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En el trabajo escrito a continuacion se resume el proyecto desarrollado para obtener el grado

de Doctor en Ciencia e Ingenieria de Materiales, titulado “Sintesis, evaluacion y caracterizacion

de las propiedades magnéticas de compuestos de coordinacidn con ligantes quirales”.

Se llevaron a cabo dos publicaciones internacionales en revistas indexadas, con respecto al

contenido del trabajo:

1.

2.

Yenny Avila-Torres, Horacio Lépez-Sandoval, Edgar Mijangos, Liliana Quintanar, Esau E.
Rodriguez, Angelina Flores-Parra, Rosalinda Contreras, Ramoén Vicente, Geert L.J.A.

Rikken, Norah Barba-Behrens. Polyhedron. 51, 2013, 298.

Yenny Avila-Torres, Lazaro Huerta, and Norah Barba-Behrens. Journal of Chemistry.

2013. En prensa.

El trabajo fue presentado en los siguientes congresos internacionales, encuentros nacionales y

seminarios:

1.

Synthesis, characterization and magnetic properties of coordination compounds with
chiral compounds. EICC-1 First EuCheMS. Inorganic Chemistry Conference. Manchester.

UK. 11- 14 Abril del 2011. Modalidad Poster.

Sintesis, caracterizacion y evaluacion de las propiedades magnéticas de compuestos de
coordinacion con ligantes quirales derivados de aminoalcoholes. Encuentro Nacional de

Quimica Inorgdnica. Guadalajara- México. 29-3 Junio 2011. Conferencia oral.

Magneto- optic stydy of chiral aminoalcohols. Challenges in Inorganic and Materials

Chemistry (ISACS8), Toronto- Canada. 19 - 22 Julio 2012. Modalidad Poster.

Sintesis, caracterizacién y evaluacion de las propiedades dpticas y magnéticas de
compuestos de coordinacién con ligantes quirales. Importancia del concepto
homogquiralidad. Seminario Sotero Prieto. Departamento en estado sélido y materia
condensada. Instituto de Fisica. Universidad Nacional Auténoma de México. 7 de

Septiembre del 2011. Conferencia oral.



5. Correlacion magnética de sistemas 6pticos con manganeso(ll), cobalto(ll) y cobre(ll).
Facultad de Ciencias. Grupo de 6ptica. Universidad Nacional Auténoma de México. 20

de Febrero del 2012. Conferencia oral.

Finalmente se menciona que se llevd a cabo una estancia de investigacion en el Laboratorie
National des Champs Magnetiqués Intenses. Bajo la asesoria del Prof. Geert Rikken. (Toulouse)
Francia. Las actividades realizadas fueron la caracterizacion magnética de todos los
compuestos obtenidos en el presente trabajo. Lo cual implicé las medidas de susceptibilidad
magnética a temperatura variable, magnetizacién a campo variable, resonancia paramagnética

electrénica y dicroismo circular magnético.
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RESUMEN

Se caracterizaron Optica y magnéticamente compuestos de coordinacion de manganeso(ll),
hierro(lll), niguel(ll) y cobre(ll) con aminoalcoholes quirales. Entre estos se encuentran compuestos
monomeéricos, trinucleares y poliméricos. Las propiedades épticas y magnéticas evaluadas por
separado, permiten sugerir que son buenos candidatos para el estudio de la influencia de las
propiedades magnéticas sobre las propiedades Opticas utilizando la técnica de dicroismo

magnético-quiral, a través del siguiente coeficiente anisotrépico.

gMCA= gNCD. gMCD

La sintesis de un polimero de coordinacién con cobre(ll) llevé a la estabilizacion de arreglos
helicoidales a partir de la unidad dimérica de cobre(ll). La participacion del atomo de potasio con
geometria octaédrica enlazado a dtomos de oxigenos estabilizd la estructura polimérica. Para el
caso del compuesto polimérico con manganeso(ll) el utilizar un metal alcalino como sodio con

atomos donadores como oxigenos, también dio estructura al sistema polimérico.

El compuesto trinuclear de cobre(ll) obtenido a partir de la mezcla racémica de la pareja de
enantiémeros mononucleares de cobre(ll), presenta un comportamiento magnético inusual
diferente a sus homaélogos estructurales. Se considera que la interaccidén entre las dos unidades

de enantidmeros presentes en la estructura cristalina, genera un arreglo geométrico ideal para un
intercambio magnético efectivo. Asi mismo, la orientacion de los dos arreglos heptadiméricos de
moléculas de agua estabiliza la estructura cristalina y participa geométricamente en el proceso de

intercambio magnético.

Por medio de la correlacion entre el nivel de teoria DFT con el funcional hibrido B3LYP/6-31+G(d,p)
y espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS); no se encontraron diferencias significativas en el
comportamiento electrénico entre los ligantes enantioméricos en forma libre; pero si entre parejas
de diastereoisomeros. Para el caso de los compuestos de coordinacién, si hay un efecto en las

transiciones electrdnicas de transferencia de carga M-L y d-d por la orientacién espacial.

Los compuestos de coordinacién con el ligante caboxilato de efedrina son energéticamente mas
favorables que sus diastereoisémeros los compuestos con el carboxilato de pseudoefedrina. Esto
significa que para una conformacion cis de los protones que estidn unidos a los centros quirales,
hay mayor estabilizacion en estado sélido que para la configuraciéon frans. Asi mismo, es

interesante encontrar que aunque los compuestos de coordinacion; cuya diferencia es Unicamente



una relacidn especular, si hay un pequefio efecto en las propiedades electrdnicas, cambiando su
energia total, carga total sobre el &tomo metdlico y momento dipolar.

Finalmente se hace hincapié en que este trabajo contribuye a la propuesta de nuevos candidatos
para la evaluacién de propiedades magneto- dpticas. Aunque se llevd a cabo la discusion y andlisis
de cada uno de los sistemas y su caracterizacidn; no es posible inferir el efecto que pueden tener
las propiedades magnéticas sobre las dpticas en estos sistemas. Para estimar cuantitativamente
este efecto es necesario llevar a cabo posteriormente medidas de dicroismo magnético quiral en

estado sdlido.
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INTRODUCCION

I INTRODUCCION

Los sistemas magnetoquirales, han mostrado gran interés tecnoldgico en la ciencia e
ingenieria de materiales, ya que coexisten a nivel molecular dos propiedades fisicas: la

quiralidad y el magnetismo.*?

Barron y Vibranchi en 1984>* estudiaron tedricamente el efecto Faraday en sistemas
moleculares. Este efecto describe como el plano de polarizacién de la luz, es afectado
proporcionalmente con respecto a la intensidad de la componente de campo magnético, en la
direccion de propagacion de una onda luminosa. Rikken y Raupach® en 1997, verificaron
experimentalmente que el efecto magneto dptico en un cristal quiral implica la rotacion del
plano de la luz polarizada por efecto del campo magnético. Se concluyd que la absorcién de luz

por éste tipo de materiales es enantioselectiva.®

En este sentido, se han sintetizado en estado sdlido dos tipos de sistemas; los primeros son
solidos inorganicos basados en atomos como lo son: éxidos de hierro (multiferroicos, ferritas,
magnetitas)’ y en segundo lugar sistemas moleculares obtenidos a partir de compuestos de
coordinacion, cuyos arreglos supramoleculares permiten versatilmente arquitecturas
multifuncionales en 1D, 2D y 3D.® Los sistemas basados en moléculas, presentan ventajas
importantes con respecto a los otros sistemas: no poseen brillo metdlico, por lo tanto
generalmente son transparentes al paso de la luz,’ tienen tamafios perfectamente definidos,
temperaturas de obtencién mas bajas comparadas con las utilizadas en la sintesis de ceramicos

y son solubles en la mayoria de disolventes comunes. *°

En estos compuestos de coordinacion, no hay una interaccidn directa entre centros metalicos
como sucede en los sélidos metalicos, sino que se lleva a cabo de forma indirecta a través de
un ligante puente diamagnético. Este estabiliza el orbital molecular de enlace y desfavorece el
orbital molecular de antienlace, en donde los orbitales magnéticos (de no enlace y antienlace)
presentan deslocalizacidn sobre el ligante puente. ** Son diversos los ligantes utilizados hasta
el momento, sin embargo, la influencia sobre el caracter magnético depende de la
ortogonalidad entre sus orbitales y los orbitales atdmicos de los iones metalicos
involucrados." Es relevante mencionar que el ligante quiral promueve interacciones diferentes
con la luz polarizada, pero la incidencia del puente entre los centros metalicos también

constituye un factor determinante en el caracter magnético. *

Universidad Nacional Auténoma de México



INTRODUCCION

Verdaguer y colaboradores en 2008,** publicaron el estudio magnético sobre una pareja
enantiomérica de compuestos de coordinacién derivados de oxalatos y manganeso(ll). Se
reporta la coexistencia de asimetria espacial y magnetizacién en el mismo material. Estos son
los primeros ferromagnetos puros que dan evidencia de fuerte dicroismo magnético-quiral.
Al comparar las propiedades dpticas a partir de los espectros de absorcién de las medidas de
dicroismo circular y dicroismo magnético- quiral, se encontré que a la temperatura de
transiciéon ferromagnética, el orden de la transmitancia correspondiente a la transicién
electrénica permitida para estos sistemas, presentaba dos efectos por incidencia del campo
magnético. En el primero, la longitud de onda a la cual se presenta el maximo de absorcidn en
dicroismo circular sufre un desplazamiento a menor energia; en el segundo efecto, son
observadas nuevas transiciones electrénicas que obedecen al rompimiento de la simetria

temporal por efecto del campo magnético.

A nivel estructural, es interesante llevar a cabo un estudio electrénico de este tipo de sistemas
sinérgicos. Se han utilizado herramientas computacionales a partir de TFD (Teoria funcional de
la densidad) para ligantes enantioméricos, con el objetivo de estimar diferencias electrdnicas
entre sistemas isémeros. Sin embargo, para compuestos de coordinacidn ha sido poco
estudiado el efecto del acido de Lewis en la estabilizacion de una configuracién especifica, asi
como el reporte de un estudio significativo relacionado con las transferencia de carga M-L que

pueden afectarse por la orientacidn del ligante alrededor del centro metalico.

Son diversas las aplicaciones que estos arreglos moleculares pueden tener a nivel tecnolégico,

entre las cuales se puede citar: moduladores en el almacenamiento de informacion (imanes

15,16 17,18

unimoleculares)™ y rectificadores dpticos entre otros. No obstante, la contribucién de las
propiedades magnéticas sobre las propiedades opticas en compuestos de coordinacion
magnéticos con ligantes quirales es considerablemente baja, como se menciond
anteriormente y el campo de acciéon se ha limitado a magnetos unimoleculares de

manganeso. 19,20, 21

Este trabajo de doctorado tiene como objetivo obtener sistemas magnéticos a partir de
ligantes quirales derivados de aminoalcoholes, con los iones metalicos manganeso(ll),
hierro(lll), cobalto(ll), niquel(ll) y cobre(ll) modulando las interacciones magnéticas a través de
los ligantes puente oxo, carboxilato o mediante cationes como potasio y sodio. Asi como su

caracterizacion optica y magnética. Finalmente, se llevard a cabo un estudio electrénico

Universidad Nacional Auténoma de México
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tedrico y experimental de los ligantes libres y de los compuestos de coordinacién, con el
objetivo de encontrar diferencias significativas entre sistemas enantiomericos vy

diastereoisémericos.
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ANTECEDENTES

Il. ANTECEDENTES

La familia de compuestos magneto- quirales que se han sintetizado en el presente trabajo,
requiere como antecedente la fundamentacidn de las propiedades dpticas y magnéticas por
separado. Se discutirdn los antecedentes encontrados acerca de los compuestos de coordinacion
derivados de N- acetil pseudoefedrinas, las propiedades magnéticas en diferentes tipos de sdlidos
inorganicos, la correlacidon entre estas dos propiedades fisicas y las generalidades acerca de la

estimacion de propiedades electrdnicas en sistemas complejos por medio de calculos tedricos.

2.1. COMPUESTOS OPTICAMENTE ACTIVOS.

Los compuestos Opticamente activos pertenecen a una familia de compuestos isémeros. La
descripcidn de isomeria se refiere al griego isos + meros, que significa hecho de las mismas partes,
por ende son compuestos que tienen el mismo ndimero y tipo de atomos pero difieren en la forma
en que éstos se arreglan. Para el caso especifico de los compuestos enantiomeros son isémeros
Opticos, los cuales presentan la misma férmula molecular, pero diferente arreglo espacial; son

imagenes especulares no superponibles el uno del otro.

Fisicamente los isdmeros dpticos presentan una propiedad interesante que es la quiralidad. Es la
condicidon necesaria y suficiente para la existencia de enantidmeros. Un compuesto cuyas
moléculas son quirales puede existir como enantidmero, un compuesto cuyas moléculas son
aquirales no puede existir como enantiomero. Al incidir luz polarizada sobre un sistema quiral, la
componente circular puede desviarse a la derecha o la izquierda, dependiendo del caracter del
sistema quiral. Un compuesto levdgiro desvia el plano de la luz polarizada a la izquierda y un

compuesto dextrégiro a la derecha.’

Los ligantes quirales que se han utilizado en este trabajo, son la pareja de enantidmeros:
R,R(-)H,cpse {N-[2-hidroxi-1(R)-metil-2(R)-feniletil}-N-metilglicina} y S,S(+)H,cpse{N-[2-hidroxi-
1(S)-metil-2(S)-feniletil}-N-metilglicina}, los cuales son derivados carboxilados de aminoalcoholes.

La disponibilidad de estos isémeros Opticamente activos, que pertenecen a la familia de las
efedrinas, ha contribuido a su uso en diversas reacciones de catdlisis estereoselectiva, sintesis

asimétrica en la formacién de enlaces C-C y generacidn de nuevos centros quirales,’ figura 2.1.
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R,R(-)H,cpse

0]
HO
N/CHs
CH,
HO H
CeHy™ H
S,S(+)H,cpse

Figura 2.1. Ligantes quirales derivados de aminoalcoholes.’

La sintesis estereoselectiva (reaccién que produce predominantemente un par de enantioméros

de varias posibilidades de diastereoisémeros)* de estos compuestos N-Acetil sustituidos, fue

reportada en 1987 por Contreras y colaboradores; a partir de N-(2-hidroxietil)-N-alquil glicinas;

esquema 2.1.

H o) o]
N: M OH
R, H H H -

C
3 \N'

_———— R4 ) .
EtOH/H,0 W/OH
R, -

Re :’R1 70 °C, 80-96% R -.,R
1a-c 2a-c 1
R Rs Rq
CeHs H CH;
H H CH3
H CH; H

Esquema 2.1. Reaccién de sintesis de los derivados carboxilicos de

N-(2-hidroxietil)-N-alquil glicinas.

Con el objeto de observar el efecto sobre las propiedades quimicas al coordinar este tipo de

moléculas quirales a centros metalicos, fueron obtenidos en 1986 y 1988 compuestos de

coordinacién biciclicos a partir de organoboranos quirales. El ligante tridentado se coordiné al

acido de Lewis, a través de los pares de electrones libres del alcéxido, oxigeno del grupo carboxilo
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y nitrégeno, esquema 2.2. Es importante mencionar que en el ligante la configuracién de los

carbonos quirales fue R, R, y en los compuestos de coordinacidn con boro fue igual; por lo tanto, la

sintesis fue enantioselectiva. El &tomo de nitrégeno que no era un dtomo quiral en el ligante libre,
. o . . . o] 6

al coordinarse al metal adquirié quiralidad, conformando un centro estereogénico;° cabe resaltar

gue un centro no quiral por efecto de una reaccién o formacién de nuevos enlaces se convierte en

un nuevo centro quiral.

o o]
OH f
: HO -H,0 _
H,C—N: +  SB—CH, 2 > H@—N—ﬂi CgH,
: HO
H\\\\" OH e O
y H
2 YR2 3
H,C R1 H,C R R2

2b R,=H R,=C,H,

R, =C,H; R=H

Esquema 2.2. Reaccidn del ligante tridentado
N- [2-hidroxi-1(S)-metil-2(S)-fenietil]-N-metilglicinaconacido fenilborénico.

2.1.1. COMPUESTOS MONONUCLEARES CON N-ACETIL PSEUDOEFEDRINA

Barba-Behrens y colaboradores en 1997, sintetizaron una serie de compuestos mononucleares
con los iones metalicos de cobre(ll), cobalto(ll) y niquel(ll), figura 2.2. La geometria alrededor de

los centros metalicos fue octaédrica distorsionada.
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Figura 2.2. Compuesto mononuclear [Cu(S,S(+)Hcpse),]*2H,0

Sin embargo, la descripcion del tipo de isomeria de estos compuestos depende de los atomos
donadores alrededor del centro metalico. En un compuesto octaédrico, el isémero facial presenta
tres de los atomos donadores del ligante tridentado de referencia en la misma cara de del
8 . . s .y , .
octaedro;® de forma contraria en un isémero meridional los tres atomos donadores del ligante
tridentado se encuentran alrededor de un perimetro o meridiano del octaedro.® A continuacion se
ejemplifica con estructuras, las isomerias descritas anteriormente para diferentes tipos de
ligantes: facial (-fac) en algunos aminoacidos y sus derivados, figura 2.3 a; meridional (-mer) en

glicilglicinas, figura 2.3 b; 0 ambas como en el caso del acido iminodiacético, figura 2.3 ¢.*
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Figura 2.3 b. mer-[M(Gicilglicina-H)(Bg)]

Figura 2.3 c. fac-[Cu(ida)(N-hetero)] y mer-[Cu(ida)(N-hetero)]

De forma andloga que los compuestos obtenidos con boro la configuraciéon del ligante,*! se
conservo en los compuestos de coordinacidn. La sintesis fue enantioselectiva, ya que condujo a la

estabilizacion de isdbmeros Unicamente faciales.
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En 2009, la desprotonacién del grupo alcohol en los sistemas mononucleares previamente
sintetizados, esquema 2.3; estabilizd6 compuestos trinucleares con cobre(ll), cobalto(ll) y niquel(ll).
Se obtuvo la estructura del compuesto trinuclear de cobre(ll) a partir de la difraccidn de rayos-X de
monocristal, lo cual evidencié retencién de la configuracién del compuesto trinuclear obtenido
con respecto al compuesto mononuclear de partida. Los atomos de nitrégeno y los oxigenos de los
grupos alcohol y carboxilato se encuentran trans uno con respecto al otro, y la isomeria es de tipo

fac. 2

H o ‘\\\CH3
z, CH,
Ph,, 0O, N
/[ / CU\T)
HC™ N l A Sph
H,C H

o

W= Moléculas de agua coordinadas en la posicion apical

Esquema 2.3. Sintesis de compuestos trinucleares con cobalto(ll), niquel(ll) y cobre(ll).12

2.1.2. COMPUESTOS TRINUCLEARES CON N-ACETIL PSEUDOEFEDRINA

Compuesto trinuclear con cobre(ll): La estructura de rayos-X de monocristal obtenida
para[Cus(R,R(-)cpse)s;(H,0)3]-8H,0; mostré una unidad asimétrica compuesta por una molécula
Opticamente activa, con un eje de rotacion Cs. En el centro del sistema un anillo de seis miembros
conformado por los tres dtomos de cobre(ll) y los tres oxigenos, estabilizé una conformacién tipo
silla. Los dtomos de oxigeno actuaron como ligante puente entre centros metalicos. Las distancias
Cu-Cu (Cul-Cu2 = Cu2-Cu3= Cu3-Cul= 3.526 A) fueron similares, los tres cobres formaron un
triangulo equilatero. Cada atomo de cobre(ll) pentacoordinado, presenté geometria de piramide
de base cuadrada. Las longitudes de enlace entre los iones de cobre y el atomo de oxigeno puente
Cu(1)-0(3) 1.995(2)A , Cu(1)-O(4) 1.949(2)A, Cu(1)-0(4) 1.949(2) A, fueron mas pequefias que la
correspondientes a la posicion apical entre el Cu(1) y el oxigeno de la molécula de agua Cu(1)-O(7)

que es de 2.339(2) A, figura 2.4.
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Figura 2.4. Estructura de rayos-X de [Cus(R,R(-)cpse);(H,0);]-8H,0

2.2. PROPIEDADES MAGNETICAS EN COMPUESTOS DE COORDINACION

Cuando una muestra de un compuesto que tiene electrones desapareados se introduce en un
campo magnético (H), dicho campo magnético crea magnetizacion en el interior de la muestra
(M). La suma del campo externo mas la magnetizacion creada por el campo externo se llama
induccion magnética (B):

B=H+4rm Ecuacion 2.1

(B=inducciéon magnética; H= campo magnético aplicado; M= magnetizacion)

La magnetizacion es propiamente lo que sucede en el interior de la muestra cuando se aplica el
campo magnético. Las unidades en las que puede expresarse son: magnetizacion por unidad de
volumen (Gauss= G), magnetizacion por unidad de masa (G-cm®g?) y magnetizacién por mol
(G-cm®*mol™).” En un compuesto paramagnético la magnetizacion creada por el campo magnético
externo es positiva. Para un compuesto diamagnético, donde los electrones se encuentran
totalmente apareados, la magnetizacidén creada por el campo magnético externo es negativa. Sin
embargo, en un compuesto paramagnético hay una contribucion diamagnética debido a los

electrones apareados en las capas internas.
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En compuestos moleculares la magnetizaciéon molar total serd M= N<u>, siendo N el nimero de
Avogadro y <u> la magnetizacion (momento magnético) promedio de todas las moléculas. Si se

aplica el factor de probabilidad de Boltzmann <u>= X u,P,, siendo p,= -8E./8H, entonces:

M= N 2p,P,-N Z (-SE,/SH) exp (-E,/KT) Ecuacion 2.2

N Zn exp (-En/KT)

Al considerar un Unico electron:
Wi, = —mgB (ms=+1/2) Ecuacion 2.3

La expresion de magnetizacion sera:

ms= %
M=Nx 2 p,exp (-E./KT)
ms =i, Ecuacion 2.4

ms= "%

Z exp ('En/KT)
ms =1,
Para determinar los estados energéticos, en 1932 Van Vleck utilizé la descomposicion de la

energia en funcion de las perturbaciones afiadidas.

E,= E.”+ HE, @ + HE, P + .. Ecuacién 2.5

Donde, E,= energia final del sistema perturbado, E = energia del sistema antes de la perturbacidn
de Zeeman (es la energia del término del campo de los ligantes), HE,"'= Perturbacién Zeeman de
primer orden, siendo H el campo magnético externoy E." el momento magnético de cada uno de
los estados desdoblados por el campo magnético externo: H’E,? es el término Zeeman de
segundo orden y asi sucesivamente. Si H/KT << 1 (H no muy grande y T no muy pequefia). Con
estas aproximaciones se llega matematicamente a la siguiente expresion de susceptibilidad
magnética (y):

=N 2 [ EY/KT =2 E,?] exp (-E,,

n
3 exp(-E,"/KT)
n

Ecuacion 2.6
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Los compuestos de coordinacidn polinucleares son interesantes en magnetoquimica ya que no son
cumulos con enlaces metal-metal, sino agregados policristalinos con enlaces metal- ligante- metal.
Entre los centros metdlicos hay un ligante puente diamagnético que reduce eficazmente el
solapamiento entre los orbitales de los iones metalicos, pero permite cierto solapamiento

indirecto, figura 2.5.

A‘ l Enlace metal- metal:

o | :> A muy grande
JL 4 Diamagnético
1T

‘ ‘ Enlace metal- puente- metal

o ( superintercambio)
N I:> A pequefio: Propiedades

ﬂ magnéticas interesantes

Figura 2.5. Dos tipos de posibilidades de enlace entre dos centros paramagnéticos: enlace M-My enlace
M-L-M (superintercambio).14 Adaptacion tomada de:
J. Ribas. “Quimica de Coordinacion” Edicions universitat de Barcelona. 2000. Pag 469.

Los dos electrones pueden colocarse en un Unico orbital molecular (el de minima energia) o en los
dos orbitales moleculares diferentes. Si se colocan en un unico orbital el estado final es un
singulete de espin St= 0 dando lugar a un fenémeno antiferromagnético. ** Si se colocan en los dos
orbitales el estado final es un triplete St=1, y se da lugar a un fendmeno ferromagnético.’ En el

esquema 2.4, se muestran tres posibles disposiciones ordenadas de los espines:

R R R [ttt

Ferromagnetismo simple Antiferrromagnetismo simple Ferrimagnetismo

Esquema 2.4. Posibles disposiciones ordenadas de los espines

Un cuerpo ferromagnético posee un momento magnético espontaneo incluso en ausencia de
campo magnético, en donde existe una interaccidn interna que tiende a alinear paralelamente los
momentos magnéticos. El momento magnético espontaneo sugiere que los espines electrénicos y
los momentos magnéticos estan dispuestos de una manera regular. Todas las representaciones del

esquema 2.4 tienen un momento magnético espontdneo conocido como momento de saturacion,
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excepto el antiferromagnético. Para el caso de disposiciones de tipo ferrimagnético el

ordenamiento es descompensado con contribuciones paralelas y antiparalelas.”’

En los sistemas ferromagnéticos la magnetizacidon frente al campo magnético aplicado, ciclico a
temperaturas en que la activacidén térmica es minima, constituye un ciclo de histéresis. En la
descripcion de este ciclo la muestra ferromagnética es imanada y desimanada. Para desimanarla
se aplica un campo exterior suficiente, de sentido opuesto al anterior lamado campo coercitivo. Si
la imanacién es no nula a campo cero, el ciclo de histéresis es descrito a partir del campo

remanate en la muestra como consecuencia del proceso de imanacién. ¢

2.2.1. COMPORTAMIENTO MAGNETICO DE SISTEMAS TRINUCLEARES CON N-ACETIL
PESUDOEFEDRINAS

Compuesto trinuclear con cobre(ll).

El valor calculado de momento magnético efectivo (L) a partir del método de Gouy para este
sistema trinuclear fue de = 1.6 MB por cada atomo de cobre(ll). El valor fue bajo con respecto al
valor esperado para un Cu* con un electrén desapareado en configuracién d° (valor teérico pes ™
2.0 MB). Esto sugirid interacciones electronicas entre centros metalicos a temperatura
ambiente.” Posteriormente, la medida de susceptibilidad magnética a temperatura variable en un
intervalo de temperatura de 4 K a 300 K mostré que el compuesto trinuclear del isémero
R,R(-)H,cpse presenta acoplamiento antiferromagnético con un perfil grafico de frustracién de
espin®® a bajas temperaturas (el término frustracién de espin se utiliza para la descripciéon de
especies moleculares discretas con al menos un componente magnético). El valor de yuT esperado
para este tipo de sistemas con frustracion de espin a 4 K es alrededor de 0.4 emumol™ K. Sin
embargo, el valor obtenido en este caso a la misma temperatura es mucho mas bajo yuT = 0.26
emumol™K. En ese sentido se propuso un camino de superintercambio magnético a través de
interacciones intermoleculares, por medio de las cuales hay un efecto cooperativo entre dos
moléculas trinucleares de Cu*. El ajuste tedrico con base en el Hamiltoniano fenomenoldgico de
espin para los estados energéticos implicados presentd valores para g= 1.76 y J= -164 cm™, figura

2.6.
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Figura 2.6. Susceptibilidad magnética a temperatura variable para [Cus(S,S(+)cpse);(H,0);]-8H,0

Compuesto trinuclear con cobalto(ll).

El comportamiento magnético a temperatura ambiente, presentd un momento magnético
efectivo calculado total de 12.96 MB para los tres atomos de cobalto(ll). El valor para cada 4dtomo
de cobalto(ll) se encuentra dentro del intervalo tedrico para configuracién d’. La dependencia de
la magnetizacidén a temperatura variable, mostré un aumento en la susceptibilidad magnética a
medida que disminuye la temperatura. Esto manifiesta que existe una disposicidon ordenada de los
espines electronicos que conforman el sistema. A T= 6.4 K se observé un cambio brusco en la
pendiente de la curva yuT vs. T, disminuyendo abruptamente la susceptibilidad por debajo de esta
temperatura. Se estimé en general que el ordenamiento es de tipo ferrimagnético, ya que hay una
disposicion no compensada de los espines electronicos al pasar un limite de temperatura de
T= 6 K, figura 2.7 a.”' Para ampliar el estudio sobre este compuesto se llevd a cabo la curva de
susceptibilidad magnética AC.?> Esta grafica de absorcién de la energia con respecto a la
temperatura a diferentes frecuencias, permite conocer el fendmeno de la relajacion magnética
expresado como: yac(®)=y (w)—i""(m); x = dispersidon magnética como respuesta en fase con H(t)
y ¥ "= componente fuera de fase. La susceptibilidad en fase disminuyd, dando lugar a la aparicién
de una componente fuera de fase denominada y\”, figura 2.7 b. Finalmente la magnetizacién
remanente fue tan pequefia que el ciclo de histéresis de imanaciéon y desimanaciéon es
superponible. Las anteriores medidas y el tipo de ciclo de histéresis permitieron sugerir que el

compuesto trinuclear de cobalto(ll) tiene comportamiento de superparamagneto, en donde hay
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un monodominio magnético y T= 6.2 K es la temperatura de blogqueo a la cual se vence la

activacion térmica (kT).
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Figura 2.7. a). Susceptibilidad magnética a temperatura variable, b). Susceptibilidad magnética ac para
[Cos(S,S(+)cpse)s(H,0)s]-7H,0

Es importante mencionar que de acuerdo a la caracterizaciéon estructural de los compuestos
obtenidos con cobre(ll) y cobalto(ll), tanto los enlaces intramoleculares a través del ligante puente
diamagnético como los enlaces de hidrégeno intermoleculares, juegan un papel importante en la
descripcidn magnética del sistemas. En el caso del compuesto con cobre(ll), son precisamente las
interacciones intermoleculares las que permiten la comunicacion a través de un camino de

superintercambio magnético entre centros trinucleares, figura 2.8.
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Figura 2.8. Camino de superintercambio magnético entre sistemas trinucleares.

2.3. CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS

Técnica utilizada para diferenciar sistemas dpticos. Dicroismo circular (DC).

La espectroscopia de dicroismo circular ofrece una herramienta Util para obtener informacidn
estructural sobre compuestos de coordinacion con ligantes épticamente activos. Un rayo de luz
polarizado en un plano puede considerarse formado por dos componentes polarizadas
circularmente, una a la derecha y otra a la izquierda. Estas dos componentes en fase que son de la
misma amplitud al pasar por un medio dpticamente activo, cada componente interactia de
manera diferente con los centros quirales que conforman el medio. Esta interaccidon induce un
desfase y un cambio de magnitud en ambas componentes. Lo que provoca una rotacién del plano
de polarizacién, denominado elipticidad (0) el cual varia con respecto a la longitud de onda, figura

2.9 23,24

Molécula

Opticamente activa

Figura 2.9. Efecto de la incidencia de la luz polarizada sobre una molécula épticamente activa.

Las reglas de seleccion de DC difieren de los espectros de absorciones isotropicas. La condicion

para que una transicion sea permitida en DC implica un movimiento helicoidal de las cargas
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eléctricas (movimiento de rotacidon y traslacion). El dipolo magnético (representado como un

vector axial) se combina con un dipolo eléctrico (vector polar), figura 2.10.

| <yl whwy> < wl p v

Figura 2.10. Transicion electrénica permitida en DC de los orbitales d,, a d,

La elipticidad medida puede presentar valores positivos o negativos, dependiendo del tipo de
sustancia quiral que desvie el plano de la luz polarizada. Si el angulo de rotacién que determina
un croméforo dpticamente activo es positivo, se observa una banda con efecto Cotton positivo; si
el angulo es negativo el efecto Cotton es negativo y por ende su banda de absorcién se encuentra

ubicada sobre las ordenadas negativas.

2.3.1. DICROISMO CIRCULAR EN COMPUESTOS DE COORDINACION CON COBRE(Il),
COBALTO(I1) y MANGANESO(II).

En los compuestos de coordinacion octaédricos del tipo [M(AA);]™ o [M(AA),X,]™, fue evaluado el
arreglo del anillo quelato formado por el ligante AA. Pfeiffer en 1938,° demostré que la
transicion electrénica en metales coordinados a ligantes dpticamente activos exhibe efecto Cotton
en la region del visible. Los ligantes dpticamente activos, inducen asimetria alrededor del centro
metalico. Shimura en 1958, mostré que en el compuesto [Co(NHs).L-Leuc](ClO,),
[Leuc=NH,CH(CO,-)C,H5(CHs),], la presencia del ligante con actividad éptica causa un efecto a baja
frecuencia; asimetria por un efecto vecinal. Las contribuciones de la actividad dptica en un
compuesto de coordinacidn que contiene dos o mas ligantes quelatos y uno o mas ligantes
Opticamente activos, genera configuracidon disimétrica y/o efectos vecinales importantes. Dado

este comportamiento, es dificil separar estos efectos usando dispersién rotatoria (ORD) debido a
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gue aparecen en regiones del espectro electromagnético similar, razén por la cual los espectros
de dicroismo circular (DC) permiten discernir de forma mas clara las causas de las bandas. Tan Liu
y colaboradores en 1964, *® reportaron el estudio configuracional y vecinal comparando la técnica
espectroscopica de dicroismo circular con ORD en complejos del tipo [Co(en),aa]
[aa (aminoacidos desprotonados) <L-alanina, D-alanina, L-leucina, D-leucina, L-fenilalanina y D-
fenilalanina)]. Se encontré que para cada pareja de enantiomeros (ejemplo: [Co(en),L-Leuc]l, y
[Co(en),D-Leuc]l,), los espectros de DC son imagenes especulares uno del otro, lo que no sucede
con los espectros obtenidos de ORD, figura 2.11 a. La contribucién de la configuracién vy la
contribucion del efecto vecinal son aditivos [Co(en),L-Leuc]l,y [Co(NH;),L-Leuc]l, Hay aumento en
la intensidad en la absorcién en los espectros con el ligante en [en= etilendiamina] con respecto a

NHs, lo cual es importante mencionar por el efecto vecinal, figura 2.11 b.
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Figura 2.11. a). Estudio de DC para [Co(en),L-Leuc]l, y [Co(en),D-Leuc]l,,
b). Espectro de DC para [Co(en),L-Leuc]l, y [Co(NH;),L-Leuc]l,
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2.3.2. DICROISMO CIRCULAR EN COMPUESTOS DE COORDINACION CON DERIVADOS DE
AMINOALCOHOLES.

En 1978 Hawkins y colaboradores,® motivados por la importancia bioldgica de ligantes como
adrenalina, glucosamina y efedrina llevaron a cabo el estudio espectroscépico de compuestos de
coordinacién con cobre(ll) y cobalto(ll) y derivados de los aminoalcoholes no acetilados: (-)-eph

[R,S, pseudoefedrinal y (-)-peph[R,R fenilefrina), figura 2.12.

OH

NHCH,

(-)-C1,C2 (R,R)
(-)-C1,C2 (R,S)

Figura 2.12. Ligantes derivados de aminoalcoholes.

El espectro de dicroismo circular de los compuestos [Cu(-)peph;] y [Cu(-)eph,] mostrd el mismo
signo correspondiente al efecto Cotton para las transiciones d-d. Los compuestos homdlogos con
cobalto(lll), presentaron signos opuestos a los compuestos obtenidos con cobre(ll), lo cual pudo
ser explicado en términos de diferentes poblaciones de conférmeros,® (compuestos que se
diferencian uno del otro en la orientacion en el espacio, debida a giros alrededor de enlaces
sencillos) para los sistemas con los respectivos iones metalicos. En [Cu(-)eph,] la configuracion
del C1 y C2 fue R y la coordinacién fue plano cuadrada con ambos anillos quelatos en
conformacién A ( C-CHs, N-CH; y C-Phen ecuatorial), figura 2.13 a. El estudio de la dependencia
del disolvente determind los efectos de la solvatacion estereoselectiva, encontrando que a mayor

caracter polar, menor elipticidad, figura 2.13 b.
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Figura 2.13. a). Configuracion de [Cu(-)eph,], b). Efecto de la solvatacién

No han sido correlacionadas las propiedades dpticas con el comportamiento magnético en

compuestos de coordinacién con derivados de aminoalcoholes. Sin embargo, a partir de 2008 hay

trabajos sobre compuestos de coordinacion ferromagnéticos con ligantes quirales.

2.4. EFECTO DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS SOBRE LAS PROPIEDADES OPTICAS

2.4.1. DICROISMO MAGNETICO QUIRAL (DMCh)

El efecto de la actividad dptica o el efecto del campo magnético sobre cristales quirales, tiene

origenes diferentes. Ambos involucran una diferencia en absorcién y refracciéon entre la luz
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polarizada izquierda y derecha, el primero en medios quirales y el segundo en un medio sujeto a
un campo magnético B paralelo al vector de onda de la luz K. Los origenes fisicos, son
completamente diferentes. La actividad optica natural (AON) es un resultado de la respuesta
Optica no local en un medio no simétrico, mientras que la actividad éptica magnética (AOM)
resulta del rompimiento de la inversion de la simetria temporal por un efecto del campo
magnético. Bajo estas dos condiciones ambas simetrias se rompen y efectos dpticos son
observados. A partir de la discriminacion realizada entre enantiémeros en 1962, el nombre que

describe este comportamiento es “Anisotropia magnetoquiral, denominada como gucna ”.

Si el tensor dieléctrico de un medio quiral es sujeto a un campo magnético a primer orden Ky B se
establece que: **
gj(o, K, B)=gj(®) + ay(®)Ka+Bij(0)B1+yijim(®)kiBpm,

o y B= Naturaleza dptica y magnética de la luz. Ecuacion 2.7

En 1982, Wagniere y Meier predijeron que un medio quiral, la luz que se absorbe paralela a un
campo magnético es diferente si lo hace de forma antiparalela; hecho que fue llamado dicroismo
magnetoquiral  (DMCh).*>  Las caracteristicas  esenciales de DMCh son: (i)
la dependencia de la orientacién relativa de K y B, (ii) dependencia de la quiralidad

del medio (enantioselectivo) e (iii) independencia del estado de polarizacién de la luz.

Hasta este momento el efecto era débil y no se tenia evidencia experimental mas alla que la
aproximacion tedrica realizada por Baranova y colaboradores en 1979. Rikken y Raupach en 1998
y 2002,*** lograron demostrar experimentalmente este efecto en compuestos de coordinacién
quirales con iones de tierras raras como el europio(lll). Se midid la diferencia de intensidad en tres
casos diferentes: luminiscencia, refraccidon y absorcién. Para luminiscencia en las direcciones

paralela y antiparalela a B; fue expresado el factor de anisotropia luminiscente como:

~( Istig)
o WEBTTE — {BTIE
g(McHD) = 28 S — Ecuacién 2.8
BitE — 1B

encontrando en la pareja enantiomérica [Eu((+/-)tfc)s], tfc= tris(3-trifluoroacetil-f-canforato), que

.. ;. 5 7 5 7 . H
en las transiciones electrénicas D, ’F1y °D, > ’F, hay una dependencia lineal del campo con
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respecto al factor de anisotropia, obteniendo espectros especulares de gucna CON respecto a A de un

enantiémero con respecto a otro, figura 2.14.

| AL B S N B B B (N B B B |

o
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590 600 610 620
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Figure 2.14. Espectro de luminiscencia para la pareja de enantiémeros [Eu((+/-)tfc)s]

Para absorcién, se estudiaron los sistemas quirales de cromo(lll) en disolucién ([(-)Cr(oxalato)s] y
[(+)Cr(oxalato)s]. En ambos casos los espectros de DC y DMC eran conocidos, especificamente en
la transicidon 4AzgézEg, goc= 2.2 X 10> Ty gueo/B= 1.2 x 107 T. Al determinar gueno = 1.3 x 10 T, en
el cual se combinan los dos efectos evidentemente hay un aumento en el valor esperado para la

anisotropia debido al efecto magnético- quiral, figura 2.15.

b) (-}Cr{ox)a o= < 20
2 ~$ B=1T

—~5} 1048
- o
e | % 00 T
=2 & g
< 4L

4 10 &

(+)Criox); 4

G20 700

695 A (nm)

Figure 2.15. Espectro de absorcion para la pareja de enantidmeros de tris-oxalato de cromo(lil)

Corroborado experimentalmente este efecto, surge la pregunta ¢Qué se espera para guchp Si la

interaccion es sobre un compuesto racémico?. Para esto se realizaron experimentos irradiando
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sobre la mezcla racémica del compuesto de cromo(lll), luz no polarizada y campo magnético
paralelo a la direccion de la irradiacion. Se encontré exceso enantiomérico(ee) en funcién de B, el

campo aplicado, figura 2.16.

