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‘No hay nada demasiado bueno que no lo poseas,
ninguna altura que no la conviertas en realidad.
o Podcr <s mayor que cux propio pcnsamiento.

es algo que debes sentir dencro de i

No debes temer a nada , tu propio ser sabe
que tu eres cu propio ser infinito;
por tanco fija tu mente en la meta mas alcea,

Ya que no exiscte nada que no puedas hacer.

ELLA W. WILCOX
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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Ciclarm = 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano
ir = infrarrojo

uv/vis = ultravioleta visible

nm = nandémetro

RPE = resonancia paramagnética electréonica
Het. = momento magnético efectivo

2xT = susceptibilidad magnética

MB = Magnetones de Bohr

H = campo magnetico

G = Gauss

mT = militesla

K = grados Kelvin

°C = grados centigrados

A = angstrom

cm = centimetro



1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano

CiICLAM
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INTRODUCCION

En recientes afios ha habido un creciente interés por el estudio de las
propiedades fotoquimicas y fotofisicas de complejos con ligantes macrociclicos, tal
es el caso de complejos de Cr (lll) con macrociclos. Dichas moléculas han sido
usadas para explorar los efectos del ligante y la geometria sobre las propiedades

fotofisicas y fotoquimicas de los estados excitados “Ta y Eg de Cr(lll).
La relacion entre el arreglo molecular y la reactividad quimica en complejos

macrociclicos de este tipo es bien conocida ya que varios estudios se han realizado

sobre la cinética catalitica de hidrdlisis basica del isdmero cis al trans del cation
isomerizacién asi como el

para determinar los efectos de
@35). (53). (54

[Cr(ciclam)Cl2]",
mecanismo que concierne y por ende la velocidad de reaccion

En la primera reaccidn de cloruro de cromo (lll) y el ligante cic/larm Ferguson y
Tobe ®” prepararon el isdmero cis purpura. Posteriormente Poon y Pun ®* reportaron
la isomerizacion del cis purpura al trans gris-rosaceo. Este mismo producto fue

posteriormente preparado por Sosa y Tobe™®. En sintesis posteriores Sosa-Torres

et al ®® encontraron un poivo verde-oscuro el cual corresponde a otro isémero frans.,

el cual es fotocromico.
Pero poco se ha hecho por correlacionar las propiedades magnéticas con el

presente trabajo se presenta la sintesis y

fenomeno de fotocromismo. En el
del catidn [Cr(ciclarm)CIl2]", la

caracterizacion de Ilos diferentes isémeros

isomerizacion del trans gris-rosdceo al trans verde-oscuro y el estudio de los
espectros electronicos, susceptibilidad y momento magnético en funcion de la

temperatura, asi como de resonancia paramagnética electrénica. Ademas se

presenta la caracterizacion de dos nuevos compuestos, un [Hsciclarm]CrCle verde-

claro y otro [Hacic/armm]ZnCl, 2C| amarillo.



CAPITULO I

ANTECEDENTES

Las causas del color son muy diversas, pero todas ellas tienen el mismo origen;
es |la existencia de electrones en la materia, con sus variadas respuestas a las
diferentes longitudes de onda ( uv-vis), lo que hace que el mundo sea muiticolor.

La longitud de onda, la frecuencia y la energia son otras tantas formas
alternativas de caracterizar una onda Iluminosa. La energia es directamente
proporcional a la frecuencia (ecuacidén 1); tanto la energia (E) como la frecuencia (v)
son inversamente proporcionales a la longitud de onda, En otras palabras, frecuencias

y energias altas corresponden a longitudes de onda cortas (1), (ecuacion 2).

Eav )
E =hwv = hc/A (2)

Una unidad utilizada frecuentemente en la medida de longitudes de onda (1), es
el nanémetro, cuyo valor equivale a 10° m. La energia de la luz se suele medir en
electron-voltios, kilocalorias o bien en kilojoules. En términos de longitudes de onda, la
vision humana se extiende desde los 700 nm, en el limite de la luz roja y la radiacién
infrarroja, hasta los 380 nm, en el limite de la luz violeta y la radiacidn ultravioleta.

Todas las interacciones de la radiaciéon electromagnética con la materia vienen
determinadas por un principio de la mecanica cuantica, segun el cual los atomos sdlo
pueden existir en determinados estados discretos. Cada atomo se caracteriza por una
energia minima posible que corresponde al estado fundamental y toda una serie de
estados excitados de energia progresivamente mas elevadas.

