencia, es una supersticion, una reliquia de la Edad Media, que no es
posible definirla ni tampoco localizarla; por tanto no puede ser objeto de estudio
cientifico (Morris, 1987).

A manera de sintesis, Pozo (en: Millan. 1996), plantea que el Conductismo
posee varios rasgos distintivos y que resultan caracteristicos; por ejemplo, se deduce
que el nicleo central de este modelo es el asociacionismo, ademas de la negacién de
los procesos mentales y su inherente dificultad para entenderlos. Otro rasgo de
medular importancia es el que se refiere a que el principio motor del comportamiento
es el medio, que inicia y controla el aprendizaje; pero quiza el rasgo mas relevante
dentro del Conductismo de Watson es el que postula que el aprendizaje es aplicable a
todos los organismos, de forma que cualquier estimulo puede asociarse con cualquier
otro estimulo o respuesta lo que se consideré como principio de equipotencialidad.
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Por (ltimo, el Conductismo se basa en la constatacion de datos observables o
comprobables a través de los sentidos; por lo tanto un resultado no puede ser
valorado en tanto no exista un referente fisico (respuesta). Pese a lo anterior, la
concepcién del aprendizaje defendida por Watson y ofros conductistas posteriores, era

dificil de aplicar a la escuela.

2.1.3 El Aprendizaje de F.B. Skinner

Pese a que Thorndike establecié las bases del famoso Condicionamiento
Operante, es Skinner a quien se le considera como el responsable del desarrollo de
dicho modelo de aprendizaje. Siguiendo este orden de ideas, pese a que Skinner
prolonga los trabajos de Thorndike sobre la ley del efecto, argumenté que los
principios del Condicionamiento Clasico sélo explicaban una pequenia parte de toda la
gama de conductas que se aprenden; en otras palabras, el Condicionamiento Clasico
explica cémo pueden aparearse las conductas existentes con estimulos nuevos, pero

no cémo se adquieren nuevas conductas.

Skinner sostiene que un organismo produce continuamente respuestas al azar y
que algunas de estas tienen un resultado que libera al sujeto de una situacion de
tensién, o sea que muchas conductas no son simples respuestas hacia los estimulos,
sino acciones deliberadas u operantes; sin embargo, no fue esta idea lo que le dio
particularidad al modelo operante de Skinner, sino el hecho de que estos

comportamientos operantes eran afectados por lo que sucede después (Woolfolk,
1990).

Para Skinner la conducta humana estd determinada por fres elementos
eslabonados entre si, antecedente-conducta-consecuente; en otras palabras, la
conducta siempre se encuentra bajo dos conjuntos de influencias ambientales, aquellas

que la preceden y aquellas que la suceden. Estas tltimas. fundamentales para Skinner



va que son las consecuencias las que determinan la permanencia o extincién de la

conducta.

Segun Skinner, estas consecuencias pueden ser placenteras o desagradables
para la persona involucrada y observé que las variaciones en el tiempo de aparicién
de las consecuencias también pueden tener efecto. A estas consecuencias Skinner las
denominé como reforzamiento dado que cualquier consecuencia es un reforzador si
fortalece la conducta a la que sucede. El reforzamiento consolida la conducta, siempre
que se encuentre una conducta que persista o que se incremente con el tiempo,
(Woolfolk, 1990). Dentro del modelo de Condicionamiento Operante existen dos tipos
de reforzamiento, principalmente: uno es el denominado reforzamiento positivo, el
cual ocurre cuando un estimulo (por lo general placentero), se presenta después de
una conducta particular; mientras que el reforzamiento negativo implica la supresién

o evitacién de un estimulo aversivo (desagradable).

Segiin Skinner oftro tipo de aprendizaje, es reforzar las respuestas que se
consideran deseables y no las que no se consideran asi, de tal manera que terminan
por extinguirse. Asi por ejemplo. en la ensenanza de la aritmética sostiene que a la
escuela prine 4 le toca impaiiir al nino la ensefanza de gran cantidad de respuestas
de un tipo espacial. Sen las respuestas verbales, consistentes en decir y escribir ciertos
simbolos, palabras y nimeros que se refieren a cantidades de operaciones aritméticas
(http.//depa.pquim.unam.mx/~paidos/articulo 10.doc ). Se trata entonces, segtin él. de
reforzar numerosas respuestas en el nino para que de ese modo aprenda aritmética. El
numero de respuestas que deben reforzarse, para que sea eficaz la ensenanza, es muy
alto y segln él se situaria entre veinticinco mil y cincuenta mil contingencias de

refuerzo.