1_\.’.\.,.,.,.,.,.[.....”.(,,‘_
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Figura 2.16. Exceso enantiomérico obtenido después de irradiar la mezcla racémica de tris-oxalato de
cromo(lll) con luz no polarizada a A= 696.5 nm, con respecto al campo magnético paralelo //y

perpendicular. L a la direccién de irradiacion.

La existencia de anisotropia magneto-quiral es importante desde diferentes puntos de vista de la
interaccion luz- materia y puede sugerir la explicacidon de la homoquiralidad de la vida. A partir de
fotoquimica enantioselectiva se puede plantear un acercamiento con el objetivo de comprender,

¢Por qué las biomoléculas vitales prefieren un tipo de configuracion especifica?. Las proteinas
estan formadas por aminoacidos de configuracidn levdgira, mientras que los carbohidratos como
almidon, glucégeno, etc; contienen azucares de preferencia dextrdgira. La homoquiralidad es tan
importante y necesaria que es un concepto aplicado para las formas precisas de las enzimas y la

doble hélice del ADN, figura 2.17.%%%’

De acuerdo con los trabajos en este campo, en los cuales se ha recreado la replicacién del RNA
bajo las condiciones ambientales del planeta tierra, en las cuales se dio origen a la vida; se cree
hay una incorporacion selectiva en la sintesis de una cadena homoquiral. Se deduce entonces que
debid existir algin mecanismo prebidtico que facilitara la incorporacion de un solo y determinado

enantiémero.
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L-Tirosina D-glucosa

Figura 2.17. Biomoléculas importantes en el desarrollo de la vida

Sin embargo, son multiples los esfuerzos y mecanismos experimentales que se han hecho para
entender o siquiera acercarse a entender este hecho. Entre estos podemos encontrar, la fotdlisis
asimétrica como consecuencia de varios efectos: incidencia de radiacidn sincrotdnica o incidencia
de campo magnético que genere el rompimiento de la simetria espacial-temporal y dé lugar a un
exceso enantiomérico, como es planteado por Rikken y colaboradores. Lo cierto es que las
condiciones del planeta Tierra, estiman un campo magnético alrededor de B= 10™T, lo cual difiere
de las magnitudes utilizadas en estos experimentos alrededor de B= 1T. Hasta el momento es

evidente que la cuestidon del origen de la homoquiralidad de la vida esta lejos de ser contestada.

Verdaguer y colaboradores en 2008,* publicaron dos compuestos correspondientes a la pareja
enantiomérica de  [N(CHs)(n-C3H;),((S)-5s-C4Ho)]1[(A)-Mn(A)-Cr(ox)s] vy  [N(CHs)(n-C3H;)((R)-s-
C4Ho)1[(4)-Mn(A)-Cr(ox)s], figura 2.18 a. Coexiste asimetria espacial y magnetizacion en el mismo
material. Este es el reporte de la primera medida de fuerte dicroismo magnetoquiral, en una
pareja de ferromagnetos enantioméricamente puros. La sintesis del ferromagneto quiral, es
basado en un ensamble enantioselectivo y la interaccién ferromagnética entre los iones de Cr(lll) y
Mn(ll) presenta una T¢= 7 K. La diferencia entre las medidas de dicroismo circular, figura 2.18 b y
dicroismo magnetoquiral, figura 2.18 ¢ mostré el efecto del magnetismo sobre las propiedades
Opticas con un aumento de la transmitancia, por un factor de 17. El cambio se presentd en la

transicion paramagnética- ferromagnética a 615 nm, es decir alrededor de Tc.
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Figura 2.18. a). 1. Estructura de [N(CHs)(n-C3H5),((S)-s-C4Ho)][(A)-Mn(A)-Cr(ox)s] y
2. [N(CH3)(n-C3H;),((R)-s-C4Ho)][(A)-Mn(A)-Cr(ox)s], b). Dicroismo circular para la pareja de enantiémeros,
c). Dicroismo magnetoquiral para la pareja de enantiomeros ferromagnéticos.

Scorei y colaboradores en 2007,*demostraron un efecto similar por efecto de un campo
magnético, utilizando "H-RMN para caracterizar el intercambio del protén entre agua y diferentes
concentraciones de H,"’0 en azlcares enantiémeras ((+) ribosa, (-) ribosa, (+) glucosa, (-) glucosa).
Los enantiomeros levdgiros mostraron disociacion significativamente alta a altas concentraciones
de H,”0, con respecto a sus respectivos enantiomeros dextrégiros, figura 2.19. La hipétesis
alrededor de esta diferencia, es que los enantiomeros tienen polarizacion eléctrica diferente, al

aplicar un campo magnético ~ 0.6 T.
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Figure 2.19. Disociacidn enantioselectiva de ribosa y glucosacon H217O por RMN

Las medidas de resonancia magnética nuclear, asi como el estudio magnético de compuestos de
coordinacién quirales; han sido algunos avances en el contexto de homoquiralidad vy
enantioselectividad en ligantes y compuestos de coordinacion quirales. Son diversas las
aplicaciones que estos sistemas tienen. A continuacién se mostraran algunas de las aplicaciones

gue los compuestos polinucleares tienen con manganeso, cobalto y cobre.
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2.5. APLICACIONES TECNOLOGICAS DE COMPUESTOS DE COORDINACION
POLINUCLEARES CON LIGANTES QUIRALES

A nivel tecnoldgico, entre las aplicaciones de estos sistemas se encuentran: moduladores en el

40,4 42,43

almacenamiento de informacién (imanes unimoleculares)™®* y sensores épticos entre otros.
Los compuestos de coordinacidn magnéticos con ligantes quirales obtenidos, no han mostrado un
gran efecto dptico por incidencia de un campo magnético. No obstante, se ha observado que las
propiedades magnéticas afectan las propiedades opticas. El efecto anisotrépico (gmcno) sera
mayor si la naturaleza de los compuestos de coordinacién es un ordenamiento ferromagnético,
superparamdgnetico o de iman molecular. En este sentido, a continuacidon se presentard un

panorama general de sistemas con propiedades magnéticas considerables con metales de

transicién objeto de estudio.

2.5.1. COMPUESTOS DE COORDINACION POLINUCLEARES CON LOS METALES DE
TRANSICION.

IMANES UNIMOLECULARES***®

Los sistemas moleculares en los cuales hay un gran nimero de centros paramagnéticos, son
particularmente interesantes; ya que muestran propiedades en las cuales son intermediarias entre
paramagnetos simples y magnetos macroscépicos. En ese caso, manifiestan efectos cuanticos

47 coherencia cuantica®™ y oscilacién cuantica.

considerables como lo son: efecto tunel cuantico,
Estos términos se refieren a la posibilidad no clasica que tiene un electrén para cruzar una zona
prohibida o un pozo de potencial, asi como a los efectos cooperativos entre éstos. Estas
caracteristicas, han promovido el interés cientifico y tecnoldgico ya que pueden existir con estos
sistemas, nuevas formas de almacenamiento de informacién. Lys en 1980,% logré sintetizar y
elucidar por difraccién de rayos-X de monocristal, el primer magneto unimolecular de manganeso.
El compuesto [Mn;,0,,(CH3C00),6](H,0),4], figura 2.20 a, presenta doce atomos de manganeso; de
los cuales cuatro son iones metdlicos de manganeso(lV) y ocho son iones metalicos de
manganeso(lll). El grupo carboxilato actia como puente entre centros metalicos y el estado total

de espin electronico a bajas temperaturas es $S=10, de acuerdo a las medidas de susceptibilidad

magnética a temperatura variable, figura 2.20 b. Si en el sistema hubiese ordenamiento
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ferromagnético Unicamente, se esperaria que a bajas temperaturas el aporte de los electrones
desapareados del sistema fuera S=22. Sin embargo, como se observa en la grafica este valor es
mucho menor de lo esperado, lo que sugiere un comportamiento ferrimagnético. A partir de las
medidas de histéresis y estudios de relajacion magnética, se observaron tiempos de relajacion de
la magnetizacién muy lentos a baja temperatura, alrededor de 2 meses; lo cual sin lugar a duda es

importante en la tecnologia informatica.
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Figura 2.20. a). Diagrama de ORTEP de [Mn;,04,(CH3;C0OO0)44(H,0)], b). Susceptibilidad magnética a
temperatura variable.

A partir del reporte anterior, se llevaron a cabo sistemas analogos. La ruta de sintesis fue el

mismo, con la variable del carboxilato utilizado.***”"*° Para estabilizar estados de oxidacion mixtos

51,52

de manganeso se adicioné KMnO, > en diferentes medios como acido acético y diclorometano.

Los ciclos de histéresis escalonados en estos compuestos indican la presencia de efecto tunel

electrénico y tiempos de relajacion superior a dos dias.”® **

En 2004, Veciana y colaboradores®
reportan el primer nanomagneto unimolecular quiral, derivado de 2-cloropropionato como ligante

periférico. En DCM (Dicroismo Circular Magnético), el ciclo de histéresis a bajas temperaturas
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mostré magnetizacion remanente, propiedades importantes para ser evaluado por DMCh

posteriormente, figura 2.21.
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Figure 2.21. Pareja de enantiémeros derivados de 2- cloropropionato (Enantiomeros Ry S)
a). Espectro DC en disolucién de diclorometano b). Espectro DCM a 3T y campo reverso.

Una vez que se determinaron las condiciones esenciales para que los sistemas de manganeso

presentaran un comportamiento de iman unimolecular (anisotropia magnética, estado total de

espin grande), Murrie en 2010°° muestra como iones con configuracién d’, especificamente

cobalto(ll) pueden ser considerados dentro del grupo de SMM (Imanes unimoleculares, en inglés

Single Molecular Magnet). En este caso, para distorsiones tetragonales o geometrias tetraédricas,

el desdoblamiento a campo cero contribuye a

una interaccién grande de intercambio entre el

estado basal ZAzg y los estados excitados, contrario a lo que sucede en manganeso(lll) en donde, la

gran diferencia es atribuida bdsicamente a anisotropia magnética, figura 2.22. En la tabla 2.2, se

resumen los compuestos reportados hasta 2010, enfatizando en el uso de grupos azida como

ligante puente entre centros metalicos.
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Tabla 2.2. Compuestos de cobalto(ll) reportados como SMM hasta 2010.>

No de T, Susceptibilidad  Ciclo de Campo S Anisotropia Clase de ligante Clase
atomos ®) magnética histéresis coercitivo Total de
de (cm3 mol 1 K) (Oe) ligante
Cobalto puente
4 15 12.4 Si 105 S=6 Magnetoanisotropia  Hidroximetilpiridinas N2
negativa
5 1.8 e e e S=5/2 = e Pivalato Azida
6 6 - e e =3 Citrato Citrato
7 14 63.8 Si - S=7/2 - Benzoilpiridinas Azida
8 84 - Si - S=4 Hidroxipiridinas Fosfato
12 e e No - S=6 = e Bencimidazol Nitrato
AEg . :—_
T =
)
AT‘U 7
Y
AY
A
\ e M=23R2
—_— 2D
Py e Y
Oy, Dy, Dy

Figura 2.22. Efectos combinados de distorsion tetragonal y acoplamiento espin- orbita sobre los niveles
energéticos de alto espin de cobalto(ll).

2.5.2. COMPUESTOS POLIMERICOS

Las estructuras de este tipo pueden extenderse en la red cristalina en 1D, 2D o 3D; a través de
enlaces covalentes e interacciones intermoleculares de puente de hidrégeno o interacciones tipo
i, figura 2.23. El enlace de hidrégeno se forma cuando la electronegatividad de un atomo A en un
enlace covalente A-H es tal que sustrae densidad electrdnica y produce la desproteccidn parcial
del protén.”’ Este enlace donador de protdn A-H puede interactuar con un dtomo B aceptor, que
debe tener pares de electrones libres o electrones polarizables de tipo m con dos o tres dtomos,

como se muestra en el esquema 2.3.

B B
A-H-------B AH AH----B
R: B

a) b) c)

Esquema 2.3. Tipos de enlaces de hidrégeno, a) normal, b) bifurcado y c) trifurcado.
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Cuando un enlace donador de protdon (A-H) interactia con dos o tres atomos electrodonadores,
estos enlaces reciben el nombre de enlaces de hidrégeno bifurcados o trifurcados.?®
Energéticamente, los enlaces de hidrégeno fuertes se asemejan a los enlaces covalentes, mientras

que los enlaces de hidrogeno débiles se acercan en magnitud a las fuerzas de van der Waals.

Las caracteristicas de los distintos tipos de enlaces de hidrégeno se encuentran agrupadas en la
tabla 2.3 y pueden considerarse los siguientes pardmetros: la longitud del enlace de hidrégeno
H---B y la distancia A-:-B, asi como el angulo del enlace de hidrégeno A-H-:-B. Sélo en un enlace de

hidrégeno fuerte este angulo es cercano a 180°.

Tabla 2.3. Caracteristicas de enlaces de hidrégeno fuertes, moderados y débiles

Fuerte moderado débil
A-H---B
covalente electrostatico electrostatico
principalmente principalmente
longitud de enlace | H-B (A) ~1.2-15 ~15-2.2 2.2-3.2
A---B (A) 2.2-25 2.5-3.2 3.2-4.0
angulos de enlace (2) 170-180 130-170 90-130
Direccionalidad fuerte moderada débil
energia de enlace KJ mol™ 58 - 167 17-63 <17

En un polimero la estabilizacién estd asociada al cardcter del ligante orgdnico que actia como
puente entre centros metalicos. Para ligantes con atomos donadores como oxigeno y nitrégeno,
se han reportado estructuras versatiles en disefio y topologia. En la tabla 2.4, se muestran algunos

ejemplos de ligantes utilizados en compuestos poliméricos, con sus respectivas aplicaciones.”
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. ™ . ;. . . 59
Tabla 2.4. Ligantes utilizados en estructuras poliméricas con aplicaciones

Ligante Aplicaciones
- — Catalisis, luminiscencia,
NQ_QN conductividad, NLO, porosidad.60
4’4 Biperidina

/ \ Conductividad, luminiscencia,
NN\

porosidad.
Dabco
/= \ Conductividad, magnetismo,
N\_/N transicién de espin.
Pirazina
§>_<§ Luminiscencia, porosidad
Oxalato

Se pueden encontrar diferentes arreglos metal-ligante que no necesariamente conforman
estructuras poliméricas. Las estructuras estabilizadas a partir interacciones de enlace de hidrégeno
forman estructuras supramoleculares, pero no polimeros de coordinacion. En la figura 2.24 se

ejemplifican algunos tipos de polimeros que se pueden encontrar:
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Figura 2.24. Estructuras de polimeros de coordinacion

Siendo la quiralidad un elemento importante para la vida, hay un gran interés en la formacién de
polimeros de coordinacion que sean quirales. Las arquitecturas supramoleculares podrian jugar un
papel muy importante en dispositivos épticos. Asi mismo, los materiales microporosos quirales
han sido contemplados en la separacion de enantidmeros vy sintesis quiral. En el aspecto de la
homogquiralidad, el interés estd focalizado en la preparacion de cadenas helicoidales (zig-zag ¢
doble hélice) en una dimension, lo cual no es usual. Por lo general se obtienen hélices formadas
con la mezcla racémica y arreglos en 2D a 3D. Ejemplos de compuestos helicoidales no racémicos,
en donde la quiralidad es inducida por un centro estereogénico de un ligante dpticamente puro, se
encuentra en reportes de compuestos tales como: {[Ag{(Co-L-cisteinato-N,S)(en),}(NOs)},,** donde
hay una conformacion de hoja plegada, derivados carboxilados
{IM,(L1),(1-H,0)(py)s(dmf)]edmfeXH,0}, (M = Mn, Co, Ni) con arreglos en 2D,% compuestos con
unidades de perclorato como [Cu(HL;)-(H,0)05]2,®(ClO4)s ¥ {[H30]2[Cus(L,),Cl]#(ClO4),(Cl)}, con

arreglos homoquirales de doble cadena,® figura 2.25.
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COy

Cl

Y ™

Co;

Figura 2.25. Estructuras de ligantes carboxilados utilizados en polimeros de coordinacion con arreglos
helicoidales

Dentro del campo de las propiedades magnéticas de polimeros, son numerosos los reportes de
sistemas antiferro, ferri y ferromagneticos; con derivados carboxilados como ligantes vy
contariones como bromuros, nitratos, cloruros y grupos perclorato, tabla 2.5. Sin embargo, en los
resultados presentados a continuacion, se incluyen compuestos de metales de transicidn
poliméricos en cuya estructura participan iones metalicos del grupo s. La quimica de los iones
metalicos de los grupos 1y 2 no esta limitada al comportamiento clasico iénico en medio acuoso,
sino que pueden exhibir caracteristicas similares de coordinacion a los metales de transicion.
Dependiendo del nimero de atomos donadores y de la orientacion en el enlace, estos pueden
estabilizar estructuras 1D, 2D y 3D.**® Con ligantes que presentan oxigenos como atomos
donadores, el ion sodio juega un papel importante en la formacién de redes poliméricas. Esta
facilidad ha sido utilizada como estrategia en la sintesis de polimeros ferromagnéticos 2D con
ligantes carboxilicos.® Cabe mencionar que, la utilizacién de elementos del bloque s en sintesis

representa ventajas como: baja toxicidad, economia y solubilidad en medio acuoso.
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Tabla 2.5. Polimeros de coordinacion con ligantes carboxilados y centros metalicos como manganeso(ll),
hierro(lll), cobalto(ll) y cobre(ll).

Ligante Compuesto Comportamiento magnético
Ferro- antiferromagnetismo
3>X 3 ot
J ¢
\
o}
Fumarato®’ [Co,(L)]a Ferromagnetismo inducido y
antiferromagnetismo
lo) [¢]
) va
) ¢
o

o O

Y/
o

(©]

(o]
" o 68
Piromelitato

N2 Interaccidn entre Ferromagnetismo
[Co(L)(H20)]y [Ni(L)(H20,],
HO OH
Ho> o

H

5- aminoisoftalato® [Col], Antiferromagnetismo

Finalmente se concluye de acuerdo a estos antecedentes, que la necesidad de diferenciar entre
sistemas enantioméricos, ha llevado a la sintesis, caracterizacién y comprension de compuestos
moleculares complejos; en los cuales coexisten efectos dpticos y magnéticos. Esto representa una
amplia gama de posibilidades a nivel tecnoldgico, al encontrar nuevos materiales bifuncionales,
que pueden ser aplicados en sistemas de almacenamiento de informacidn y sensores &pticos,
entre otros. A continuacion se plantean los objetivos de este trabajo; en los cuales se busca
principalmente, diferenciar sistemas enantioméricos bifuncionales con la mayor nuclearidad
posible y la determinacion indirecta de las contribuciones al fendmeno de dicroismo magneto

quiral.
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2.6. ESTUDIOS SOBRE LA DENSIDAD ELECTRONICA DE MOLECULAS.

Un estudio electrénico del ligante y sus respectivos compuestos de coordinacion en la evaluacion
de las propiedades dpticas y magnéticas, es Util para determinar a partir de patrones de densidad

electronica pardmetros como la reactividad.

A continuacién se dard un panorama general del tratamiento ab initio y del funcional de la

densidad de moléculas.

2.6.1. METODOS AB INITIO, DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD, SEMIEMPIRICOS Y DE MECANICA
MOLECULAR.

La funcion de onda electréonica de una molécula poliatémica depende de varios parametros: las
distancias de enlace, angulos de enlace y dngulos diedros de rotacién en torno a enlaces simples
que definen la conformacién molecular. Un tratamiento tedrico completo de una molécula
poliatémica incluye el calculo de la funcidon de onda electrdnica para un intervalo de cada uno de
los parametros. Las distancias y angulos de enlace de equilibrio se obtienen como aquellos valores
gue minimizan la energia electrénica incluyendo la repulsidon nuclear. Las cuatro aproximaciones
mas importantes para calcular las propiedades moleculares son: los métodos ab initio, los
métodos semiempiricos, el método del funcional de la densidad y el método de mecanica

molecular.

El operador Hamiltoniano utiliza la aproximacion Born- Oppenheimer para describir las

interacciones en una estructura molecular:

H= ['(hz/z)[z (1/ma) Aza] _[(hz/zme) Zviz] + [ZZ (Zazﬁelz)/raﬁ] - [ZZ (Zaelz/riu) ]+ [ZZ elz/rij]

o fra 1

Ecuacion 2.9

Donde a y B denotan los nucleos, e i y j denotan los electrones. El primer término del ecuacion es
el operador energia cinética de los nucleos. El segundo término es el operador energia cinética de
los electrones. El tercer término es la energia potencial de las repulsiones entre los nucleos, siendo

rop la distancia entre los nucleos a3, cuyos nimeros atémicos son Zay Zg El cuarto término esla
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energia potencial de las atracciones entre los electrones y el nucleo, siendo r;la distancia entre los

nucleos ij,

Los métodos semiempiricos usan un Hamiltoniano mas simple que el Hamiltoniano molecular
correcto, y emplean parametros cuyos valores se ajustan para concordar con los datos
experimentales. Un calculo ab initio usa el Hamiltoniano correcto y no emplea otros datos
experimentales que no sean los valores de las constantes fisicas fundamentales. El método de
funcional de la densidad no intenta calcular la funcidon de onda molecular, sino que calcula la
densidad de probabilidad electrénica molecular y la respectiva energia electrénica molecular a
partir de la densidad. El método de mecanica molecular no es un método mecanocuantico y no
usa un operador Hamiltoniano o funciéon de onda molecular. En lugar de eso, visualiza las
moléculas como un conjunto de atomos que se mantienen unidos por enlaces, y expresa la
energia molecular en términos de constantes de fuerzas para la flexién y tensién del enlace y otros

parametros.

Los ligantes optimizados y los respectivos compuestos de coordinacién utilizados en los calculos
tedricos en el presente trabajo, fueron optimizados por Hartree- Fock y las bases B3LYP y 6-

31+g(dip) respectivamente; para el conjunto de atomos H, C, N y O.

Un calculo SCF Hartree- Fock busca el producto antisimetrizado @, de funciones de un electrdn
que minimizan [ ®+*H ®dT, donde H es el Hamiltoniano verdadero y por lo tanto, es un célculo ab
initio. Un calculo OM SCF ab initio emplea la aproximaciéon de tomar y como un producto
antisimetrizado de espin de orbitales de un electrén y usa una base finita. Las funciones de onda
SCF pueden ser consideradas de capa cerrada, capa abierta restringida y capa abierta sin restringir.
El método implementado de capa abierta o sin restringir permite que los orbitales espaciales de
los electrones con espin o difieran de aquellos electrones que tienen espin B. La base 6-31G
(definida para atomos comprendidos entre H y Zn) son series de bases de valencia desdoblada
CGTF (funcidn tipo gausiana contraida para cada orbital atdmico de cada capa interna y para cada
orbital atomico de la capa de valencia) que es una combinacion lineal de seis gausianas primitivas
en cada CGTF con tres primitivas, una gausiana en cada CGTF de capa interna y una gausiana
difusa simple (1s para H; 2s y los 2p para Li- Ne;...; 4s y los 4p para K, Ca y Ga- Kr; 4s, los 4p y los

cinco 3d para el Sc- Zn). En la serie 6-31 G los exponentes orbitales de valencia del H y desde el Li
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hasta el O, estan escalados para que sean mas apropiados para los calculos moleculares. Cabe
mencionar que estas herramientas computaciones son importantes ya que se pueden estimar
pardmetros como: momento dipolar, distancias atdémicas, energias correspondientes a los
orbitales de enlace y antienlace; asi como la asignacidon de las transiciones electrénicas en

espectros electrénicos para cada sistema.
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Ill. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, caracterizar y evaluar las propiedades magnéticas de compuestos de coordinacion

con ligantes quirales.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar los ligantes quirales derivados de N- acetil pseudoefedrinas, mediante las
siguientes técnicas: resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia
fotoelectrénica de rayos- X (XPS), absorcidn electrénica UV- Vis- NIR en estado sdlido

y en disolucion, infrarrojo (IR) y dicroismo circular (DC).

2. Llevar a cabo la sintesis de compuestos de coordinacion con mas de un atomo
metadlico, con los metales de transicion de manganeso(ll), hierro(lll), cobalto(ll),
niquel(ll) y cobre(ll) y los ligantes quirales derivados de N- acetil pseudoefedrinas.
Dada la relacidn directa entre el parametro de desdoblamiento de campo cristalino
(A) y el valor de J (pardmetro de intercambio magnético), se plantean dos

mecanismos de sintesis:

a. Modificaciéon del ligante puente: El objetivo es modificar la naturaleza del ligante
puente variando la electronegatividad de sus atomos, su tamafio y el caracter mas o
menos difuso de sus orbitales. Se sintetizardn compuestos mononucleares con los
ligantes tiocianato y azida, con la finalidad de evaluar la tendencia de éstos a formar

compuestos de mayor nuclearidad.

b. Modificacion del ligante terminal: En este caso se modifica es la naturaleza del ligante
terminal, para conseguir distancias M-L diferentes y la modificacién de los orbitales
donde se encuentran los electrones desapareados. En este sentido, se utilizara el
compuesto de coordinacién trinuclear [Cus(R,R(-)cpse)s;(H,0);]-8H,0 sintetizado
previamente y se cambiard la molécula de agua coordinada en la posicion apical de
cada atomo de cobre(ll), la cual promueve un camino de superintercambio magnético

por otro ligante terminal como tiocionato.
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3. Evaluar de forma indirecta la anisotropia magneto quiral a través de sus
contribuciones independientes en disolucidon (DC y DCM) en compuestos poliméricos
con manganeso(ll), hierro(lll) 'y cobre(ll). Se utilizardn las técnicas
espectrofotométricas de dicroismo circular, dicroismo circular magnético, resonancia

paramagnética electrénica y susceptibilidad magnética a temperatura variable.

4. Comparar el comportamiento electrénico del nivel de teoria DFT con el funcional
hibrido B3LYP/6-31+G(d,p) y las medidas experimentales, obtenidas por
espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X en compuestos dOpticamente activos. La
finalidad es evaluar si hay diferencias electrénicas en compuestos enantiémeros y

diastereisdmeros, como consecuencia de la orientacidn espacial.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. REACTIVOS Y LIGANTES

Los sales metalicas (Mn(OAc),-2H,0 (98%), Co(OAc),-2H,0 (99%), Ni(OAc),-2H,0 (97%),
Cu(OAc),-2H,0 (98%), CuCl,-2H,0, FeCl;-6H,0 (98%); los disolventes (metanol, etanol,
acetona) y los pseudohaluros KSCN, NaClO, utilizados en este trabajo, fueron de grado
analitico de marca Aldrich y Merck. Los ligantes N-[2-hidroxi-1(R)-metil-2(R)-feniletil]-N-metil-
acetil glicina y N-[2-hidroxi-1(S)-metil-2(S)-feniletil]-N-metil-acetil glicina fueron sintetizados en
el departamento de Quimica del Cinvestav por el grupo de investigacion de la Dra. Rosalinda
Contreras y posteriormente purificados por recristalizacién utilizando una mezcla de metanol-

acetona como disolvente.
4.2. INSTRUMENTACION

La caracterizacidn de los ligantes y de los compuestos de coordinacion obtenidos, se llevé a
cabo mediante diversas técnicas espectroscépicas y analiticas. Las técnicas analiticas fueron:
resonancia magnética nuclear de 'H y ™C, resonancia paramagnética electrénica,
susceptibilidad magnética a temperatura variable, espectroscopia (IR), espectroscopia de
absorcion electrdnica en estado sélido (UV-Vis-NIR), analisis elemental, conductividad eléctrica

y difraccién de rayos-X.

Los espectros de resonancia paramagnética electrdnica se llevaron a cabo en un equipo Bruker
Elexsys E-500 a una frecuencia de 9.45 GHz (banda X) en estado sdlido a temperatura
ambiente (298 K), de N, liquido (78 K). Este equipo se encuentra ubicado en la Unidad de

Servicios de Apoyo a la investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

La susceptibilidad magnética de los compuestos se determind en una balanza Johnson
Matthey modelo MK Il 13094-3002 a temperatura ambiente, empleando el método de Gouy.
Este equipo se encuentran en el laboratorio 211 de la Divisién de Estudios de Posgrado de la

Facultad de Quimica de la UNAM.

La susceptibilidad magnética a temperatura variable en un intervalo de 300- 4 K se midié en un
equipo SQUID Bruker B E15 en la Universidad de Toulouse (Francia). Las medidas de
magnetismo a diferentes campos magnéticos se llevaron a cabo en el Laboratorio Nacional de

Campos Magnéticos, con el Dr. Geert Rikken en Toulouse (Francia).
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Los espectros en el infrarrojo se obtuvieron en un espectrofotémetro Perkin Elmer FTIR
modelo 1605, en el intervalo de 4000 a 400 cm™, utilizando pastillas de bromuro de potasio.
Los andlisis elementales se realizaron en un equipo en un equipo Fisons Instruments modelo
EA1108 (CHNS-0), utilizando el estandar de cistina. Estos equipos se encuentran ubicados en la

Unidad de Servicios de Apoyo a la investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Los espectros electrénicos en estado sdlido (empleando la técnica de reflectancia difusa en el
intervalo de 40000-5000 cm™), se obtuvieron en un espectrofotémetro Cary SE UV-Vis-NIR de
Varian. Este equipo se encuentra en el laboratorio 211 de la Divisiéon de Estudios de Posgrado

de la Facultad de Quimica de la UNAM.

El andlisis por difraccion de rayos-X se llevd a acabo en un difractémetro Bruker P4, a
temperatura ambiente, con la radiacién Mo-ka (A=0.71073 A), con condiciones de medicién
estandar y aplicando una correccidn por absorcidn. Las estructuras se resolvieron por métodos
directos. Finalmente, los modelos estructurales incluyendo parametros de agitacidon térmica
anisotrdpica se refinaron por minimos cuadrados, con los atomos de hidrégeno puestos en
posiciones calculadas. En los ultimos ciclos de refinamiento, se aplicdé un esquema de
ponderacién a los datos de difraccidon y se corrigid el efecto de la extincién secundaria
mediante una férmula semi-empirica. Los calculos y refinamiento de la estructura se realizaron
en el programa XSCANS, estos equipos se encuentran en el Departamento de Quimica del

Cinvestav (IPN).

4.3. SINTESIS DE COMPUESTOS MONONUCLEARES.
El ligante utilizado para el siguiente compuesto de coordinacién no se encuentra carboxilado

(Hpse), razén por la cual presenta sélo un protén acido del grupo alcohol.

[Ni(S,S(+)Hpse),(NCS),]-H,0 (1). Se disolvieron 0.205 g (1.07 mmol) del ligante S,S(+)H,pse en
metanol (10 mL), a esta solucidn se agregaron 0.258 g de Ni(AcO), -2H,0 (1.07 mmol) disuelto
en metanol (15 mL). Posteriormente se adicioné NaSCN en relacién 3:1 con respecto al ligante,
0.262 g (3.21 mmol). La mezcla se dejé 15 minutos en agitacion a temperatura ambiente,
observando la formacién de un precipitado color verde oscuro, el cual se filtré a vacio y se lavd
con agua destilada. Este precipitado se disolvié nuevamente en metanol: agua en relacién 1:1
y se dejo por 6 semanas en refrigeracidn, tiempo después del cual se obtuvieron agujas aptas

para difraccién de rayos-X de color verde. Andlisis elemental encontrado: C, 45.92 %; H, 4.68
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%; N, 11.47 %; S, 17.51 %. Calculado para una férmula minima Ni(C.4H,7N30S,): C, 45.63 %; H,
4.38%; N, 11.20 %; S, 18.01 %. Con un rendimento de: 45.7 %.

[Co(S,S(+)Hcpse)N;(H,0)]-H,O0 (2). Se disolvieron 0.239 g (1.13 mmol) del ligante
S,S(+)H,cpse en metanol (10 mL), a esta solucion se agregaron 0.241 g de Co(AcO),-2H,0 (1.13
mmol) disuelto en metanol (15 mL). Posteriormente se adiciond NaN; en relacién 1:1 con
respecto al ligante, 0.073 g (1.13 mmol). La mezcla se dejé 15 minutos en agitacién a
temperatura ambiente, observando la formacidn de un precipitado color rosa fuerte, el cual se
filtré a vacio y se lavd con agua destilada. Analisis elemental encontrado: C, 42.16 %; H, 5.46 %;
N, 15.49 %. Calculado para una féormula minima Co(Cy,HN40g): C, 41.63; H, 5.18; N, 16.15.

Con rendimento de: 62.7 %.

4.4. SINTESIS DE COMPUESTOS TRINUCLEARES.

El método de sintesis utilizado para los compuestos trinucleares fue utilizado por Barba y
colaboradores en 2009, para compuestos enantioméricamente puros con cobre(ll). * A
continuacién se reportan dos nuevos compuestos, el primero obtenido con la mezcla racémica
de compuestos mononucleares de cobre(ll) y el segundo un compuesto enantioméricamente

puro con cobalto(ll).

[Cus(S,S(+)cpse)s(H,0):]1[Cusz(R,R(-)cpse)s(H20)3]:17H,0 (3). A una solucion de los compuestos
mononucleares [Cu(R,R(-)Hcpse),]-2H,0 (339 mg, 0.65 mmol) y [Cu(S,S(+)Hcpse),]-2H,0 (343
mg, 0.66 mmol) en metanol (20 mL) se adiciond NaOH (4 equivalentes, 104 mg) y
Cu(CH5C00);,-2H,0 (264 mg, 1.2 mmol). Se obtuvo una disolucién translicida de color azul
oscuro, la cual fue dejada a refrigeracion alrededor de 5°C por cuatro semanas; obteniendo
cristales aptos para la difraccidon de rayos-X de color azul en forma romboédrica. Estos se
filtraron y se recolectaron para la difraccién de rayos-X. Analisis elemental encontrado: C,
35.59 %; H, 7.05 %; N, 3.45 %. Calculado para una férmula minima CzgHgsCusN30,0: C, 36.1 %;
H, 6.87 %; N, 3.52 %. Con un rendimiento de: 78.7 %.

[Cos(R,R(-)cpse)s(H,0);]1:7H,O0 (4). Se disolvieron 0.207 g (0.37 mmol) de
[Co(R,R(-)Hcpse),]-2H,0 en metanol (25 mL), a esta solucidon se agregaron 0.095 g de
Co(CH;C00),-2H,0 (0.37 mmol) disueltos en metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15 minutos
en agitacién a temperatura ambiente. Después se adicionaron 2 mmol de NaOH sdlido hasta

alcanzar un pH de 9.0 por lo cual la coloracién cambid de rosa claro a verde oscuro y no se
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observo precipitacidn. Se dejo en refrigeracién en un sistema MeOH:H,0 (1:1) y se obtuvo un
precipitado de color verde oscuro a las 5 semanas. Analisis elemental encontrado: C, 43.10 %;
H, 6.57 %; N, 3.34 %. Calculado para una férmula minima CzsHs,Co3N30,4: C, 42.36 %; H, 6.41
%; N, 4.11 %. Con un rendimiento de: 48.9 %.

4.5. SINTESIS DE COMPUESTOS POLIMERICOS.

{[Cu(S,S(+)Hcpse)CI(H,0)]-4H,0}, (5). Se disolvieron 0.205 g (1.07 mmol) del ligante
S,S5(+)H,cpse en metanol (10 mL), a esta solucion se agregaron 0.092 g de CuCl, (0.54 mmol)
disuelto en metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15 minutos en agitacién a temperatura
ambiente, observando la formacién de un precipitado color verde claro, el cual se filtré a vacio
y se lavd con agua destilada. Andlisis elemental encontrado: C, 28.52; H, 5.39; N, 2.77.
Calculado para una férmula minima Cu(Cy;,H,0NOs)CI(H,0)s: C, 29.09 %; H, 5.9 %; N, 2.82 %.

Con un rendimiento de: 69.6 %.

{[Cu(R,R(-)Hcpse)CI(H,0)]-4H,0}, (6). Se disolvieron 0.210 g (1.08 mmol) del ligante
S,S(+)H,cpse en metanol (10 mL), a esta solucion se agregaron 0.097 g de CuCl, (0.55 mmol)
disuelto en metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15 minutos en agitacién a temperatura
ambiente, observando la formacién de un precipitado color verde claro, el cual se filtré a vacio
y se lavd con agua destilada. Analisis elemental encontrado: C, 28.34 %; H, 5.11 %; N, 2.67 %.
Calculado para una férmula minima Cu(Cy,H,0NOs)CI(H,0)s: C, 29.09 %; H, 5.9 %; N, 2.82 %.

Con un rendimiento de: 65.4 %.

{[Cu(S,S(+)Hcpse)Br(H,0)1}. (7). Se disolvieron 0.210 g (1.08 mmol) del ligante S,S(+)H,cpse en
metanol (10 mL), a esta solucién se agregaron 0.183 g de CuBr, (0.55 mmol) disuelto en
metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15 minutos en agitacién a temperatura ambiente,
observando la formacién de un precipitado color café oscuro, el cual se filtré a vacio y se lavd
con agua destilada. Andlisis elemental encontrado: C, 32.63; H, 3.91; N, 3.36. Calculado para
una formula minima Cu(Cy,H1sNOg)Br(H,0): C, 30.87; H, 4.53; N, 3.09. Con un rendimiento: de
46.8 %.

{[Cu(R,R(-)cpse)Br(H,0)]}. (8). Se disolvieron 0.211 g (1.08 mmol) del ligante S,S(+)H.cpse en
metanol (10 mL), a esta solucién se agregaron 0.188 g de CuBr, (0.55 mmol) disuelto en
metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15 minutos en agitacién a temperatura ambiente,

observando la formacién de un precipitado color café oscuro, el cual se filtré a vacio y se lavd
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con agua destilada. Andlisis elemental encontrado: C, 31.27 %; H, 3.67 %; N, 3.13 %. Calculado
para una féormula minima Cu(Cy,H1sNQOg)Br(H,0): C, 30.87 %; H, 3.67 %; N, 3.13 %. Con un

rendimiento de: 43.5%

{K,[Cuy(S,S(+)cpse),(SCN),]}. (9). Al compuesto trinuclear de cobre(ll) (665 mg, 0.65 mmol) con
el ligante S,5(+)H,cpse en metanol (20 mL), fueron adicionados 3 mmoles de KSCN (189 mg,
1.95 mmol) vy puesto a reflujo por 6 horas. Después de este tiempo, la disolucion cambio de
color azul oscuro a verde oscuro. Dicha disoluciéon en metanol, se dejé a evaporacion lenta y
temperatura ambiente. Después de dos semanas, se obtuvieron pequefias agujas de color
verde aptas para la difraccidn de rayos-X. Analisis elemental encontrado: C, 43.21 %; H, 5.30 %;
N, 7.75 %; S, 8.85 %. Calculado para una formula minima CyH36Cu,K;N,0,S,: C, 44.31 %; H,
5.15%; N, 7.95 %; S, 9.08 %. Con un rendimiento de: 62.5 %.