La luz o cualquier otra radiacion sélo puede ser absorbida en el caso de que la
energia que transporta sea exactamente la necesaria para promocionar a un atomo de
un estado basal a un estado excitado. De forma analoga, cuando un atomo sufre una
transicion desde un determinado estado excitado hasta otro de inferior energia emite



1L ANTECEDENTE

una radiacién cuya energia seria igual a la diferencia entre las energias
corre-spondientes a los dos niveles anteriormente citados. Esta energia aparece en
forma de un fotén o cuanto de luz cuya frecuencia y longitud de onda vienen
determinados por dicha diferencia de energias '

Los estados de mayor interés en el analisis de! color se refieren a varios niveles
energéticos electrénicos. En los atomos, iones o moléculas, cada electron ocupa un
orbital determinado; cada orbital describe una diferente distribucion de la carga del
electrén alrededor del nicleo atdmico. A su vez los orbitales se organizan en capas.

Una limitacién adicional sobre los estados posibles del atomo consiste en el
hecho de que un cierto nive! energético solo puede estar ocupado por un namero
limitado de electrones. En general, a medida que avanzamos desde los atomos mas
pequ-er'\os hasta los mayores, los electrones se van anadiendo en forma secuencial.
Los electrones existentes en cualquier capa completa o cerrada se aparean entre Si;
haciendo que la estabilidad de tales configuraciones sea particularmente elevada.

Para promover a uno de los electrones apareados desde una capa completa
hasta la siguiente vacante se necesita una cantidad de energia relativamente grande,
la cual puede ser aportada por radiacién ultravioleta o incluso radiacién X; como
consecuencia las capas completas no influyen en forma directa en los colores de los
cuerpos.

Por otra parte cuando los atomos se combinan para formar una molécula o se
condensan para formar un liquido o sédlido, entran en juego nuevos modos de
excitacion. En particular, cabe sefalar de la aparicion de vibraciones y rotaciones
mecdnicas, cuya existencia. no es posible en los atomos aislados. Por ejemplo la
existencia de una deformacién en las moléculas de agua produce la absorciéon de una
pequena cantidad de energia en el extremo rojo del espectro, dando lugar a la
tonalidad azul caracteristica que se observa tanto por el agua pura como por el hielo.
Sin embargo en la mayoria de los cuerpos, la energia de excitacion vibracional y
rotacional es muy pequefa y se disipa en forma de radiacién infrarroja o de calor ‘.
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En los elementos metalicos de transicidén, tales como el hierro, cromo y cobre,
asi como en los elementos de! grupo de las tierras raras, aparece un conjunto de
estados electrénicos excepcionales.

Ciertas capas internas de los atomos de los metales en las series de transicion
permanecen soélo parcialmente llenas. Estas capas incompletas albergan electrones
desapareados, cuyos estados excitados se sit:an frecuentemente en el espectro
visible. Dichos electrones son los responsables de una amplia variedad de colores
intensos en los compuestos que forman.

1-1 CENTROS DE COLOR "

E! mecanismo fisico responsable de los colores no se limita a los electrones mas
externos en los metales de transicion, de hecho se puede dar la existencia de un
electron adicional no ligado a un atomo determinado, esto sera suficiente siempre que
dicho electrén pueda ser atrapado por algun defecto estructural, tal como la falta de un
ion, o alguna impureza. La existencia de un hueco, (figura 1-1), es decir, la ausencia de
uno de los electrones de un par, puede tener la posibilidad de deslocalizarse
provocando un cambio de color en el compuesto. Las anomalias de este tipo se
conocen con el nombre de centros de color o centros F (inicial de la palabra alemana
farbe, que significa color).

Se ha encontrado que la mayoria de los centros de color son estables si el
material no se calienta excesivamente!”. En la figura 1-1 se tiene el ejemplo de la
fluorita de caicio, en la estructura de este compuesto quedd atrapado un electron el
cual ocupa el hueco que dejé un ion flior, este electron sufre una deslocalizaciéon
dando como resultado que el compuesto tenga un color purpura.
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Figura 1-1.- Centro de color en la fluorita o fluoruro de calcio (CafFz), dicho electrén ocupa la vacante
creada por la ausencia de un ion de fluor.

El color también depende del entorno quimico en que se encuentra algun ion
metalico, tal es el caso los iones de cromo que dan lugar al color rojo del Rubi y al
color verde de |la Esmeralda bajo condiciones ligeramente distintas en uno y otro caso,
pero en ambos casos el compuesto esta constituido por un éxido de aluminio con
impurezas de cromo (IlIl).

La Alejandrita no es mas que un aluminato de berilio, BeAl:O,4, mas sin embargo
el color que presenta esta piedra preciosa se debe a la presencia de iones de cromo
(lil) como impurezas El entorno de los electrones desapareados del cromo (iil) en la
Alejandrita, es intermedio entre el del rubi y el de la esmeralda por lo que en
consecuencia, su color es variable, es decir su color se adapta al espectro de la luz
con que se ilumina, siendo su color rojo cuando se observa a la luz de una vela o de
una lampara incandescente, rica en rojo y en amarillo, mientras que su color se vuelve
azul-verdoso bajo la luz del sol o de una lampara fluorescente.
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-2 FOTOCROMISMO

El fotocromismo puede clasificarse en varios grupos de acuerdo a la naturaleza
del fendmeno, el cual se describe de la manera siguiente®™:
1.- Sistema fotoreversible, en el cual el producto es colorido al incidirle luz, pero este
compuesto adquiere su apariencia inicial en el momento de retirarlo de la luz incidida.
2.- Sistemas termoreversibles, en los cuales el color del producto varia térmicamente.