Lo que sucede en el sistema tradicional. v de ahi el escaso rendimiento de este
sistema, es que los reforzamientos positivos se mezclan con reforzamientos

francamente aversivos y ademas no se establece un programa de reforzamientos
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conveniente; en muchos casos pasan minutos entre una respuesta del chico y el
reforzamiento por parte de la profesora, v en otros casos transcurre incluso mas
tiempo. Seqtin él, lo sorprendente es que tal sistema produzca efecto alguno (Skinner,

1954).

Es importante senalar que los modelos de aprendizaje senalados con
anterioridad, han sido considerados tradicionalmente como distintos; es decir, como
procesos adquisitivos muy diferentes. Pese a ello, muchas de las perspectivas
contemporaneas sobre estos dos tipos de aprendizaje parecen coincidir en cuanto a
que dichos modelos en realidad no son tan diferentes; de hecho hay quien piensa que
se trata de la misma clase de aprendizaje, sélo que logrado de formas distintas

(Schwartz, 1980 en: Morris, 1987).

2.2 Enfoques Cognoscitivistas
2.2.1 La Gestalt

Pero no todos los psicélogos estaban de acuerdo con las ideas sobre el
aprendizaje de Thorndike y los conductistas. Algunos Psicélogos europeos, alemanes
en su mayoria, que pertenecian a lo que se llamé la psicologia de la forma (de la
Gestalt) se opusieron vivamente a la concepcion de que el aprendizaje era algo

puramente repetitivo y producto del ensayo y error.

La Psicologia de Gestalt fue desarrollada en Alemania por Max Wertheimer y
sus asociados Kurt Koffka y Wolfgang Kéhler. Estos autores enfatizaron que la
percepcién tiende a organizarse en patrones significativos que incluyen relaciones
entre los elementos, ademéas de los elementos mismos. Gestalt significa forma o
configuracién en alemén; los psicélogos de la Gestalt mostraron que la percepcion
implica el reconocimiento instantdneo de patrones con significado, no inferencias
construidas tomando fragmentos aislados de informacién (Good, 1995). Uno de estos

psicélogos, Wolfgang Kéhler, realizé (durante la primera Guerra Mundial) una serie de
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estudios, que pronto se hicieron famosos, sobre la inteligencia de los monos v observé
que éstos podian aprender a resolver un problema y, una vez que habian encontrado
la solucién, eran capaces de producirla de nuevo sin tanteos y sin vacilaciones; es
decir, sin necesidad de suprimir las respuestas incorrectas

(http.//depa.pquim.unam.mx/~paidos/articulo 10.doc ).

Los gestaltistas son estructuralistas en el sentido que consideran que la unidad
minima de analisis es la globalidad y rechazan la naturaleza aumentativa y cuantitativa
del conocimiento. Kéhler menciona que la psicologia debe estudiar el significado de
las cosas, que son divisibles en elementos mas o menos simples. Enfatiza las
totalidades donde existen partes en relacién dinamica, de modo que el todo no es la

simple suma de sus partes (Millan, 1996).

Los psicélogos de la Gestalt desarrollaron una serie de conceptos que ayudaron
a ensamblar y dar coherencia a sus ideas con relacién al aprendizaje. las denominaron
leyes de la organizacién perceptual (Bower, 1989). Como ejemplos representativos
estan el de figura - fondo en donde ambos elementos se determinan en forma
dinémica, lo que parece como figura en un momento puede dejar de serlo para formar
el fondo, el cambio figura - fondo permite que tengamos mayor perspectiva en
determinados momentos y conocimientos mas o menos acabados. El insight, que
implica que el aprendizaje se produce de manera stibita junto con la sensacion de que
en ese momento acabamos de comprender el problema, no tiene que ver con repetir,
sino con organizar los elementos en forma diferente, la persona que aprende por
medio del insight ve la situacién con una nueva 6ptica que implica las relaciones
l6gicas entre los elementos, la conexién entre medio vy fines, la experiencia previa
puede facilitar o también dificultar el insigth en problemas estructuralmente similares o

que tengan rasgos estructurales en comun.