{Mn,(S,S(+)Hcpse),(NaClO,),(NaOH)(CH3;0H)],-[(C;H60).].: [(CH40).]}, (10). Se disolvieron
0.237 g (1.07 mmol) del ligante S,S(+)H,cpse en metanol (15 mL), se adiciond NaOH(s) hasta
pH= 8.5. Con un cambio de color de la disolucién de transparente a amarillo. Posteriormente,
se agregd 0.265 g de Mn(AcO), (1.08 mmol) disuelto en metanol (15 mL), tornandose la
disolucién café claro. Después fue agregado 1 mmol de NaClO, dejando 15 minutos en
agitacién a temperatura ambiente, obteniendo después de éste tiempo, una solucidn final
completamente transparente de color café oscuro. Esta se dejé en refrigeracion por dos
semanas, tiempo después del cual se obtienen cristales en forma de aguja de color café, aptos
para difraccion de rayos-X de monocristal. Anadlisis elemental encontrado: C, 43.15 %; H, 5.77
%; N, 3.13 %. Calculado para una férmula minima Mn,Css 1Hg7 3Cl-NsNazO6: C, 44.53 %; H, 6.03
%; N, 3.84 %. Con un rendimiento de: 84.4 %

{Mn,(R,R(+)Hcpse),(NaClO,),(NaOH)(CH30H)] - [(C;Hs0).].- [(CH40),]}, (11). Se disolvieron
0.245 g (1.16 mmol) del ligante R,R(-)H,cpse en metanol (15 mL), se adiciond NaOH(s) hasta
pH= 8.5. Con un cambio de color de la disolucién de transparente a amarillo. Posteriormente,
se agregd 0.269 g de Mn(AcO), (1.09 mmol) disuelto en metanol (15 mL), tornandose la
disolucién café claro. Después fue agregado 1 mmol de NaClO, dejando 15 minutos en
agitacién a temperatura ambiente, obteniendo después de éste tiempo, una solucién final
completamente transparente de color café oscuro. La mezcla se dejé 15 minutos en agitacion a
temperatura ambiente, observando la formacion de una disolucién de color café oscuro
transparente. Esta se dejé en refrigeracion por dos semanas, tiempo después del cual se

obtienen cristales en forma de aguja de color café, aptos para difraccién de rayos-X de
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monocristal. Analisis elemental encontrado: C, 43.85 %; H, 5.93 %; N, 3.75 %. Calculado para
una formula minima Mn,Css1Hgr 3CI,NsNazOy: C, 44.53 %; H, 6.03 %; N, 3.84 %. Con

rendimiento de: 76.9 %

{[Fea(S,S(+)Hcpse),(S,S(+)cpse)2(NaClO4)(NaOH)(CH3OH)]n:[(C2H0)2]n:[(CH40)2]1}n (12).
Se disolvieron 0.245 g (1.16 mmol) del ligante S,5(+)H,cpse en metanol (15 mL), se adiciond
NaOH(s) hasta pH= 8.5. Con un cambio de color de la disoluciéon de transparente a amarillo.
Posteriormente, se agregé 0.269 g de FeCl; (1.09 mmol) disuelto en metanol (15 mL),
tornandose la disolucién café claro. Después fue agregado 1 mmol de NaClO, dejando 15
minutos en agitacidn a temperatura ambiente, obteniendo después de éste tiempo, una
solucion final completamente transparente de color amarillo oscuro. Esta se dejé en
refrigeraciéon por dos semanas, tiempo después del cual se obtiene un polvo de color amarillo
oscuro. Analisis elemental encontrado: C, 32.5 %; H, 5.11 %; N, 2.95 %. Calculado para una
formula minima Fe,Css1Hgy3CI,NsNaz0,6: C, 33.1 %; H, 5.12 %; N, 3.05 %. Con un rendimiento
de: 86.7 %

{[Fez(R,R(-)Hcpse),R,R(-)cpse),(NaClO,),(NaOH)(CH;0H)] [(C;He0),]n [(CHaO)a1}e  (13).  Se
disolvieron 0.234 g (1.17 mmol) del ligante R,R(-)H,cpse en metanol (15 mL), se adiciond
NaOH(s) hasta pH= 8.5. Con un cambio de color de la disoluciéon de transparente a amarillo.
Posteriormente, se agregd 0.289 g de FeCl; (1.1 mmol) disuelto en metanol (15 mL),
tornandose la disolucién café claro. Después fue agregado 1 mmol de NaClO, dejando 15
minutos en agitacidn a temperatura ambiente, obteniendo después de éste tiempo, una
solucion final completamente transparente de color amarillo oscuro. Esta se dejé en
refrigeraciéon por dos semanas, tiempo después del cual se obtiene un polvo de color amarillo
oscuro. Analisis elemental encontrado: C, 32.5 %; H, 5.11 %; N, 2.95 %. Calculado para una
formula minima Fe,Css 1Hg7 3CI,N4Na304¢: C, 33.4 %; H, 5.28 %; N, 2.98 %. Con un rendimiento
de: 94.5 %
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V. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5. CARACTERIZACION DE LOS LIGANTES (N-[2-HIDROXI-1(R)-METIL-2(R)-FENILETIL]-
N-METIL ACETIL GLICINA {R,R(-)H,cpse} Y (N- [2-HIDROXI-1(S)-METIL-2(S)-FENILETIL]-
N-METIL ACETIL GLICINA {S,S(+)Hzcpse}

Estos ligantes son polvos de color amarillo claro, cuyos puntos de fusidon son 132-133°C para el

isdmero R,R(-)H,cpse y 131-132 °C para el isomero S,5(+)H,cpse.

Fueron recristalizados en una mezcla de acetona: H,0 en proporcién 1:1 durante una semana.
Los cristales en forma de agujas delgadas de color blanco; desafortunadamente no fueron

aptos para difraccidn de rayos-X.

Presentan solubilidad en disolventes polares como H,0, MeOH, EtOH e insolubilidad en

solventes no polares como éter, hexano, ciclohexano.

Las férmulas minimas propuestas (C;,H17;05N) corresponden a un peso molecular de 223.12
g/mol de acuerdo a los resultados del analisis elemental, tabla 5.1. Cabe mencionar que los
ligantes son altamente higroscépicos a temperatura ambiente, por lo cual hay una diferencia

significativa entre el analisis elemental tedrico y el experimental.

Tabla 5.1. Andlisis elemental de los ligantes R,R(-)H,cpse y S,S(+)H,cpse.

Ligante Teérico /Experimental
%C %H %N
R,R(-)H,cpse 62.32/64.55 7.40/7.67 6.05/6.27
S,5(+)H,cpse 62.32/64.60 7.40/7.68 6.05/6.32

No se encuentran diferencias significativas entre isdmeros utilizando las técnicas de
reflectancia difusa en estado sélido UV-Vis-NIR y espectroscopia IR. Por ende sélo se reporta la
caracterizaciéon de uno solo de la pareja de enantiomeros. Asi mismo, se llevd a cabo la
determinacidn de las constantes de pKa de cada uno de los protones acidos de la molécula,

reportando sdlo los datos para el ligante: R,R(-)H,cpse.
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5.1. Caracterizacidn por espectroscopia IR

Las bandas caracteristicas de vibracidon de estos aminoalcoholes indican los grupos funcionales
presentes, como es el caso de la banda ancha v (-OH)st en 3063 cm™ que corresponde a la
vibracion simétrica del grupo funcional alcohol. Son importantes las bandas [v,( COOH). y

Vs(COOH)y] del carboxilo que indican el modo de coordinacién del ligante al metal, figura 5.1.

R,R(-) Hycpse

100 4
a0
&0 4
=2 3063 0
-
OH 1041
40 H.C.
H,C 1384
OH
20 H
H CH
1633
o T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm

Figura 5.1. Espectro en laregion IR del ligante R,R(-)H,cpse.
La asignacion de estas bandas se muestra en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Asignacion de las bandas de absorcion en el espectro IR para el ligante
R,R(-)H,cpse

Tipo de vibracién Frecuencia (cm™)
R,R-Hxcpse
v (-OH)4 3063
v (CH); aromatico 2998
Vil -CO0)g; 1633
1(—COO0 )yt 1384
vV (C-OH); 1041
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5.2. Caracterizacidon de UV-Vis-NIR por reflectancia difusa

El espectro UV-Vis-NIR obtenido por la técnica de reflectancia difusa en estado sélido,
presenta una sola sefial correspondiente a transiciones en el ligante del tipo *n <—n debido al
anillo aromatico y al grupo carboxilo. No hay transiciones en la regién por debajo de 20000
cm™, lo cual es importante porque en esta regién los compuestos de coordinacién muestran

transiciones tipo d-d y de transferencia de carga del M-Ly L-M, figura 5.2.

26544

T €T

Abs. Rel.
1 1

T T T T T T
40000 30000 20000 10000

cm

Figura 5.2. Espectro de UV- Vis- NIR para el ligante R,R(-)H,cpse
5.3. Determinacidn de pka R,R(-)H,cpse.

La determinacion de pka para los respectivos protones dacidos del ligante, es de radical
importancia. Esto se debe a que la desprotonacién del ligante conlleva a la estabilizacién de
sistemas mono y polinucleares en presencia de sal metalica. Asi mismo, de acuerdo con los
reportes de la literatura, la sintesis de los sistemas polinucleares de manganeso; con ligantes
carboxilados es afectada por cambios alrededor del pKa correspondiente al protén del grupo

carboxilo.

El ligante H,cpse es capaz de donar dos protones en reacciones acido- base, en dos etapas de
disociacion: el protédn correspondiente al grupo carboxilo y el protén del grupo alcohol. K;
debe de ser mayor que K,, lo cual significa que cada paso en la ionizacidn tiene lugar en una
mayor extensién que la disociacién anterior. La pérdida del segundo protdn se producira con

mayor dificultad que el primero, aumentando la carga electrostatica del acido cargado

Universidad Nacional Auténoma de México



ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

LIGANTES

positivamente. A continuacidon se presentan los calculos para obtener las constantes de acidez,
con base en los datos obtenidos en la titulacion del ligante disuelto en agua desionizada con

una base fuerte (NaOH), figura 5.3.

7 "

5 ."/.III.
— n

pH
.....A..\

1 T T T T T T T T T T T

0 10 20 ' 3|0 ' 40 50 60 70 '
NaOH (mL)

Figura 4.3. Curva de titulacion para el ligante R,R(-)H,cpse

Inicialmente se tomd una alicuota de 10 mL de ligante en disolucién acuosa [0.0014M].
Posteriormente se adiciond buffer en el sistema dihidrégeno fosfato/ monohidrégeno fosfato:
H,PO, /HPO, con un intervalo de pH= 4.8-6.2 para evitar cambios abruptos en las curvas de
desprotonacidn. La temperatura fue controlada con una celda termostatada y recirculacion a
T= 25 °C. Las medidas de pH fueron realizadas bajo atmdsfera de N,. En la curva se observan
dos puntos de inflexidn alrededor de pH= 2.52 y pH= 5.79, puntos atribuidos a K; y K, en el

siguiente esquema de disociacién, figura 5.4.
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Figura 5.4. Esquema de disociacién para el ligante R,R(-)H,cpse
Por lo tanto:
—> +H
H,A < HA +H

[HTI[HA™]
[HaA]

Hj_ =
[HA"]=693«107=M
pH = —log[H™], sipH =252 ~ [H™] =0.0095 M

g [693x107*MI[00095M] -
1= 00014 M S

pKa;=2.25
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HA + HA A+ 2H"

:'-11_: H—E
Kf.=[ Il _]ﬂ
2 [HA™?
at P = E Y PH2=2

-6
[HT] =162+ 10

K; =557 =107
pKa=9.25

De acuerdo a las constantes de acidez se concluye que la cantidad de protones, es
practicamente la suministrada por el acido mas fuerte, que ejerciendo un efecto de ion comun,
sobre el acido débil, disminuye la extensién de su disociacion. El protén mas acido es el del
acido carboxilico, ya que su correspondiente anién es fuertemente estabilizado por
deslocalizacion electrénica, a comparacion del grupo alcohol. Los datos calculados de pKa
fueron comprados con los reportados en la literatura para ligantes orgdnicos similares;

encontrando que estos valores estan dentro de los parametros esperados, tabla 5.3."
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Tabla 5.3. pka para compuestos organicos estructuralmente similares a R,R-H,cpse !
Compuesto Estructura pKa
Noradrenalina OH 8.64
NH, 9.70
HO
OH
d- efedrina HsC, 9.96
H3CVN OH
—:E "y
HsC T‘|
H
Triptéfano 2.46
9.41
HN
H,N ©
OH
Adrenalina OH 8.66
HO, 9.95
HN
cH
HO 3
Tirosina o OH 2.20
9.21
NH, 10.46
OH
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Los valores determinados potenciométricamente de pka, fueron correlacionados con la técnica
de espectroscopia electrdnica en disolucién. La figura 5.5, representa la curva de absorbancia
vs. longitud de onda. A pH= 2.0 sin llevar a cabo la adicién de NaOH; el ligante presenta dos
bandas a 207 nm y 257 nm. La primera es asignada al grupo alcohol, el cual tiene electrones de
tipo o y electrones no compartidos. La transicidn se produce entre n <- o*, en este caso la
energia necesaria para éste transito esta alrededor de 150- 250 nm dependiendo de la
naturaleza del disolvente. Por otro lado, la banda de 257 nm es asignada al grupo carboxilo, en
donde hay electrones n deslocalizados y electrones no compartidos. La transicidn electrénica
se produce desde el orbital enlazante m hasta el orbital antienlazante n* y desde el orbital de
electrones no enlazados n hasta el orbital antienlazante w*. En ambos casos los orbitales estan
separados por menos energia que los orbitales de las transiciones del grupo alcohol, y en
consecuencia la energia de radiacién de UV es menor y la transicién se observa a mayor

longitud de onda.?

A medida que se adiciona NaOH en disolucién, es favorecida la desprotonacién de los
hidrégenos acidos del grupo carboxilo y del grupo alcohol. Esto conlleva a un cambio en las
bandas correspondientes a las transiciones electrénicas mencionadas anteriormente. La banda
de 257 nm desaparece completamente a pH= 4.99 después del primer punto de inflexién a
pH>2.5 vy la banda de 207 nm desaparece completamente a pH= 8.55 después del segundo
punto de inflexion pH>5.7 completando la desprotonacién. Esto es congruente con la
asignacion realizada para cada uno de los pKas; es mayor el caracter acido del grupo carboxilo

que el del grupo alcohol.

ABS

Longitud de onda(nm)

Figura 5.5. Seguimiento espectrofotométrico de la curva de titulacion de
R,R(-)H,cpse
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Por ultimo se menciona, que la disociacion de un acido carboxilico es una reaccién de
equilibrio. Cualquier factor que estabilice al producto (ion carboxilato) respecto al acido
carboxilico no disociado; debe desplazar el equilibrio hacia un incremento de disociacién, lo
que significa un incremento de acidez. Un grupo atrayente de electrones unido al grupo
carboxilo, en el caso de compuestos de coordinacién un ion metalico; debe atraer de manera
inductiva densidad electrdnica, lo cual estabilizara al ion carboxilato. Por lo tanto, se espera
que en la ruta de sintesis de compuestos de coordinacion polinucleares, sea necesario

prestablecer condiciones para llevar a cabo la desprotonacién del grupo alcohol.
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V. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

6. COMPUESTOS MONONUCLEARES

Dentro de los objetivos planteados en este proyecto, se encuentra la sintesis de sistemas con
mas de un atomo metalico en su estructura. En este sentido, una de las rutas para cumplir este
objetivo es la siguiente: Obtener compuestos mononucleares de partida en cuya estructura se
encuentre coordinado al atomo metalico un ligante que podria fungir como puente entre

centros metalicos. Se utilizaron las sales de tiocianato de potasio y azida de sodio.

Se sintetizaron dos compuestos mononucleares, el primer compuesto con el ligante no
carboxilado pseudoefedrinico S,S(+)Hpse y el otro con el ligante carboxilado derivado de
pesudoefedrina S,S(+)H,cpse. La finalidad en utilizar éstos dos ligantes, permitié establecer
que la reactividad del ligante carboxilato es mayor que la del ligante no acetilado. Los tiempos
de reaccidn fueron mds cortos y los compuestos obtenidos estabilizados por efecto quelato en
un ligante tridentado que en un bidentado, contribuye en un enriquecimiento de las

propiedades dpticas, esquema 6.1.

—>
Compuesto 1
KSCN [Ni(S,S(+)Hpse);(NCS),]-H,0
(pseudohaluro:
H Ligante) (2:1)

| + X=Co(Ac), 2H,0,

N . e
HC ™ CH, Ni(Ac),:2H,0
HO Ty
>>/H Etanol

L » NaN; ‘ Compuesto 2

(Pseudohaluro
Ligante) (2:1)  LCO(S/St+)HepselNs(H,0)I-H,0

Esquema 6.1. Reaccion de sintesis para obtener sistemas mononucleares.
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[Ni(S,S(+)Hpse)2(NCS),]-H,0 (1)

La banda de vibracién correspondiente al grupo funcional C-OH en el compuesto de
coordinacién se desplazd con respecto al ligante libre a menor energia v (C-OH)y, 1025 cm™
lo que confirma la coordinacién del ligante S,5(+)Hpse al centro metdlico, a través de los pares
de electrones libres del grupo alcohol.! Sin embargo, la intensidad relativa en ésta banda es la
misma, sugiriendo que aunque la coordinacidon es via alcohol, éste no se desprotona. La
vibracién correspondiente al grupo tiocianato es observada alrededor de v(NCS) 2010 cm™,
sugiriendo la coordinacion via nitrégeno y no azufre. El Ni*" tiene una configuracion

electrénica d®, y en su espectro electrénico se observan tres transiciones permitidas para un

compuesto con geometria octaédrica; éstas fueron asignadas como:

vi=Tig(F) € Ay (10625 cm™)
Vo= >Ty4 (F) €A (18745 cm™)

V3= Ty (P) €Ay (27520 cm™)

El momento magnético efectivo fue de 3.24 MB lo cual corresponde a dos electrones
desapareados que es el valor esperado para un Ni** con configuracién d®. El compuesto fue
obtenido después de 6 semanas a evaporacion lenta. Después de este tiempo se obtuvieron
cristales adecuados para la difraccién de rayos-X de monocristal. Las distancias de enlace y los
angulos relevantes se presentan en la tabla 6.1 y 6.2 en donde se observa que el ion metalico
Ni** presenta geometria octaédrica distorsionada. Los dngulos alrededor del centro metélico
en el plano xy son diferentes de 90°, asi como los coordinados en posicidn axial con respecto al
plano xy. La esfera de coordinacion del centro metédlico la conforman, dos ligantes
aminoalcoholes bidentados coordinados a través del par de electrones libre del oxigeno del
grupo alcohol y el nitrégeno; y dos grupos tiocionato en posicidén cis uno con respecto a otro.
La distorsion es mayor alrededor de los atomos de nitrégeno del grupo tiocianato, debido al
gran tamafio del &tomo de azufre y su gran polarizabilidad. Asi mismo no se observan enlaces

de hidrégeno fuertes por el mismo efecto, figura 6.1.
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Figura 6.1. Estructura de difraccidn de rayos-X para [Ni(S,S(+)Hpse),(NCS),]-H,0, para mejor
visualizacidn no se etiquetaron los carbonos de los anillos aromaticos.

Tabla 6.1. Distancias de enlace entre el centro metalico Ni** y los atomos de enlace del compuesto
[Ni(S,S(+)Hpse),(NCS),]-H,0

Atomos en los que se considera la distancia Distancia (A)
Ni-O1 2.105(2)
Ni-N4 2.108(5)
Ni-013 2.101(9)
Ni-N25 2.053(4)
Ni-N28 2.037(7)
Ni-N16 2.100(6)
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Tabla 6.2. Angulos seleccionados del &tomo de Ni** en el compuesto [Ni(S,S(+)Hpse),(NCS),]-H,0

Atomos en los que se consideran los angulos Angulo
N4-Ni-N28 91.95
N4-Ni-013 91.17
013-Ni-01 86.76
N28-Ni-O1 89.00
N4-Ni-N25 97.73
N25-Ni-013 89.29
N16-Ni-N28 96.59
O1-Ni-N25 173.34
N4-Ni-N16 165.85
013-Ni-N28 174.03

El ligante azida es utilizado generalmente para iones metalicos divalentes como lo son:
niquel(ll), cobre(ll) y manganeso(ll). Presenta diferentes modos de coordinacion end-to-end
(1,3) y end-on (1,1), los cuales favorecen ordenamientos magnéticos diferentes

antiferromagnético y ferromagnético respectivamente, figura 6.2.

by
/T‘“N“N'“/T\ /T'Y’T'\
;
end-to-end end-on

Figura 6.2. Modos de coordinacién de Nj'.

En los sistemas en 1D y 2D pueden presentarse simultdneamente mds de un tipo de
coordinacion en la estructura y a nivel magnético cadenas alternas (ferromagnético-
antiferromagnético) indicando la necesidad de introducir dos 6 mas parametros de
intercambio. Tedricamente, las interacciones de superintercambio a través de puentes azida

han sido objeto de estudio en los ultimos afios.
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En el primer trabajo realizado en 1986 por Kahn y colaboradores,” se llevé a cabo el método
extendido OM de Hiickel notando que el modelo de polarizacion del espin describe el
superintercambio particularmente con la coordinaciéon end-on. Recientemente, los mapas de
densidad electrénica en compuestos como [Cu,(t-Bupy)a(1—Ns),](ClO4) muestran el mecanismo
de deslocalizacién del espin a través de los orbitales m del grupo azida considerando un
acoplamiento ferromagnético. Asi como el modo de coordinacidon es importante en éste
pseudohaluro también es de relevancia medir el angulo que forma el N3 con los respectivos
metales en compuestos diméricos. Estructuralmente sugiere un tipo de magnetismo
especifico; el angulo dihedro Tt es considerado entre los planos M-N1-N2-N3 y N1-N2-N3-M" y

el angulo dihedral 6 conformado entre los seis atomos N1-M-N3’, figura 6.3.

)

Figura 6.3. Angulos dihedros en compuestos diméricos con puentes N .

[Co(S,S(+)Hcpse)Ns(H,0)]-H,0 (2)

En el espectro de IR, la banda en 2063 cm™ se asigna a la vibracidn v,(Ns) correspondiente al
ligante puente. Las bandas asignadas a los grupos funcionales carboxilato y alcohol se
desplazan con respecto al ligante R,R(-)H,cpse, lo que sugiere la coordinacién al centro
metélico de igual forma que en el compuesto de niquel(ll). El valor de Av=199 cm™
[vs(=COO-)st - 15(—COO-)¢] se encuentra en el intervalo de un grupo carboxilato coordinado de

forma monodentada, tabla 6.3.
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Tabla 6.3. Vibraciones caracteristicas en IR para el compuesto 2!

v (-OH)st V(CH)st Vas( -COO gt 15(—COO0-)st v (C-OH)yt

Tipo de Vibracién aromatico
Ligante 3063 2988 1633 1384 1041
[Co(S, S(+)Hcpse)Ns(H,0)]-H,0 3151 2971 1590 1389 1017

El espectro de UV-Vis-NIR, muestra las bandas correspondientes a tres de las cinco transiciones
electrénicas d-d permitidas para el ion Co(ll), con geometria de pirdmide de base cuadrada, en
configuracién d’, figura 6.4.

v="E"(F) <«— *A; (F)
4r, 4—3p
V4=4 E (F) ez(F)
vs="FE"(F) *— “A;(F)

27950

Abs. Rel.

T T T T T T
40000 30000 20000 10000

CI“ﬂ"I

Figura 6.4. Espectro electrénico UV-VIS-NIR para el compuesto 2

Finalmente, se propone que este compuesto de cobalto(ll) tiene una geometria de pirdmide de
base cuadrada, el cual tiene dentro de su esfera de coordinacidon una molécula de ligante
S,S(+)H,cpse, una molécula de H,0 y el ligante N3'. El estado de oxidacion es congruente con el
valor de momento magnético efectivo calculado = 4.2 MB. Este corresponde a un dtomo de
cobalto, con estado de oxidacidn 2* y en configuracion de alto espin. La estructura se ajusta al

analisis elemental reportado en la seccidn experimental.
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Figura 6.5. Propuesta estructural para [Co(S,S(+)Hcpse)N3(H,0)]-H,0 (2), para mejor
visualizacidn se etiquetaron solo los atomos alrededor del centro metalico.

Los compuestos mononucleares no fueron evaluados magnéticamente, se sintetizaron para establecer
precursores de sistemas con mayor nuclearidad. Niunguno de ellos al ser desprotonados estabilizé

compuestos con mas de un atomo metalico.
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V. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

7. SISTEMAS TRINUCLEARES

7.1. COMPUESTO TRINUCLEAR CON COBRE(lI)

Los compuestos trinucleares de cobre(ll) con los ligantes enantioméricamente puros fueron
sintetizados con los ligantes carboxilatos de S,S(+)H,cpse y R,R(-)H,cpse, de forma preliminar. A
continuacién se muestran los resultados de la sintesis y caracterizacidon del compuesto racémico
obtenido a partir de la mezcla equivalente de los respectivos compuestos mononucleares de
cobre(ll) con los mismos ligantes. Como se menciond en el capitulo de antecedentes es posible
inducir asimetria a un racemato por accion del campo magnético. En este contexto se llevé a cabo
la sintesis de un compuesto trinuclear [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)s1[Cus(R,R(-)cpse)s;(H,0)5]-17H,0 (3)
obtenido a partir de la mezcla racémica de enantiomeros puros mononucleares de cobre(ll), figura

7.1.

[Cu(R, R(+)Hepse).]

Figura 7.1. Esquema de reaccién utilizado para la sintesis del compuesto
[Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)s3][Cus(R, R(-)cpse)s(H,0)5]-17H,0 (3)
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El espectro de IR muestra las vibraciones caracteristicas de vas(1615 cm™) y v(1385 cm™)
correspondientes al grupo carboxilato, el valor de Av(vas-vs) es 230 cm™. Este valor indica modo
de coordinacién monodentada. Sélo uno de los oxigenos del grupo carboxilato, participa en el
enlace al metal. La vibracion correspondiente a v(C-OH) es poco intensa con respecto al ligante
libre, lo que sugiere que este grupo funcional, ha perdido el protén y posiblemente estad actuando

como puente entre centros metalicos, tabla 7.1.

Tabla 7.1. Asignaciones de las vibraciones de los grupos funcionales en IR
en el compuesto 3

V(_OH)st V(CH)st Vas( 'Coo_)st Vs(_coo')st Av v (C'OH)st
Tipo de Vibracion aromatico
Ligante 3063 2988 1633 1384 - 1041
Compuesto 3 3214 2825 1615 1390 225
(Monodentado)

El espectro electronico de UV-Vis-IR presenta una transicion electronica d-d centrada en 14636
cm™ (683 nm), la cual se encuentra en la regién para una coordinacién pentacoordinada y
geometria de pirdmide de base cuadrada en el centro metdlico, para un dtomo de cobre en estado

de oxidacion 2°.

Al dejar en disolucién con metanol y evaporacién lenta el compuesto de cobre durante tres
semanas se obtuvieron cristales azules. Estos fueron caracterizados por difraccién de rayos-X ya
continuacién se describen y discuten las caracteristicas estructurales. La unidad asimétrica
presenta dos unidades enantioméricas en relacion 1:1, con 17 moléculas de agua fuera de la
esfera de coordinacién. El grupo espacial en el cual cristaliza es centro-simétrico (R-3c), figura 7.2.
Los ligantes R,R(-)H,cpse y S,5(+)cpse estan coordinados al atomo metalico, a través de los pares
de electrones libres de los &tomos de oxigeno del grupo alcohol, carboxilato, como por el 4tomo
de nitrégeno. Cada metal tiene coordinada una sola molécula de ligante y completa la esfera de
coordinacién con una molécula de agua coordinada en la posicién apical. Para un centro metdlico
un ligante coordinado es R,R(-)H,cpse y para el otro es 5,5(+)cpse. En la tabla 7.2, se encuentran
las distancias y angulos de enlace mas importantes correspondientes a la esfera de coordinacién

del ion metalico.
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Figura 7.2. Estructura de difraccion de rayos-X para
[Cus(S, S(+)cpse)s(H,0)s][Cus(R, R(-)cpse)s(H,0)s]-17H,0 (3)
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Tabla 7.2. Distancias y angulos de enlace en la esfera de coordinacidn del atomo de cobre(ll)

Atomos Distancias (A)
Cul-01 1.947 (3)
Cul- 017 2.322(3)
Cul- N4 2.018(4)
Cul- 01A 1.923(3)
Cul- 07 1.985 (4)
Atomos Angulos (%)
05-Cul-N1 82.4(1)
N1-Cu1-03 84.5(1)
04-Cul-O4A 166.7(1)
05-Cul-04 97.0(1)
N1-Cu1-04 106.1(1)

Entre los compuestos trinucleares hay dos arreglos de 17 moléculas de agua, cada uno con una

orientacidn diferente. Cada sistema trinuclear tiene su propio arreglo de moléculas de agua. Estos

poliedros formados de moléculas de agua, tienen una estructura cubica en el centro y sobre tres

de las aristas del cubo, se forman tres pentdgonos, como se muestra en la figura 7.3. Este arreglo

es inusual, ya que hay pocos ejemplos en la literatura sobre sistemas estables, que conformen un

conglomerado ordenado de moléculas de agua.
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Figura 7.3. Arreglo de moléculas de agua en la celda cristalina para el compuesto 3

Arreglos de moléculas de agua han sido de gran interés, ya que es el mayor constituyente quimico
de la superficie terrestre y exhibe fascinantes arreglos con propiedades inusuales en forma puray
como disolvente.”? Pequefios ciimulos de agua son objeto de investigaciones dando un mejor
entendimiento de la estructura como bloque para el agua.” * ® Se han reportado estudios de las
morfologias estructurales de anillos de moléculas de agua como tetrameros,® hexameros,’
octameros,® decameros,’ tetradecaméros'® y hexadecameros.* En general es dificil encontrar

12,13

arreglos con nimero impar de moléculas de agua. Ferey y colaboradores, aislaron un cumulo

con 17 moléculas de agua. Este cumulo tiene el mismo numero de moléculas de agua, que el
encontrado para el compuesto obtenido con la mezcla racémica. El interés estructural detras de
este tipo de sistemas puede llevar a aductos supramoleculares y obtener mas informacion del

enlace de hidrogeno en compuestos de coordinacion con iones metalicos.

Al comparar los arreglos cristalinos sobre el eje ¢, de los compuestos trinucleares
enantioméricamente puros con los obtenidos de la mezcla racémica; se observa que es mas
compacto el racemato. Esto se debe a que este compuesto posee dos unidades enantioméricas

contrarias y el doble de moléculas de agua, figura 7.4.
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Figura 7.4. Empaquetamiento en la celda unidad sobre el eje ¢ para:
a) [Cus(R,R(-)cpse)s(H,0)s]-8H,0,
b) [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)s][Cus(R,R(-)cpse)s(H,0)s]-17H,0 (3)
Como es de esperarse este compuesto no tiene actividad dptica, es decir no desvia el plano de la
luz polarizada en ningun sentido. Sin embargo, se caracterizé por DC y se compard con los

compuestos trinucleares enantioméricamente puros. No hay absorcién y por ende no hay exceso

enantiomérico, se trata de un racemato puro, figura 7.5.
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Figura 7.5. Espectro de DC para los compuestos trinucleares de cobre(ll)
a). [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)s]-8H,0;
b) [Cus(SS(+)cpse)s(H,0)s][Cus(RR(-)cpse)s(H,0)s]-17H,0 (3);
c) [Cus(R,R(-)cpse)s(H,0)3]-8H,0

En el capitulo 9, se discutirdn las propiedades magnéticas de este compuesto. Estas propiedades

son muy diferentes de sus compuestos analogos con los enantiomeros puros.
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En la tabla 7.3, se muestran las diferencias estructurales entre los sistemas. Las distancias Cu-Cu
entre un compuesto trinuclear y otro en el mismo sistema, para el caso del racemato son
significativamente mas cortas que en el enantiomero puro. Asi mismo, el grupo espacial centro-
simétrico evidencia un centro de simetria, propiedad caracteristica de compuestos racémicos. El
camino de superintercambio magnético propuesto, por medio del cual se conectan dos
compuestos trinucleares también fue medido. Los dtomos que participan en este trayecto se
muestran en la figura 7.6. Comprenden la distancia entre Cul-Oa-Ha-Ob-Cu2 (Oa correspondiente
a la molécula de agua coordinada en la posicion apical y Ob correspondiente al oxigeno del grupo
carboxilato de sistema trinuclear siguiente). El camino completo es medido de dtomo pesado a
atomo pesado, ya que los protones en el proceso de refinamiento de la estructura fueron
colocados geométricamente y no encontrados. Finalmente fue medida la interaccién a través de
enlaces de hidrégeno entre el sistema trinuclear y el arreglo clubico de moléculas de agua que se
encuentra entre las unidades trinucleares, del mismo sistema para cada compuesto. La
direccionalidad es mas cercana a 180° en la mayoria de los casos para el racemato, por lo cual
debe de haber mayor interaccidon magnética entre centros metalicos. La clasificacion de la
direccionalidad como fuerte, moderada o débil de los enlaces de hidrégeno se hace con base en
las distancias y angulos publicados por Steiner, las especificaciones sobre este tipo de enlaces se

encuentra en la seccién de antecedentes.

Figura 7.6. Camino de superintercambio magnético entre dos compuestos trinucleares en el
mismo sistema.
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Tabla 7.3. Diferencias entre el compuesto trinuclear racémico y el enantiémero puro

[Cus(R,R(-)cpse)s(H;0)s]-8H,0 [Cus(S,S(+)cpse)s(H;0)s1[Cus(R,R(-)cpse)s(H,0)s]-17H,0 (3)

Grupo espacial R32 Grupo espacial R3c

09- H92- 08 (2.757A, 171.38°), 020- H-201 021 (2.820A, 179.32°), 021-H211- 018 (2.971A,
08- H82- 03 (2.946A, 166.92°), 175.42°), 018-07 (2.771A), 07- Cu1(1.985A).
03- 07 (3.965 A), 07- Cu1(1.9834)
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7.2. COMPUESTO TRINUCLEAR CON COBALTO(II).

Se sintetizé el compuesto trinuclear de cobalto(ll) [Cos(R,R(-)cpse)s;(H,0);]-8H,0 con el ligante R,R(-)H,cpse.
La ruta de sintesis, implica la formacidn inicial del compuesto mononuclear de [Co(R,R(-)Hcpse)]-2H,0, y la
posterior desprotonacion del grupo alcohol a un valor de pH=8.0, con adicion de NaOH(s), figura 7.7. El

polvo obtenido de color verde, fue caracterizado espectroscépica y analiticamente.

Co . + CO(CHgCOOH)Z

Figura 7.7. Esquema de reaccidn para la sintesis de [Cos(R,R(-)cpse)s;(H,0);]-8H,0 (4)

El andlisis por espectroscopia IR muestra las bandas correspondientes a las vibraciones del grupo
carboxilato coordinado de forma monodentada. De forma similar al sistema trinuclear de cobre(ll),
hay una disminucion significativa de la intensidad de la banda correspondiente a la vibracidn

v(C-OH).

El espectro electrénico UV-Vis-NIR obtenido en estado sdélido muestra las bandas
correspondientes a las transiciones electronicas permitidas d-d para un cobalto(ll), en

configuracién de espin alto; con geometria de pirdmide de base cuadrada, figura 7.8.
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Figura 7.8. Espectro electrdnico para [Cos(R,R(-)cpse)s(H,0)s]-8H,0 (4)

El compuesto con el enantiomero correspondiente [Cos(S,S(+)cpse)s(H,0);]-8H,0, ya habia sido
sintetizado y caracterizado en trabajos previos. Por lo tanto, se llevd a cabo la medida de DC, con
el objeto de determinar, si los espectros son imagenes especulares entre si; por ende seran
isoestructurales, figura 7.9. En el espectro son observadas tres de las cinco transiciones permitidas
para este tipo de cobalto, v,, v3, v4. La transicidon vs no se muestra por limitaciones del equipo. Los
dos compuestos presentan transiciones en el mismo intervalo de energia con efecto Cotton
opuesto. Sin embargo, no son espectros especulares. En la transicidn v; hay una diferencia
significativa en la intensidad entre enantidmeros, lo que no sucede con v, Vv, presenta un
pequefio desdoblamiento para el isémero con configuracion R. Este comportamiento no se
esperaba, y se considera que es necesario llevar a cabo el estudio electrénico tedrico de este
compuesto para asignar correctamente las transiciones electrénicas correspondientes a estas
bandas. De esta forma, se evaluaria concretamente el efecto de la orientacion espacial sobre la

transferencia de carga entre el metal y el ligante para este compuesto.
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Figura 7.9. Espectro electrénico para los compuestos trinucleares de cobalto(ll).
a. [Cos(S,S(+)cpse)s(H,0);]-8H,0, b. [Cos(R,R(+)cpse)s(H,0)s]-8H,0
El andlisis elemental, se ajusta para un sistema que presenta tres atomos de cobalto(ll), con
geometria de pirdmide de base cuadrada, tres moléculas de ligante coordinadas y ocho moléculas

de agua fuera de la esfera de coordinacion. (Reportado en la seccion experimental).

También se llevd a cabo la comparacidn de los patrones de difraccidn en polvo entre los sistemas
trinucleares de cobre(ll) con el de cobalto [Cos(R,R(+)cpse)s(H,0);]:7H,0. Se encontraron grandes
similitudes entre los dos patrones; lo que se considera que estos sistemas presentan similitudes

estructurales, figura 7.10.
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Figura 7.10. Patrdén de difraccidn de rayos-X en polvo para los sistemas trinucleares de cobalto y cobre(ll).

Las propiedades magnéticas de los compuestos se presentan en el capitulo 9.
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V. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
8. COMPUESTOS POLIMERICOS

8.1. COMPUESTOS POLIMERICOS DE COBRE(lI).

En 1997, en el grupo de investigacion de la Dra. Norah Barba se sintetizaron compuestos
poliméricos con sales metalicas de cloruros y bromuros de cadmio(ll). Las estructuras
estabilizadas heptacoordinadas presentaron geometria de bipirdmide pentagonal y la propagacion
de la unidad monomérica fue a través de los grupos carboxilato que presentan coordinacion tipo
puente. En este contexto se utilizaron las sales de bromuro y cloruro de cobre, bajo el mismo
procedimiento de sintesis reportado, con el objetivo de sintetizar compuestos isoestructurales a

los obtenidos de forma previa, esquema 8.1

MeOI1

X — -
(2:1)
L:X

X=CuBr,, Cucl,

{[M(S,S(+)cpse)X(H,0)]-2H,0},

Esquema 8.1. Reaccidn para obtener los compuestos poliméricos con haluros.

Las vibraciones correspondientes a los grupos funcionales en IR se resumen en la tabla 8.1. En el
caso del grupo carboxilato las bandas que mostraron la coordinacién al centro metdlico fueron:
V,s(-COOH)y: 1614 y v,(-COOH); 1453 cm™ para el compuesto 5, 1620 cm™ y 1489 cm™ para el
compuesto 6 respectivamente; desplazandose a menor energia con respecto al ligante. El
intervalo de los valores de Av se encuentran dentro del reportado, para un carboxilato tipo

puente, esquema 8.2.
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M—O
\ Intervalo:
LR 100 -200 cm™
M—o0”

Esquema 8.2. Modo de coordinacién para un carboxilato tipo puente.

El grupo alcohol no pierde el protdon para llevar a cabo la coordinacién al centro metdlico, se
coordina a través de un par de electrones libre del 4tomo de oxigeno. Por ende se observa la
banda con la misma intensidad que el ligante de partida, pero un poco desplazada a menor

energia, tabla 8.1.