3.- Sistemas en los cuales se tiene un comportamiento foto- y termo-reversible.

En los afos recientes ya son varias las sustancias fotocromicas® que se
conocen, las cuales se espera en un futuro tengan aplicaciones en (a).- el control del
crecimiento de las plantas, (b).- la comprension del tipo de mecanismo involucrado en
sistemas visuales de los seres vivos y (c).- la simulacion de los fotoreceptores
biolégicos, esta clase de sistemas biologicos inciluye moléculas en las cuales hay
sistemas para la interconversion de energia.

Se ha encontrado que algunos fotoreceptores biolédgicos son fotocromicos, sin
embargo los pigmentos aislados de este clase de sistemas vivientes poseen en pocos
casos esta propiedad.

Muchas de las especies del reino animal dependen fuertemente de la percepciéon
de la luz, por lo tanto un mecanismo efectivo es la absorcién de luz “.

Hoy en dia muchos laboratorios de investigacion sobre las causas del
fotocromismo, estan sintetizande nuevas sustancias fotocromicas, dichas sustancias
son utilizadas para explorar el feindmeno de absorcién y emision.

A continuaciéon (figura 1-2) se presenta un compuesto fotocromico
(Ru(bpy):Cr(ciclam)(CN).]>**), con tres centros metalicos. en la cual la absorcién de
energia es efectuada por el rutenio y esté hace una transferencia de la energia
absorbida al cromo (i11), el cual se encarga de emitir dicha energia®'". Estos sistemas
son adecuados para el estudio de las propiedades opticas y de fotoinduccién en la

transferencia de electrones intramolecularmente.
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Figura I-2.- Diagrama de niveles de energia para el complejo Ru(bpy):[Cr{ciclarm)(CN): ]~ ~ cromo-
luminéforo'™ (12. tomado de F.Scandola, Inorg. Chem.. 1992, 31, 172-177).

Desde este punto de vista los complejos Ru(bpy):[Cr(ciclam)(CN).].*", también
conocidos como cromo-luminéforos pueden crear la posibilidad de la separacion y
optimizacidn de las propiedades de absorciéon y emision y asi también ser utiles por
ejemplo, en el disefio de aparatos luminiscentes para aplicaciones bioquimicas'™ entre
otras.

Asi entonces en la literatura se encuentran descritos algunos estudios sobre la
fotosensibilidad de complejos del Cr(lll) como es el caso antes mencionado, donde se
tiene como ligante una amina polidentada. Otro ejemplo de este tipo de compuestos es
el trans-Cr(ciclam)CNz]CIO, ¥ donde el ciclarn es una amina macrociclica tetradentada

7
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(1.4.8,11-tetraazaciclotetradecano). El foto-comportamiento observado a temperatura
ambiental y en solucién es mas marcada que en otros complejos de Cr (11]) % (18- 0D,

En general en mayoria de los compuestos fotosensibles se ha observado la
presencia de ligantes macrociclicos, por lo que se ha llegado a pensar que estos

ligantes macrociclicos son los que les confieren dicha propiedad fotosensible.

I-3 LIGANTES MACROCICLICOS
B

Una gran cantidad de macrociclos sintéticos y naturales se han estudiado
profundamente. Muchos de estos estudios se han enfocado para estudiar las
propiedades poco usuales, frecuentemente asociadas a los complejos con ligantes
macrociclicos. En particular la investigacion se ha dirigido a aspectos espectrales,
electroquimicos, estructurales, cinéticos y termodinamicos de los complejos
macrociclicos, ademas se ha puesto mucha atencidn en encontrar nuevas rutas de
sintesis para obtener este tipo de complejos.

Se ha visto que los complejos macrociclicos estan involucrados en un gran
numero de sistemas biolédgicos fundamentales.

La importancia de tales complejos es por ejemplo, en la fotosintesis, o en el
transporte de oxigeno en mamiferos y otros sistemas respiratorios, lo cual ha provisto
de una gran motivacion para la investigacién en la quimica de los macrociclos en
general®®,

La quimica de los metales con ligantes macrociciicos, es una area que en afos
recientes se ha abierto dentro de la quimica inorganica y se espera que en el futuro se
incremente aun mas el interés por la quimica de este tipo de compuestos.
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En ligantes polidentados el atomo donador se encuentra normalmente formando
un anillo de coordinacién de cinco a siete miembros, siendo llamado anilio o ligante
quelato en el momento que se forma el complejo con el ion metalico. Para un
macrociclo es necesario tener tres o mas atomos donadores y el anillo debera estar
formado de nueve 0 mas atomos. Los tamarnos de anillos mas comunes son los de 12 a
17 miembros con cuatro atomos donadores, 15 a 21 miembros con tres a cinco atomos

donadores y 18 a 25 miembros para seis atomos donadores‘'? (figura 1-3).