Otro concepto importante es el pragnanz que se refiere a que las percepciones

tienden a ser buenas, simples, regulares, es decir, buscando una buena forma para el
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insigth; con relacién al refuerzo, los gestaltistas mencionan que mientras una persona
se esfuerza por resolver un problema su percepcién de la situacién es incompleta, lo
que hace la recompensa es resolver el problema, entonces las partes que estaban
separadas hasta el momento se constituyen en una figura perceptual cerrada (Gestalt)

y por eso se logra comprender las relaciones determinadas (Millar, 1996).

Posteriormente, los psicélogos de la Forma, desarrollaron otros conceptos ttiles
para explicar distintas situaciones dentro del proceso de aprendizaje el primero se
refiere al Aprendizaje Reproductivo el cual consiste en aplicar destrezas previamente
adquiridas a un problema nuevo; v el sequndo al Aprendizaje Productivo que implica

una nueva organizacién perceptiva o perceptual v es mas bien un proceso(Millar,
1996).

2.2.2 Fl Constructivismo

Uno de los enfoque cognoscitivistas que mas ha tenido auge en los tltimos
anos es el constructivismo. Aqui analizaremos al constructivismo, asi como algunas de
las implicaciones que tiene en la educacién matemaética. El constructivismo es una
posicién epistemologica, una manera para explicar como el ser humano. a lo largo de
su historia personal, va desarrollando lo que llamamos intelecto y va conformando sus

conocimientos.

El constructivismo, segtin Kilpatrick (1995), basa sus resultados en dos premisas
principales: uno, que el conocimiento es activamente construido por el sujeto
cognoscente, no pasivamente recibido del entorno y dos, llegar a conocer, es un
proceso adaptativo que organiza el mundo  experiencial: no se descubre un

independiente v preexistente mundo fuera de la mente del conocedor.



Mas, como precisa Vergnaud (citado en Ontiveros, 1994), la segunda esta
compuesta por dos ideas independientes. Se coincide con este tltimo autor en este
sentido, pues una cosa es que durante el proceso del conocimiento el ser humano
adapte sus estructuras mentales de acuerdo a los antecedentes de experiencia que
tiene y otra cosa es afirmar que todo lo inventamos nosotros. El mundo existe atin sin
el ser cognoscente; sélo que para el interés de este ser, sélo existira el mundo cuando
lo conozca. Pero ambas ideas no son equivalentes. Cierto que se tiene el impedimento
epistemnolégico de saber si lo que se cree conocer es realmente la realidad, mas se
tiene la "ventaja" de que el contacto social y las consecuentes negociaciones en los
significados nos permiten ponernos de acuerdo. Pero esto tltimo no se tratard mas a
fondo, pues como dice Moreno: "el constructivismo no estudia 'la realidad' sino la
construccién de la realidad"

(Moreno, 1996).

aunque si aclara qué se estd entendiendo por ella

Por ofro lado, Gémez (1994) expone en las siguientes ideas que parecen ser
comunes a los constructivistas y, que a la sazén, proporcionan algunas de las

caracteristicas de esta posicién:

1) Todo conocimiento es construido. El conocimiento es construido. al menos en
parte, a través de un proceso de abstraccién reflexiva.

2) Existen estructuras cognitivas que se activan en los procesos de construccion.

3) Las estructuras cognitivas estan en desarrollo continuo. La actividad con propésito
induce la transformacién de las estructuras existentes.

4) Reconocer el constructivismo como una posicién cognitiva. conduce a adoptar el

constructivismo metodolégico.

Los tres primeros puntos que expone, constituyen un punto de inicio para
exponer los elementos del constructivismo. Sin embargo, faltaria lo que Piaget
considera como los dos poderosos motores que hacen que el ser humano mantenga

ese desarrollo continuo de sus estructuras cognitivas: la adaptacion y el
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