Tabla 8.1. Espectroscopia IR, asignacidn de las vibraciones caracteristicas para los compuestos 5, 6, 7, 8.

v(-OH)st v(CH)st vas(-COO)st V5(—COO0-)st Av v (C-OH)st
Tipo de Vibracion aromatico
Ligante 3063 2988 1633 1384 - 1041
{[Cu(S,S(+)cpse)CIH,0]-2H,0}, 3339 2924 1614 1453 161 1040
(5) (Puente)
{[Cu(R,R(-)cpse)CIH,0]-2H,0}, 3387 2918 1613 1455 158 1040
(6) (Puente)
{[Cu(S,S(+)cpse)Br]-2H,0},, 131
(7) 3361 2915 1620 1489 (Puente) 1041
{[Cu( R,R(-)cpse)Br]-2H,0}, 3362 2917 1624 1490 134 1040
(8) (Puente)

Los espectros electronicos muestran dos bandas. La primera corresponde a la transferencia de
carga M®L o LMy la segunda corresponde a la transicion d—d en la regién esperada para un
atomo de cobre, un electron desapareado y geometria octaédrica. Se ha asignado la banda de
transferencia entre el ligante y el metal, de acuerdo a la regidn en donde se encuentra. Cuanto
mayor es el numero de ligantes que rodean al &tomo central, mas se desestabilizan los orbitales d
del metal (antienlazantes) y por consiguiente, la energia de transicion se hace mayor y la banda se
observa cerca de la regién del ultravioleta." Como estos sistemas son poliméricos la transferencia

de carga puede ser favorecida.
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También se observa en todos los casos, un hombro cerca de 10000 cm™; este corresponde a la
distorsidn tetragonal que desdobla los términos (fundamental y excitado) en dos nuevos términos.
Por consiguiente desde el término fundamental szg habrd al menos dos transiciones a los

términos ZBzg y 2Eg lo que se observa como un hombro de la banda original.

Tabla 8.2. Espectroscopia electrénica, asighacion de las bandas para los compuestos 5, 6, 7, 8

Compuesto Transicién TC Transiciond »d
(cm™) (cm™) Ty <,
5 31530 16529
6 31546 16724
7 31327 16820
8 31768 16987

El espectro de resonancia paramagnética electrénica para los compuestos poliméricos de cobre(ll)
es de tipo axial. Se obtienen dos valores g, y g1, en donde g,> gi. 2.03, Esto indica entornos
tetragonales alrededor del centro metalico. El valor de g., (g.v = 1/3 g+ 2/3 g), se encuentra
dentro del intervalo para enlaces Cu-O y Cu-N. G= (g-2)/(g1-2) pardmetro que refleja la
interaccion de intercambio entre centros de cobre(ll) en un sélido policristalino. Si G es mas
grande que 4, la intensidad de intercambio es insignificante, pero si es menor que 4; hay una
considerable interaccion de intercambio en el complejo sélido. En estos casos es cercana a G=4;
por lo tanto las interacciones intermoleculares en la red cristalina son importantes. ° Una fuerte
interaccion sobre el eje z, esta generalmente acompanada por un incremento en el valor de g, Un
fuerte enlace axial, incrementa el enlace en el plano xy, por ende disminuye la covalencia en dy.-..
g,>2.3 muestra una fuerte interaccion sobre el eje z, disminuyendo la covalencia en el plano y
energia de la transiciéon d%; d,,. Esto es congruente con la geometria octaédrica distorsionada
propuesta para este tipo de compuestos. El valor de G es mayor para los polimeros con cloro que
con bromo. Esto es consistente con el orden de las interacciones M-anién cloruro> bromuro >

ioduro; tal como aparece en la serie espectroquimica, tabla 8.3.*
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Tabla 8.4. Datos principales de resonancia paramagnética electrénica para los compuestos

poliméricos.
Compuesto gl gL G,y G
5 2.16 2.04 2.07 4
6 2.14 2.03 2.08 4
7 2.15 2.05 2.10 3
8 217 2.07 2.10 3

A continuacion se comparan los compuestos poliméricos reportados por Barba y colaboradores en
1997, con cadmio(ll), con respecto a los polimeros sintetizados con cobre(ll) en este trabajo. No se
encuentran similitudes estructurales, la geometria para los dos casos es diferente.
heptacoordinada con cadmio(ll) y octaédrica para cobre(ll). {[Cu(S,S(+)cpse)Cl]-2H,0}, (6) y

{[Cu(S,S(+)cpse)Br]-2H,0}, (8) y {[Cd(S,S(+)cpse)Br(H,0)]-2H,0},, figura 8.3.

Compuesto 5

[001]

[1011 [00.2]

m to 7 T T T T "1
Co puesto 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

20

Figura 8.3. Patrdén de difraccion de rayos-X para compuestos poliméricos
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El andlisis elemental que se propone se ajusta a una estructura polimérica, en donde el grupo
carboxilato actia como puente. Compensando la carga del atomo metdlico se encuentra el cloro o
bromo segun el caso, y adicionalmente una molécula de agua completando la esfera de

coordinacién octaédrica, figura 8.4

Figura 8.4. Propuesta estructural para los compuestos poliméricos

Finalmente para comprobar que los compuestos poliméricos para cloro y bromo sintetizados si
son las parejas enantioméricas respectivas, se llevaron a cabo los espectros de dicroismo circular
en disolucion. Para los isomeros con el ligante S,5(+)H,cpse el Efecto Cotton fue positivo en la

transicion d ®d y para el ligante R,R(-)H,cpse fue negativo, figura 8.5.
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Figura 8.5. Espectro de DC para los compuestos poliméricos

COMPUESTO POLIMERICO DE COBRE(ll) CON TIOCIANATO, {K>[Cu2(S,S(+)cpse)2(SCN)]}n
(9)

Otra ruta de sintesis para obtener sistemas polinucleares es la siguiente: Sustitucidn de los atomos
en las posiciones labiles de coordinacién en los compuestos trinucleares de cobre(ll) sintetizados
previamente; por ligantes que podrian fungir como puente entre varios sistemas trinucleares
fortaleciendo el camino de superintercambio magnético o la formaciéon de un enlace de

coordinacion entre estos.

En ese contexto, entre las moléculas de agua coordinadas en la posicidén apical de cada uno de los
tres centros de cobre y un sistema analogo vecino; hay un camino de superintercambio magnético
que se pretende modular o fortalecer. Se adicioné en proporcion 1:3 al sistema trinuclear de
cobre(ll) enantioméricamente puro con el ligante S,5(+) H,cpse, el ligante tiocianato de potasio

figura 8.6.
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Sistema trinuclear

Metanol

+ 3 KSCN T—l>
6 H

{K2[Cuy(S,S(+)cpse)2(SCN).1}n (9)

Figura 8.6. Esquema de reaccidn para {K,[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),]1}, (9)

El espectro de IR del compuesto verde precipitado muestra una banda en 2176 cm™ que
corresponde a la vibracion v(NCS) del ion tiocianato. Este puede estar coordinado por el dtomo de
azufre, por el atomo de nitrdgeno 6 por ambos atomos. El valor de la frecuencia a la que aparece
esta vibracién corresponde a N- enlace; lo cual es corroborado por las bandas v(CS) en 787 cm™ y
S(NCS) en 485 cm™. El valor de Av=128 cm™ se encuentra en el intervalo para un grupo
carboxilato coordinado tipo puente, a diferencia del compuesto trinuclear de cobre con el cual se
compard. La vibracién del grupo alcohol no se observa, ya que desde el compuesto trinuclear

pierde el protdn para actuar como ligante puente entre centros metdlicos, tabla 8.5.

Tabla 8.5. Espectroscopia IR, asignacidn de las vibraciones caracteristicas para {K,[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),]}.

(9)

Tipo de Vibracion v (-OH)g v (NCS) Vas( -CO0 )t 1(—COO0-)st v (C-OH)g
Compuesto trinuclear de 3060 1631 1385 -
Cobre(ll)
Compuesto 9 3384 2176 1542 1414 e

El espectro de UV-Vis-NIR, presenta la banda que se encuentra en la regién (14388 cm™)
correspondiente a la transicion electrénica d-d permitida de un Cu(ll), en configuracién d°. En esta
banda existe un desdoblamiento en 10323 cm™. Se sugiere que corresponde a la distorsién
tetragonal que desdobla los términos (fundamental y excitado) en dos nuevos términos. Por
consiguiente desde el término fundamental ’B;; habré al menos dos transiciones a los términos

ZBzg y 2Eg lo que se observa como un hombro de la banda original, figura 8.2.2.
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Figura 8.7. Espectro electrénico UV-VIS-NIR para compuesto 10

Después de dejar en disolucion de metanol estos sistemas por dos semanas; se obtuvieron
cristales verdes en forma de agujas, aptos para la difraccion de rayos-X de monocristal. La unidad
monomérica estad conformada por {K,[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),]},, con grupo espacial P-1, figura 8.8,
tabla 8.7. Dos unidades de ligante S,S(+)H,cpse estan coordinados a cada centro metalico, y la
molécula de agua que se encontraba en la posicidn apical en el sistema trinuclear fue reemplazada
por una molécula de tiocianato, coordinada por el 4tomo de nitrégeno. Los oxigenos de los grupos
alcohol permanecen como puente entre los centros metalicos, con las siguientes parametros Cul-

07 1.945(4)Ay 07- Cu2 1.965(5) A, Cul- O7- Cu2 94.5(2)°.

Figura 8.8. Estructura de rayos-X de {K,[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),]},
Representacion ORTEP, con elipsoides al 30%.
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Table 8.6. Distancias (&) entre 4tomos y angulos(°) seleccionados para el compuesto 9

Atomos Distancias(A)
Cul-04 1.945(5)
Cul-N3 1.936(7)
Cul-N2 2.048(7)
Cul-06 2.283(4)
Cu2-07 1.965(5)
Cu2-03 2.290(5)
Cu2-N4 1.942(7)
Cu2-N1 2.049(6)
Atomos Angulos (°)
07-Cul-06 94.2(2)
06-Cu1-N2 78.9(2)
N2-Cul-N3 97.1(3)
N3-Cul-O4 100.4(2)
04-Cu2-N1 85.0(2)
N1-Cu2-N4 96.6(3)
N4-Cu2-03 101.01(3)
03-Cu2-07 107.6(3)

La geometria que se estabiliza para los centros de cobre(ll) es piramide de base cuadrada. Sobre el

plano ecuatorial se encuentran coordinados al centro metdlico los dtomos de oxigeno del grupo

alcohol que a su vez fungen como puente entre centros metdlicos, el nitrégeno del grupo

tiocianato y el nitrégeno del ligante de pseudoefedrina. En el dpice de la pirdmide se encuentra

coordinado el 4tomo de oxigeno del grupo carboxilato, con una distancia Cu2-03, 2.290(5) A y

Cul- 06, 2.283(4). Esto muestra la gran deslocalizacion electronica que genera el grupo

carboxilato, figura 8.9.
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85.0°(2) JNl

7

Figura 8.9. Geometria octaédrica para cada atomo de cobre(ll) en la unidad dinuclear del compuesto
polimérico 9

Compensando la carga negativa en la molécula dinuclear debida a los grupos tiocianato, se
encuentran dos cationes de potasio enlazados a los oxigenos de los grupos carboxilatos, que
también estan actuando como puentes entre centros metadlicos a través de cada catidn potasio.
Los potasios presentan geometria octaédrica distorsionada, con seis oxigenos como atomos
donadores, figura 8.10. Las distancias K-O se encuentran en el intervalo entre la suma de los

radios de Van der Waals idnicos y covalentes entre estos elementos, tabla 8.7°

Tabla 8.7. Suma de los radios de van der Waals iénicos y covalentes
ru(A) sr(A)  SrdA)
(K,0) 435 2.93 2.69

Tabla 8.8. Longitudes de enlace seleccionadas en el compuesto 9
Longitudes de enlace (A) K-X en el compuesto 9
K1-06 2.692(5) K2-05 2.716(6)

K1-07 2.791(4) K2-08 2.956(7)
K1-032.917(3) K2-09 2.66(1)

K1-04 2.744(5) K2-06 2.729(5)

K1-08 2.737(7) K2-05 2.782(8)

Las distancias mds cortas K1-06 y K2-09, corresponden a las longitudes de los dtomos de oxigeno

de los grupo carboxilato que a su vez estan coordinados por un par de electrones libre al atomo de
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cobre(ll). Esto es congruente, ya que la densidad electrénica del atomo de oxigeno esta

compartida directamente al centro metilico.

Figura 8.10. Entorno octaédrico de los 4tomos de potasio en el compuesto 9.

El arreglo de estos cationes estabiliza el sistema polimérico formando en la red cristalina, arreglos
helicoidales conformados por unidades de tiocianato y los entornos octaédricos de los iones de

potasio sobre el eje ¢, figura 8.11.

Figura 8.11. Arreglos helicoidales sobre el eje ¢ para el compuesto 9
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El andlisis elemental se ajusta a la estructura obtenida por difraccidon de rayos-X, con una féormula

molecular C6H34CuyK;N,406S,.

Se concluye para este compuesto que la sustitucién del grupo tiocianato en el sistema trinuclear
reemplaza las moléculas de agua coordinadas en la posicidn apical. Sin embargo, se desestabiliza
el sistema trinuclear ya que los grupos tiocianatos son mas grandes que la molécula de agua
aumentando el impedimento estérico, razén por la cual se libera un ligante y sélo se estabiliza el

compuesto de coordinacidn polimérico, cuya unidad monomérica es el compuesto dinuclear.

8.2. COMPUESTOS POLIMERICOS DE MANGANESO(II).

Los compuestos de coordinacion con manganeso(ll) tienen diversas aplicaciones, tales como:

6,7,8

magnetos moleculares con vias a almacenamiento de informacion,””* elucidacion de mecanismos

cataliticos a través de espectroscopia’ y modelos biomiméticos funcionales que emulan la accién

1011 55 puentes carboxilatos entre centros metélicos pueden establecer

de mangano catalasas.
estructuras poliméricas, con diferentes topologias y propiedades.” En el campo de magnetismo
molecular las redes o arreglos en 3D, se han reportado interacciones ferromagnéticas;" en caso

contrario, para los arreglos 1D o 2D, se ha reportado comportamiento antiferromagnético."

En este contexto, la sintesis de materiales poliméricos bifuncionales con propiedades magnético-
Opticas, estabilizados por iones del bloque s; conforman una alternativa en aplicaciones

tecnoldgicas™ y 6ptica no lineal.

A continuacion se muestra el esquema de sintesis por medio del cual se obtuvieron los
compuestos poliméricos de manganeso(ll), con la pareja de enantiomeros carboxilatos de

pseudoefedrina, esquema 8.3.
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+ NaOH + Mn(CHsC00), +NaClo, — >
a pH=8.0

1:1:1:1

Producto:

{Mn,(S,S(+)Hcpse), (NaClOy4),(NaOH)(CH30H)],-[(C;H60)2]n:[(CH40),]}, (10) y
{Mn,(R,R(-)Hcpse)4(NaClO,4),(NaOH)(CH;0H)], [(C;H0) ] [(CH40),] 1, (11)

Esquema 8.3. Esquema de reaccién para compuestos poliméricos de manganeso(ll).

Caracterizacion en estado soélido.

El ligante se encuentra coordinado al atomo metalico a través del atomo de nitrogeno y los
atomos de oxigeno de los grupos alcohol y carboxilato. Comportamiento concluido a partir del
andlisis de espectroscopia IR, tabla 8.9. En este se muestran las bandas correspondientes a las
vibraciones caracteristicas, en donde hay un desplazamiento a mayor energia de los compuestos
de coordinacién con respecto al ligante. La asignaciones para el grupo carboxilato fueron las
siguientes: v, (C007)1569 cm™y v (COO") 1443 cm™ con un valor de Av ( vas-Vs) 126 cm™, para el
compuesto 10 y V4 (CO07) 1569 cm™ y v, (COO) 1414 cm™ con un valor de Av( vas-vs) 155 cm™
para el compuesto 11. El valor de Av se encuentra en el intervalo correspondiente con un grupo
carboxilato tipo puente. El grupo perclorato se encuentra enlazado de forma bidentada por medio
de dos de los cuatro oxigenos, esto produce reduccion de la simetria a C,y en este grupo y por
ende desdoblamiento en tres bandas en la regién entre 1000- 1200 cm™.'®'” La vibracién
correspondiente al grupo alcohol v (C-OH) no es concluyente en la regién alrededor de 1040 cm™,

ya que se encuentra traslapada con las vibraciones caracteristicas del grupo perclorato.
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Tabla 8.9. Espectroscopia IR, asignacidn de las vibraciones caracteristicas para los compuestos 10 y 11

v(-OH)st v(CH)st Vas(-COO st vo(—COO0-)st Av v(C-OH)st  M-ClO4
Tipo de Vibracion aromatico
Ligante 3063 2988 1633 1384 - 1041 -

Compuesto 10 3217 2880 1569 1443 126 --- v,(1019)
(Puente) v3(1082)

Va4 (927)

Compuesto 11 3588 2979 1569 1414 155 --- v,(1021)
(Puente) v3 (1092)

v4(932)

El espectro de reflectancia difusa, no muestra transiciones electrénicas d->d permitidas en la region del
visible. Este comportamiento es esperado para un ion de manganeso(ll), en configuracién de espin alto, d°
con cinco electrones desapareados. Como se muestra en el esquema 8.4, las transiciones electrénicas d—>d
son prohibidas por la regla de seleccién Laporte (Debe de haber un cambio de paridad durante una
transicidn electrdnica, permitidas: s=>p, p—>d, d->f; prohibidas: d->d) y también prohibidas por la regla de

seleccidn espin (transicion electrénica permitida si se conserva el momento total de espin electrénico As=0).

Las bandas centradas en v, = 28557cm’™” para el compuesto 10y v, = 28620cm™ para el compuesto 10 se
asignan a transferencia de carga entre orbitales del metal hacia orbitales del ligante. Estas bandas son muy

intensas con respecto a las d—>d en general, debido a que son permitidas por las dos reglas de seleccion.
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Esquema 8.4. Diagrama de Tanabe Sugano para compuestos con configuracidn o, geometria octaédrica,

s 1
alto espin.

Para determinar el estado de oxidacion en estado sélido del atomo de manganeso fue utilizada la
técnica de espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X (XPS). Esto dio lugar a la elucidacion
estructural del compuesto 10. En un principio, se obtuvieron cristales en forma de aguja de estos
compuestos, de color café. Sin embargo, la asignacién de la densidad electrdnica en el proceso de
refinamiento de la estructura fue compleja, debido al desorden de los grupos percloratos. Razén
por la cual, se utilizo la técnica de XPS en estado sdlido, estableciendo el estado de oxidacion y por
ende el entorno de coordinacidn en los centros metalicos. Fueron utilizados como sistemas de
comparacioén el ligante S,S(+)H,cpse y acetato de manganeso(ll). Los datos obtenidos para el
compuesto 10 muestran la energia de enlace de los orbitales 2ps;, y2p,/, localizadas a 640.46 eV
(satélite a 647.42eV) y 653.43 eV (satélite a 658.86 eV), figura 8.12. La envolvente de los orbitales
es consistente con un estado de oxidacién 2%, para el ion de manganeso. No hay evidencia de otros
estados de oxidacidon presentes en el espectro en estado sélido, de acuerdo a las asignaciones en
este intervalo de energl'a.18 Su espectro fue comparado con la sal metdlica de acetato de
manganeso(ll) y el 6xido de manganeso(ll) encontrando el mismo estado de oxidacion. Los
satélites surgen cuando el fotoelectron emitido pierde parte de su energia cinética para excitar a

un electrén de valencia hacia un orbital desocupado.
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Figura 8.12. Orbitales 2ps/, y2p;/, de manganeso(ll) con sus respectivos satélites.

La energia de enlace medida para el orbital 2p de Cl, involucra las contribuciones de Cl 2ps/, a

198.36 eV y Cl 2py/, a 199.84eV. La envolvente correspondiente es asimétrica y aguda, figura 8.13.
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Figura 8.13. Orbitales 2p;/, y2p;/, de Cl del ligante
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Mediante el proceso de deconvolucién del orbital de Cls, fueron determinadas las siguientes
contribuciones: (C-CH,) 284.78 eV, (C-CHs) 285.48 eV, (CH,-N) 285.78 eV, (C-0) 286.73 eV, (C=0)
288.86 eV. Estas asignaciones fueron realizadas por comparacidon con los niveles internos de
S,S(+)Hcpse y Mn(CH3C0OO0),-4H,0, los cuales también fueron asignados. Las energias de enlace
dependen del medio ambiente especifico donde los grupos funcionales estan localizados. En ese
sentido, se encuentran a menor energia de enlace C-C, seguidos de C-N y C-O. Aumenta la energia
al aumentar la polaridad del enlace, como consecuencia de la diferencia de electronegatividades
entre C, Ny O. C=0 se encuentra a mayor energia que C-O, debido a que el nUmero de electrones
compartidos es mayor, el enlace es mas corto y por ende la energia aumenta. La comparacion del
espectro fotoelectrénico de rayos-X del ligante con respecto al correspondiente compuesto de
coordinacién, da evidencia de la coordinacion del ligante hacia el metal a través de los atomos de
nitrégeno y oxigeno. Se observa un desplazamiento a mayor energia en el compuesto de
coordinacion en cada una de estas contribuciones, como consecuencia del efecto del metal en la

deslocalizacion electrénica, figura 8.14.

20]Compuesto 10 C-CH, C 1s

Electrones detectados
(cps/1.5x 1012
fotones/100)

292 200 288 286 284 282

Energia de enlace (eV)

Figura 8.14. Envolvente para Cls a partir de XPS con sus respectivas contribuciones.
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Finalmente en la regidn alrededor de 530 eV, fue asignada la energia de enlace para el orbital de
O1s. Las contribuciones respectivas fueron: (O-Mn) 530.52 eV, (0O-Na) 531.01 eV, (O-Cl) 532.09 eV,
(0=C) 532.19 con electrones Auger de sodio a 529.54 eV y 535.63 eV. La designacion de la emision
de electrones Auger®se encuentra tabulada. Pueden ser distinguidas las emisiones Auger de las
lineas de fotoemisidn al cambiar la fuente de rayos-X de Al K-o. (1486.6 eV) a MgK-a. (1253.6 ev);
ya que la energia cinética de la lineas Auger es la misma, en contraste con las lineas de

fotoemisién que varian con la energia de radiacion.

En el espectro Survey se observa que al incrementar la energia de enlace hay sefial de ruido de
fondo. Esta es debida a que después de cada fendmeno de fotoemisidn, existe una sefial
acumulativa de ruido de fondo asociada con fotoelectrones que han perdido energia debido a

colisiones inelasticas en el sélido, pero que todavia tienen energia suficiente para escapar.

Finalmente no se puede concluir sobre energias asociadas a interacciones, puentes de hidrogeno
o fuerzas de cristalizacion; ya que estas no alteran suficientemente la densidad electrénica como

para que se pueda observar un cambio en la energia de enlace medible.

El diagrama ORTEP correspondiente a la estructura de difraccidon de rayos-X de monocristal del
compuesto 11, se muestra en la figura 8.15. Las distancias y angulos estdn enumerados en la tabla
8.11 y tabla 8.12. La unidad asimétrica estd representada por un dimero conformado por dos
compuestos de coordinacion de manganeso(ll). Cada manganeso(ll) estabiliza una geometria
octaédrica distorsionada, con dos moléculas de ligante. La isomeria para cada ambiente octaédrico
de manganeso(ll) es fac. Los dtomos de nitrégeno se encuentran en posicién trans uno con

respecto al otro, de igual forma que los oxigenos de los grupos carboxilato y alcohol.
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Isomeria
facial

Figure 8.15. a. Diagrama ORTEP de la estructura de rayos-X de
{{Mn;,(S,S(+)Hcpse), (NaClO,),(NaOH)(CH;0H)],-[(C2HeO),]n [(CH40),1}, 10
b. Isomeria facial alrededor del centro metalico
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Tabla 8.11. Principales distancias de enlace en la unidad dimérica para del compuesto 10

Atomos Distancias de enlace(A)
Mn1-01 1.869(4)
Mn1-06 2.115(3)
Mn1-02 1.843(4)
Mn1-N1 2.155(5)
Mn1-N2 2.164(5)
Mn2-N4 2.205(3)
Mn2-04 1.868(3)
Mn2-03 1.861(3)
Mn2-07 2.129(3)
Mn2-08 2.065(4)
Mn2-N3 2.169(4)
06-Na3 2.361(4)
Na3- 021 2.338(5)
021-Na2 2.344(3)
Na2-012 2.350(5)
012-Ci16 1.241(8)
C16-08 1.277(6)

Tabla 8.12. Principales angulos de enlace en la unidad dimérica para del compuesto 10

Atomos Angulos(®)
N2-Mn1-02 83.4(2)
02-Mn1-N1 92.0(2)
N1-Mn1-05 77.0(1)
01-Mn1-06 79.7(1)
06-Mn1-N2 77.3(2)
03-Mn2-N3 83.4(1)
N3-Mn2-04 89.6(1)
04-Mn2-07 94.0(1)
07-Mn2-08 79.6(1)
08-Mn2-N4 79.0(1)
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El grupo carboxilato actia como puente, uno de sus oxigenos se enlaza al centro metalico de
manganeso(ll) y a un dtomo de sodio (Na3-06, 2.361(4)A); el otro oxigeno se enlaza a otros dos
atomos de sodio (Nal- 010, Na2- 010). Los grupos carboxilato proporcionan la polimerizacion de
la unidad dimérica y un enlace indirecto entre centros metalicos con una distancia Mn1- Mn2 de
17.031(1) A. El camino de enlace hacia los centros metalicos es el siguiente: Mn1-06 2.115(3) A,
06-Na3 2.361(4) A, Na3- 021 2.338(5) A, 021-Na2 2.344(3) A, Na2-012 2.350(5) A, 012-C16
1.241(8) A, C16-08 1.277(6) A, 08- Mn2 2.065(4) A, figura 8.16.

17.031(1) A

Figura 8.16. Camino de enlace entre centros metalicos.

En la estructura cristalina son observados cuatro atomos de sodio. Estos son hexacoordinados con
una geometria octaédrica distorsionada, estructura preferida del Na*.?° La esfera de coordinacién
la conforman los &tomos donadores de oxigenos, en todos los casos, figura 8.17 a. Para Nal, Na3
y Na4, se encuentran enlazados dos grupos perclorato. En la figura 8.17 b, se muestran los angulos
alrededor del centro metalico de sodio. El mayor dangulo 109.2° se encuentra alrededor de la
molécula de perclorato que se enlaza al sodio por medio de uno de los oxigenos. Se sugiere que
hay dos factores que contribuyen a la distorsion en esta regidén. En primer lugar el grupo
perclorato con geometria tetraédrica es voluminoso y en segundo lugar los otros oxigenos unidos
al 4tomo de sodio se encuentran formando un ciclo de cuatro miembros, el dngulo de mordida es

es mas pequeiio alrededor de éstos atomos y por ende el grupo perclorato puede ocupar mas

espacio.
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Poliedros de coordinacion

Nal- 012, 2.471(4)A Na1-010, 2.363(3) A Nal- 013, 2.461(8) A
Na2- 012, 2.350(5) A Na2- 07, 2.743(5) A Na2- 08, 2.326(4) A
Na3- 07, 2.743(5) A Na3- 011, 2.267(5)A Na3- 017, 2.401(7) A
Na4-09, 2.399(6) A Na4- 018, 2.926(1) A Na4- 011, 2.324(4) A

Figura 8.17. a. Ambiente de coordinacién para los atomos de sodio en la unidad dimérica para el
Compuesto 10, b. Descripcion de los angulos entre los atomos de oxigeno y sodio alrededor del enlace.

El arreglo de los atomos de sodio en la celda cristalina, estabiliza redes triangulares en 2D sobre el
plano ab, figura 8.18. Las distancias Na-O son aproximadamente iguales a la suma de los radios

idnicos de entre estos elementos }1; = 2.42, por lo tanto se concluye que son enlaces de este

tipo.
SrulA) srd)  3rdA)
(Na,0) 3.95 2.42 2.27
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Figura 8.18. Arreglos triangulares en 2D en la red cristalina de los atomos de sodio.

La conformacion molecular en la red cristalina es estabilizada a través de interacciones
intermoleculares de puente de hidrégeno O"HO entre la unidad dimérica y el disolvente. Las
interacciones denominadas como (a) y (e) (1.634-1.895 A) son consideradas de tipo electrostatico.
El caracter de (b), (c) y (d) (2.119- 2.711 A) son del tipo dispersién electrostatica. Esto ha sido
asignado segun la clasificacion del caracter de interacciones intermoleculares descrito por
S'ceigner.21 Las moléculas de disolvente como etanol y agua representan estabilidad en la red
cristalina, debido a las interacciones que presentan con los grupos perclorato, figura 8.19. Sin
embargo, las interacciones son clasificadas como de fuerza moderada, ya que su direccionalidad

esta alejada de 180°.

1.634 A, 126.17°
2.711 A, 109.96°
2.119A,102.73°
2.663 A, 110.47°
1.895 A, 107.25°

® oo oo

Figura 8.19. Interacciones intermoleculares entre la unidad dimérica y moléculas de solventes
(etanol y agua)
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En el caso del compuesto analogo enantiomérico, para el cual se llevd a cabo el mismo proceso de
sintesis; no fue posible obtener cristales adecuados para difraccidén de rayos-X de monocristal. Sin
embargo, la muestra policristalina fue colectada y comparada con el patrén de rayos-X en polvo
(DRX) de {[Mn,(S,S(-)Hcpse)s(NaClO,),(NaOH)(CH30H)],:[(C.H60),]0:[(CH40),1}, 10, encontrando
semejanzas estructurales entre los dos compuestos. Los planos [1, 1, -1], [1, 1, 0], [1, 1, -2],
[2, 2, -1], [1, 3, 0] asignados en la figura 8.20, corresponden a los planos analogos entre los dos

compuestos enantiomeros.

[1,1,0]

11

10 15 20 25 30 35
20

Figura 8.20. Patrén de difraccidén de rayos-X en polvo para los compuestos enantioméricos 10 y 11

Caracterizacion en disolucion.

El espectro de dicroismo circular para la pareja de compuestos enantioméricos de manganeso(ll),
utilizando metanol como disolvente; se muestra en la figura 8.21. Son observadas tres bandas de
absorcién: v;= 565 nm, TC= 356 nm y 461 nm. Los espectros son imagenes especulares uno con
respeto al otro, con efecto Cotton opuesto. Esto fortalece la propuesta de que estos compuestos

son isoestructurales, simplemente con isomeria éptica opuesta.
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Es importante mencionar, que no se esperaria una transicién electrénica en la region de 565 nm
para un ién de manganeso en estado de oxidacidén 2+; sin embargo, en disolucién si es observada
esta banda. Este comportamiento es asociado con un cambio en el estado de oxidacién del ion
manganeso. Para Mn**una transicién electrénica es permitida por la regla del espin, la cual
corresponde a la promocién de uno de los electrones de los orbitales t,; a e,, en un entorno

octaédrico y un desdoblamiento de campo cristalino correspondiente a una configuracién d*, de

alto espl'n.22

*

— eg

Mn**(d’) 4 L i i L Configuracion de espin

alto, geometria Oh.

Ae (cm"I L mol'1)

T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900

A(nm)

Figura 8.21. Espectro de DC para la pareja de compuestos enantioméricos
a.  {[Mny(S,S(+)Hcpse)s(NaClO,),(NaOH)(CH;0H)],-[(CHg0)] - [(CH40),1}, (10),
b. {IMny(R,R(-)Hcpse)a(NaClO,),(NaOH)(CH30H)],: [(C,He0)2]n [(CH40), ]}, (11)

Con la finalidad de determinar, el estado de oxidacidon correcto en disolucion; se llevo a cabo la
caracterizacién electroquimica del compuesto 10. Sélo se estudia por esta técnica, ya que se

cuenta con su estructura de difraccidn de rayos-X de monocristal en estado estado sélido.
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Voltamperometria ciclica.
El voltamperograma es mostrado en la figura 8.22. Los resultados obtenidos son dependientes de

la direccidn en la cual se lleva a cabo el proceso de oxido- reduccion.

25

—A
20+

154

104

I/ pA

-10 —
1.0 0.5 0.0 05 1.0

E/Vvs SCE

Figura 8.22. Voltamperometria ciclica para el compuesto
{IMny(S,S(-)Hcpse)4(NaClO,4);(NaOH)(CH30H)1, [(C;H60),1n'[(CH40),]}, 1 mM, electrodo de carbdn en
vidrio (¢=3 mm) con acetonitrilo conteniendo n- BusNPFs 0.1 M. Velocidad de escaneo: 0.1V st

a. Barrido en la direccidn positiva. b. Barrido en la direccién negativa.

Cuando la direcciéon de barrido es negativa, no se observan picos. Sin embargo, cuando se inicia un
barrido en direccion positiva, se observa un pico (Ep,, = 0.61 V). Este es atribuido al proceso de
oxidaciéon del centro metalico, figura 8.22 b. El barrido inverso para esta direccion, presenta tres
picos de reduccion (Ep,. = 0.47 V, Epy. = 0.06 V and Epy,. = - 0.6 V). El pico Ic esta relacionado con la
reduccion de los productos de oxidacién de la especie original correspondiente al pico la. La
intensidad en el pico la es considerablemente mds pequeia que en el pico Ic; por lo tanto, se
sugiere que la reduccién para la-Ic corresponde a la pérdida o transferencia de un electrén,
seguida de una reaccion quimica. Posiblemente el resultado del rompimiento o formacion de un
enlace.® Por otro lado, los picos lic y llic, pueden corresponder a la reduccion de alguno de éstos
intermediarios producidos por la reaccidon quimica. Lo cual es fundamentado en el hecho que de
gue en direccién negativa no es observado este proceso. Adicionalmente, no se observan sefiales

electroquimicas cuando se extiende la ventana de potencial del sistema entre 2.5V y 2.0 V.
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Figura 8.23. Comparacion de la corriente de oxidacidn sobre electrodo de carbdn en vidrio (¢ =3 mm) con
acetonitrilo, conteniendo n-Bu;NPFz 0.1 M a una velocidad de barrido de 0.1 vs! para:
a. Oxidacién de ferrocenocarboxaldehido, 1 mM.

b. Oxidacién del compuesto {{Mn,(S,S(-)Hcpse)s(NaClO,4),(NaOH)(CH30H)],[(C,Hs0),1n [(CH40)51}n,
1 mM.

Para investigar el numero de electrones transferidos durante el proceso de oxidacién, se comparo
el proceso electroquimico del compuesto 10, con el sistema conocido de

ferrocenocarboxaldehido (Fc-CHO); en el cual sélo hay transferencia de un electrdn, figura 8.23.

La corriente de oxidacion debida al compuesto 10 (20.5pA) es del mismo orden de magnitud que
el pico la corriente correspondiente al pico de oxidacidn para Fc-CHO (29.3 pA). Esto implica que el
compuesto 10, transfiere un electrén en el proceso de oxidacion. La pequeiia diferencia alrededor
de 9 pA en la corriente anddica, puede ser debida a la baja difusiéon del compuesto 10 en este

disolvente.

La separacion de pico a pico entre la y Ic (AEp = Ep,-Ep,) es 140 mV, esto puede indicar que el
proceso de transferencia del electrén es lento. Con el objeto de corroborar esta idea, se llevé a
cabo un analisis del comportamiento electroquimico con respecto a la velocidad de barrido, figura

8.24.
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Figura 8.24. Voltamperograma ciclica a diferentes velocidades de barrido sobre electrodo de carbén en
vidrio (¢ = 3 mm) con acetonitrilo, conteniendo n-BuyNPFg 0.1 M

Antes de llevar a cabo algun analisis mecanistico, es necesario investigar el ambiente de difusion
de las especies electroatractivas de disolucidon o absorcion sobre la superficie del electrodo. Por
esta razdn, la variacién de la corriente del pico anddico con respecto a la velocidad de barrido fue

graficada (Log Ipa/A vs -Log v/vs™), figura 8.25.
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Figura 8.25. Dependencia lineal del pico de la corriente de oxidacién (Ipa) con respecto a la velocidad de
barrido (v).
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La pendiente de esta curva fue 0.52, lo cual indica que la transferencia del electron esta
controlada por difusion y por ende no hay especies adsorbidas durante el potencial de barrido.?*
Puede ser observado que la velocidad de barrido incrementa conforme el potencial de oxidacidn
del pico la se hace mas positivo; mientras la reduccién del pico Ic se desplaza a valores menores.
Entonces, a mayor velocidad de barrido, mas largo AEp en adicién a la velocidad de transferencia
del electrén lenta. La lentitud del paso en el cual se transfiere un electrén es soportada por la
curva (OEpa/dLog v = 0.066 V). El valor usado en la curva de trabajozs(aEp/aLog v) vs Log K, donde
Ks es la constante de transferencia del electron heterogénea, presentd un valor para este sistema

por debajo de 10" cm-s™.

Adicionalmente, el hecho de que la corriente para los picos lic y llic disminuye con el incremento
de la velocidad de barrido, sustenta la idea de que estas sefiales corresponden a la reduccion de

intermediarios producidos en la reaccidon quimica que sigue a la transferencia de un electrén.

Una caracteristica interesante que puede ser concluida del estudio electroquimico, es el hecho de
que el polimero en estado sdlido se disocia en disolucidon. Posiblemente se fragmenta en las
unidades diméricas que lo conforman. A su vez como sdlo se observa un pico de oxidacion se
considera que no hay intercambio electrénico entre los dos centros metdlicos que conforman la
unidad dimérica. El pico de oxidacidn correspondera a la oxidacion de los metales de Mn** a Mn**
y la reduccién de otro grupo en el sistema. El puente que comunica a los dos centros metalicos en
la unidad dimérica, esta constituido por unidades de perclorato de sodio, las cuales al disociarse,
pueden estabilizar dos unidades monomeéricas. Cada una de ellas con un centro metalico de Mn*,

dos moléculas de ligante y una unidad de perclorato de sodio.

Para comprender la reaccién quimica posterior a la transferencia del electrén, se llevaron a cabo
las siguientes mediciones: resonancia paramagnética electrénica en disolucién y espectrometria

de masas, utilizando como disolvente metanol en ambos casos.
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Resonancia Paramagnética electrénica.

Para llevar a cabo el andlisis por RPE, se disolvio la muestra en metanol a una concentracién de
2.04 mM. (En este disolvente es completamente soluble el compuesto). Posteriormente se midié
la misma muestra a tres diferentes temperaturas: 298 K, 125 Ky 70 K, figura 8.26. Se observé que
a temperatura ambiente, la sefial isotropica muestra la sefial tipica de un sistema con un
manganeso(ll) y un valor de g cercano a 2.0 . Sin embargo, al bajar la temperatura, el sistema
muestra un hombro ancho en la regién entre 0-3000 G caracteristico de un sistema paramagnético
con Mn*. Esta sefial corresponde a las transiciones entre los niveles +2 no- Kramer vy el
desdoblamiento a campo cero 3E%/D, figura 8.27.%° A campo bajo para esta sefial ancha el valor de
g= 7.5. La muestra estaba muy concentrada magnéticamente y no se alcanza a apreciar el

acoplamiento hiperfino esperado para I= 5/2.

g=2.05
298 K

r T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

—g—ﬁ:—/ f——— 125K

r T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

B(G)
~ <// /\A/\/\
r T T T T T T 1 T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
B(G) B(G)

Figura 8.26. Espectro de RPE del compuesto 10 en disolucion a diferentes temperaturas.
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S=2
A
S=0 =
=+ A
5=12 5=0
=2
S=0 5= 0
Ny
S=-2
\
Figura 8.27. Diagrama del desdoblamiento magnético en un sistema con S=2. AN S=-2

Espectrometria de masas

Para identificar el fragmento propuesto en disolucién, se llevd a cabo espectrometria de masas en
fase liquida con la técnica de bombardeo con dtomos rapidos (FAB), en modo positivo; figura 8.28.
Los picos sefializados y tabulados corresponden a las asignaciones moleculares, tabla 8.13. Fue
encontrado el pico que corresponde al fragmento propuesto en disolucién, con una relacion m/z
de 575 donde, la unidad dimérica esta conformada por: un manganeso(lll) con dos ligantes

coordinados, y una molécula de perclorato de sodio disociada.
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Figura 8.28. Espectro de masas por FAB* en metanol para el compuesto 10.
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Tabla 8.13. Asignacion a fragmentos moleculares por FAB" para el compuesto 10.