H H

! /” H 1 /

w

<::'\-

ciclam 16-ano-N4
{20, (21

ciclen
Figura 1-3.- Algunos ligantes macrociclicos del tipo tetra-aza

Los compuestos de coordinaciédn del ligante macrociclico tetradentado ciclam,
con metales de transicion, dan una variedad de is6Gmeros estereoquimicos posibles"”,
ademadas de los isdbmeros geomeétricos esperados cis y trans.

" El ligante puede encontrarse en configuracién plana® o doblada®®,
los distintos

dando

origen a complejos octaédricos trans y cis respectivamente, pero
requerimientos estereoquimicos de las dos formas, evitan cambios estéricos durante
las reacciones de sustitucion y hacen a estos complejos sustancias valiosas en
cualquier estudio del mecanismo y curso estérico de la sustitucién octaédrica®®.

En el ciclam cada nitrégeno, cuando se coordina, es un centro asimeétrico,
debido a esto se pueden producir distintas combinaciones enantioméricas (figura 1-4).
La configuraciéon mas estable para el cic/lam en los isébmeros trans es la que se
representa de la forma RSSR,0 SRRS (figura |-4b) con dos atomos de hidrogeno
dirigidos hacia arriba del plano del macrociclo y ios otros dos dirigidos hacia abajo.
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a) Estructura cis RRRR 1a mas b) Estructura trans RSSR, la mas
estable para los is6émeros cis estable para los isémeros trans

c) Estructura trans RRRR d) Estructura trans RSSS @
isémero inestable

Figura 1-4- Posibles estructuras de un complejo [M(ciclarm)C!,]™

10
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Dicha configuracién la presentan los compuestos de coordinacidn del ciclam con
Ni (ID?®, Co (1N, Co(NH®”, Ru (NP, etc.

La retencidén de la configuracidn que acompafna a las reacciones de sustitucion
de estos complejos, se puede explicar a través de la configuracion del ligante.

Solamente en el caso de la forma (b) (figura 1-4) los isémeros cis y trans tienen
estabilidad comparable, aunque el trans es poco mas estable, en todos los demas
casos un isdmero geométrico esta menos tensionado que los deméas de modo gque una
isomerizacion del cis al trans requiere que el desplazamiento de un extremo, sea
simultaneo con una inversion de configuracion de uno o mas atomos de nitrégeno. Esto
puede alcanzarse con una desprotonacion del nitrégeno por una inversion nuevamente
se protona, proceso que se vuelve mas rapido a medida que el pH de la solucidn se
incrementa.

Para los isomeros cis, la conformacion mas estable es la RRRR o SSSS (figura
4a), la cual ha sido reportada para [Co(ciclam)Cl:]° ©®, [Co(en)(ciclarm)}® ©%
[Cr(ciclam)CI:]CI0L ®® vy [Cr(ciclam)Cl}Cl @Y.

Como ya se menciond anteriormente, el isomero trans mas estable es el
(RSSR), pero otro isémero trans que ha sido sintetizado, es el RRRR, SSSS trans-
[Co(ciclam)C1,]C10.: ®?, el cual es extremadamente Iabil. ya que en presencia de acido
nitrico 0.1M y exceso de cloruro se transforma en el cis-(RRRR)(SSSS)-
[Co(ciclarm)CIz]” que le diera origen.

Debido a la existencia de este fendmeno, deben existir métodos eficientes de
caracterizacion para poder distinguirlos.

E! método de comparacidn de espectros visibles de absorcién de los isdmeros
cis y trans de complejos de cobalto con ciclam con los respectivos espectros de los
isdmeros del compliejo formados con cobalto(lli) y etilendiamina, es confiable sdlo
cuando los espectros de ambos isdmeros geomeétricos son distintos.

- Un método que da con certeza el tipo de conformacion es el de rayos-X, el
problema que se presenta es que usualmente es dificil tener el tipo de cristal apropiado
para que se efectle el analisis y dado que las especies d°® son paramagnéticas, el
método alternativo es la espectroscopia de infrarrojo.
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1. ANTECEDENTES

Mediante la comparacion de espectros de isomeros cis y trans de complejos de
Co(lll) con etilendiamina y de complejos de cobalto (lll) con ciclam, se encontré que las
variaciones mas consistentes se presentan en la regién de 800-810 cm”' que
corresponden a las vibraciones de CH:; y N-H ®%  estas bandas no son sensibles a los
cambios de ligantes y de aniones.

Los compuestos con configuraciéon trans (RSSR) presentan dos bandas cerca de
900 cm™ (v N-H) y una cerca de 800 cm”’ (v CH;) mientras que los ¢is , muestran por lo
menos cinco bandas entre 800-910 cm™’, por lo que podemos concluir que al ir de la
configuracién trans (simétrica) a la menos simétrica cis, el doblete debido a la vibracién
amino cercano a 900 cm™ se desdobla en tres bandas, mientras que el singulete de
vibracion metilénica se desdobla en dos (figura 1-5).

= ., isemeroos /,/\/\ /\ e I isémero trans
\ / VoA . RN o "",A’\/’
- SANAN : 3 -
E \\// f' f ‘E « ; ,'J
8 Ty 2 e
® © 4V ® o \V

No de onda cni’ No. de Ondacm™’

Figura |I-5.- Espectro de infrarrojo en la regién de 800 a 900 cm' para los isémeros cis y trans de un
complejo [Co(ciclarm)X;) .

En la regidén del infrarrojo lejano, los espectros de compuestos c¢is y trans son
similares, excepto por las bandas que se pueden asignar a la vibracién (Co-X). Los
compuestos trans muestran una sola banda en 338 cm’’, mientras que los cis tienen
dos o tres® bandas en 338, 320y 300 cm .

Para el caso analogo de cromo (lil) se han aislado dos isdmeros un cis (RRRR o
8SSS) y otro trans RSSR®®. Ademas existe e! caso de otro isdémero trans cuya
diferencia del anterior radica en el cambié del contraion ® a continuaciéon se hace una
discusién con mas detallle de este tipo de compuestos.
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I. ANTECEDENTES

En la primera reaccién de cloruro de cromo (ill) y el ligante ciclarm Ferguson y
Tobe ®” facilmente prepararon el isbmero cis de color purpura cis-[Cr(ciclam)CI;]Cl y
ocasionalmente encontraron el isdmero trans como un subproducto el cual se describe
como un compuesto gris-rosaceo trans-[Cr(ciclam)Cl;}]X, donde X = NOi, CI.
Posteriormente Poon y Pun © reportaron la isomerizacién del cis purpura al trans gris-
rosaceo controlando el pH y la fuerza ionica. Este mismo producto fue posteriormente
preparado por Sosa y Tobe®®. Durante la obtencién del este uitimo isémero se
encontraba la presencia de pequefas trazas de un polvo verde-oscuro.

En sintesis posteriores Sosa-Torres et al/ ®® encontraron que al cambiar el
disolvente de etano!l a metanol, ademas de poner el amalgama de Zn-Hg en contacto
directo con la solucidén donde estan contenidos los reactivos durante ia obtencién del
trans gris-rosaceo, lo que se obtuvo fue un polvo verde-oscuro el cual se encontré que

corresponde a otro isémero trans®®, es decir el trans-[Cr(ciclam)Cl;].ZnCl, (figura [-6).

e et

Isémero gris-rosaceo CI', NOjy Isémero verde-oscuro [ZnCl*>
Figura 1-6.- isbmeros del compuesto trans-RSSR-[Cr(ciclam)CI.]".

Al parecer el complejo verde-oscuro es estabilizado por la presencia del
contraidén [ZnClL]* cuando la reaccién es llevada en metanol.

Los colores que muestran en estado sdlido a la luz del sol son gris-rosaceo y
verde-oscuro para cuando se tiene como contraidbn CI' o NOiy y [ZnCl)*
respectivamente, pero en el momento que se colocan a la luz de un lampara de
tungsteno el color es purpura en ambos complejos, siendo mas notorio el cambio en el

verde-oscuro®®-t9,
13



1. ANTECEDENTES

Los resultados cristalograficos muestran que los dos isdmeros trans tienen un
patrén similar (figura 1-7), es decir, ambos complejos tienen un arreglo octaédrico con

angulos de 90° entre N-Cr-N, de los cuales se forman anillos de cinco y seis miempros,
este comportamiento ha

sido previamente observado en el
[Ru(ciclam)Cl1z)" “9 .

compuesto de

c(10)

N1
cn 2

e éf&;’

Figura 1-7.- Estructura molecular de a) trans-{Cr(ciclam)CI;]NO, @3 y b) trans-[Cr(ciclam)Cl,LZnCle .

Las longitudes de enlace son muy similares en los dos isémeros y también
practicamente estos valores corresponden a los valores del isdmero cis purpura. Sin

embargo las distancias Cr-N del cis purpura % son significativamente mas grandes que
las correspondientes a cada uno de los iséGmeros trans.
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I. ANTECEDENTES

1-3 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

La susceptibilidad magnética puede considerarse, en general como un punto
hasta el cual una sustancia es susceptible de sufrir magnetizacién inducida, en
presencia de un campo magnético externo. Los dos tipos de comportamiento magnético
mas comunes son el diamagnetismo y el paramagnetismo simples, aunque también
dependiendo del sistema puede incluirse o no la categoria del ferromagnetismo.