Pico Fragmento Estructura
(m/z)
1322 Unidad dimérica (C4gH67Cl,MN,N4Na,0,5)
1323.20
No encontrado
1198 121.94 (CINaO,) (CagHe7CIMN;N4Na3045)
1179 149 (CINa,04) (C4gHs7CIMN;,N4Na,045)
1098 219(ClI;Na,0s) (C4gHs7CIMN,N4Na3044)
1027 274.9 (Cl,Na304CH3) (C47HesMn,N4NaO;3)
992 306.92 (Cl;Na304CHs) 993.29 (C46HsoMn;N4NaOy,)
922 403 (Cl;Naz04CgHyo) 920.18(C41Hs6MN,N4NaOy,)
874 445.19(Cl;Naz044CgH,0) 877.13(C3gH39Mn,N4NaO;;)
851 472.06 (Cl;Na3044CyH,7) 851.11(C36H39MnN;N4NaOy;)
575 744.87(Cy4H34MNnN;Naz0;5) 574.13 (C,4H33CIMnN,NaO;)
511 824.07 (CI;Na4036MnN; C;sHsg) 499.16 (Cy4H3,MNN,06)
433 839.09 (CI;Naz015MnN,Cy6Hyy) 484.14 (Cy3H29MNN,06)
412 913.13 (CI;Naz017MnN,CygHys) 410.10 (CyoH23MNN,04)
370 928.15 (CI;Naz017MnN,CsgHs) 369.06 (Cy7H13MnN,0,)
115 (C47H63C1;MN;N4Na3047) (CH4NaOs)

Después del estudio detallado del compuesto polimérico de manganeso en estado sdlido y en
disolucién, no es posible de acuerdo a las evidencias experimentales que se tienen; sugerir cual es
el agente reductor que esta oxidando al atomo de manganeso en estado de oxidacién 2+ a
manganeso 3+. Para posteriores analisis se propone estudiar electroquimicamente al ligante libre

para evaluar su tendencia a reducirse.
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8.3. COMPUESTOS POLIMERICOS DE HIERRO(III)

Posterior a la sintesis de sistemas con manganeso(ll), el metal que podria presentar caracteristicas
magnéticas y estructurales similares es hierro(lll), con configuracién d°. Por lo tanto, se llevé a
cabo el mismo procedimiento de sintesis descrito para manganeso, utilizando la sal metalica de

FeCl;26H,0.

HO
o + NaOH +FeCl; + NaClO, —»
a
Y pH=8.0
,,/ 1111y
1 1:1

{Fe,(S,S(+)Hcpse), (S,S(+)cpse), (NaClO,),(NaOH)(CH30H)],-[(C;HgO), ], [(CH40),]1}, (12) y
{Fe,(R,R(-)Hcpse), (R, R(-)cpse), (NaClO,),(NaOH)(CH3;0H)] +[(C;HgO),ln [(CH40)] 1 (13)

Esquema 8.4. Esquema de reaccién para compuestos poliméricos de hierro(lll).

Los compuestos obtenidos con cada uno de los ligantes por separado, fueron polvos policristalinos
de color café. Estos fueron caracterizados por diversas técnicas espectroscdpicas y comparados

estructuralmente con los compuestos de manganeso(ll).

El espectro de IR muestra las bandas caracteristicas para los grupos carboxilatos coordinados tipo
puente, el grupo alcohol presenta una vibracion alrededor de 1083 cm™, por ende este grupo no
ha perdido el proton, sin embargo, la banda estd desplazada a mayor energia con respecto al

ligante lo que evidencia la coordinacion.
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Tabla 8.14. Espectroscopia IR, asignacidn de las vibraciones caracteristicas para los compuestos 12y 13.

V('OH)st V(CH)st Vas( 'COO_)st VG(—COO')st Av v (C-OH)st M-ClO+
Tipo de Vibracion aromdtico

Ligante 3063 2988 1633 1384 0 - 1041 -
Compuesto 12 3351 2960 1630 1438 192 1085 v,(1027)
(Puente) v3(1079)
v4(928)
Compuesto 13 3326 2964 1628 1437 191 1080 v,(1021)
(Puente) v3(1084)
v4(935)

El espectro electrénico UV-Vis-IR no presenta transiciones electrdnicas en la region de d-d lo cual

es congruente con una configuracién 3d’ para un hierro(lll).

En el espectro de DC no se observan transiciones electrénicas d<-d en la regidn entre 400- 800 nm.
Esto confirma que el hierro(lll) se encuentra en configuracion d’ y espin alto. No hay transiciones
electronicas d-d permitidas, por la regla del espin en este sistema, lo cual es congruente con el
espectro UV- Vis. En la regién del UV se observa una transicidn electrénica que se asigna como
transferencia de carga, los dos isdmeros las presentan en la misma regién. El ismero con la
configuracion S presenta efecto Cotton positivo y el enantiomero contrario efecto Cotton

negativo, figura 8.29.

124 —-—[FeRR]
—-—[Fe55]

Compuesto 12

Aecemz mol”TK;

T T 1
wo 500 500 100 s00

Figura 8.29. Espectro de DC para los compuestos poliméricos de hierro(lll).

Los sistemas de hierro(lll) en configuracion de espin alto, son facilmente observados en EPR. Sin

embargo, la interpretaciéon del espectro no es trivial debido al alto nimero de parametros que
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pueden ser determinados. En el estado fundamental ®S con S=5/2, las transiciones de espin
dependen de la interaccion por efecto Zeeman y del desdoblamiento a campo cero. Esta ultima
determinada por los parametros D y E. El efecto de *’Fe(I=1/2) es insignificante debido a la baja
abundancia del isotopo. El espectro de EPR para el compuesto 12 a 110 K, consiste en una seial
ancha centrada en g= 2.40. Hay resonancia en g= 4.25; la cual es tipica de sistemas férricos con
configuracién de alto espin, en ambientes con simetria rdmbica. La gran resonancia alrededor de

g=2, puede deberse a arreglos poliméricos de hierro(lll).”’

Para determinar el estado de oxidacion del hierro en estado sélido, se llevaron a cabo medidas de
XPS. Se utilizé como patrones de comparacion Fe,03 calibrado en el orbital Fe 2p3;, en 710.60 eV
y Fe() con el orbital Fe 2ps3;, en 710 eV. El espectro para los dos compuestos sintetizados con los
dos enantiémeros presenta el mismo comportamiento y a su vez la envolvente para el orbital Fe
2p es muy similar al patrén Fe,0s), encontrando una energia de enlace para los compuestos
alrededor de 709.60 eV. No se observan mas contribuciones en el orbital Fe 2p, por lo que se
concluye que en estado sélido, por medio de esta técnica de superficie; no se encuentran mas
estados de oxidacion para el &tomo de hierro, figura 8.30. Esto es congruente con lo observado

en estado sélido en EPR.
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Figura 8.31. Espectro de XPS para el orbital Fe 2p en los compuestos 12y 13

Finalmente se llevd a cabo una comparacién entre el patron de difraccion de rayos-X en polvo del
sistema polimérico de manganeso(ll) con el compuesto de hierro(lll) 12. Se encontré que son
sistemas cristalinos similares, el patrdn presenta varias coincidencias. Se considera entonces que a
temperatura ambiente y de acuerdo a la caracterizacidn en estado sélido, hay similitudes entre las
dos estructuras la de los sistemas con manganeso(ll) y los de hierro(lll). En el caso de los
compuestos con hierro(lll), uno de los grupos alcohol del ligante debe de estar desprotonado para
balancear las cargas del hierro(lll), figura 8.32. El analisis elemental se ajusta a la férmula minima

propuesta para los compuestos poliméricos de hierro(lll).
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Figura 8.32. Patron de difraccién de rayos-X en polvo para los compuestos poliméricos con

hierro(lll) y manganeso(ll).

El analisis elemental se muestra en la tabla 8.15.

Tabla 8.15. Andlisis elemental para los compuestos 12y 13.

Calculado/ Encontrado

Compuesto C

H N

{[Fea(S,S(+)Hcpse), 32.5/33.1
S,5(+)cpse)>(NaClO,4),(NaOH)(CH30H)] o+ [(CH60)2]n+ [(CH40)2]}n
Compuesto 12

{[Fe2(R,R(-)Hcpse), 33.4/33.1
R,R(cpse),cpse);(NaClO,4),(NaOH)(CH30H)]+[(C;H60),]1n: [(CH40),1}n
Compuesto 13

5.12/5.11 2.95/3.05

5.28/5.12 3.03/3.05
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9. PROPIEDADES OPTICAS Y MAGNETICAS

9.1. CARACTERIZACION OPTICA UTILIZANDO LAS TECNICAS DE DICROISMO CIRCULAR
(DC) Y DICROISMO CIRCULAR MAGNETICO (DCM)

Estas medidas se llevaron a cabo en disolucién, utilizando metanol como disolvente, a
temperatura ambiente y con atmédsfera de N,. La sefial de DCM (cm™ mol™ L), que corresponde
a la sustraccion del espectro de DC y DCM, muestra aumentos en la absorcién en el siguiente
orden descendente: para los compuestos poliméricos manganeso(ll)> cobre(ll), para los
trinucleares cobalto> cobre(ll), tabla 9.1. Esto se debe a que con la técnica
espectrofotométrica de MCD, se mide la diferencia de absorcién derecha e izquierda cuando
se induce un campo magnético paralelo a la direccion de propagacion. Dependiendo del
caracter paramagnético de los compuestos, el efecto sera considerable. Es mayor para los
sistemas con un estado de espin total mayor. Es importante hacer una consideracién de estas
propiedades por separado ya que, el coeficiente de anisotropia en medidas de dicroismo

magneto-quiral, depende de estas dos contribuciones:

gmca= 8Ncp- McD

Universidad Nacional Auténoma de México



ANALISIS Y DISCUSION DE

RESULTADOS

PROPIEDADES OPTICAS Y
MAGNETICAS

Tabla 9.1 Caracterizacion déptica por CD y DCM.

Compuestos de coordinacion

Trinucleares
[Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)5]-8H,0

[Cus(R,R(-)cpse)s(H,0)3]-8H,0

[Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)5]
[Cus(R,R(-)cpse)s(H,0)5]-17H,0 (3)

[Cos(S,S(+)cpse);(H,0);]-8H,0

[Cos(R,R(-)cpse)s(H,0)3]-8H,0
(4)

Compuestos poliméricos
{Mn,(S,S(+)Hcpse),
(NaClO,),(NaOH)(CH30H)],,-
[(C2H60),]n [(CH40),]}, (10)

{Mn,(R,R(-)Hcpse),

(NaClO,),(NaOH)(CH30H)],-[(C;Hg0):] o

[(CH40)]}, (11)

{[Cu(S,S(+)cpse)Cl(H,0)]-:2H,0},
(5)

{[Cu(R,R(-)cpse)H,0 Cl]-2H,0},
(6)

{[Cu(S,S(+)cpse)Br]-2H,0},
(7)

{[Cu( R,R(-cpse)Br]-2H,0},
(8)

Bandas A(nm) Transiciones
electrdnicas
| ~701 v ’B € E,
I V587 Rk
11 ~525 *xkk K
|
1]
1
No se observan
transiciones
electrdnicas d-d
| ~458 v *EV(F)< A, (F)
I 578 vy B (F)& AL(F)
I "666 v 'E(F)<"ANF)
|
1]
1
| ~420 %k %k %k %k %k
Il ~459
1 ~580
|
Il
11
| ~752 v Ty €K,
~745
| ~736
~727

+2.57
-0.17
+0.11

-2.25

+0.14
-0.15

-2.24
+2.32
-1.10

+3.7

-3.34
+0.64
-3.21
+2.15
-0.69
+1.3

+1.2

+1.1

+1.2

+0.14

+0.14
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Si se analiza la tendencia en DCM, hay un efecto del campo magnético superior en sistemas en
los cuales hay mayor nimero de electrones desapareados. Primero manganeso(ll), luego
cobalto(ll) y posteriormente cobre(ll); independiente de si son sistemas poliméricos o
trinucleares. Esto es congruente en el caso de cobre(ll), ya que en el sistema trinuclear hay
interacciones considerables entre centros metalicos, los espines electrdnicos de los dtomos de
cobre(ll) empiezan a acoplarse, dejando como momento total de espin %; de forma similar a lo

gue sucede con los compuestos poliméricos en 1D de cobre(ll).

Entre parejas de enantidmeros no se observan diferencias significativas en el efecto Cotton
positivo y negativo dependiendo del enantiémero en general. Sin embargo, para el compuesto
trinuclear de cobalto(ll) que se encuentra sefializado; no todas las bandas son afectadas en DC
y DCM de la misma forma. Hay una diferencia significativa en las intensidades de la banda II.
Como se analizé en el capitulo de propiedades electrénicas, es posible que la orientacidn
espacial afecte propiedades como la transferencia de carga M-L y esto sea evidente en la

intensidad de las transiciones electrdnicas.

No se esperan cambios significativos entre enantidmeros, al variar la susceptibilidad magnética
con respecto a la temperatura. La caracterizacién magnética que se dara a continuacidn sélo

se llevara a cabo para un enantiomero en cada caso.

9.2. CARACTERIZACION MAGNETICA

SISTEMA  TRINUCLEAR DE COBRE(Il) CON LA MEZCLA RACEMICA
[Cus(S,5(+)cpse)s(H,0)s][Cus(R,R(-)cpse)s(H20)]-17H,0 (3)

El compuesto trinuclear de cobre(ll) obtenido a partir de la mezcla racémica de los respectivos
compuestos mononucleares, presenté propiedades magnéticas muy diferentes a sus
respectivos enantiomeros antiferromagnéticos puros. La curva de yuT vs. T(K) para el
compuesto 3 muestra un comportamiento tipico de un acoplamiento antiferromagnético entre
T=92 K a T= 30K, con un minimo alrededor de 30 K, y T= 0.48 emumol™ K. Posteriormente
hay un incremento abrupto conforme disminuye la temperatura alcanzando un valor maximo
de ymT= 0.44 emumol™ KaT=6.5 K. La disminucién de wm T a T=6.5 K se debe a efectos de

saturacidn. Por encima de T= 92 K se observa un fuerte acoplamiento antiferromagnético a
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T= 298 K. Es sugerido una mezcla de estados energéticos debido a las interacciones entre Cul-
Cu2- Cu3 relacionado con la activacion térmica. Hay tres posibilidades de los estados
correspondientes: un cuartete 13/2,1> y dos dobletes, 11/2,1>). Para el intervalo entre 92 K

<T< 92 K se considera un estado: |1/2,1>y a 92 K |3/2,1>, figura 9.1.

0.7 -
X 0.6-
S (92K, 0.56)
= w
£ o
) g
= -
}.{E 0 5 T .I.
(6.5K, 0.44) o
] ./'.l\ ..I...
O .4 T T T T T T T T T 1

20 40 60 80 100
T(K)

Figura 9.1. Curva de susceptibilidad magnética a temperatura variable para el compuesto 3.

La curva de dependencia de la magnetizacion M(Nug) con respecto al campo aplicado H(T),
colectada a diferentes temperaturas para el compuesto 3 se muestra en la figura 9.2. La
magnetizacién disminuye a medida que baja la temperatura, no presenta un comportamiento
tipico de Curie- Weiss. Hasta 220 K, la magnetizacién es pequefia, aun cuando se esta

aplicando un campo magnético externo de 25 T.
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Figura 9.2. Magnetizacién a campo variable para el compuesto 3.

Con la finalidad de comparar en las mismas condiciones con los respectivos compuestos

trinucleares enantioméricamente puros; se llevd a cabo la curva de variacién de la

magnetizacién con respecto a campos externos entre 1- 5 T, para los tres compuestos
trinucleares (a) [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)3]:8H,0; b) [Cus(R,R(-)cpse)s(H,0):]-8H,0 y )
[Cus(S,S(+)cpse)s;(H20)s][Cus(R,R(-)cpse)s(H20);3]-17H,0 (3) a 4 K, figura 9.3.
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o
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0.154 P
0.10-
0.05-
0.00

Figura 9.3. Curva de magnetizacién a campo variable para los tres sistemas trinucleares

Es evidente que el acoplamiento antiferromagnético a esta temperatura es muchisimo mas

grande para el compuesto obtenido con la mezcla racémica que para los obtenidos con los

compuestos enantioméricamente puros.
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Una posible explicaciéon a esta diferencia radica en la cantidad de moléculas de agua presentes
en la celda cristalina en el compuesto obtenido con la mezcla racémica; es el doble que sus
respectivos enantidmeros puros. Asi mismo, de acuerdo a la discusidn estructural realizada en
el capitulo 7; si hay diferencias significativas estructurales. El compuesto
[Cus(S,S(+)cpse)s(H20)s][Cus(R,R(-)cpse)s(H.0);]-17H,0 (3), presenta interacciones
intermoleculares con mayor direccionalidad, tiene dos unidades de cada isémero en la red

cristalina y cada unidad isomérica tiene su propio arreglo de moléculas de agua.

Sabroy en 2011," estudio el efecto del nimero de moléculas de agua sobre el comportamiento
de {Ni(en),]s[Fe(CN)g]2:XH,0}. Encontré que la cantidad de agua fuera de la esfera de
coordinacion influye significativamente en la transicion metamagnética de ferro-antiferro-
paramagnetismo; afectando directamente la Tyee. En este caso asocian este comportamiento
con la aplicaciéon directa de esponjas moleculares magnéticas que cambian con el proceso de
deshidratacion/hidratacion. En nuestro caso, es importante ya que las moléculas de agua
forman dos arreglos heptadiméricos inusuales, sumado al gran interés que representa la
estabilizacion de sistemas polinucleares de moléculas en el contexto del disolvente en el cual

se ha desarrollado la vida.

9.3. SISTEMAS POLIMERICOS CON COBRE(ll)

{[Cu(S,S(+)cpse)Cl(H,0)]-2H,0}, (4) y {[Cu(S,S(+)cpse)Br]-2H,0}, (5)

Se observa en estos resultados que los sistemas poliméricos de cobre(ll) presentan
propiedades metamagnéticas interesantes. En ambos casos hay dependencia de los estados
magnéticos de acuerdo a la competencia con la activacidn térmica. Muestran una transicién de
fase de ferromagnético-antiferromagnético por debajo de T= 60 K. La susceptibilidad molar yu
es medida entre 2- 300 K, a un campo de 5000 Oe. Para el compuesto 5 el valor de
Her= 2.03 MB a T= 300 K, es ligeramente mds grande que el valor esperado para un ion Cu(ll)
(8=2.0, per =1.73). De 300 K- 60 K, el valor ps incrementa a pes- 2.14 MB, un perfil tipico de un
sistema ferromagnético. Posteriormente, entre T= 60 K- 2K, el valor de psdesciende a p=2.07
MB, lo cual establece interacciones intermoleculares que favorecen acoplamientos

antiferromagnéticos a baja temperatura.
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De acuerdo al modelo propuesto por O. Kahn para sistemas poliméricos con S= % y actualizado
por Y. Q. Xu considerando interacciones intermoleculares, se puede plantear un ajuste tedrico,

con base en los datos experimentales del siguiente tipo:

. Ng?B? [(145.70000% + 16.002653X% + 20.378685% + 20.832050%* 1 14.036018 x°)]""
ME4R(T - 8) (1 +2.7999% +7.008678X2 + 8.603864X° + 45443114 %

Donde, X=J/2KT, N (NUmero de avogadro), B (Magentdn de Bohr), y K (constante de Boltzman).

El valor de 0, fue determinado a partir de los datos del ajuste Curie- Weeis con 1/yy Vs T, para
cada caso. Para {[Cu(S,S(+)cpse)CI(H,0)]-2H,0}, (5) es mayor la interaccién ferromagnética
que para {[Cu(S,S(+)cpse)Br]-2H,0}, (7), 6=20.79 para el compuesto 5 y 6=18.95 para el
compuesto 7, entre 300 Ky 60 K. figura 9.4.
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Figura 9.4. Curva de susceptibilidad magnética a temperatura variable para los compuestos
poliméricos 5y 7

El ajuste al modelo propuesto para los dos sistemas corresponde a los siguientes parametros:
Para {[Cu(S,S(+)cpse)Cl(H,0)]-2H,0}, (5) g= 2.38, J= 4.46 cm™ y para {[Cu(S,5(+)cpse)Br]-2H,0},
(7) g=2.18,J=2.26 cm™.

{K2[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),1}n (9)

La curva ym T vs. T(K) muestra el comportamiento tipico de un sistema ferromagnético con una

estabilizacidn de un estado triplete, esquema 9.1.
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Cu(l)----- Cuf(l)

S=% S=%

Estado singulete

Estado triplete

Esquema 9.1. Estados electrdnicos para un sistema dinuclear con S=1/2.

%M T vs T(K), involucra un incremento en yy T a medida que baja la temperatura. Alrededor de
17 K hay un cambio brusco en la pendiente (<17K). A bajas temperaturas se observan
interacciones intermoleculares de caracter antiferromagnético. Este sistema fue ajustado al
modelo teérico antes mencionado para los otros compuestos poliméricos con cobre(ll). Sin
embargo, estructuralmente hay una diferencia entre estos compuestos y radica en que la
unidad monomérica de este polimero es un compuesto dinuclear de cobre(ll). Por ende los
pardametros son g= 2.37 con J= 90.36 cm™’. Estos valores efectivamente corresponden a un
acoplamiento ferromagnético que se encuentra entre los valores esperados para un ligante
con un oxigeno tipo puente. Asi mismo el valor g, es considerablemente alto para un cobre(ll)
con un electron desapareado, pero se ajusta a la interaccion entre los dos centros de cobre

que forma la unidad dinuclear monomérica, figura 9.5.
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Figura 9.5. Curva de susceptibilidad magnética a temperatura variable para el compuesto polimérico 9

Para analizar como se estabilizan diferentes estados antes y después de 17 K se midieron a
diferentes temperaturas los espectros de resonancia paramagnética electrdnica. Se observa
como a temperatura ambiente las transiciones corresponden con un sistema trinuclear con

St=1vy a bajas temperaturas sefial de no- Kramer, estado singulete con S=0, figura 9.6.
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Figura 9.6. Espectro de EPR a diferentes temperaturas para el compuesto 9

9.4. SISTEMAS POLIMERICOS CON MANGANESO(ll)

{[Mn,(S,S(+)Hcpse)s(NaClO,4),(NaOH)(CH;0H)],,[(C;Hg0).]n- [(CH,0).]},

Para el espin nuclear de manganeso(ll)= 5/2, se esperan 2l1+1= 2(5/2)+1= 6 sefiales. Como la
unidad dimérica presenta dos atomos de manganeso es de esperarse en EPR una banda ancha
debida a la contribucién de estos factores. Asi mismo, el acoplamiento espin- espin es
considerable dado que la sefial observada es muy ancha. Se puede observar en los espectros
de EPR que hay simetria en el ambiente electrénico alrededor del &tomo de manganeso(ll). El

espectro se considera axial g.>gll, figura 9.7.
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Figura 9.7. Espectro de EPR a T= 293 K para el compuesto polimérico de manganeso(ll)

La de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente muestra un gran acoplamiento

anterromagnético a medida que baja la temperatura. El valor de ¢, T a T=300 K es 10.64 cm

molK, el cual se ajusta a un sistema di

3

nuclear de manganeso (Il) con cinco electrones

desapareados para cada 4tomo de manganeso(ll). El valor a T= 2 K es 3.8 10.64 cm’mol™ K,

evidenciando la estabilizacién de un estado

singulete a bajas temperaturas, figura 9.8.

XmT(em® mol-1K)

(300K, 10.64) |-30
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Figura 9.8. Curva de susceptibilidad magnética a temperatura variable para el compuesto 10
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9.5. COMPUESTOS POLIMERICOS CON HIERRO(III)

{[Fe,(S,S(+)Hcpse); S,S(+)cpse),(NaClO,);(NaOH)(CH;OH)],[(C2HeO):]n [(CH40).1}s

Los valores de g=2.40 y g=4.2 son asociados a sistemas con este tipo de configuracion. La
dependencia de la susceptibilidad molar con respecto de la temperatura, es media a un campo
de 5000 Oe en un valor intermedio entre 2-300 K, figura 9.9. A temperatura ambiente el valor
de ymT es de 4.01 cm’mol™ K, es mas bajo del esperado 4.3. cm®mol ™K para un sistema con
hierro(lll) y S=5/2. Se sugiere que hay grandes interacciones antiferromagnéticas a esta
temperatura. El ajuste a la ley de Curie- Weiss entre 40- 300 K tiene un valor 6= -4.94 K. T.
Dicho valor negativo sugiere que las interacciones en el polimero son tipo antiferromagnético
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Figura 9.9. Curva de susceptibilidad magnética a temperatura variable para el compuesto 13.

REFERENCIAS

1. R. Herchel, J. Tucek, Z. Travnicek, D. Petridis, R. Zboril. Inorg. Chem. 50, 2011, 9153.
2. K. J. Ciuffi, H. C. Sacco, J. B. Yalim, C. Monso, O.A. Serra, O. Nascimiento, E. Vidoto, Y.

Langmoto. Journal of Non-crystaline solids. 247, 1999, 146.

Universidad Nacional Auténoma de México



ESTUDIO ELECTRONICO ENTRE ENANTIOMEROS
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10. ESTUDIO ELECTRONICO ENTRE ENANTIOMEROS Y DIASTEREOISOMEROS
(LIGANTES Y COMPUESTOS DE COORDINACION)

10.1. GENERALIDADES

En este capitulo, se presentan los resultados del estudio electréonico de los ligantes derivados de
aminoalcoholes, asi como de sus respectivos compuestos de coordinacidn con niquel(ll). El interés en
realizar una comparacidén entre sistemas diatereoisdmeros y enantioméros, radica en las posibles
diferencias electronicas que pueden derivarse de la orientacion espacial en sistemas isoméricos. Se
esperan pequeinas diferencias enmarcadas dentro del error experimental y el derivado de la
aproximacion tedrica, entre ligantes enantioméricos."®> En este caso el ligante se encuentra de forma
libre y el objetivo serd determinar la reactividad en sistemas con conformaciones eritro y treo. Para los
compuestos de coordinacidn, en donde el ligante se encuentra con una estructura mas rigida derivada
de la coordinacion al centro metalico, sera analizada la influencia de la conformacion espacial sobre
propiedades como la transferencia de carga y los orbitales moleculares que participan en el enlace. En
este orden de ideas, se compararon los espectros de la banda de valencia obtenidos a partir de calculos
tedricos utilizando DFT con el funcional hibrido B3LYP/6-31+G(d,p) y experimentalmente con el

espectro obtenido a partir de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (xps).*>®

La efedrina y pseudoefedrina son compuestos diastereoisémeros que presentan dos carbonos quirales
y por ende dos parejas de enantiomeros. La posicidn de los hidrogenos enlazados a cada atomo quiral
es cis uno con respecto al otro, en los compuestos con efedrina (conformacién eritro); y en

pseudoefedrina se encuentran en posicion trans (conformacion treo), esquema 10.1.
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(eritro)
1S, 2R-(+)efedrina
|
(treo) H3C N
H
1R, 2R-(-)pseudoefedrina 1S, 2S-(+)pseudoefedrina

Esquema 10.1. Isdmeros de pseudoefedrina

Las estructuras utilizadas para llevar a cabo los calculos tedricos, corresponden a los datos
cristalogréficos reportados para: Ni(R,S(-)H,ceph)]-2H,0, [Ni(S,R(+)H,ceph)] -2H,0 en el caso de
efedrina y [Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0 para pseudoefedrina. Hasta el momento, no se conocen datos
cristalograficos de [Ni(R,R(+)H,cpse)]-2H,0, por lo tanto, sus coordenadas fueron generadas al

multiplicar por -1 las coordenadas conocidas de su enantidmero respectivo, figura 10.1.
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[Ni(S, S(+)H.cpse)]-2H,0

Figura 10.1. Estructuras cristalinas de rayos-X para los compuestos de coordinacidn con niquel(ll).
En la tabla 10.1, se muestran las distancias experimentales correspondientes a los &tomos que
conforman la esfera de coordinacion del atomo de niquel(ll). Se observan diferencias significativas

entre diastereoisémeros y menores entre enantiomeros.

Tabla 10.1. Distancias en la primera esfera de coordinacién para los compuestos de coordinacién con

niquel(ll).
Compuestos de [Ni(R,S(-)H,ceph)]-2H,0 [Ni(S,R(+)H,ceph)]-2H,0 [Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0
coordinacion
Ni-01 [A] (grupo 2.133(4) 2.124(4) 2.121(4)

alcohol)
Ni-03 [A] 2.032(4) 2.026(4) 2.037(4)

(grupo carboxilato)
Ni-N1 [A] 2.112(4) 2.106(4) 2.102(6)
Isomeria Mer- todo trans Mer- todo trans Fac- todo trans
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La espectroscopia fotoelectrénica se ha establecido como una de las técnicas importantes para

describir propiedades electrénicas a nivel experimental en sdlidos y superficies. 789

Esta técnica provee
informacion electrénica directa acerca de los niveles internos y de alta energia como es el caso del
HOMO, el cual fue calculado sobre la estructura del ligante. En estudios previos de ligantes quirales
como glucidol, se ha medido con respecto a los pardmetros asimétricos y energias de enlace, fuerte
influencia de los estados electrénicos involucrados debida a la orientacion espacial. Asi mismo, han
sido consideradas interacciones en estado solido, sobre efectos electronicos en moléculas que se

diferencian por la orientacidn espacial. 10

El nivel de teoria B3YLYP/ 6-31+g(dip) se ha usado para comprender el comportamiento experimental
de este tipo de compuestos y se ha implementado para comparar frecuencias de vibracién en la
simulacion de espectros de dicroismo vibracional. " El paquete de software utilizado fue Gaussian-03

para ligantes libres y los respectivos compuestos de coordinacion. '

10.2. ESTUDIO ELECTRONICO PARA LIGANTES QUIRALES

10.2.1. Estudio tedrico de la DOS en los ligantes quirales.

Para optimizar los parametros geométricos, fue utilizado Hartree- Fock(RHF) B3YLYP, como base para
los ligantes y los compuestos de coordinacién 6-31+g(dip), para el conjunto de atomos H, C, Ny O. Los
orbitales moleculares (MOs) permitieron obtener la densidad de estados (DOS) para las moléculas

aisladas y la estimacién de DOS permitid la comparacidn con la contraparte experimental.
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Las estructuras de los ligantes se muestran en la figura 10.2.

0
a \ b //o
_C—OH HO—C_
H,C C|:H2
H3CIII--N H N-uIICH3
OH 4
HCT3N HO—, “CHs
H /CGH5 CGH5 T_|
c d-
0 o)
\\C—OH c/:/
H2C/ HO \?HZ
|
H3C"' N H3C/, N""'CH3
OH
H3C™3 HO7.__/<H
H 4™H z
CeHs A CeHs

Figura 10.2. Estructuras de los ligantes a. (R,R(-)H,cpse) b. (S,S(+)H,cpse)
c. (R,S(-)H,ceph) y d.(S,R(+)H,ceph)

En particular, la energia del orbital ocupado de mayor energia (HOMO), define el perfil de la DOS.

Como se muestra en la tabla 10.2, los niveles HOMO de los cuatro ligantes completamente protonados

esta localizado principalmente sobre atomos en la vecindad del grupo carboxilico. Esto es importante

ya que la reactividad depende de las propiedades del HOMO. Sugiriendo asi, que el lugar por donde

puede coordinarse al centro metalico de forma principal el ligante, es a través del grupo carboxilo, que

eventualmente perdera su protdon. Se muestran las mismas perspectivas para las cuatro moléculas para

ser comparadas. Los orbitales ocupados a energia alrededor de -6.68 eV, muestran diferencias entre

diastereoisomeros, para los ligantes efedrinicos (en los cuales los protones de los carbonos quirales se

encuentran en conformacion cis) se observa mayor participaciéon de los orbitales del anillo aromatico

gue en sus respectivos diastereoisomeros pseudoefedrinicos. Sin embargo, entre enantiomeros las

diferencias son menos evidentes. A energias mas profundas alrededor de -9.98 evy -13.97 ev es

notable la contribucién de todos los orbitales al enlace.
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Tabla 10.2. Orbitales moleculares para los ligantes.

] 338 o ol
Energia 998 { @ (X3 w
(eV) | angg L ﬂ“ )

a b c d

1

Ligantes

10.2.2. Estudio experimental de la DOS en los ligantes quirales por XPS.

La técnica fue utilizada implementando un sistema VG Microtech ESCA2000 Multilab UHV, con una
fuente de rayos-x de Al K (hv= 146.6 ev). Los espectros de XPS fueron obtenidos a 55° de la superfice
normal en el modo de energia analizador de paso constante (CAE), E,= 50 y 20 eV para survey y barrido
angosto para alta resolucion. La posiciones de los picos estan referenciadas al nivel interno de plata
3ds; @ 368.20 ev, teniendo un FWHM de 1.10 ev, Au 4f;;, in 84.00 eV y una posicidon central para C 1s
en el caso de los hidrocarburos a 285.00 eV. Los espectros de XPS fueron ajustados con el programa
SDP v 4.1." En la estimacion del valor del error es considerado un limite de deteccién de 0.1 % en masa

y una propagacion incierta. Para el andlisis de deconvolucidn la incertidumbre esta estimada en el 5%.
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El espectro de XPS de la Banda de Valencia (BV) para los ligantes a, b, c y d se muestran en la figura
10.1.3. A valores cercanos a 2ev, hay una gran participacién del orbital O2p, lo cual es congruente con
los calculos tedricos, en donde el orbital ocupado de mayor energia se encuentra sobre el grupo
carboxilato O-C=0. Las diferencias entre enantiomeros son atribuidas a efectos de estado sélido. Asi
mismo, la contribucién alrededor de 9.8 ev, corresponde a la participacion de los orbitales C 2S, lo cual

también es evidente en la densidad electrénica mostrada con anterioridad.
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Figura 10.3. Comparacién entre los datos tedricos y experimentales de la DOS para los ligantes quirales.
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Cabe resaltar que las regiones de eV escogidas para mostrar el mapa de densidad electrénica,
corresponden a las regiones con un perfil de intensidad similar entre los datos experimentales y

tedricos.

10.3. ESTUDIO ELECTRONICO PARA LOS COMPUESTOS DE COORDINACION CON NIQUEL(lI)

En un inicio se menciond que no se ha resuelto de la estructura de difraccidn de rayos-X del compuesto
de coordinacion [Ni(R,R(+)H,cpse)]-2H,0. Es por esto que con la finalidad de proporcionar elementos
estructurales similares entre ambos compuestos, se llevé a cabo el espectro de dicroismo circular en
disolucion para este compuesto y su pareja enantiomérica [Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0. Asi mismo, fueron

comparados los patrones de difraccion de rayos-X en polvo, verificando similitudes estructurales.

El espectro de dicroismo circular para estos compuestos es mostrado en la figura 10.4. En este
estudio fue comparado de igual forma el espectro tedrico con el experimental. En un intervalo
entre 450 — 800 nm las bandas son similares entre la curva experimental y la tedrica. Entre
enantiomeros se muestra como un espectro es la imagen especular del otro, con efecto Cotton
opuestos (+, +, -) para [Ni(S,S(+)H.cpse)]-2H,0 y (-, -, +) para [Ni(R,R(-)H,cpse)]-2H,0. Las
transiciones electronicas fueron asignadas usando calculos por TD- DFT. 14 Corresponden a tres
transiciones electrénicas permitidas para un niquel(ll), con geometria octaédrica y dos electrones
desapareados; v(Notacién utilizada para asignar las transiciones electrénicas) v1=3T29(F) — 3Azg,

Vo= Ty (F) & Agg y V3= "T1g (P) <Ay, tabla 10.3.

a Vo
Ag
(cm'1 L mol'1)
24 V3

’
’

A}
\)
L}

[} U
[} 1
\ 1
[} )
v !

v !

v !

’

4 T — T ,
500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 10.4. Espectro de DC tedrico para®="* [Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0, ===* [Ni(R,R(-)H,cpse)]-2H,0 y
Experimental para™==[Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0 y====[Ni(R,R(-)H,cpse)]-2H,0
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Tabla 10.3. Asignaciones de las transiciones electrénicas en los enantiomeros de pesudoefedrina de acuerdo a los
calculos tedricos

Longitud de onda Transiciones electronicas Asignacion
(nm) (orbitales implicados)
Banda | 1138 128 B
539

v3="Tig (P) —*Ayg

[Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0

114 B 130 B
23 2
9%
- 73

[Ni(R,R(+)H,cpse)]-2H,0

Banda Il 113 130 B V2= 3T1g (F)‘_SAZQ
623

[Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0

113 B 130 B

Universidad Nacional Auténoma de México



ESTUDIO ELECTRONICO ENTRE ENANTIOMEROS
Y DIASTEREOISOMEROS

;,j*'
‘* o
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8 b
Vo
P2,
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Banda lll 114 128 B vi="Tag(F) — *Agq
749
—>
@ b4

[Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0
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[Ni(R,R(+)H,cpse)]-2H,0
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El patron de difraccidn por rayos-X en polvo de los compuestos enantioméricos con pseudoefedrina
fueron comparados, figura 10.5. Esto mostrd similitudes estructurales, ya que hay planos [h,K,I] que
coinciden en ambas estructuras. Sin embargo, hay una diferncia entre las intensidades lo cual es

producto de que son intensidades relativas.
[2,-1,0]

[0,0,1

[1,0,-2]

[3,-2,0]

. \ o1 . )
J‘u\,ﬁukmwMW[NI(S,S(ﬂHCpse)Z] 2H,0

JUM[Ni(R,R(+)Hcpse)2]'2H20

10 20 30 40 50 60 70
20

Intensidad

Figure 10.5. Patrdn de difraccidn de rayos-X en polvo para los compuestos de coordinacidon enatioméricos.

10.3.1. Estudio tedrico de los compuestos de coordinacién con niquel(ll).

En general, las energias de los orbitales atdmicos depende del grado de traslape de los orbitales 4s-3d
del metal con los orbitales disponibles del ligante; a mayor traslape, mayor es la energia de enlace. Las
energias de los orbitales de los ligantes son considerablemente mas profundas que la de los orbitales
4s."° En la tabla 10.4, tabla 10.5 y tabla 10.6 se muestran los orbitales moleculares de los compuestos
de coordinacion enantioméricos y diastereoisomeros. No se incluye la tabla del compuesto
[Ni(R,R(+)H,cpse)]-2H,0 ya que como sus coordenadas fueron a partir de su respectivo enantiomero las
propiedades electrénicas obtenidas fueron las mismas. La densidad de estados corresponde a las
contribuciones o y . En el HOMO la polarizacién corresponde a los grupos carboxilatos y los orbitales

3d del niquel(ll) con caracter de enlace. Como es observado anteriormente en el HOMO del ligante, la
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contribucion principal corresponde al grupo carboxilato, el cual muestra densidad electrénica dirigida

al atomo metdlico.