Existen similitudes que dependen soélo, de la carga o del estado de oxidacidén, sin
embargo, las caracteristicas quimicas de los metales de transicién en general se rige
por la configuracion electronica de los iones metalicos “?,

Existen varios métodos en ‘el Ilaboratorio para la determinacidén de
susceptibilidades magnéticas“?. Tres de los mas comunes son; a) el método de Gouy,
b) el método de Evans “» y c) el método de Faraday. este ultimo se representa de

manera simple en la figura |-8.

Electrobalanza

1
|
|

|
\
s

Magneto

Figura |-8.- Esquema del aparato ulilizado para la determinacién de la susceptibilidad magnética.
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1. ANTECEDENTES
La expresidon matematica que se utiliza es la siguiente:
xm = N2U3/BRT S

donde N es el numero de Avogadro, R es la constante de los gases ideales, T es la
temperatura absoluta y p es expresado en magnetones de Bohr (M.B.), resoclviendo la

ecuacion anterior se llega a ecuacion 4:
u =284 (xuT)"? 4)

Cuando el momento magnético depende de la temperatura puede obtenerse
informacion muy importante. En 1895 Pierre Curie establecid que la susceptibilidad
paramagnética es inversamente proporcional a la temperatura expresandose de la
forma siguiente:

xm = CIT (5)

Esta expresidon, es conocida como la ley de Curie (figura |I-Sa). Es actualmente
mas utilizada que la ecuacion (3). La ley de Curie se cumple adecuadamente para
sustancias paramagnéticas, asi como en sustancias diluidas magnéticamente donde los
centros paramagnéticos estan separados por otros atomos diamagnéticos.

En materiales paramagnéticos los espines desapareados de ambos dtomos
pueden acoplarse uno al otro, este fendmeno provoca un cambio en el magnetismo de
la molécula. Materiales que muestran un cambio en el comportamiento magnético
pued‘en regularmente ser tratados con una modificacibn de la ecuacion (5),
conociéndose esta expresién como la ley de Curie-Weiss “2.

wm=C/(T-0) (6)

donde ©® es una constante con unidades de temperatura (figura {-9b y 1-9c¢). Si la
interaccion de dipolos magnéticos entre ambos atomos tiende a asumir un alineamiento
paralelo, la sustancia es ferromagnética (figura i-10b), es decir ®<0 (figura 1-Sb).
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I. ANTECEDENTES

.\ susceptibilidad magnética (1/y)

N
|
|

;l

T(K)

Figura {-9

Diagrama del »-1 vs temperatura para comportamientos magnéticos de: a) 1a ley de Curie; b) La ley de

Curie- Weiss para una sustancia ferromagnética con Te =

Weiss para una sustancia antiferromagnética con T, = temperatura de Neel.

-
/
\

Paramagnetismo
/

Y.

~——

~
\

N —
amd

(a)

Antiferromagnetismo

©

temperatura de Curie, y c) La ley de Curie-

Ferromagnetismo

(b)

Figura 1-10.-

Representaciéon de los arreglos del dipolo
magnético en materiales a) paramagnéticos,
b) ferromagnéticos y c) antiferromagnéticos.
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1. ANTECEDENTES

Si por otra parte la tendencia es a adquirir un arreglo antiparalelo en el
acoplamiento de los espines, la sustancia es antiferromagnética (figura 1-10c), esto es
representado cuando ©>0 (figura |-Sc¢).

En algunos materiales se presenta un cambio magnético donde 1a alineacion de
los espines es funcidn de la temperatura. En todos los casos cuando ia temperatura
disminuye, se favorece el intercambio magnético. Si el tipo de intercambio es
ferromagnético la temperatura es llamada temperatura de Curie T, si el cambio es
antiferromagnético se tiene entonces la presencia de la temperatura de Neel Ty (figura |-
11).

Se conoce que los complejos de cromo (l11) tienen un comportamiento magnético
que obedece la ley de Curie-Weiss. El estudio de!l comportamiento magnético de este
tipo de complejos “Y “® da como resultado un momento magnético de 3.86 MB a
temperatura ambiental. Finalmente se ha observado la presencia de un comportamiento
tipico de un paramagneto simple para este tipo de complejos.

—

Ferromagnético

Paramagnético

Susuceptibilidad magnética ,

Antiferromagnético |
Diamagnético

T(K)

Figura I-1l.- Variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura para sustancias diamagnéticas,
paramagnéticas y ferromagnéticas.
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I. ANTECEDENTES

-4 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

La resonancia paramagnética electronica (RFPE) es una técnica espectroscopica
de uso muy amplio en la caracterizacion magnética de todo tipo de compuestos con
metales de transicion, en generai de cualquier compuesto que tenga al menos un
electron desapareado. La informacion que esta tecnica puede arrojar es la siguiente:
a).- el estado de espin del centro paramagnético
b).- para metales en ciertos casos, su estado de oxidacion
c).- informacion semi-cuantitativa sobre la estructura electronica
d).- grado de covalencia
e).- datos cualitativos sobre ia estructura espacial local y simetria alrededor del centro
paramagnetico
f).- ia existencia de nucleos vecinos paramagnéticos

Como en otras espectroscopias, parte de la informacidn que se obtiene no es
univoca y es practica comun complementar estos estudios de RPE con otros como la
susceptibilidad magnética ()., espectro electrénico uv-vis, infrarrojo (/R), rayos-X , entre
otros.

La resonancia paramagnética electronica (RPE) fue descubierta por primera vez
por el cientifico ruso®® Zavoiski en 1945 y en la actualidad se encuentra en un estado

muy avanzado en el desarrollo de su teoria y de las varias técnicas experimentales que
la componen 7“3

1-4-1. FENOMENO BASICO DE RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

En su forma mas simple, la resonancia de espin de un electrén libre, S=1/2 y L=0,
corresponden al cambio de alineamiento del vector de espin S en un campo magnético
aplicado. Esto es, paralelo al campo Ho, Ms=+1/2 <« Ms=-1/2. Este alineamiento en
favor o en contra del campo magnético se le conoce como Efecto Zeeman. El cambio de
orientacion de espin del electrén requiere energia, y esta energia se proporciona con un
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I. ANTECEDENTES

campo de microondas (vm.=9.5 GHz) como se muestra en la figura 1-12, la expresion

matematica que describe lo anterior es:

AE = hvm. = Bg.He

7

donde h = 6.62 x 10%” erg/s, § = 9.274 x 10?' erg. Gauss™ es el magnetdon de Bohr y g.

es constante e igual a 2.0023 y se llama “factor g espectroscopico™ para el electron

libre.

;

I
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Figura 1-12.- Experimento basico de RPE
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1. ANTECEDENTES

Para la realizacidn del experimento, se aplica sobre la muestra un campo -
magnético externo Ho, conocido y controlable, al mismo tiempo la muestra es bafada
con un campo de microondas de frecuencia fija y conocida vm,. Como h y 3 son también

constantes conocidas entonces ia ecuacidon (7) puede ser expresada de la forma
siguiente:

Qe = Nvo / BH, (8)

Asi del experimento medimos la posicién de la linea resonante H,, y Ia

frecuencia, vo. y con la dlitima ecuacidén obtenemos g., Que es el parametro principal
medible por RPE. Cuando se tiene un momento angular orbital “L” igual con cero se
conoce como el “apagamiento completo de L *, y es una caracteristica esencial del caso
del electrén libre.

Comunmente la frecuencia de trabajo empleada es la que corresponde a la
regidon de ia banda X ( alrededor de 9.5 GHz, para un campo de 3400 gauss), en banda

Q la frecuencia es de aproximadamente 35 GHz y el campo aplicado es de 9000 a
14000 Gauss.

Debido a que los diferentes espectrometros de RPE operan a diferentes

frecuencias, es mucho mas conveniente referirse a la posicion de la absorcion de RPE
en términos del valor observado de g :

g=AE/BH = hv/pH (9)

En ocasiones se presentan sefales de RPE con diferentes valores de g (g. gy.
g:). lo cual se debe a que el factor g es en realidad un tensor ( g ). Asi el niimero de
valores que muestre g dependera de la simetria del microambiente en que se encuentre
el centro paramagnético.

Existen tres situaciones basicas que son:. (a) el caso isotrépico en el cual los
valores de g son iguales (9.«=gyy=09z). ¥ entonces solo se observa una linea simétrica
de absorcidon, esto no ocurre frecuentemente con los metales de transicion (fig. 1-13a),
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1. ANTECEDENTES

(b) en el caso axial en el cual un valor de g es diferente a los otros dos ( =09,y *0z> ).
gl = g/l al valor dnico se le conoce como g // y al otro como g ; (figura 1-13b); (c) el

caso rémbico en el cual todos los valores son diferentes ( Qo9y,=0gzx ) (fig. 1-13c).

8,,F 8

xx" vy zz

C(a) (k)

(c)
Figura I-13.- Representacién del tensor g y el consecuente espectro de RPE (e5y para el caso a) isotrépico,
b) axial y ¢) rémbico.

La variacidon del valor de g en los compuestos de RFPE con metales de transicion
reflejé cuan alejados se encuentran estos sistemas del caso ideal del espin del electrén
libre. ’
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L. ANTECEDENTES
1-5 ESPECTRO ELECTRONICO

Hay un considerable interés en observar

las transiciones observadas en el
espectro de campo ligante*? ©? y derivar los pardmetros tales como el parametro de
campo ligante Dq y el parametro de Racah B ( repulsion interelectrorica) ©" 2 La
discusion del 10 Dqg asi como de B pueden derivarse del espectro de complejos de alto

espin de iones metalicos libres, por eemplo Cr (1)

y Co (iil) con término
espectroscbpico de la forma "F.