Tabla 10.4. Orbitales moleculares para el compuesto de coordinacién de [Ni(R,S(+)H,ceph)]-2H,0
Sélo se consideraron los orbitales de enlace para cada caso enparticular oy

Compuesto
[Ni(R,S(-)H,ceph)]-2H,0
E+= -3002.64388440

Atomos Distancias en la esfera de coordinacién (A)
Ni- N1 2.123
Ni-N2 2.106
Ni- 01 2.170
Ni-O2 2.124
Ni-O3 2.025
Ni-O4 2.006

Orbitales moleculares

a (Enlace) P Energia B (Enlace) 4 Energia
HOMO -5 -7.04 HOMO -6.09
3
@ o >
2.3,

2,

HOMO -8 -7.44 HOMO -1

HOMO -10 HOMO -3
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HOMO -5

HOMO -6

HOMO -8

HOMO -10
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Tabla 10.5. Orbitales moleculares para el compuesto de coordinacion de
[Ni(S,R(-)H,ceph)]-2H,0
Sélo se consideraron los orbitales de enlace para cada caso enparticular oy

Compuesto
[Ni(S,R(-)H,ceph)]-2H,0
E+= -3002.48780257
u=1.1350 Deybe

Atomos Distancias de enlace (A)
Ni- N1 2.112
Ni-N2 2.120
Ni- O1 2.01
Ni-02 2.032
Ni-03 2.133
Ni-O4 2.172

Orbitales moleculares

o (enlace) P Energia B (enlace) ¥ Energia
HOMO -4 -6.93 HOMO -6.12
9
J“,“, J“//‘r
g, Ry,
9
b 9 WJ
,55 TP
"3
3
HOMO -5 HOMO -1 -6.21
9
- E: 5
9
9
P
J ‘g
9
HOMO -10 HOMO -3 -6.90
a ?,i -
9
&

(o “‘%
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HOMO -4

HOMO -9

HOMO -10
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Tabla 10.6. Orbitales moleculares para el compuesto de coordinacion de [Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0.
Sélo se consideraron los orbitales de enlace para cada caso enparticular oy

Compuesto
[Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0
Er= -3002.553496
u=1.2244 Deybe

Atomos Distancias de enlace (A)
Ni- N1 2.137
Ni-N2 2.102
Ni- 01 2.092
Ni-O2 2.121
Ni-O3 2.037
Ni-O4 2.040

Orbitales molecualres

o (enlace) P Energia B (enlace) ¥ Energia
HOMO -7 -7.50 HOMO -7.03

HOMO -10 HOMO -3

HOMO -7

28
o ¥

9%
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HOMO -8

HOMO -9

HOMO -10

De acuerdo a los cadlculos de energia total, se encontré que presentan menor energia los
compuestos en los cuales, los protones se encuentran en conformacion cis que los que se
encuentran en conformacién trans. Esto sugiere que en estado sélido las interacciones en la
orientacién espacial afectan las propiedades electrénicas en sistemas isoméricos. Asi mismo, se
encontré que hay pequefias diferencias entre enantiomeros, comparando la energia total y
momento dipolar para [Ni(S,R(-)H,ceph)]-2H,0 y [Ni(R,S(-)H,ceph)]-2H,0. Analizando las estructuras de
rayos-X de monocristal, se encontrd que aunque la coordinacién es la misma, y la isomeria es
contraria como es de esperarse, hay diferencias significativas entre los angulos comprendidos

entre los atomos del ligante y el centro metalico.
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Adicionalmente, al observar los orbitales de enlace HOMO, para todos los casos se encuentra
mayor contribucién en el plano ecuatorial en los compuestos con efedrina que los obtenidos con

pseudoefedrina, en los cuales existen polarizaciones en la direccién axial y plano ecuatorial.

Los HOMO correspondientes a las contribuciones en el enlace de Ni-O (grupo alcohol), se
encuentran a mayores energias, alrededor de HOMO -15 para todos los casos. Esto es congruente
con las distancias medidas en la estructura de rayos-X. A mayor energia, menor caracter de enlace.
Como se considera una interaccion electrostatica entre un acido de Lewis y una base de lewis, a

mayor energia la repulsidn electrénica es mayor y predomina el caracter de no enlace.

10.3.2. Estudio experimental de los compuestos de coordinacién con niquel(ll).

El espectro de XPS obtenido para [Ni(R,S(-)H,ceph)]-2H,, muestra que en los picos a menor energia
alrededor de 3 eV, claramente hay gran cardcter 3d. Este espectro fue comparado con el éxido de
niquel(ll) NiO, medido a las misma condiciones y el cual se muestra en la figura 10.5. Un
comportamiento similar fue encontrado para [Ni(S,R(+)H,ceph)] -2H,0, [Ni(S,S(+)H,cpse)]-2H,0 y
[Ni(R,R(-)Hcpse),]-2H,0. Esta transicion es originada de la fotoemision de un estado basal d?, en la cual
el hueco es seleccionado como transferencia de carga de los electrones del orbital O2p hacia el &tomo
metalico (d®-d® L). Asi mismo, la energia de enlace alrededor de 10 eV, contiene considerablemente
cardacter de ligante. 16

INi(R, S(-)Hceph)z]-2H,0
EXPERIMENTAL

100
d®-d®L

50 4

NiO

T T T T T T T
16 14 12 10 8 6 4
Energia de enlace (eV)

Electrones detectados (cps)/1.5x1 012 (Fotones/s

Figura 10.5. Espectro de XPS para [Ni(R,S(-)H,ceph)]-2H,0 y NiO
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La region de valencia en los iones compuestos con iones metalicos es relativamente compleja por los
procesos de ionizacion. Para la determinacién de los estados de oxidacion de iones metalicos y la

interaccion con los ligantes, fueron estudiados los orbitales Ni 2p, C1s, O 1sy N 1s. 7

La energia de enlace del orbital del niquel 2p;;, fue determinada a 855.39 eV con su respectivo satélite
de transferencia de carga a 861.00 eV. Para el orbital de niquel 2p,,, la energia estuvo determinada en
872.77 eV, con su respectivo pico satélite en 878.70 eV, figura 10.6. Adicionalmente, fue comprada con
lo reportado en la literatura. EI comportamiento es consistente con un atomo de niquel con

configuracién de 3d®. No hay evidencia de otros estados de oxidacidn.. 18

' ' d " Ni

878 868 858 848
BINDING ENERGY, eV
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C1s 013/"\

Electrones detectados (cps)/1.5x1 0‘I 2 (Fotones/s)

290 288 286 284 282 536 535 534 533 532 531 530 529 528

Energia de enlace (eV)

Figura 10.6. Espectro XPS para los niveles internos Ni 2p, N 1s, C 1s and O 1s.

La energia de enlace para el orbital N 1s, fue determinada a 400.34 eV, lo cual es congruente con los
valores reportados para aminas organicas coordinadas a atomos metdlicos. El comportamiento es

similar en todos los compuestos.

A partir del proceso de deconvolucién, fueron asignadas las contribuciones para el orbital Cls en el
siguiente orden: 1 (C-CH;) 285.00, 2 (C-CH3) 285.67, 3 (CH,-N) 285.96, 4 (CH3-N-Ni) 287.01 eV, 5 (C-O-
Ni) 288.32 eV and 6 (C=0) 286.46 eV. La envolvente de los orbitales muestra el mismo

comportamiento entre enantiémeros y diastereoisémeros.
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Finalmente fueron asignadas las contribuciones a el orbital O1s, en el siguiente orden: 1 (O-Ni) 530.55

eV, 2 (C=0) 531.42 eV, 3 (C-0) 532.29 eV, 4 (H,0) 533.34 y un satélite a 532.70 eV.

En los espectros mostrados a continuacidén, se compara los datos tedricos con los experimentales,
figura 10.7. La aproximacién tedrica a la experimental es mayor en los compuestos de coordinacién
que el ligante libre, se considera que esto es debido a que la densidad electrdnica se encuentra mas
localizada cuando el ligante esta enlazado al metal. Cabe mencionar que el ligante se coordina de
forma tridentada generando un quelato con el metal. Hay tres picos claros en la region de la banda de
valencia que pueden ser asignados a las siguientes contribuciones: orbital 3s (3s'3d®, 3s'3d°L y
35'3d'°L%), donde L= ligante; en el caso del orbital 3p hay una mezcla de efectos multiples y

transferencia de carga. 19
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INi(S, S(+)Hcpse)z]-2H,0
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Figura 10.7. Comparacion entre los datos tedricos y experimentales de la DOS para los compuestos de
coordinacion
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VI. CONCLUSIONES

La caracterizacion Optica y espectrofotométrica del ligante permitid establecer las
condiciones adecuadas, para desprotonar el ligante carboxilico derivado de
pseudoefedrina. La acidez del protdn del acido carboxilico es mayor que la acidez del
protén del grupo alcohol. La base conjugada, el carboxilato es fuertemente estabilizado
por deslocalizacion electrénica. Por esta razon, el valor de la constante de acidez es mayor
y el valor de pKa menor. De acuerdo a lo observado, para inducir la sintesis de
compuestos polinucleares es necesario un medio alcalino cercano a pH= 8.0 que garantice
la desprotonacion del hidrégeno acido del grupo alcohol, el cual podrad actuar como

ligante puente entre centros metalicos.

La sintesis de compuestos mononucleares con pseudohaluros en la esfera de
coordinacién como azida y tiocionato, no estabilizaron sistemas de mayor nuclearidad.
Los atomos de nitrogeno y azufre son menos electronegativos que el 4tomo de oxigeno,
por lo tanto los orbitales p de estos atomos mas difusos y la densidad electrénica menos
atraida por el propio atomo. El solapamiento enlazante es mdas enlazante y el
antienlazante mas antienlazante. Razén por la cual se sugiere que no actuaron como

ligantes que promovieran interaccion con otro centro metalico.

La sintesis de compuestos de mayor nuclearidad cambiando el ligante terminal estabilizé
un sistema dinuclear en donde se coordiné al centro metdlico una molécula de tiocianato,
pero se perdid una molécula de ligante pseudoefedrinico. Los orbitales p del atomo de
azufre del grupo tiocianato, son mas difusos que los del oxigeno de la molécula de agua.
El valor del desdoblamiento de campo cristalino sera mayor y es posiblemente una de las
causas por las cuales de un sistema trinuclear se formé un sistema dinuclear en el cual el

grupo tiocianato no actia como ligante puente.
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El compuesto trinuclear de cobre(ll) obtenido con la mezcla racémica de los compuestos
mononucleares respectivos, formd un racemato sin actividad éptica como se esperaba.
Sin embargo, la interaccidon de intercambio magnético es considerable a temperatura
ambiente, ya que el valor de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente es casi
cero. Una explicacién a este fendmeno puede estar relacionado con el arreglo
geométrico que presenta una unidad de un sistema trinuclear con respecto a la otra.
Como el grupo espacial del cristal racémico es centrosimétrico, podria compensarse las

contribuciones magnéticas de cada sistema trinuclear con su unidad enantiomérica.

El analisis electronico en el cual se correlacionaron el nivel de teoria DFT y los datos
experimentales de la densidad de estados por XPS, permitié determinar que en los
ligantes enantioméricamente puros no hay diferencia significativa en parametros como
energia total, HOMO y momento dipolar. Para compuestos diastereoisomeros si hay una
diferencia en las propiedades electrénicas de los ligantes debido a la orientacidn espacial.
Los ligantes con los hidrogenos de los carbonos quirales en posicidn cis uno con respecto
al otro, son energéticamente mads estables que los que presentan los hidrégenos en
posicidn trans. La transferencia L-M y M-L se ve afectada de forma considerable por la
orientacion espacial del ligante en torno al centro metalico. La disposicion de los orbitales
del ligante hacia los orbitales del metal, son afectados por la conformacion y torsién que
adopta el ligante cuando se encuentra coordinado. Asi mismo, los efectos estimados por
la orientacidon espacial son mayores que en el ligante libre, debido a que el ligante se
encuentra mas rigido con respecto a su forma libre al formar un quelato con el atomo

metalico.

La reactividad del ligante libre esta dirigida hacia los orbitales del grupo carboxilato, estos
son los orbitales de enlace de mayor energia. En el compuesto de coordinacién es
importante mencionar que los orbitales moleculares de enlace, entre el oxigeno del grupo
alcohol y el metal se encuentran a energias profundas; lo cual es congruente con su

reactividad y el valor de pKa.

Fue posible encontrar un nivel de teoria apropiado para reproducir los espectros de

dicroismo circular tedricos con los experimentales. Esta metodologia le da validez a los
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resultados electrénicos discutidos y ofrece una herramienta para el analisis de las

propiedades dpticas de sistemas que presentan un dtomo metalico en su estructura.

Es necesario llevar a cabo el analisis electrogravimétrico del ligante pseudoefedrinico para
estimar los intermediarios que se generan cuando el polimero de manganeso se

fragmenta en disolucion.

Los compuestos obtenidos presentan propiedades opticas y magnéticas interesantes por
separado. Sin embargo, con base en la caracterizacion realizada no se puede inferir la
influencia que pueden tener las propiedades magnéticas sobre las dpticas. Es necesario
llevar a cabo medidas de dicroismo magnetoquiral para estimar esta relacién. No
obstante, los compuestos obtenidos presentan caracteristicas estructurales interesantes
como lo son: polimeros helicoidales que pueden ser utilizados como precursores en la
sintesis de macromoléculas como nudos y catenanos, arreglos heptadiméricos de
moléculas de agua Unicamente y en general compuestos con comportamientos

magnéticos considerables metamagnetismo.
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ANEXOS

ANEXOS

Apéndice 1. AJUSTES A MODELOS TEORICOS MAGNETICAMENTE
PROPUESTOS.

Sistemas poliméricos de cobre(ll)

{[Cu(s,S(+)cpse)Cl(H,0)]-2H,0}, (5)

1r

Ng® B® [(1+3.79999% + 16.902633X7 + 20373685 X% + 20.832050 1% + 14.036018%° e
o= 4K (T — &) (14+2.7900% + 7.008678X° + 8.63386417 + 45443114 1%

DataFit version 9.0.59

Results from project "Untitled2"

Equation ID: sistema polimerico de cobre

Model Definition:

Y = 0.09375*g"2*(1+5.79999*(J/(1.39*x))+16.90265*(J/(1.39*x))*2+29.378686*(J/(1.39*x))"3+29.8329959*
(J/(1.39%x))"4+14.036918*(J/(1.39*x))5)M2/3)/((x-w)*(1+2.7999*(J/(1.39*X))+7.0086*(J/(1.39*x))"2+8.65386*
(J/(1.39*x))"3+4.5493114*(J/(1.39*x))4)N(2/3))

Number of observations = 161

Number of missing observations = 0

Solver type: Nonlinear

Nonlinear iteration limit = 250

Diverging nonlinear iteration limit =10

Number of nonlinear iterations performed = 149

Residual tolerance = 0.0000000001

Sum of Residuals = 3.13198106833355E-02

Average Residual = 1.9453298561078E-04

Residual Sum of Squares (Absolute) = 5.08216187155803E-04
Residual Sum of Squares (Relative) = 5.08216187155803E-04
Standard Error of the Estimate = 1.79347655311011E-03
Coefficient of Multiple Determination (R*2) = 0.9952654944
Proportion of Variance Explained = 99.52654944%

Adjusted coefficient of multiple determination (Ra*2) = 0.995205564
Durbin-Watson statistic = 1.75723455050077

Regression Variable Results

Variable Value Standard Error

J 4.46823048076022 2.62046893193205

g 2.38654150094611 5.29512106149255E-02
w -6.51219763097782 2.41073029047146
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68% Confidence Intervals

Variable Value 68% (+/-)

J 4.46823048076022 2.61417980649541

g 2.38654150094611 5.28241277094496E-02
w -6.51219763097782 2.40494453777432

90% Confidence Intervals

Variable Value 90% (+/-)

J 4.46823048076022 4.33582789477477

g 2.38654150094611 8.76130730834557E-02
w -6.51219763097782 3.98879433861407
95% Confidence Intervals

Variable Value 95% (+/-)

J 4.46823048076022 5.17568818745899

g 2.38654150094611 0.104583936085539

w -6.51219763097782 4.76143339671017

99% Confidence Intervals

Variable Value 99% (+/-)

J 4.46823048076022 6.83234864622643
g 2.38654150094611 0.138059691436295
w -6.51219763097782 6.28549708634623

{K,[CU,(S,S(+)CPSE),SCN),1}n (9)

W Ng® B® [(1+3.79900% + 16.202633X7 + 20378685 X% + 20.832050 1% + 14.036018 %° e
s 4K(T — &) {14+ 2.79090% + 7.008678X° + 8.633864X7° + 453443114 1%

DataFit version 9.0.59

Results from project "Untitled2"

Equation ID: sistema polimerico de cobre

Model Definition:

Y =0.09375%g"2*(1+5.79999*(J/(1.39*x))+16.90265*(J/(1.39*x))A2+29.378686*(J/(1.39*x))*3+29.8329959*
(J/(1.39*x))*4+14.036918*(J/(1.39*x))A5)~(2/3)/((x-w) *(1+2.7999*(J/(1.39*x))+7.0086*(J/(1.39*x))*2+8.65386*
(J/(1.39*x))*3+4.5493114*(J/(1.39*x))A4)"(2/3))

Number of observations = 142
Number of missing observations =0
Solver type: Nonlinear

Nonlinear iteration limit = 250
Diverging nonlinear iteration limit =10
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Number of nonlinear iterations performed = 19

Residual tolerance = 0.0000000001

Sum of Residuals =-2.76950921555824E-03

Average Residual =-1.9503586025058E-05

Residual Sum of Squares (Absolute) = 2.57255874657145E-06
Residual Sum of Squares (Relative) = 2.57255874657145E-06
Standard Error of the Estimate = 1.36042702420266E-04
Coefficient of Multiple Determination (R*2) = 0.9998381719
Proportion of Variance Explained = 99.98381719%

Adjusted coefficient of multiple determination (Ra*2) = 0.9998358434

Durbin-Watson statistic = 4.04292381660526E-02

Regression Variable Results

Variable Value

J 104.991391719043
g 2.43172853161095
w -35.5828900010897

68% Confidence Intervals

Variable Value

J 104.991391719043
g 2.43172853161095
w -35.5828900010897

90% Confidence Intervals

Variable Value

J 104.991391719043
g 2.43172853161095
w -35.5828900010897

95% Confidence Intervals

Variable Value

J 104.991391719043
g 2.43172853161095
w -35.5828900010897

99% Confidence Intervals

Variable Value

J 104.991391719043
g 2.43172853161095
w -35.5828900010897

Standard Error
5.601476006249
2.15998205559472E-02
0.922962109416033

68% (+/-)
5.5902730542365
2.15566209148353E-02
0.921116185197201

90% (+/-)
9.27548411874771
3.57671428585929E-02
1.52833295698201

95% (+/-)
11.0752383595555
4.27071652032187E-02
1.82488068273738

99% (+/-)
14.6293748855205
5.64122513459672E-02
2.41050014116185

t-ratio

18,74352253
112,5809599
-38,5529261

Lower Limit
99.401118664806
2.41017191069612
-36.5040061862869

Lower Limit

95.7159076002948
2.39596138875236
-37.1112229580717

Lower Limit
93.916153359487
2.38902136640774
-37.407770683827

Lower Limit
90.362016833522
2.37531628026499
-37.9933901422515

ANEXOS

Prob(t)
0.0
0.0
0.0

Upper Limit

110.581664773279
2.45328515252579
-34.6617738158925

Upper Limit
114.26687583779
2.46749567446955
-34.0545570441076

Upper Limit

116.066630078598
2.47443569681417
-33.7580093183523

Upper Limit

119.620766604563
2.48814078295692
-33.1723898599278
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Apéndice 2. INFORMACION CRISTALOGRAFICA DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

{K,[CU,(S,S(+)CPSE),(SCN),1}y (9)

a). Datos del cristal y refinamiento de la estructura de difraccion de rayos-X.

Férmula

Peso formula 818.01
Temperatura 293 K
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial -P1

Dimensiones de la celda unitaria

a=10.760 (5)A  0=114.610 (5)
b=13.600 (5)A [3=107.640 (5)

€=14.520 (5) ¥=97.240 (5)

Volumen de la celda (A%)

1761.2 (12)

No. de unidades (2)

b. Coordenadas atoémicas (x 10°) y pardmetros en desplazamientos isotrdpicos equivalentes

(A’Xx10°).

Cl1—C2 1.528
C1—-02 1.242
C1—-03 1.265
C2—N1 1.496
C2—Cu2 2.851
C2—H21 0.95

(9)
(7)
(8)
(8)
(6)

C16—C19
C16—07
C16—Cul
Cl6—H1e61
C17—H171
C17—H172

1.508
1.415
2.773
0.972
0.959
0.964

(8)
(7)
(6)

Universidad Nacional Auténoma de México -



ANEXOS

C2—H22 0.946 C17—H173 0.967
c3—c4 1536 (9) C18—N2 1.475 (8)
C3—C5 1.531 (9) C18—H181 0.951
C3—N1 1.496 (8) C18—H182 0.965
C3—Cu2 2.845 (6) C18—H183 0.953
C3—H31 0.967 C19—C20 1.390 (9)
ca—c7 1517 (9) C19—C24 1390 (9)
C4—04 1.409 (7) Cc20—C21 1.379 (9)
C4—Cu2 2.791 (6) C20—H201 0.938
C4—H41 0.964 C21—C22 1.371 (12)
C5—H51 0.96 C21—H211 0.942
C5—H52 0.96 C22—C23 1.355 (12)
C5—H53 0.957 C22—H221 0.931
C6—N1 1.490 (8) C23—C24 1.387 (10)
C6—H61 0.969 C23—H231 0.936
C6—H62 0.962 C24—H241 0.931
C6—H63 0.962 C25—N3 1.167 (8)
C7—C8 1.377 (10) C25—-S1 1.624 (6)
C7—C12 1390 (10) C26—N4 1.158 (8)
Cc8—C9 1.380 (11) C26—S2 1.624 (6)
C8—H81 0.932 N1—Cu2 2.050 (5)
C9—C10 1.379 (15) N2—Cul 2.049 (5)
C9—H91 0.931 N3—Cul 1936 (5)
Cl10—C11 1.391 (14) N4—Cu2 1.941 (6)
C10—H101 0.931 02—K2 2.647 (5)
Cl1—C12 1.400 (11) 03—Cu2 2.290 (4)
Cl1—H111 0.935 04—Cul 1.946 (4)
Cl2—H121 0.94 04—Cu2 1.940 (4)
C13—C14 1515 (9) 06—Cul 2.285 (4)
C13—-05 1.257 (8) 07—Cul 1.946 (4)
C13—06 1.260 (8) 07—Cu2 1.965 (4)
C14—N2 1.496 (8) 08—H82 0.893
Cl4—Cul 2.853 (7) 08—H83 0.958
Cl4—H141 0.965 09—H92 0.82
Cl14—H142 0.954 09—H93 0.82
C15—C16 1.543 (9) 010—H102 0.82
Cc15—C17 1.519 (9) 010—H103 0.82
C15—N2 1.495 (8) Cul—Cu2 2.8707 (16)
C15—Cul 2.842 (6) Cu2—K1 33882 (18)
C15—H151 0.964
Angulos (°)

C2—C1—02 1159 (6) C22—C23—H231 120.1
C2—C1—-03 117.9 (5) C24—C23—H231 119.5
02—C1—03 1262 (6) C19—C24—C23 1203 (7)
Cl1—C2—N1 112.7 (5) C19—C24—H241 119.9
C1—C2—Cu2 78.3 (3) C23—C24—H241 119.9
Cl1—C2—H21 103.1 N3—C25—S1 179.4 (6)
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N1—C2—H21 94 N4—C26—S2 178.9 (6)
Cu2—C2—H21 129 C3—N1—C2 110.2 (5)
C1—C2—H22 111.7 C3—N1—C6 112.8 (5)
N1—C2—H22 1135 C2—N1—C6 110.4 (5)
Cu2—C2—H22 104.9 C3—N1—Cu2 105.7 (4)
H21—C2—H22 120.5 C2—N1—Cu2 106.0 (4)
C4—C3—C5 113.4 (5) C6—N1—Cu2 111.4 (4)
Cc4—C3—N1 108.1 (5) C14—N2—C15 110.2 (5)
C5—C3—N1 114.4 (5) C14—N2—C18 109.3 (5)
C4—C3—Cu2 722 (3) C15—N2—C18 113.7 (5)
C5—C3—Cu2 154.7 (5) C14—N2—Cul 106.1 (4)
C4—C3—H31 108.7 C15—N2—Cul 105.5 (4)
C5—C3—H31 101.7 C18—N2—Cul 111.7 (4)
N1—C3—H31 1103 C25—N3—Cul 172.4 (6)
Cu2—C3—H31 99.3 C26—N4—Cu2 162.1 (5)
C3—C4—C7 111.8 (5) C1—02—K2 1323 (4)
C3—C4—04 106.5 (5) C1—03—Cu2 108.7 (4)
C7—C4—04 110.6 (5) C4—04—Cul 128.1 (4)
C3—C4—Cu2 762 (3) C4—04—Cu2 1119 (3)
C7—C4—Cu2 148.3 (4) Cul—04—Cu2 95.23 (19)
C3—C4—H41 109.5 C13—06—Cul 108.9 (4)
C7—C4—H41 104.5 C16—07—Cul 110.2 (3)
04—C4—H41 114 C16—07—Cu2 130.5 (3)
Cu2—C4—H41 101 Cul—07—Cu2 94.44 (18)
C3—C5—H51 110.4 H82—08—H83 83.4
C3—C5—H52 108.2 H92—09—H93 107.9
H51—C5—H52 109.3 H102—010—H103 109.5
C3—C5—H53 108.9 06—Cul—N2 78.86 (18)
H51—C5—H53 110.6 06—Cul—C16 98.38 (17)
H52—C5—H53 109.3 N2—Cul—C16 58.70 (19)
N1—C6—H61 109.3 06—Cul—07 94.97 (16)
N1—C6—H62 109.4 N2—Cul—07 85.36 (19)
H61—C6—H62 108.3 C16—Cul—07 28.61 (17)
N1—C6—H63 109.1 06—Cul—04 97.78 (16)
H61—C6—H63 110.5 N2—Cul—04 162.63 (19)
H62—C6—H63 110.2 C16—Cul—04 105.54 (17)
C4—C7—C8 120.7 (6) 07—Cul—04 77.92 (17)
c4—C7—C12 119.8 (6) 06—Cul—N3 97.4 (2)
C8—C7—C12 119.5 (7) N2—Cul—N3 97.0 (2)
C7—C8—C9 121.6 (8) C16—Cul—N3 147.4 (2)
C7—C8—H81 119 07—Cul—N3 167.7 (2)
C9—C8—H81 119.5 04—Cul—N3 100.3 (2)
C8—C9—C10 118.8 (9) 06—Cul—C15 77.90 (18)
C8—C9—H91 1203 N2—Cul—C15 30.45 (19)
C10—C9—H91 120.9 C16—Cul—C15 31.87 (18)
C9—C10—C11 1214 (8) 07—Cul—C15 55.55 (17)
C9—C10—H101 119.1 04—Cu1—C15 132.22 (17)
C11—C10—H101 119.4 06—Cul—C14 54.09 (17)
C10—C11—C12 118.8 (9) N2—Cul—C14 302 (2)
C10—C11—H111 120.2 C16—Cul—C14 82.87 (18)
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C12—C11—H111 121 07—Cul—C14 103.79 (19)
C11—C12—C7 1200 (8) 04—Cul—C14 151.81 (18)
C11—C12—H121 120.5 06—Cul—Cu2 117.19 (11)
C7—C12—H121 119.5 N2—Cul—Cu2 124.29 (15)
C14—C13—05 117.1 (6) C16—Cul—Cu2 66.06 (13)
C14—C13—06 118.7 (6) 07—Cul—Cu2 43.03 (12)
05—C13—06 124.2 (6) 04—Cul—Cu2 4231 (12)
C13—C14—N2 112.7 (5) N3—Cul—C15 1275 (2)
C13—C14—Cul 782 (4) N3—Cul—C14 83.6 (2)

C13—C14—H141 101.3 C15—Cul—C14 51.01 (18)
N2—C14—H141 93.9 N3—Cul—Cu2 129.03 (18)
Cul—Cl14—H141 127.5 C15—Cul—Cu2 97.15 (13)
C13—C14—H142 112.7 C14—Cul—Cu2 146.82 (14)
N2—C14—H142 112.2 03—Cu2—N1 78.18 (18)
Cul—Cl14—H142 104.6 03—Cu2—Cul 117.80 (11)
H141—C14—H142 1225 N1—Cu2—Cul 122.25 (15)
C16—C15—C17 1139 (5) 03—Cu2—C4 95.49 (17)
C16—C15—N2 107.3 (5) N1—Cu2—C4 58.59 (19)
C17—C15—N2 114.4 (5) Cul—Cu2—C4 64.59 (13)
C16—C15—Cul 716 (3) 03—Cu2—07 101.08 (16)
C17—C15—Cul 155.1 (5) N1—Cu2—07 162.52 (18)
C16—C15—H151 108.6 Cul—Cu2—07 42,53 (12)
C17—C15—H151 102 C4—Cu2—07 104.43 (17)
N2—C15—H151 1105 03—Cu2—N4 100.90 (19)
Cul—C15—H151 98.7 N1—Cu2—N4 9.5 (2)

C15—C16—C19 112.2 (5) Cul—Cu2—N4 128.64 (16)
C15—C16—07 106.3 (5) C4—Cu2—N4 146.6 (2)
€19—C16—07 112.1 (5) 07—Cu2—N4 100.7 (2)
C15—C16—Cul 765 (3) 03—Cu2—04 93.05 (17)
C19—C16—Cul 151.8 (4) N1—Cu2—04 84.97 (19)
C15—C16—H161 108.9 Cul—Cu2—04 4245 (12)
C19—C16—H161 103.9 C4—Cu2—04 27.95 (18)
07—C16—H161 113.5 07—Cu2—04 77.61 (17)
Cul—C16—H161 97.8 03—Cu2—C3 76.08 (17)
C15—C17—H171 109.7 N1—Cu2—C3 30.42 (19)
C15—C17—H172 108.5 Cul—Cu2—C3 95.79 (13)
H171—C17—H172 110.4 C4—Cu2—C3 31.61 (18)
C15—C17—H173 108.6 07—Cu2—C3 132.19 (17)
H171—C17—H173 109.7 03—Cu2—C2 54.24 (16)
H172—C17—H173 109.9 N1—Cu2—C2 30.29 (19)
N2—C18—H181 107.7 Cul—Cu2—C2 146.09 (14)
N2—C18—H182 1103 C4—Cu2—C2 82.63 (19)
H181—C18—H182 111 07—Cu2—C2 155.20 (17)
N2—C18—H183 108 03—Cu2—K1 53.66 (10)
H181—C18—H183 108.9 N1—Cu2—K1 113.75 (15)
H182—C18—H183 110.9 Cul—Cu2—K1 65.02 (4)
C16—C19—C20 120.6 (6) C4—Cu2—K1 81.63 (14)
C16—C19—C24 121.3 (6) 07—Cu2—K1 55.45 (12)
C20—C19—C24 118.0 (6) N4—Cu2—04 166.0 (2)
C19—C20—C21 121.0 (7) N4—Cu2—C3 1269 (2)
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C19—C20—H201 119.3 04—Cu2—C3 55.28 (18)
C21—C20—H201 119.8 N4—Cu2—C2 83.7 (2)
C20—C21—C22 119.7 (7) 04—Cu2—C2 103.74 (18)
C20—C21—H211 119.8 C3—Cu2—C2 51.03 (18)
C22—C21—H211 120.5 N4—Cu2—K1 131.29 (16)
C21—C22—C23 120.5 (7) 04—Cu2—K1 59.19 (12)
C21—C22—H221 120.2 C3—Cu2—K1 90.01 (13)
C23—C22—H221 119.3 C2—Cu2—K1 103.42 (13)
C22—C23—C24 120.5 (7)

Angulos de torsién (°)

N2—Cul—06—K2' -145.8 (4) 07—K1—03—Cu2 21.53 (13)
N3—Cul—06—K2' -50.1 (4) 08—K1—03—Cu2 -138.33 (19)
06—Cul—N2—C18 151.0 (5) 02"—K1—03—Cu2 108.34 (17)
04—Cul—07—Cu2 -28.47 (15) 03"—K1—03—Cu2 140.65 (14)
06—Cul—07—Cu2 -125.37 (17) 04—K1—03—C1 90.3 (10)
N2—Cul—07—Cu2 156.27 (19) 06—K1—03—C1 106.9 (10)
04—Cul—07—K1 60.58 (15) 03"—K1—08—K2' -130.16 (19)
06—Cul—07—K1 -36.32 (16) 06—K1—07—Cu2 126.7 (2)
N2—Cul—07—K1 -114.68 (18) 08—K1—07—Cu2 100.3 (5)
06—Cul—04—Cu2 122.37 (18) 02"—K1—07—Cu2 -152.61 (16)
07—Cul—04—Cu2 28.91 (16) 08—K1—07—Cul 5.9 (6)
N3—Cul—04—Cu2 -138.6 (2) 02"'—K1—07—Cul 112.98 (17)
06—Cul—04—K1 36.77 (17) 02"—K1—06—K2' 88.82 (17)
07—Cul—04—K1 -56.68 (14) 03"—K1—06—K2' 79.1 (2)
N3—Cul—04—K1 135.8 (2) 07—K1—04—Cu2 -48.14 (15)
06—Cul—04—C4 -114.5 (5) 04—K1—07—Cul -47.23 (15)
07—Cul—04—C4 152.0 (5) 06—K1—07—Cul 32.30 (17)
N3—Cul—04—C4 -15.5 (5) 03—K1—07—Cu2 -25.18 (15)
07—Cul—06—K2' 130.0 (3) 04—K1—07—Cu2 47.19 (15)
N3—Cul—06—K1 -142.0 (2) 03"—K1—07—Cul 157.24 (15)
07—Cul—N2—C18 -113.0 (5) 06—K1—04—Cu2 -128.08 (18)
N3—Cul—N2—C18 54.8 (5) 06—K2'—05—K2" 101.1 (3)
N3—Cul—N2—C14 -64.3 (5) 08—K2'—05—K2" 454 (2)
04—Cul—06—K1 -40.46 (19) 02'—K2'—05—C13 143.6 (5)
07—Cul—06—K1 38.02 (18) 09'—K2'—05—C13 140.4 (6)
N2—Cul—06—K1 1223 (2) 08—K2'—05—C13 -66.7 (5)
04—Cul—07—C16 -164.7 (4) 05"—K2—02—C1 -53.7 (7)
06—Cul—N2—C14 319 (4) 06"—K2—02—C1 -333 (7)
07—Cul—N2—C14 127.9 (4) 09—K2—02—C1 124.3 (7)
04—Cul—06—C13 175.4 (5) 09'—Kk2"—05—C13 -49.6 (6)
06—Cul—N2—C15 -85.0 (4) 05'—K2—02—C1 -130.6 (7)
07—Cul—N2—C15 11.0 (4) 09—K2—02—K1" -122.8 (3)
N3—Cul—N2—C15 178.8 (4) 05"—K2—02—K1' 59.2 (2)
04—Cul—06—K2' 51.5 (3) 06"—K2—02—K1" 79.6 (2)
06—Cul—07—C16 98.4 (4) 08"—K2—02—K1' -50.8 (5)
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N2—Cul—07—C16 201 (4) c13"—k2—02—K1" 733 (2)
N3—Cul—06—C13 73.9 (6) 05"'—K2—02—K1" -17.6 (2)
07—Cul—06—C13 -106.1 (5) 06—K2'—05—C13 -11.0 (4)
N2—Cul—06—C13 -21.9 (5) 05—K2'—08—K1 37.8 (3)
07—Cu2—04—K1 56.98 (13) 06—K2'—08—K1 0.0 (2)
07—Cu2—04—Cul -28.65 (16) C13—K2'—08—K1 14.9 (3)
07—Cu2—03—K1" 48.9 (3) 02'—K2'—08—K1 136.0 (4)
N1—Cu2—04—Cul 152.8 (2) 09'—K2'—08—K1 -157.9 (3)
03—Cu2—04—K1 -43.72 (14) C13—K2'—05—K2" 112.1 (5)
N4—Cu2—03—K1" -54.5 (4) 02'—Kk2"—05—C13 25.6 (5)
N4—Cu2—N1—C2 -65.5 (4) 05—K2'—06—Cul 139.2 (4)
N1—Cu2—04—K1 -121.55 (16) 08—K2'—06—Cul -88.9 (3)
03—Cu2—04—Cul -129.34 (17) C13—K2'—06—Cu1 128.2 (6)
04—Cu2—03—K1" 126.8 (3) 02'—K2'—06—Cul 112.7 (3)
03—Cu2—07—C16 -119.2 (5) 09'—K2'—06—Cul 7.8 (8)
04—Cu2—07—C16 150.1 (5) 05—K2'—06—K1 -132.0 (3)
N4—Cu2—07—C16 -15.8 (5) 08—K2'—06—K1 -0.1 (2)
04—Cu2—N1—C2 128.5 (4) C13—K2'—06—K1 -142.9 (5)
N1—Cu2—03—K1" -148.9 (3) 02'—K2'—06—K1 -158.46 (18)
03—Cu2—07—K1 29.79 (17) 09'—K2'—06—K1 9.7 (7)
04—Cu2—03—K1 47.44 (16) 05—K2'—06—C13 11.0 (4)
07—Cu2—03—K1 -30.53 (17) 08—K2'—06—C13 142.9 (5)
N1—Cu2—03—K1 131.67 (19) 02'—K2'—06—C13 -15.5 (5)
03—Cu2—07—Cul 119.32 (16) 09'—K2'—06—C13 -120.4 (8)
04—Cu2—07—Cul 28.60 (15) 08"—K2—02—C1 -163.8 (6)
N4—Cu2—07—Cul -137.2 (2) c13"—k2—02—C1 -39.6 (7)
N4—Cu2—03—K1 -133.9 (2) 05—K2'—C13—06 -159.9 (8)
04—Cu2—07—K1 -60.93 (14) 08—K2'—C13—06 -38.5 (5)
N4—Cu2—07—K1 133.3 (2) 02'—K2'—C13—06 165.9 (4)
N4—Cu2—03—C1 68.1 (5) 09'—K2'—C13—06 122.5 (8)
03—Cu2—04—C4 96.0 (4) 05—K2'—C13—C14 100.9 (14)
07—Cu2—04—C4 -163.4 (4) 06—K2'—C13—C14 -99.2 (14)
03—Cu2—N1—C2 343 (4) 08—K2'—C13—C14 -137.6 (13)
N4—Cu2—N1—C3 177.6 (4) 02'—K2'—C13—C14 66.7 (13)
04—Cu2—03—C1 -110.6 (4) 09'—K2'—C13—C14 233 (17)
03—Cu2—N1—C3 -82.6 (4) 09'—K2'—C13—05 -77.6 (9)
04—Cu2—N1—C3 116 (4) 06—K2'—C13—05 159.9 (8)
N1—Cu2—03—C1 -263 (4) 08—K2'—C13—05 121.4 (5)
03—Cu2—N1—C6 154.6 (5) 02'—K2'—C13—05 -34.2 (5)
N1—Cu2—04—C4 18.1 (4) K2—02—C1—03 145.2 (6)
04—Cu2—N1—C6 -111.3 (5) K1'—02—C1—03 21.6 (7)
N4—Cu2—N1—C6 54.8 (5) K2—02—C1—C2 -34.6 (10)
07—Cu2—03—C1 171.5 (4) K1"—02—Cc1—C2 -158.3 (6)
04—K1—06—Cul 27.30 (13) K1"—03—Cc1—C2 157.0 (5)
07—K1—06—Cul -27.18 (14) Cu2—03—C1—02 -169.9 (6)
08'—K1'—02—K2 -69.2 (2) K1—03—C1—02 72.2 (13)
03—K1—06—C13 126.5 (6) K1—03—C1—C2 -108.0 (9)
03—K1—06—Cul 112 (3) Cu2—03—C1—C2 10.0 (7)
06'—K1'—03—C1 -2.8 (4) K1'—03—C1—02 -229 (8)
03—K1'—02—C1 -10.8 (4) K1—04—C4—C3 66.1 (7)
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03'—K1—06—Cul -137.71 (15) Cu2—04—C4—C3 -42.6 (5)
08"'—K1"—03—C1 -86.3 (4) Cul—04—C4—C3 -158.6 (4)
04—K1—06—C13 142.7 (6) Cul—04—C4—C7 79.7 (6)

07—K1—06—C13 88.2 (6) Cu2—04—C4—C7 -164.3 (4)
08—K1—06—Cul 1433 (2) K1—04—C4—C7 -55.6 (7)
02'—K1—03—K1' -32.31 (19) k2'—05—C13—K2' -99.8 (3)
03'—K1—03—K1" 0.00 (12) K2'—05—C13—06 216 (9)

07'—K1'—03—C1 833 (4) K2"'—05—C13—06 -78.1 (9)
06'—K1'—02—K2 21.73 (19) K2'—05—C13—C14 104.8 (7)
07'—K1'—02—K2 90.0 (2) K2'—05—C13—C14 -155.5 (7)
07'—K1'—03—K1 -71.84 (16) K1—06—C13—C14 -103.1 (8)
08"—K1'—03—K1 118.54 (17) K1—06—C13—05 79.8 (11)
02—K1"'—03—C1 10.7 (3) Cul—06—C13—05 -172.4 (7)
03'—K1'-03—C1 155.1 (4) K2'—06—C13—05 -22.1 (9)
02'—K1—06—Cul -127.93 (17) Cul—06—C13—C14 4.7 (9)

02'—K1—04—Cu2 -82.9 (3) Cul—06—C13—K2' -150.3 (4)
03"—K1—04—Cu2 21.1 (4) K1—06—C13—K2' 101.9 (5)
03—K1—04—C4 -79.0 (6) K2'—06—C13—C14 154.9 (7)
06—K1—04—C4 113.8 (6) K1—07—C16—C15 63.1 (6)

08—K1—06—C13 -101.3 (6) Cu2—07—C16—C15 -160.4 (4)
03—K1'—02—K2 -147.9 (3) Cu1—07—C16—C15 -45.4 (5)
03'—K1'—02—K2 164.61 (15) Cul—07—C16—C19 -168.4 (4)
04"—K1"—02—K2 63.5 (3) Cu2—07—C16—C19 76.7 (6)

07—K1—03—C1 1443 (10) K1—07—C16—C19 -59.9 (7)
08—K1—03—C1 -15.6 (10) C6—N1—C3—C4 853 (7)

02'—K1—03—C1 -128.9 (10) Cu2—N1—C3—C5 -164.0 (5)
03'—K1—03—C1 -96.6 (10) C2—N1—C3—C4 -150.7 (5)
04—K1—03—K1" -173.08 (15) C6—N1—C3—C5 -42.1 (8)
06—K1—03—K1" -156.54 (18) (3—N1—C2—C1 728 (7)

07—K1—03—K1" -119.11 (15) C2—N1—C3—C5 81.9 (7)

08—K1—03—K1" 81.0 (2) Cu2—N1—C3—C4 -36.6 (6)
03—K1—07—Cul -119.60 (18) Cu2—N1—C2—C1 -41.1 (6)
02—K1"'—03—Cu2 137.5 (4) C6—N1—C2—C1 -161.9 (6)
03"—K1"—03—Cu2 -78.1 (3) Cul—N2—C15—C17 -164.6 (5)
07—K1—04—C4 -166.3 (6) Cul—N2—C14—C13 -40.4 (7)
08—K1—04—C4 32.8 (6) C18—N2—C15—C16 85.6 (7)

02'—K1—04—C4 1589 (5) C14—N2—C15—C17 81.3 (7)

03'—K1—04—C4 -97.0 (6) C15—N2—C14—C13 733 (3)

02—K1"'—03—K1 -144.5 (2) C18—N2—C15—C17 -41.9 (8)
03'—K1'—03—K1 0.00 (12) C14—N2—C15—C16 -151.3 (5)
04'—K1'—03—K1 -16.4 (4) Cul—N2—C15—C16 -37.1 (5)
06'—K1'—03—K1 -157.94 (15) C18—N2—C14—C13 -161.0 (7)
03'—K1—07—Cu2 -108.34 (17) 02—C1—C2—N1 -160.3 (6)
03—K1—07—C16 1233 (5) 03—C1—C2—N1 19.9 (9)

04—K1—07—C16 -164.4 (6) C5—C3—C4—C7 -58.7 (7)
04'—K1'—03—C1 138.7 (4) N1—C3—C4—04 52.5 (6)

08—K1—07—C16 -111.3 (7) C5—C3—C4—04 -179.6 (5)
02'—K1—07—C16 -4.1 (5) N1—C3—C4—C7 173.4 (6)
03'—K1—07—C16 40.1 (5) C3—C4—C7—C12 -74.0 (9)
03—K1—08—K2' 142.16 (15) C3—C4—C7—C8 106.8 (8)
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04—K1—08—K2' 67.5 (2) 04—C4—C7—C8 -134.8 (8)
06—K1—08—K2' -0.1 (2) 04—C4—C7—C12 445 (9)
07—K1—08—K2" 24.6 (6) C4—C7—C8—C9 178.3 (9)
02'—K1—08—K2' -84.18 (18) C12—C7—C8—C9 -1.0 (14)
02'—K1—06—C13 -126 (6) C4—C7—C12—C11 -177.6 (8)
03'—K1—06—C13 -223 (7) C8—C7—C12—Cl1 17 (14)
03—K1—06—K2' -132.08 (17) C7—C8—C9—C10 -1.1 (17)
04—K1—06—K2' -115.95 (19) C8—C9—C10—C11 26 (18)
07—K1—06—K2' -170.4 (2) C9—C10—C11—C12 -1.9 (18)
08—K1—06—K2' 0.1 (2) C10—C11—C12—C7 -0.3 (15)
03'—K1'—02—C1 -58.3 (4) 06—C13—C14—N2 23.6 (11)
04'—K1'—02—C1 -159.4 (4) 05—C13—C14—N2 -159.2 (7)
06'—K1'—02—C1 158.8 (4) K2'—C13—C14—N2 110.8 (12)
07'—K1'—02—C1 -1329 (4) C17—C15—C16—C19 -54.3 (7)
08'—K1'—02—C1 67.9 (4) N2—C15—C16—07 55.1 (6)
04'—K1'—03—Cu2 -94.5 (4) N2—C15—C16—C19 178.0 (5)
06'—K1'—03—Cu2 124.0 (3) C17—C15—C16—07 -177.2 (5)
07'—K1'—03—Cu2 -149.9 (3) 07—C16—C19—C20 -119.0 (7)
08"—K1"—03—Cu2 405 (3) 07—C16—C19—C24 61.7 (9)
03—K1—04—Cul 134.69 (18) C15—C16—C19—C20 1215 (7)
06—K1—04—Cul -32.54 (15) C15—C16—C19—C24 -57.8 (9)
07—K1—04—Cul 47.40 (15) C16—C19—C20—C21 179.8 (7)
08—K1—04—Cul -113.55 (19) C24—C19—C20—C21 -0.8 (12)
02'—K1—04—Cul 12.6 (3) C16—C19—C24—C23 179.0 (8)
03'—K1—04—Cul 116.7 (3) C20—C19—C24—C23 -0.3 (12)
03—K1—04—Cu2 39.15 (14) C19—C20—C21—C22 14 (13)
06—K1—07—C16 -84.8 (5) C20—C21—C22—C23 -0.8 (15)
08—K1—04—Cu2 150.91 (17) C21—C22—C23—C24 -0.3 (15)
04—K1—03—Cu2 -3244 (12) C22—C23—C24—C19 0.9 (14)
06—K1—03—Cu2 -159 (3)

Simetria: (i) x+1, y, z; (i) —=x+2, —y+1, —z+2; (iii) x-1, y, z.
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[Mn,{S,5(+)Hcpse) (NaCIO,),(NaOH)(CH;OH)L,-[(C,H;0),1,- [(CH,0),1, (10)

a). Datos del cristal y refinamiento de la estructura de difraccion de rayos-X.

Férmula Mn,Cs4 1Hg7 3CIoNsNazO46
Peso formula 1457.84
Temperatura 130 K

Grupo espacial C2

Volumen de la celda (&%)
6596.4 (2)

No. de unidades (2) 4

b). Distancias entre dtomos que conforman la estructura Mn,Cs4 1Hg7 3CI,N/Na3z;O

Atomol Atomo2 Distancia
A
Mn1 01 1.869(4)
Mn1 02 1.843(4)
Mn1 05 2.131(4)
Mn1 06 2.115(3)
Mn1 N1 2.155(5)
Mn1 N2 2.164(5)
Mn2 03 1.861(3)
Mn2 04 1.868(3)
Mn2 07 2.129(3)
Mn2 08 2.065(4)
Mn2 N3 2.169(4)
Mn2 N4 2.205(3)
Nal 010 2.363(3)
Nal 012 2.471(4)
Nal 013 2.461(8)

Universidad Nacional Auténoma de México -



ANEXOS

Nal
Nal
Nal
Na2
Na2
Na2
Na2
Na2
Na2
Na3
Na3
Na3
Na3
Na3
Na3
Na4d
Na4
Na4
Na4
Na4d
Na4d
0O1
01
02
02
03
03
04
04
05
06
o7
o7
o7
08
08
09
010
O11
O11
0O11

013
010
012
010
012
021
022
o7
08
05
06
017
021
o7
011
09
017
09
017
011
011
H1A
Cc1
H2A
(65)
H3
Cco
H4
C13
Ca
Cc8
C12
Na2
Na3
C16
Na2
Ca
c8
C12
Na3
Na4

2.461(8)
2.363(3)
2.471(4)
2.345(4)
2.350(5)
2.344(3)
2.451(4)
2.743(5)
2.326(4)
2.349(4)
2.361(4)
2.401(7)
2.338(5)
3.047(4)
2.267(5)
2.399(6)
2.93(1)

2.399(6)
2.93(1)

2.324(4)
2.324(4)
0.840(4)
1.423(5)
0.839(4)
1.434(7)
0.840(4)
1.425(6)
0.841(3)
1.413(5)
1.276(6)
1.264(6)
1.287(7)
2.743(5)
3.047(4)
1.277(6)
2.326(4)
1.229(8)
1.236(5)
1.222(5)
2.267(5)
2.324(4)
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012 C16 1.241(8)
N1 c2 1.500(6)
N1 c3 1.485(9)
N1 C17 1.482(7)
N2 6 1.513(7)
N2 c7 1.487(7)
N2 C18 1.500(7)
N3 C10 1.511(7)
N3 c11 1.472(6)
N3 C19 1.472(8)
N4 C14 1.500(7)
N4 Cc15 1.495(8)
N4 C20 1.481(5)
c1 H1 0.999(6)
c1 c2 1.510(8)
c1 c21 1.512(6)
) H2 1.000(6)
) a5 1.538(6)
3 H3A 0.990(6)
3 H3B 0.989(5)
3 ca4 1.510(8)
C5 H5 1.000(5)
cs5 6 1.50(1)

cs5 c27 1.54(2)

6 H6 1.000(5)
Cc6 C46 1.524(8)
c7 H7A 0.991(5)
c7 H7B 0.992(5)
c7 c8 1.529(7)
9 H9 0.999(5)
C9 C10 1.54(1)

C9 C33 1.510(8)
C10 H10 1.000(5)
C10 ca7 1.534(8)
c11 H11A 0.991(5)
c11 H11B 0.990(6)
c11 c12 1.493(9)
c13 H13 0.999(6)
c13 C14 1.530(8)
c13 39 1.53(1)

C14 H14 1.001(6)
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Ci4
C15
C15
C15
C17
C17
C17
C18
C18
C18
C19
C19
C19
C20
C20
C20
c21
c21
C22
C22
C23
C23
C24
C24
C25
C25
C26
Cc27
Cc27
C28
C28
C29
C29
C30
C30
C31
C31
C32
C33
C33
C34

C48
H15A
H15B
C16
H17A
H17B
H17C
H18A
H18B
H18C
H19A
H19B
H19C
H20A
H20B
H20C
C22
C26
H22
Cc23
H23
C24
H24
C25
H25
C26
H26
C28
C32
H28
C29
H29
C30
H30
C31
H31
C32
H32
C34
C38
H34

1.526(6)
0.990(5)
0.991(6)
1.499(7)
0.980(6)
0.980(6)
0.980(8)
0.980(7)
0.980(6)
0.979(7)
0.979(6)
0.980(5)
0.979(6)
0.979(3)
0.980(5)
0.979(6)
1.390(5)
1.390(5)
0.951(4)
1.390(5)
0.951(3)
1.390(5)
0.949(4)
1.390(5)
0.949(3)
1.390(5)
0.949(3)
1.38(2)

1.41(3)

0.95(2)

1.38(2)

0.95(1)

1.40(2)

0.95(1)

1.41(2)

0.95(2)

1.39(2)

0.95(1)

1.380(7)
1.399(7)
0.949(5)
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C34 35 1.372(8)
35 H35 0.949(5)
35 C36 1.393(8)
C36 H36 0.949(6)
C36 C37 1.376(7)
C37 H37 0.950(6)
C37 C38 1.391(8)
C38 H38 0.950(5)
C39 40 1.376(8)
C39 Ccas4 1.404(9)
40 H40 0.950(7)
40 cal 1.38(1)

cal H41 0.951(6)
ca1 ca2 1.40(1)

ca2 H42 0.948(9)
ca2 c43 1.39(1)

ca3 H43 0.951(7)
ca3 Ccas 1.37(1)

cas H44 0.950(6)
cas H45A 0.980(7)
cas H45B 0.980(6)
cas H45C 0.981(6)
Ca6 H46A 0.979(8)
Ca6 H46B 0.980(5)
Ca6 H46C 0.981(6)
ca7 H47A 0.979(9)
ca7 H47B 0.980(6)
ca7 H47C 0.980(6)
cas H48A 0.979(6)
cas H48B 0.980(6)
cas H48C 0.981(7)
cl1 013 1.39(1)

cl1 014 1.425(9)
cl1 015 1.43(1)

cl1 016 1.44(1)

cl2 017 1.42(1)

cl2 018 1.42(1)

cl2 019 1.404(8)
cl2 020 1.41(1)

021 H21 0.851(4)
022 H22A 0.839(5)
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022
C49
C49
Cc49
Mnl
Mn1l
Mn1l
Mn1
Mn1
Mn1l
Mn2
Mn2
Mn2
Mn2
Mn2
Mn2
Na2
Na2
Na2
Na2
Na2
Na2
Na3
Na3
Na3
Na3
Na3
Na3
o1
o1
02
02
03
03
04
04
05
06
07
07
o7

Cc49
H49A
H49B
H49C
o1
02
05
06
N1
N2
03
04
o7
08
N3
N4
010
012
021
022
o7
08
05
06
017
021
o7
Oo11
H1A
C1
H2A
Cc5
H3
Cc9
H4
C13
c4
Cc8
C12
Na2
Na3

1.404(9)
0.98(1)

0.981(8)
0.979(7)
1.869(4)
1.843(4)
2.131(4)
2.115(3)
2.155(5)
2.164(5)
1.861(3)
1.868(3)
2.129(3)
2.065(4)
2.169(4)
2.205(3)
2.345(4)
2.350(5)
2.344(3)
2.451(4)
2.743(5)
2.326(4)
2.349(4)
2.361(4)
2.401(7)
2.338(5)
3.047(4)
2.267(5)
0.840(4)
1.423(5)
0.839(4)
1.434(7)
0.840(4)
1.425(6)
0.841(3)
1.413(5)
1.276(6)
1.264(6)
1.287(7)
2.743(5)
3.047(4)
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08
08
09
010
0o10
O11
011
011
012
012
N1
N1
N1
N2
N2
N2
N3
N3
N3
N4
N4
N4
c1
Cc1
c1
C2
C2
C3
C3
C3
C5
C5
C5
C6
Cé
c7
c7
c7
9
9
9

Cile
Na2
c4
Cc8
Nal
C12
Na3
Na4d
Cile
Nal
C2
Cc3
Cc17
Ccé
c7
C18
C10
C11
C19
Cci14
C15
Cc20
H1
C2
C21
H2
Cc45
H3A
H3B
c4
H5
Ccé
c27
H6
C46
H7A
H7B
Cc8
H9
Cc10
C33

1.510(8)

1.277(6)
2.326(4)
1.229(8)
1.236(5)
2.363(3)
1.222(5)
2.267(5)
2.324(4)
1.241(8)
2.471(4)
1.500(6)
1.485(9)
1.482(7)
1.513(7)
1.487(7)
1.500(7)
1.511(7)
1.472(6)
1.472(8)
1.500(7)
1.495(8)
1.481(5)
0.999(6)
1.510(8)
1.512(6)
1.000(6)
1.538(6)
0.990(6)
0.989(5)
1.510(8)
1.000(5)
1.50(1)

1.54(2)

1.000(5)
1.524(8)
0.991(5)
0.992(5)
1.529(7)
0.999(5)
1.54(1)
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C10 H10 1.000(5)
C10 ca7 1.534(8)
c11 H11A 0.991(5)
c11 H11B 0.990(6)
c11 c12 1.493(9)
c13 H13 0.999(6)
c13 C14 1.530(8)
c13 C39 1.53(1)

C14 H14 1.001(6)
C14 ca8 1.526(6)
Cc15 H15A 0.990(5)
Cc15 H15B 0.991(6)
Cc15 C16 1.499(7)
c17 H17A 0.980(6)
c17 H17B 0.980(6)
c17 H17C 0.980(8)
C18 H18A 0.980(7)
C18 H18B 0.980(6)
C18 H18C 0.979(7)
C19 H19A 0.979(6)
C19 H19B 0.980(5)
C19 H19C 0.979(6)
C20 H20A 0.979(3)
C20 H20B 0.980(5)
C20 H20C 0.979(6)
c21 c22 1.390(5)
c21 C26 1.390(5)
c22 H22 0.951(4)
c22 c23 1.390(5)
C23 H23 0.951(3)
C23 C24 1.390(5)
C24 H24 0.949(4)
C24 C25 1.390(5)
C25 H25 0.949(3)
C25 C26 1.390(5)
C26 H26 0.949(3)
C27 C28 1.38(2)

27 32 1.41(3)

C28 H28 0.95(2)

C28 C29 1.38(2)

C29 H29 0.95(1)
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Apéndice 3. Formula para determinar el momento magnético efectivo.

Ly =283\xy T

Momentos magnéticos para complejos con estado fundamental A o £

Noe/ Término b MB meooon
Geometria Compuesto fundamental (300 K/80 K) (espin) ()
1 Tet Vol Vit 2E 1.6 1.6 1.78 1.6
Oct KCr(80,).+ 12H,0 Cri+ 4y, 3.8 3.8 38 38
KsMoCl, Mo*+  “As, 38 3.7 38 3.7
KOsF; Qs+ 44, 3.3 3.3 388 3.1
4 Oct CrS0,-6H0 Cri+  °E, 48 4.8 490 1.9
Mn(acac)s Mnat *E, 4.9 4.8 49 4.9
5 Oct K:Mn(S0,)e-6H:0 Mn2+ 64, 59 5090 59 59
Tet (Et;N),MnCl, Mn* 4, 59 — 592 5.9
Oct (NHFe(S04);- 12150 Fedt b4, 50 5.9 592 59
Tet (EtN)FaCl, Feit 84, 59 — 502 59
6 Oct K.Fe(CN)q- 3H:0 Fel+ 4y, 0 0 0 0
Tet (EtsN)2FeCl; Fer+ E 5.4 5.4 4.90 5.2
Oct Colen)sCly Cott 14y, 0.2 0 0 0
K,RhCl, Rh¥t 14, 0 — 0 0
K, PdCls Pdi+ 14, 1] — 0 0
Ir(NHg)g- Cls I+ 14, 0 — 0 0
KaPtCls Pt 14, 0 0 0 0
7 Tet Cs,CoCly Cott 44, 4.6 4.5 3.8 4.8
Oct K;PbCo(NOx)a Cot+ 3, 1.8 1.7 1.73 1.8
8  Oct (NH,),Ni(80,), 6H,0 Nizt a4, 3.3 3.3 285 3.2
9 Oct (NIL);Cu(80y)2-6H:0 Cu'* R, 1.9 1.9 1.7 1.9
Ag(dipy)s(Cl0), Agt 1R, 1.9 — 1.73 2.0

N Figgis, M Hitchman, Ligand fieid Theary end its applications. Wiley-Wos, 2000
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Momentos magnéticos de 'complejos con estado fundamental T

Moo Término 1 MB wo u(A)

Geomatria  Compuesto fundamental (300 K/80 K) (espin) (300 K/ 80K)
1 Oct  CsTS(SO,):- 12H,0 Tia+ Ty, 18 15 1.713 1.9 1.2
(NH):MoOBr; Mos+ Ty, 1.7 1.3 1.73 1.0 05
Rb,WOCH; Wit o7, 1.5 1.4  1.73 0.3 0.1

2 Oct  (NHYV(SO)-12H,0  V3+ 37, 27 27 27 2.7 1.41.7
4 QOct  Cr{dipy)sBry-4H,0 Crrt 3T, 3.3 — 2.83 3.5 3.2
K:Mn(CN), M3+ T, 3.2 31  2.83 3.6 2.9
K>RuCl; Rust 7, 2.8 1.6 2.83 2.9 1.7
ReD:Cly- (CIO¢) Ret+ o7, 21 1.1 283 2.5 1.3
K.0sCls Ost+ 3T, 1.3 0.7 2.83 1.8 1.4
KIrF, TERS 13 0.7 283 1.3 0.7
5 Oct  KMn(CN)e-3H;0 Mn2+ 37, 22 20 1.73 2.5 2.1
K Fe(CN); Feit Ty, 24 22 1.73 2.5 2.0
Ru(NHae-Cla Rut* Ty, 21 20 1.73 2.0 1.9
ReD,(Cl, Ret+ 17, 1.7 —  1.73 2.0 1.9
OS{NPIQ)Q'Bra Os+ ’TJq 1.7 - 1.73 1.9 1.8
K.IrCls Ir¢+ 2Ty, 17 1.5 173 1.9 1.8
6 Oct (NH):Fe(80,),-6H0 Fer+ 57y, 5.5 5.4 4.90 5.6 5.1
K,CoF, Cod+ 5Ty, 55 52 400 5.8 5.1

7 Ot (NH),Co(800x6H,0  Cott 4Ty, 5.1 4.6 3.8 4.1-5.1 4.1-4.2
8 Tet  (EtN)RNiCl Niz+ T, 3.8 3.2 283 3.5-4.6 27

BN Az, M4 Hitthman, Ligand Asld Theory and i applications. Wikey-woH, 2600

Apéndice 4. Desdoblamiento de campo cristalino de los metales de la serie 3d

Oh dl Oh d2 Ty

% (60g) 34,112 0g]

Octahedral 3 Tetrahedral Cctahedral d4 Tatr r
d b (1200 gtrahedral
z

‘T4 (60g)
12773)
g 20g)
12 13}

*pgl-120g)
4 {1}

{60y

T, (40g)

10(2) 15 (3)
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5
Octohedral d Tetrahedral Octahedral .j6 Tetrahedral

3 (40g)

4., 0 Dy} Ss %4, (0 og)
6 (i) s{Nn & (I}
10 {2)
Octanedrol }' Tetrazhedral Cct
Q d ghedral 8 Tetrahedral
Y5 (120) d ¥y (1209)

3 (]
' (200

e 160g)

2 (3)
& 3 (17
9

?m“h' d Tetru?;d!;grl Desdoblamiento del término del ion
E" :;D"] ey libre. Los nlimeros bajo la linea

} 0 . indican la degeneracién total (S y L)
%6 1-60g) 06 5 (-409) vy en paréntesis la degeneracion orbital.
4 {2} & (3]
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ABSTRACT

Trinuclear cobalt(II) and copper(Il) complexes of the deprotonated N-[2-hydroxy-1(R)-methyl-2(R)-phen-
ylethyl]-N-methylglycine (R,R(—)(Hacpse)) or N-[2-hydroxy-1(S)-methyl-2(S)-phenylethyl]-N-methylgly-
cine (5,5(+)(Hxcpse)) were prepared from the corresponding mononuclear compounds [M(Hcpse),]-nH,0
with the acetyl amino alcohol derivative. The crystal structure of the trinuclear copper(Il)
[Cus(R.R(—)cpse)s(H,0)3]-8H,0 (5) consists of three Cu?* atoms with distorted square pyramidal geome-
try, linked by bridging oxygens from the deprotonated alcohol group to form an equilateral triangular
array. This compound displays an antiferromagnetic coupling attributed to intermolecular hydrogen
bonding, allowing for super-exchange pathway. The iso-structural trinuclear cobalt(Il) compound
[Cos(S,5(+)cpse)3(H20)3]-7H,0 (6) presents a super-paramagnetic behavior. On the other hand, a poly-
meric copper(Il) compound {K;[Cu,(S,5(+)cpse)>(SCN),]-H,0},, (7) was obtained from previously reported
trinuclear [Cus(S,S(+)cpse)s(H»0)3]-8H,0. This polymeric structure involves potassium ions together with
the thiocyanate molecules forming a helicoidal arrangement on the c axis, presenting a ferromagnetic

behavior.

© 2013 Published by Elsevier Ltd.

1. Introduction

In the search of bifunctional magnetic compounds, homopoly-
nuclear and heteropolynuclear systems have been designed re-
cently, where a bridging ligand allows for an interaction between
the metal centers generating antiferromagnetic, ferromagnetic or
ferrimagnetic systems [1-8], through cooperative effects of non-
covalent interactions such as intermolecular hydrogen bridges
[9,10].

The transition metal ions in polynuclear coordination com-
pounds may present a ferromagnetic order, due to the orthogonal
alignment of the magnetic orbitals, as the Jahn-Teller distortion for
metals with a d® electronic configuration. Another type of ferro-
magnetic or ferrimagnetic phenomena could be due to an uncom-
pensated magnetic moment by interaction of two metals in
different sub-lattices (M-M) of a honeycomb structure [11,12].

Triangular trinuclear copper(ll) coordination compounds de-
rived from carboxylate ligands, with CO3~ N3, CI~, OH™ or MeO~

* Corresponding author. Tel./fax: +52 55 5622 3810.
E-mail address: norah@unam.mx (N. Barba-Behrens).

0277-5387/$ - see front matter © 2013 Published by Elsevier Ltd.
http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2013.01.003

bridges, have shown antiferromagnetic and ferromagnetic behav-
ior, as well as the spin frustration phenomena through intra or
intermolecular cooperative effects in the crystalline network [13-
19]. On the other hand, cobalt(Il) polynuclear compounds have
shown long range magnetic ordering on the basis of dipolar inter-
actions between layers, large coercive fields produced by the align-
ment of magnetic moments, in addition to the synergy between
crystalline arrangement and single ion anisotropies [20].

In the case of linear compounds, they may show a low temper-
ature magnetic behavior of an irregular spin state structure [21], or
mixed-valence states, as cobalt compounds with Co'"-Co"-Co™
species with electronic states S=0, S=3/2 and S=0 [22,23].

Single molecule magnets (SMM) have recently attracted consid-
erable interest because of their potential for data storage and data
processing [24]. Cobalt(Il) trinuclear compounds have shown
super-paramagnet-like properties, exhibiting both a frequency-
dependent out-of-phase ac magnetic susceptibility and hysteresis
in a plot of magnetization versus applied dc magnetic field [25],
therefore they could be considered as a SMM.

S-block cations represent a remarkable importance. These are
non-toxic, cheap and soluble in aqueous media. Overall, they


http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2013.01.003
mailto:norah@unam.mx
http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2013.01.003
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02775387
http://www.elsevier.com/locate/poly
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present classical ionic behavior in aqueous solution. However, cur-
rent research has shown their participation as building blocks in
supramolecular architectures. They may exhibit interactions simi-
lar to those of transition metal ions when polar organic solvents
are used. They may interact with polydentate ligands bearing O,
N, S, as with phenyl groups through 7 interactions. Cation-m inter-
actions can be involved in the catalytic activity of their coordina-
tion compounds. Consequently potassium ions have been used to
synthesized polymeric structures, stabilizing networks with possi-
ble applications in materials and biological sciences [26,27]. In par-
ticular, for chiral coordination polymers, the interest has been
focused on the preparation of homochiral helices. The formation
of helicoidal chains in one-dimensional coordination polymers is
not unusual, a 2;-helix (or zig-zag chain) being the most common.
Yet, most helices are formed from achiral ligands that almost al-
ways leads to racemic mixtures of right and left handed helices.
Structures that spontaneously resolve to contain only one type of
helix are of interest, where chirality is present [28].

The insertion of optically active molecules to generate dual-
properties (electronic-magnetic or magnetic-optic) in systems of
long-range magnetic ordering, may give rise to new materials with
interesting chemical structures and new quantum phenomena
(slow relaxation of the magnetization or quantum tunnelling ef-
fect) [29-35]. The optical properties of chiral systems are different,
depending upon the relative direction of light propagation, i.e. par-
allel or antiparallel to the magnetic field. This difference is inde-
pendent of the polarization state of the light, and has opposite
sign for the two enantiomers [36-40].

Finally, the study of chiral magnetic systems is an alternative in
the range of multifunctional materials, which may produce detec-
tors with potential applications as storage systems modulated by
polarized light [41].

With the aim to develop bifunctional compounds, we have been
interested in transition metal compounds of enantiomerically pure
ligands derived from aminoalcohols [42-44]. In this context, we
present the synthesis, characterization and magnetic study of me-
tal coordination compounds with the enantiomers N-[2-hydroxy-
1(R)-methyl-2(R)-phenylethyl]-N-methylglycine  (R,R(—)Hxcpse)
and  N-[2-hydroxy-1(S)-methyl-2(S)-phenylethyl]-N-methylglycine
(5,5(+)Hycpse), Scheme 1.

The acetyl pseudoephedrine derivatives, R,R(—)H,cpse (1) and
S.S(+)Hacpse (2), are flexible enantiomerically pure ligands with
three potential coordination sites: the nitrogen atom, the carbox-
ylic acid and the alcohol group. In this work mononuclear cobalt(II)
and copper(Il) compounds with R,R(—)H,cpse were synthesize and
characterized. In previous studies [44], we reported the trinuclear
copper(Il) complex [Cus(S,S(+)cpse);(H,0)3]-8.5 H,0, obtained
from the mononuclear copper(ll) compound [Cu(S,S(+)Hcpse),]-
-2H,0 by deprotonation of the OH group, where these oxygen
atoms act as a bridge between the copper(Il) atoms. This trinuclear
coordination compound showed spin frustration and antiferro-
magnetic order throughout intra and intermolecular interactions.

Scheme 1. Structures of the enantiomers (R,R(—)Hxcpse) (1) and (S,5(+)Hacpse) (2).

We were interested in investigating the magnetic behavior of the
trinuclear transition metal compounds obtained from the pure
optically active ligands R,R(—)Hxcpse (1) and S,S(+)Hacpse (2),
and the polymeric compound obtained from the S,S(+)H,cpse (2),
where the chiral ligand stabilizes a homochiral helicoidal
arrangement.

In this work, we present the X-ray structures of [Cus
(R,R(—)cpse)s (H20)3]-8H,0 (5), as obtained from the enantiomeri-
cally pure ligand and the polymeric copper(Il) compound {K,[Cu,
(5,5(+)cpse),(SCN);]-H,0}, (7), obtained from the previously re-
ported S,S(+)cpse trinuclear cooper(Il) compound.

Additionally, the trinuclear cobalt(Il) compound [Cos
(8,5(+)cpse)s(H20)3]-7H,0 (6) was synthesized. The spectroscopic
and magnetic characterization of these chiral compounds is
discussed.

2. Experimental

2.1. Physical measurements

IR spectra in the range 4000-400 cm~! were recorded on a
Nicolet FT-IR 740 spectrophotometer using KBr pellets. Electronic
spectra (diffuse reflectance), were measured on a Cary 5E UV-
Vis-NIR spectrophotometer over the range 250-2500nm
(40000-5000 cm™!). Elemental analyses were performed on a Fi-
sons EA 1108 elemental analyzer. Circular dichroism measure-
ments were performed on a JASCO J815 spectrophotometer.
Magnetic susceptibility measurements were carried out with a
pendulum-type magnetometer (MANICS DSM8) equipped with
an Oxford CF 1200 S helium continuous-flow cryostat working in
the temperature range 300-4 K in a magnetic field of 1.5 T. Dia-
magnetic corrections were estimated using Pascal constants. Pow-
der diffraction was recorded on SIEMENS D500, graphite-
monochromated Cu Ko (4=1.5406 A) radiation at 293K, CT:
0.6's, SS: 0.020 dg, WL = 1.5406 A.

2.2. Materials

The metal salts Cu(CH5C00),-H,0, Co(CH3C0O0),-4H,0, KSCN
and methanol (Baker) were used without further purification.

The synthesis of ligands N-[2-hydroxy-1(R)-methyl-2(R)-phen-
ylethyl]-N-methylglycine (R,R(—)Hacpse) (1) and N-[2-hydroxy-
1(S)-methyl-2(S)-phenylethyl]-N-methylglycine (S,S(+)Hxcpse)
(2), was carried out as previously described [43].

2.3. Synthesis

2.3.1. Synthesis of compound [Co(R,R(—)Hcpse)»]-2H>0 (3)
Co(CH3C00),-2H,0 (249 mg, 0.102 mmol) was added to a solu-
tion containing R,R(—)H,cpse (477 mg, 2.13 mmol) in methanol
(15 mL). The mixture was stirred for 15 min. A pink precipitate
was isolated after 2 weeks. Yield 87%. Anal. Calc. for C;4H33CoN,Og:
C,53.84; H, 6.78; N, 5.14. Found: C, 53.23; H, 7.07; N, 5.17%. IR (KBr
vjem™1): 1593 (v, COO™), 1380 (v; COO~) Av=213cm .

2.3.2. Synthesis of compound [Cu(R,R(—)Hcpse),]-2H50 (4)
Cu(CH5C00),-2H,0 (249.3 mg, 0.125 mmol) was added to a
solution of R,R(—)Hcpse (479 mg, 2.13 mmol) in methanol
(20 mL). The mixture was stirred for 15 min. A blue precipitate ap-
peared immediately, yield 77.8%. Anal. Calc. for C;4H36CuN,07: C,
55.98; H, 6.58; N, 5.27. Found: C, 54.58; H, 6.87; N, 5.30%. IR
(KBr v/cm™1): 1612 (v, COO™), 1392 (vs COO~) Av=220cm™".
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Table 1
Crystal data and structure refinement for compounds 5 and 7.

Chemical formula 2(C36H51N3012Cu3)-  Ca6H34N405S,CuyK5-H,0

17(H,0) 5 7
Formula weight (g mol~) 2123.17 818.01
Crystal size (mm) 0.38 x 0.25 x 0.15 0.42 x 0.11 x 0.04
Crystal color blue green
Crystal system trigonal triclinic
Space group R32 P1
Unit cell dimensions
a(A) 15.1844(2) 10.760(5)
b (A) 15.1844(2) 13.600(5)
c(A) 37.5659(7) 14.520(5)
a(°) 90.0 114.610(5)
B(°) 90.0 107.640(5)
y(°) 120.0 97.240(5)
V (A%) 7501.0(2) 1761.2(12)
VA 3 2
Dearc (gcm™3) 1.41 1.542
F000) 3336 840
T (K) 293 (2) 128 (2)
0(°) 1.6-30.5 3.5-26.1
Index range -21<h<21 -12<h<13
-21<k<21 -16<k<16
-50<1<50 -17<1< 16
Reflections measured 30189 13222
Independent reflections 4920 6954
Reflections 2798 4838
Rint 0.071 0.036
Parameters 195 406
Ry 0.033 0.054
WR; 0.086 0.146
S 0.98 1.02
Ap Maximum (e A—3) 0.61 1.87
Ap Minimum (e A—3) -0.37 -1.51
Flack parameter 0.06 (2) -

Rint = 5= |Fy — (F})|/ S}, Ry = S [[Fol = [Fell/ S IFol. Ry = [ w(F; —F2)?/
Sw(E)

Table 2
Selected bond distances (A) and angles (°) for 5.

Atoms Bond lengths (A)
Cu1-03 1.983(3)
Cul-04 1.932(3)
Cu1-05 2.338(4)
Cul-N1 2.010(4)
Cul-04A 1.949(3)
Angles (°)
05-Cul-N1 106.60(15)
N1-Cu1-03 83.17(13)
04-Cul1-04A 96.03(14)
05-Cul-04 96.76(12)
N1-Cul-04 84.47(14)

2.3.3. Synthesis of compound [Cus(R,R(—)cpse)s(H20)s3]-8H>0 (5)

Cu(CH5C00),-H,0 (131 mg, 0.65 mmol) and 2 equivalents of so-
lid NaOH (52 mg) were added to a solution of [Cu(R,R(—)Hcpse), ]
2H,0 (333 mg, 0.65 mmol) in methanol (20 mL). Blue crystals suit-
able for X-ray studies were obtained over a period of 3 weeks, yield
84.8%. Anal. Calc. for C36Hg7CusN3050: C, 41.04; H, 5.56; N, 4.15.
Found: C, 41.08; H, 6.41; N, 3.99%. IR (KBr v/cm™'): 1631 (v,sC00"),
1385 (vsCO0~), Av=246 cm™".

2.3.4. Synthesis of compound [Cos(S,S(+)cpse)s(H20)s]-7H20 (6)
[Co(S,S(+)Hcpse),]-2H,0 (obtained as previously reported) [42]
(101 mg, 0.18 mmol) and 2 equivalents of NaOH (14 mg) were
added to a solution of Co(CH3C00),-H,0 (47 mg, 0.18 mmol) in
methanol (20 mL). A green precipitate was obtained over a period
of 3 weeks, yield 56.7%. Anal. Calc. for C3gHg5Co3N3019: C, 42.97; H,

6.63; N, 3.90. Found: C, 42.36; H, 6.63; N, 4.11%. IR (KBr
v/em™1):1593 (v,,CO0~) and 1379 (v;CO0~) Av=214cm™ .

2.3.5. Synthesis of compound {K, [Cux(S,S(+)cpse)>(SCN)»]-H;0},, (7)

[Cus(S,5(+)cpse)s3(H,0)3]-8H,0 (665 mg, 0.65 mmol) (obtained
as previously reported) [40] and 3 equivalents of KSCN (189 mg,
1.95 mmol) were added and maintained under reflux for 6 h in
methanol (20 mL). Green crystals suitable for X-ray studies were
obtained over a period of 2 weeks, yield 62.5%. Anal. Calc. for
CoeH36Cu2KoN40,5S;5: C, 44.31; H, 5.15; N, 7.95; S, 9.08. Found: C,
43.21; H, 5.30; N, 7.75; S, 8.85%. IR (KBr v/cm™!): 3384 v (OH),
2176 v (NCS), 1542 (v,sCO07), 1414 (v{COO~), Av=128cm’,
1016 v (C-OH).

2.4. X-ray crystallographic study

X-ray diffraction data for compound 5 were measured using
standard procedures on a Nonius Kappa CCD instrument with
CCD area detector using graphite-monochromated Mo Ko
(0.71073 A) radiation at 293 K, while diffraction data for com-
pound 7 were collected on an Oxford Diffraction Gemini “A” dif-
fractometer with a CCD area detector at 128 K. Intensities were
measured using @ + ® scans. A summary for data collection and
refinements is given in Table 1. Both structures were solved using
direct methods, using suex-97 and the refinement (based on F? of
all data) was performed by full-matrix least-squares techniques
with Crystals 12.84 [45-47]. All non-hydrogen atoms were refined
anisotropically and all hydrogen atoms were placed geometrically
and allowed to ride on their respective atoms.

3. Results and discussion

3.1. Mononuclear [Co(R,R(—)Hcpse),]-2H50 (3) and
[Cu(R,R(—)Hcpse)»]-2H,0 (4) compounds

Mononuclear cobalt(II) 3 and copper(Il) 4 compounds were ob-
tained from the R,R(—)H,cpse (1) ligand and characterized by spec-
troscopic techniques and powder X-ray diffraction studies. In these
compounds the ligand is coordinated by the nitrogen atom, an oxy-
gen form carboxylic acid and the oxygen form the alcohol group.
Coordination by the latter was confirmed by IR spectra, where
the corresponding stretching bands are shifted to lower energies
upon coordination to the metal ions (Supplementary data,
Table S1). The reflectance spectra of 3 and 4 show the electronic
transitions expected for an octahedral geometry: for 3:
v1=9221cm™! *Toe(F)—*Tig(F), v2=16794cm™' (sh) “Ay
(F)«—*T1(F), v3=20653 cm™! *T;4(P)«—*T14(F); for compound 4
v=16181cm™" ?Toz2E,. Powder X-ray diffraction patterns of
compounds 3 and 4 were compared with those of the cobalt(II)
and copper(Il) analogous compounds obtained from the enantio-
mer of compound 1, S,S(+)H,cpse 2, as previously reported [42]
(Supplementary data, Figs. S2 and S3), showing that all compounds
presented a similar octahedral geometry, Fig. 1.

3.2. Trinuclear copper(ll) compound [Cus(RR(—)cpse)s(H>0)3]-8H,0
(5)

The trinuclear copper(ll) complex 5 was obtained from the
mononuclear compound [Cu(R,R(—)Hcpse),]-2H,0 (4). A compari-
son of the IR spectrum of the free ligand 1 with that of compound
5 shows that the v,s and vs stretching modes of the carboxylic
group at 1638 and 1384 cm™!, are shifted to lower frequencies
upon coordination in 5, with a Av(v,s — va) at ca. 209 cm™'. This
shift is indicative of a monodentate coordination mode (supple-
mentary data, Table S1) [48].
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Fig. 1. Proposed structure for the octahedral cobalt(ll) 3 and copper(ll) 4
compounds.

Relative absorption

35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
Energy (cm™')

Fig. 2. Reflectance spectra of: (a) [Cu(R,R(—)Hcpse),]-2H,0 (4); (b) [Cus(RR(-)
cpse)s3(H20)3]-8H20 (5).

Fig. 3. ortep representation of the trinuclear copper(ll) compound [Cus(RR(-)
cpse)s(H,0)3]-8H,0 (5), with the numbering scheme. Crystallization water mole-
cules were omitted for clarity. Thermal ellipsoids are at the 30% probability level.

Compound [Cus(R,R(—)cpse)s(H,0)3]-8H,0 (5) presents a reflec-
tance spectrum with a band at 14285 cm~! (700 nm), indicating
that the metal ion has a pentacoordinated square based geometry.
In Fig. 2 the spectrum of the octahedral mononuclear copper(Il)
compound 4 is compared with the trinuclear compound 5, where
the copper(Il) atoms are in a square pyramidal geometry [49].

The crystal structure of [Cus(R,R(—)cpse)s(H20)3]-8H,0 (5) is
shown in Fig. 3, selected bond lengths and angles are listed in
Table 2. The trinuclear molecule has a symmetry center and each
copper(Il) atom is pentacoordinated in a square pyramidal geom-
etry. The ligand R,R(—)H,cpse is coordinated to the metal atom
in the equatorial plane by the nitrogen atom at a Cul-N1 dis-
tance of 2.010(4) A, an oxygen from the carboxylic acid group
at Cu1-03 1.983(3)A and a bridging oxygen from the deproto-
nated alcohol group with Cu1-04 1.932(2)A. A water molecule
is coordinated in the apical position with a Cu1-05 distance of
2.338(4) A.

The X-ray structure of 5 indicates that the only intramolecular
hydrogen bonding interaction is between the three apical water
molecules Cu-05.--05A 2.744 A. A six membered ring is formed
by the copper(ll) ions and the bridging oxygen atoms. The three
copper(Il) atoms form an equilateral triangle with a Cu(II)- - -Cu(II)
distance of ca. 3.526 A, Fig. 4.

Intermolecular hydrogen bonds are formed between the coordi-
nated water molecules and the non-coordinated oxygen atoms
from the carboxylate groups of neighboring molecules, as depicted
in Fig. 5.

The coordinated water molecules are oriented in the b axis,
forming hydrophilic layers, whereas the aromatic rings are ori-
ented outwards, forming a hydrophobic layer, Fig. 6.

3.3. Copper(II) polymeric compound {K> [Cux(S,S(+)cpse),
(SCN)2]-H20}n (7)

Compound 7 was obtained when reacting the trinuclear cop-
per(Il) compound [Cus(S,S(+)cpse)3(H,0)3]-8H,0 and potassium
thiocyanate. The IR spectra of 7 shows that the v,5 and v, stretching
modes of the carboxylic group at 1542 and 1414 cm™!, are shifted
to lower frequencies in its coordination compound 7, with a
AV(Vas — Vas) at ca. 128 cm~ . This shift is indicative of a bridging
coordination mode (Supplementary data, Table S1).

Compound {K,[Cuy(S,S(+)cpse),(SCN);]-H,0}, 7 presents a
reflectance spectrum with an electronic transition centered at
14388 cm~! (695 nm), indicative of a pentacoordinated square
based geometry for the copper(ll) atoms. The X-ray structure of
this compound presents a crystalline group (P1) Fig. 7. The ligand
S,5(+)cpse, is coordinated to the metal atom in a similar way to that
observed in compound 5, with a thiocyanate molecule in the apical
position. Selected bond lengths and angles for 7 are listed in Ta-
ble 3. The equatorial plane is formed by the copper(Il) atoms, an
oxygen from the alcohol group (Cul-04 distance of 1.945(5)A),
the nitrogen atoms from the ligand (Cu1-N2 2.048(7)) A and the
thiocyanate group (Cul-N3 distance of 1.936(7)A). The alcohol
group is bridging two metal ions, Cu1l-07 1.945(4) A and Cu2-07
1.965(5) A, with an angle Cu1-07-Cu2 94.5(2)°, Fig. 8a.

Each potassium ion presents a distorted octahedral geometry,
interacting with oxygen donor atoms from the ligand and a water
molecule. The potassium ions together with the thiocyanate mole-
cules form a helicoidal arrangement on the c axis, Fig. 9. The dis-
tances K-O are shown in table 4.

3.4. Optical properties

The circular dichroism spectra of the enantiomers [Cus
(R.R(—)cpse)s(H,0)3]-8H,0 (5) and the previously reported
[Cus(S5,5(+)cpse)s(H,0)3]-8H,0 [44], are mirror images with oppo-
site Cotton effects for all their electronic transitions, Fig. 10. A
broad d-d transition is observed at 700nm (14285cm”},
2.63cm™! Lmol™!), consistent with that observed in the reflec-
tance spectra.
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Fig. 4. Intramolecular hydrogen bonding between three apical water molecules. Chair conformation of the six membered ring Cus03 in [Cus(R,R(—)cpse)s3(H,0)3]-8H,0 (5).

Fig. 5. Intra and intermolecular hydrogen bonding of the apical coordinated water molecules in compound (5).

3.5. Trinuclear cobalt(Il) compound [Cos(S,S(+)cpse)3(H20)3]-7H50 (6)

Compound 6 was synthesized from its enantiomerically pure
mononuclear compound [Co(S,S(+)Hcpse),]-2H,0 [42] The IR spec-
trum presents a similar behavior of that of compound 5, (Supple-
mentary data, Table S1). The reflectance spectrum of compound 6
shows the following electronic transitions: v; = 4Aj(F)—*A,(F) =
(5884 cm™!, 1699 nm) v, = *E/(F)—*A,(F) = (8620 cm~!, 1160 nm)
v3 = *E(F)—*A,(F)=(16181cm™!, 618 nm) vs=“E/(F)—*A;(F)
=(18936 cm™!, 528 nm) consistent with a square pyramidal geom-
etry for cobalt(Il), Fig. 11 [49].

To corroborate that the trinuclear cobalt(Il) compound 6
stabilizes a similar structure to that of the trinuclear copper(II)

compound 5, powder X-ray diffraction patterns of both compounds
were obtained. The diffraction patterns for the previously reported
copper(Il) compound [Cus(S,5(+)cpse)3(H20)3]-8.0 H,0 [4] and that
of [Cos(S,5(+)cpse)s(H,0)3]-7H,0 6 are depicted in Supplementary
data, Fig. S1 where some of the crystalline planes are similar for
both compounds indicating that there are structural similarities.

3.6. Magnetic properties of the trinuclear compounds 5, 6 and 7

To investigate the magnetic interactions in the trinuclear
compounds 5, 6 and 7, the magnetic susceptibilities of powdered
samples were measured from 4 to 300 K.

Il Cu
HC
Mo

Fig. 6. Hydrophilic and hydrophobic layers in compound 5.
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Fig. 7. ortep

representation of the
{K5[Cuy(S,S(+)cpse)a(SCN),|-H20}, (7), with the numbering scheme. Thermal ellip-
soids are at the 30% probability level.

polymeric  copper(ll) compound

3.6.1. Compound [Cus(R,R(—)cpse)s(H>0)3]-8H50 (5)

A plot of yyT as a function of temperature (where y is molar
susceptibility) for compound 5 shows a decrease in yT with tem-
perature; which is characteristic of trinuclear triangular com-
pounds having an antiferromagnetic exchange between nearest
neighbors, with spin frustration near 4 K, Fig. 12. This situation is
most likely to occur in trinuclear complexes with an equilateral tri-
angular structure. The full spin compensation is not achieved as a
result of the presence of an odd number of spin centres, J is the
same for all pairwise interactions, only two of the three spin con-
strains can be satisfied simultaneously.

However, at low temperature a change in slope is observed,
where the value for yT drops to 0.24 emu mol ! K, below the ex-
pected value of 0.4 emu mol~! K (S = 1/2). This indicates that there
is an additional weak antiferromagnetic interaction, possibly med-
iated by intermolecular hydrogen bonds. This interaction could
happen, between the apical water molecules and oxygen atoms
from neighboring carboxylate groups, as described before and
shown in Fig. 13.

The molar susceptibility yy, was fitted by a theoretical Hamilto-
nian that is consistent with a trinuclear system. The magnetic
data were analyzed by means of the analytical expression
derived for the magnetic susceptibility with the Hamiltonian

N3

1003°(2) 85.072)

97.1(3)

101.02°(2)

¥y a2 07

Fig. 9. Helicoidal arrangement on the c axis in compound 7.

H = —J[S1S2 + S1S3 + S253] for local spin values S=1/2. With the
introduction of an intercluster interaction zJ', yu is expressed as
shown in Eq. (1).

= Nu2g?(1+5exp (75))
4K (T - 20) (1 +exp ()

The best fit parameters for compound 5 can be estimated with
£=2.03,J=-127 cm ' and zf = —0.9 K, which correspond to mod-
erately antiferromagnetic behavior for an interaction promoted
through Cu-0O-Cu bridges with a bond angle of 130.6°. Also, the
magnetic moment of 1.6 B.M. per copper(Il) ion at 298 K indicates
a small magnetic interaction between the metal atoms. The EPR
spectrum, in the light of the super-exchange parameter from the
magnetic measurements, a low temperatures only the doublets
should be populated. In 4 K the spectrum consists of a quasi-isotro-
pic broad signal centered at g = 2.03, which can be assigned to the
transitions between the doublets.

(M

b b

Fig. 8. a) Copper(Il) dinuclear unit in {K5[Cuy(S,S(+)cpse)>(SCN),]-H,0}, (7). b) Arrangement of the potassium ions in the polymeric compound.
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Fig. 10. CD spectra of the trinuclear copper(ll) compounds in methanol: (a)
[Cus(S.S(+)cpse)3(H20)3]-8H20 [44]; (b) [Cus(R.R(—)cpse)s(H20)3]-8H20 (5).
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Fig. 11. Electronic spectrum UV-Vis-NIR (solid state) for [Cos(S,S(+)cpse)s(H20)s]-
7H,0 (6).
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Fig. 12. Temperature dependence of yyT vs. T for [Cus(R,R(—)cpse)s;(H20)3]-8H,0
(5). === Experimental data. Fitting data.

3.6.2. Compound [Cos(S,S(+)cpse)s(H20)3]-7H>0 (6)

The cobalt(Il) compound 6 presents an interesting magnetic
behavior, as shown in the corresponding plot of yyT as a function
of temperature T, in a range of 4-300 K. A change in the slope,
Th = 6.4 K, suggests a super-paramagnetic ordering below this tem-
perature, Fig. 14a. with coherent atomic moments and uniaxial

anisotropy.

Y. Avila-Torres et al./ Polyhedron 51 (2013) 298-306

-
Mo

Fig. 13. Intermolecular hydrogen bonding between the apical water molecules and
oxygen atoms from neighboring carboxylate groups, in compound 5.
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Fig. 14. Experimental data: (a) Temperature dependence of yyT vs. T. (b) Out-out-
phase component for magnetic susceptibility as a function of the temperature at
different frequencies. (c) Hysteresis curve for compound 6.
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Fig. 15. Experimental data for yyT vs. T in compound 7.

Table 3
Selected bond distances (A) and angles (°) for 7.

Atoms Bond lengths (A)
Cu1-04 1.945(5)
Cul-N3 1.936(7)
Cul-N2 2.048(7)
Cu1-06 2.283(4)
Cu2-07 1.965(5)
Cu2-03 2.290(5)
Cu2-N4 1.942(7)
Cu2-N1 2.049(6)
Angles (°)
07-Cu1-06 94.2(2)
06-Cul-N2 78.9(2)
N2-Cul-N3 97.1(3)
N3-Cul1-04 100.4(2)
04-Cu2-N1 85.0(2)
N1-Cu2-N4 96.6(3)
N4-Cu2-03 101.01(3)
03-Cu2-07 107.6(3)

A study of dynamics effects, related to magnetic relaxation at
different frequencies, showed a blocking temperature at T=6.2 K,
which is frequency dependent and shifts with a decrease in the
AC frequency, 1360, 98 and 12 Hz, Fig. 14b. Finally, at low temper-
atures there is a narrow hysteresis loop, indicating the presence of
a magnetic monodominium, a remnant magnetization of 2 MB and
a coercitive field at ca. 300 G. Fig. 14c [50-52]. This compound pre-
sents a magnetic moment of 4.32 B.M. at 298 K, per cobalt(II) ion,
which is close to the spin only value indicating a small magnetic
interaction between the metal ions at room temperature.

3.6.3. Compound {K>[Cux(S,S(+)cpse)»(SCN),]} (7)

The molar magnetic susceptibility y of {Ky[Cuy(S,S(+)cpse),
(SCN),} (7) was measured in the range of 2-400 K in a field of 5
kOe. The plots of y versus T and 1/y versus T are shown in
Fig. 15. The pesr value for compound 7 at room temperature is
2.03 MB. From 300 to 17 K, the value of u.g increases constantly
upon cooling from 2.3 to 2.9 MB. The y) data were fitted based
on the following expression, proposed by Olivier Kahn for chain

Nu2g?((1 +5.79999X + 16.90265X> + 29.378685X + 29.832959X* + 14.036918X°))*/°

Table 4
Selected bond distances (A) and angles (°) for potassium
ions in compound 7.

Atoms Bond lengths (A)
K1-06 2.692(5)

K1-07 2.791(4)

K1-03 2917(3)

K1-04 2.744(5)

K1-08 2.737(7)

K2-05 2.716(6)

K2-08 2.956(7)

K2-09 2.66(1)

compounds of localized spins S=1/2 [53].
where X = J/2KT.

The best fit parameters for compound 7 were estimated with
g=237, J=90.36 cm~! which correspond to a moderately ferro-
magnetic behavior for an interaction promoted through Cu-O-Cu
bridges.

4. Conclusions

In this study, the spectroscopic and magnetic properties of tri-
nuclear copper(ll) and cobalt(Il) compounds with chiral ligands
are reported. The X-ray structure for the trinuclear copper(Il) com-
pound shows unique arrangements of the trinuclear units with
interesting arrays of intra- and inter-molecular hydrogen bond
networks involving metal coordinated water molecules. Addition-
ally, at low temperature, an anti-ferromagnetic coupling was ob-
served for this compound. This weak coupling has been
attributed to the intermolecular hydrogen bonding network de-
scribed above, which allows for a super-exchange pathway. The
circular dichroism spectra of the trinuclear copper(Il) compounds,
with the enantiomerically pure ligands, indicate that the Cotton ef-
fect of all electronic transitions is dictated by the chirality of the li-
gands. On the other hand, the iso-structural trinuclear cobalt(II)
compound displays a super-paramagnetic behavior at low temper-
ature. The helicoidal polymeric copper(Il) compound 7 presents a
weak ferromagnetic above 17 K, where the potassium ions partic-
ipate on the stabilization of the polymeric chain.
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Appendix A. Supplementary material

CCDC 893740 and 91402 contain the supplementary crystallo-
graphic data for [Cus(R,R(—)cpse)3(H;0)3]-8H,0 (5) and {K;[Cu,
(5,5(+)cpse)»(SCN),} 7, respectively. These data can be obtained
free of charge via http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retriev-
ing.html, or from the Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44 1223-336-033; or
e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk. Supplementary data associated
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with this article can be found, in the online version, at http://
dx.doi.org/10.1016/j.poly.2013.01.003.
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Abstract

The heterometallic optical complexes [Cu,Co(S,S(+)cpse)sz(H20)3]-4H.O (1) and
[CuxNI(S,S(+)cpse)s(H.0)3]-10H,O (2) were obtained from the mononuclear copper(ll)
compound by the addition of nickel(ll) or cobalt(ll) chlorides, where (H,cpse) is the acetyl
amino alcohol derivative N-[2-hydroxy-1(R)-methyl-2(R)-phenylethyl]-N-methylglycine. In
comparison with the homotrinuclear copper(ll) compound [Cus(S,S(+)cpse)s(H.0)3]-8H,0,
reported previously; the substitution of a copper(ll) atom by one cobalt(ll) ion gave place to
a heterotrinuclear compound 1, which presents ferromagnetic- antiferromagnetic
behaviour. When substituting a copper(ll) by a nickel(ll) ion, the trinuclear compound 2
showed an antiferromagnetic coupling. The magnetic behaviour of the heterotrinuclear
compounds is driven by the nature of the metal ion which was introduced in the copper(ll)
triangular array. The ligand and its coordination compounds were characterized by IR, UV-

Vis- NIR. Their chemical was confirmed by photoelectron spectroscopy (XPS).

Keywords: XPS, heterometallic, ferromagnetism, anti-ferromagnetism.

Introduction

Investigation of novel inorganic-organic mixed represents one of the most active areas of
materials science and chemical research. The structural diversity of compounds bearing
with more than one metal ions may give place to potential applications in research fields
such as: electrical conductivity, magnetism, photomechanism, host-guest chemistry, ion

exchange, shape specifity and catalysis [1, 2].

Mixed metal states can allow access to several electronic states and cooperative effects

between them [3]. There is a particular emphasis on heterobimetallic complexes, and



much of this research has been directed towards transition metal clusters. High-spin
multiplicity in a polymetallic entity could be stabilized without imposing ferromagnetic
interactions between the nearest magnetic centers. To achieve this, two high local spins
are aligned in the same direction due to antiferromagnetic interactions with a small spin
located between them [4, 5, 6].

Chiral ligands have been used in the formation of an extended homochiral two-
dimensional (2D) sheet, which, in turn, leads to a conglomerate structure, constructed
through the homochiral stacking of the 2D sheets [7]. Also, it can be used such
photochemical switches controlled by photoisomerization in the formation of cholesteric
phases on nematic hosts, and helical pitches [8]. In the technological field, chiral magnet

may participate in process for storage information and gas storage [9, 10].

The d-block metal ions are borderline acids, having a strong tendency to coordinate to N-
donors as well as O-donors [11]. The acetyl pseudoephedrine derivative S,S(+)H,cpse is a
flexible enantiomerically pure ligand, with three potential coordination sites: the nitrogen is

an atom, the carboxylic and the alcohol groups, figure 1.
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Figure 1. Structures for (S,S(+)H,cpse)

In this work, we present the synthesis of the heterotrinuclear compounds
[CuNI(S,S(+)cpse)s(H,0)5]-10H,O0 1 and [Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H,0)s]-4H,O 2.  The
trinuclear bimetallic compounds, are product of deprotonation of the OH group in the
mononuclear copper(ll) compound, [Cu(S,S(+)Hcpse).]-2H,O; which gives place to an oxo
bridge between the metal ions [12]. They were spectroscopically characterized by IR,
electronic absorption, atomic absorption, EPR and magnetic susceptibility at variable
temperature. Photoemission spectroscopy provided direct electronic information about
core-level states at higher binding energies. The heterometallic compounds were
spectroscopically compared with trinuclear copper(ll) compound

[Cus(S,S(+)cpse)s(H20)3]-8.5 reported previously [13]. This characterization allowed us to



understand structural similarities between homometallic and heterometallic compounds.
Finally, it is considerate that these results contributed significantly to the structural
elucidation and the electronic structure of coordination compounds [14,15,16].

Experimental section

General remarks

IR spectra in the range 4000-400 cm™ were recorded on a Nicolet FT-IR 740
spectrophotometer using KBr pellets. Electronic spectra (diffuse reflectance), were
measured on a Cary 5E Uv-Vis-NIR spectrophometer over the range 250-2500 nm
(40000- 4000 cm™). Elemental analyses were performed on a Fisons EA 1108 elemental
analyser. The relationship between metal ions was performed in AA Varian model
SpectrAA 20 plus calibrated using SPEX standards for each metal. All experiments were
run 10 times to reduce random errors; the reported data are the average values with errors
below 0.5%. Magnetic susceptibility measurements were carried out with a pendulum- type
magnetometer (MANICS DSM8) equipped with an Oxford CF 1200 S helium continuous-
flow cryostat working in the temperature range 300-4 K in a magnetic field of 1.5 T.
Diamagnetic corrections were estimated using Pascal constants. The chemical analysis
was obtained using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), with of VG Microtech
ESCA2000 Multilab UHV system, with an K x-ray source (hv = 1486.6 eV), and CLAM4
MCD analyzer. XPS spectrum was obtained at 55° from the normal surface in the
constant pass analyzer energy mode (CAE), E; = 50 and 20 eV for survey and high
resolution narrow scan. Peak positions were referenced to the background silver 3ds, core
level at 368.20 eV, having a FWHM of 1.10 eV; Au 4f;;, in 84.00 eV and C 1s hydrocarbon
groups in 285.00 eV central peak position. The XPS spectra were fitted with the program
SDP v 4.1 [17]. The XPS error is based considering a detection limit estimated to be 0.1%
in mass and uncertain propagation. For deconvolution analysis the uncertain was

estimated at 5%. The valence band (VB) energy zone was obtained.

Materials
The metal salts CoCl,-6H,0, NiCl,-6H,0, Cu(OAc),'H,O and methanol (J.T. Baker) were

used without further purification.



The synthesis of the ligand N-[2-hydroxy-1(S)-methyl-2(S)-phenylethyl]-N-methylglycine
(S,S(+)H.cpse) 2 and [Cu(S,S(+)Hcpse),]-2H,O compound, was carried out as previously
described [18].

Synthesis of compound [Cu(S,S(+)Hcpse),]-2H,0

Cu(CH3CO0),-2H,0 (249.3 mg, 0.125 mmol) was added to a solution of S,S(+)H.cpse
(479 mg, 2.13 mmol) in methanol (20 mL). The mixture was stirred for 15 minutes. A blue
precipitate appeared immediately, yield 77.8%. Anal. Calcd. for C,4,H3sCuN,O;: C%, 55.98;

H%, 6.58; N%, 5.27. Found: C%, 54.58: H%, 6.87: N%, 5.30. IR (KBr v/cm™): 1612 (Vs
CO0), 1392 (v; COO) Av = 220 cm™ [17].

Synthesis of compound [Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-4H,0 (1)

To a solution in MeOH (20 mL) of [Cu(S,S(+)Hcpse),]:2H,O (502 mg, 1 mmol),
2 equivalents of NaOH (82 mg) and CoCl,-6H,0 (0.238 g, 1 mmol) were added. A green-
gray solid was obtained over a period of one week, yield 47.8 %. Anal. Calcd for
C3sHs6Cu,CoN3gO13: C, 46.75; H, 6.10; N, 4.54. Exp.: C, 46.45; H, 6.71; N, 4.52. Atomic
absorption: Cu:Co 1.78: 1.22 (13.4598% - 8.1445%). IR (KBr v/cm™): 1632 (v,, COO’) and

1383 (v.CO0), Av=249 cm-1.cm™".
Synthesis of compound [Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H,0)3]-10H,0 (2)

To a solution in MeOH (20 mL) of [Cu(S,S(+)Hcpse),]:2H,O (502 mg, 1 mmol), 2
equivalents of NaOH (82 mg), and NiCl,-6H,O (245 mg, 1 mmol) were added. A pale
green precipitate was obtained over a period of one week, yield 58.5%. Anal. Calcd for
CssH74Cu,NiN3O2,: C, 39.78; H, 6.86; N, 3.87. Exp.: C, 39.2; H, 5.36; N, 3.88. Atomic
absorption Cu:Ni 1.92: 1.08 (15.6278% - 8.7689%). IR (KBr v/cm™): 1623(v, COO") and

1377(vsCO0’), Av= 246 cm™.

Results and discussion

Heterotrinuclear compounds 1 and 2

When reacting the copper(ll) mononuclear [Cu(S,S(+)Hcpse),;]'2H,O (obtained as

previously described) [17] in basic conditions, with cobalt(ll) or nickel(ll) chlorides; there



were obtained the corresponding heterotrinuclear compounds
[Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H20)3]-4H,0 (1) and [CuyNi(S,S(+)cpse)s(H20)3]-9H,0 (2).

In these compounds the ligand is coordinated by the nitrogen atom, the carboxylic group
and the alcohol group as observed from their IR spectra [19], where the corresponding
stretching bands are shifted to lower energies upon coordination to the metal ions, table 1.
The v(C-OH)g is not observed due deprotonation of the OH group and the bridging

oxygen coordination to the metal centres.

Table 1. Selected IR bands for the ligand and its coordination compounds

Coordinate compound and ligand vas (COO)- v (-COO) Av v (C-OH)s,.
(cm™) (cm™) (cm™ (cm™)
S,S(+)H.cpse 1638 1385 - 1040
[Cus(S,S(+)cpse)s(H20);]-8.5 H,O 1631 1385 246 -
[Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H.0)3]-4H,0 (1) 1632 1383 249 _
[Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H,0)3]-10H,0 (2) 1623 1377 246

In the electronic spectrum of [Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-4H,O 1, there are bands
corresponding to v,=*A’(F)—*A(F)= 5933 cm™, v,="E(F)«*A,F) = 8770 cm™ and
vi="E(F)¢ *A,(F) = 16222 cm™ for the cobalt(ll) ion in a square based pyramid geometry,
the latter is a broad band which is superimposed with the expected transition for the
copper(ll) ion at ca. 14000 cm™[20]. Additionally, there is a CT M-L band at 31336 cm™,
figure 2. The spectrum was compared with the corresponding mononuclear compounds. It

is observed the contribution of the copper(ll) and cobalt(ll) metal ions in the electronic
transitions.
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Figure 2. Electronic spectra for a).[Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H,0)s]-4H,0 (1),
b) [Cu(S,S(+)cps).]-2H20, ¢) [Co(S,S(+)cps).]-2H,0 synthetized previously.

The reflectance spectrum of the [Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H,0)5]-10H,O0 compound 2, shows
transitions in the near infrared that were assigned for a nickel(ll) in a square based
pyramidal geometry, *E«°E at 5218 cm™ and *A, «— °E at 7047 cm™, the rest of the
expected transitions are overlap by the copper(ll) transition at 14285 cm™, in the same
region as for the trinuclear copper(ll) [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)s]-8H,0, figure 3.
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Figure 3. The UV- Vis- NIR electronic spectra for a). [Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H,0);]-10H,0
(2), b). [Ni(S,S(+)cps).]-2H,0 [17], ). [Cu(S,S(+)cps).]-2H,0 [17]

In accordance with the atomic absorption, elemental analysis, ultraviolet- infrared visible

diffuse reflectance and infrared spectroscopy; it is proposed that the hetrotrinuclear



compounds present a similar structure to that [Cus(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-8H,O reported
previously [12]. This structure corresponds to: to three metal ions in a square pyramidal
geometry, each of them coordinated to one molecule of the S,S(+)cpse ligand and to a
water molecule in the apical position. The metal centres are bridged by an oxygen atoms
from the deprotonated OH group. In the figure 4, is shown the chemical structure for the
heterometallic compounds. The supramolecular structure for
[Cus(S,S(+)cpse)s(H20)3]-8H,0O presents interesting arrangements in the crystalline cell,
due to the stabilization of a A isomer. In this system the S,S(+)cpse and the metal ions

contributed to the chirallity, figure 4.

A isomer

Figure 4. a) Structure of the homotrinuclear [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)s]-8H,O compound,
A isomer. Proposed structures for b) [Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-4H,0 (1), and c)
[CuzNi(S,S(+)cpse)s(H20)s]- 10H,0 (2)

In order to further corroborate the structure of the heterometallic compounds, a XPS
study was performed for the three compounds. It was compared of the Survey XPS
spectra  of hetermetallic compounds [Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H2.0)s]-4H,0 (1)
[CuNi(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-10H,0 (2), with that of [Cus(S,S(+)cpse)s(H20)3]-8H,0, figure



5. The electronic structure is similar for these compounds. It is observed that there are
contributions for: Cu 2p in to [Cus(S,S(+)cpse)s(H20)3]:8H,0; Cu 2p and Co 2p for
[Cu,Co(S,S(+)cpse)z(H20)5]-4H,0 (); and Cu 2p and Ni 2p  for
[Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H20)3]-10H,0 (2).
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Figure 5. Survey XPS spectra of the homometallic and heterometallic compounds. a)
[CUg(S,S(+)CpSE)3(H20)3]'8HQO, b) [CUch(S,S(+)Cpse)3(Hzo)3]'4H20 (1),
and c) [Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H.0)s]- 10H,0 (2).

In a XPS interpretation, the general rule is that the BE of the central atom increases as
the electronegativity of the attached atoms or groups increases [21]. The difference on
electronegativities when substituting copper(ll) by cobalt(ll) or nickel(ll) are not significant,

but it is observed the charge transfer between metal ions.

In the XPS valence band spectra for these compounds mainly two peaks are observed.
The first one with a single fine structure at a binding energy of 2- 8 eV, originates from
photoemission out of the d° ground state configuration of copper(ll), for which the photo-
hole is screened by a charge transfer from the ligand O2p electrons towards the Cu

(labelled by d° — d°L_with L meaning the hole in the O2p ligand states L). For the three



compounds exists a contribution of copper(ll). However, heterometallic compounds 1 and
2 present an aditional contribution from the cobalt(ll), Co 3d (1eV) and nickel(ll) Ni 3d (2
eV), figure 6. In the crystalline structure for [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)s]-8H,0 exists a stable
six membered ring (Cul-O-Cu2-0O-Cu3-0O-Cul) in a chair conformation, figure 7. For this
arrangement there is a higher electronic delocalization between metals ions and the
oxygen atoms from of the ligand. For the heterometallic compounds is also expected this
electronic delocalization. In consequence, the effect on their charge transfer is observed is
a shift to positive energy at Fermi level. The second one appears at about 14 eV and
presents contributions of the ligand.
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Figure 6. XPS valence band spectra of a) [Cus(S,S(+)cpse)s(H20)s]-8H,0,
b) [Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-4H,0 (1),
and c) [Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H,0)s]- 10H,0 (2).

Figure 7. Chair conformation for the [Cus(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-8H,0 structure.



In the figure 8, it is shown the binding energies for copper 2pzs,, 2p1s; nickel 2pap, 2p1s
and cobalt 2ps, 2pi, levels in the three compounds: [Cus(S,S(+)cpse)s(H20)s]-8H,0,
[Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H20)3]-4H,0 (1), [CuaNi(S,S(+)cpse)s(H20)s]-10H,0 (2) synthesized
in this work. For copper on [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)3]:8H,O compound 2p32 was found at
932.54 eV (charge transfer shake up satellite peak at 942.80) and 2p;, in 952.48 eV
(charge transfer satellite peak at 962.71 eV). The compounds 1 and 2 present similar
peaks to those of the homotrinuclear copper(ll) compound in the expected region for
copper(ll), therefore this behaviour suggests electronic similarities between the trinuclear
compounds. The compounds 1 and 2 spectra, for cobalt (781.53 eV, charge transfer
satellite peak at 786.87 and 2p,, in 797.42 eV, charge transfer satellite peak at 802.96 eV)
and nickel (855.20 eV, charge transfer satellite peak at 861.22 and 2p,, in 872.87 eV,
charge transfer satellite peak at 879.47 eV) were compared with CoO [22] and NiO. The
satellites were used as a finger print for the recognition of high-spin cobalt(ll) and nickel(ll).
This behaviour is consistent with a 3d® nickel(ll) ion and 3d’ cobalt(ll) ion. No evidence of
other nickel(ll) and cobalt(ll) transitions were observed from their spectra. Hence this
suggests that in these compounds the metal ions do not contain different oxidation states
other than 2" [23].

The observed binding energy of the N 1s XPS transition, at 399.93 eV, is in agreement
with reported values for organic amines coordinated to metal atoms in solid state [15]. The

nitrogen atom shows a similar electronic behaviour in all studied compounds, figure 8.
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Figure 8. XPS spectra of: Cu 2p, Ni 2p, Co 2p and N 1s core level.
Compared with the XPS spectra of the homotrinuclear and heterotrinuclear compounds 1
and 2

The XPS core level spectrum for [Cus(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-8H,0 of the C 1s region shows the
following order: (C-CH,) 285.00, (C-CHa;) 285.67, (CHs-N) 285.96 eV, (CH,-N) 286.46, (C-O-M;
M= metal ion) 287.20 eV and (C=0) 289.09 eV. The binding energy depends on the specific
environment in where the functional groups are located. In this context, it is found that C-C is at
after C-N and C-O. The increase in bond polarity leads shifted to higher energy. These
contributions for Cls level show coordination of the ligand towards metal by nitrogen and
oxygen atoms, figure 9.
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Figure 9. XPS spectra for C1s core level in [Cus(S,S(+)cpse)s(H,0)s]-8H,0 for
compound 1 and 2.

For O 1s core level are shown the binding energy corresponding: (O-Cu-0) 530.79 eV, (C=0)
531.67 eV, (C-0) 532.38 eV, (H,O-Cu) 533.36 and satellite at 532.50 eV. The allocations were
realized for trinuclear copper(ll) compound. For compound 1 is additionally observed
contributions for O-Co-O and compound 2 O-Ni-O, figure 10. The contributions for H,O is
different in order to amount of water molecules out coordination sphere; compound 2 >

trinuclear copper(ll) compound> compound 1.
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Figure 10. XPS spectra O1s core level for [Cus(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-8H,0 and
compounds 1 and 2.

Magnetic properties of the trinuclear compounds for 1 and 2

To investigate the magnetic interactions in the heterotrinuclear compounds, EPR spectra

and the magnetic susceptibilities of powdered samples were measured from 4 to 300 K.

The EPR spectrum at 115 K for [Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H.0)3]-4H,0 (1) corresponds to a
high-spin d’ configuration either in an orbitally nondegenerate ground state (*A,) or in an
orbitally degenerate ground state (“T,) in which the orbital levels are separated by spin-
orbit coupling. The orbital angular moment is quenched and the combined effects of crystal

field symmetry and mixture of excited terms through second- order spin- orbit may lead to



a splitting the two doublets. The resonance absorption features appear at g value ~ 5.6,

3.4 and splitting ~ 2.09. Hyperfine structure resolved in both ~ 5.6 and ~ 2.09 regions
corresponds to an coupling for the cobalt(ll) I=7/2. However, the EPR spectra depicted in
figure 11, show the overlap signals for copper(ll) and cobalt(ll) for pentacoordinate

complexes of high spin.
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Figure 11. EPR spectrum for [Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H20)3]-4H,0 (1)

The plot of yuT vs. T (300- 4 K), where there is a change in the slope. It involves an
increase in yuT as temperature is lowered, followed by a rapid drop at temperatures
(<13.75 K). The drop in yu» T below 17 K suggests the presence of a weak intermolecular
antiferromagnetic interaction, but after 17 K the ferromagnetic behaviour is showed, figure
12. This compound presents a magnetic moment of 8.15 B.M. at 298 K, per all metallic

atoms, which is indicating the contribution of the copper(ll) and cobalt(ll) atoms.
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Figure 12. Temperature dependence of yuT vs. T for
[Cu,Co(S,S(+)cpse)s(H20)3]-4H,0(1).



For compound [Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H20)s]-10H,0 (2), in the EPR spectrum at 115 K g, >
g. > ge (2.0023) shows that the unpaired electron is localized in dx*-y? orbital of Cu(ll) ions
and the spectral features are characteristics of axial symmetry. The complex under study
may have square pyramidal geometry in the copper(ll) atoms. The value of R parameter
(92- 91/ gs- 9) is indicating B, as ground state; thus less than one. For nickel(ll) with S=1
are expected signals around of 1000 G, figure 13. The magnetic moment of five-
coordinated Cu(ll)-Cu(Il)-Ni(ll) complexes at room temperature of 6.15 B.M is representing

antiferromagnetic behaviour between metal centres.

g =2.08
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Figure 13. EPR spectrum for [Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H.0)s]-9H.0 (2)

The plot yuT vs. T, between 300-4 K is depicted in figure 14. It shows an
antiferromagnetic behaviour. The experimental data were fitted to the expression derived
from the Hamiltonian (1) which corresponds to a triangular array of Cu-Cu-Ni spins. The
best fit parameters being J= - 4.9 cm™, g = 1.696.

1 _Ng’p? 6exp( Yy )+ 6exp(2Yjep )+ 30exp (24|
MT T 3k 1+36Xp<\%(_|_)+3exp(2\%<_r)+5exp(3\%<_r)

(1)
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Figure 14. Temperature dependence of yuT vs. T for [Cu,Ni(S,S(+)cpse)s(H.0)3]-9H,0
(2). The solid line shows the theoretical susceptibility calculated by equation (1).

Conclusions

Cobalt-copper and nickel-copper trinuclear heterometallic compounds, with the chiral
ligand (S,S(+)cpse), were studied by photoelectron spectroscopy (XPS). The found core
levels for Cu 2p, Ni 2p, Co 2p, C 1s, O 1s and N 1s led to the the identification the
chemical structure in correspondence with the crystalline structure for homotrinuclear
copper(ll) compound. In the valence band, were found the effects due to charge transfer
between the metal ions and the ligand. These results were in agreement with the
spectroscopic and analytical characterization (IR, UV-Vis reflectance diffuse, elemental
analysis and absorption atomic). The substitution of a copper(ll) atom by one the cobalt(ll)
ion gave place to a heterometallic compound 1, which ferromagnetic-antiferromagnetic
magnetic transition. When substituting a copper(ll) presents as by a nickel(ll) ion, the
trinuclear compound 2 showed an antiferromagnetic coupling. The magnetic behaviour of
the heterotrinuclear compounds is driven by the nature of the metal ion which was

introduced in the copper(ll) triangular array.
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