La teoria de los orbitales moleculares permite interpretar de una Mmanera precisa
las propiedades de los compuestos de coordinacion, ya que se pueden obtener 1as
energias de !os desdoblamientos en el campo crnistalino para cada complejo formado

con metales de transicion. por ejemplo. para el Cr(ill). con término espectroscoépico “F et

cual en un campo octaédrico presenta un desdoblamiento Las transiciones esperacas
sSON tres y sz muesstran en el diagrams de correlacion (figura (-14; asi como en el
diagrama de correlacidn semicuantitatvo Tenabe-Sugano'™

Totfigura 1-1Y

Figura 1-14 - Desdoblamiento de ios terminos “G. P v °F de un ion ¢” en un campo oclaédnco

Las dos primeras transiciones “Ay; — T (vi) F y  *Ag, =Ty (v2) F, son
esperadas en la region del espectro visible, entonces los especiros electronicos
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1. ANTECEDENTES

muestran dos bandas de absorcion en esta region, mientras que la tercera transicidon .

‘Az, —*T:; (va) P, esta localizada en la regién de menor longitud de onda.

i /'{ M
20 p— ——- 3

2]
L“‘

S

e oM as0

Figura 1-15.- Diagrama semicuantitativo de Tanabe-Sugano para un ion cromo (Cr 3‘) en un campo
octaedrico

La primera transicion es muy util ya que permite obtener experimentalmente el
pardmetro de campo cristalino (10 Dq). Mediante el empleo de las ecuaciones (10), (11)
y (12), se pueden efectuar calculos mas precisos de las transiciones para un sistema
cromo (lil), ya que se esta incluyendo la deslocalizacion de los electrones del metal

sobre los orbitales moleculares que comprenden no soélo al metal sino también a los

ligantes.

(V1) = %Az — “T2g = 10Dq (10)

(v2) = %Az — *“Tyo(F) =7.5B" + 15Dq - 1/2 ( 225B"% + 100Dqg® - 180 B'Dqg )'? (11)
7.5B " + 15Dq + 1/2 ( 2258°2 + 100Dg” - 180 B°'Dq )'? (12)

(v3) = “Azg — “Tyg(P) =

El empieo de los parametros modificadores B y C ( parametros de Racah donde
C = 4B para metales de transicion ), es la base de la teoria del campo de los ligantes,
teoria modificada del campo cristalino, e la cual B’y C se consideran parametros
modificadores empiricos, que se aproximan a los parametros espectrales obtenidos“,
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OBJETIVO GENERAL

Enriquecer y profundizar en el conocimiento sobre la fotosensibilidad del
cation [Cr(ciclam)CI|;]", haciendo estudios de las propiedades estructurales,

electronicas y magnéticas en estado solido.

OBJETIVOS PARTICULARES

a) Realizar nuevamente la sintesis de cada uno de los isGmeros.

b) Caracterizar cada uno de los compuestos obtenidos, utilizando el analisis
elemental, ademas de un amplio estudio espectroscopico y rayos-X.

c) Efectuar estudios del espectro electrénico, susceptibilidad (x) y momento
magneético {(ue.) en funcidn de la temperatura, asi como de resonancia
paramagneéetica electronica (RPE), con el fin de establecer una correlacién entre

las diferentes propiedades electronicas y magnéticas.

25



CAPITWULO XX
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Al injcio de este capitulo se realiza un breve discusion de los resultados

obtenidos en la sintesis del CrCl; (lI-1).
Posteriormente en el punto 1I-2 se discuten los resultados de la sintesis y

caracterizacion del cis-[Cr(ciclam)CIiz]JCl y los dos isémeros trans del catidén

[Cr(ciclam)C!.}" . ]
También se presentan los resultados de las mediciones de susceptibilidad y
momento magnético en funcidn de la temperatura (li-3), ademas se discute La
resonancia paramagnética electronica (RPE) a 77 y 300 K (l1-4) de los tres isdmeros.
En el punto 11-5 nos enfocamos a la discusidon de los resultados obtenidos
durante la isomerizacion del trans gris-rosaceo al trans verde-oscuro.
Los avances sobre las causas del fotocromismo en cada uno de los isomeros
trans se presenta en el punto I1-6.
En el compuesto nuevo [H.ciclam]CrCls verde-claro la importancia radica en

la presencia del anién [CrClsj” " (11-7). el cual presenta un efecto Janh-Teller.

Como punto final en este capitulo de discusién y resultados (11-8) se

presentan los resuitados del compuesto nuevo [H.ciclam]* ZnCL*2CI" amarilio.



. RESULTADOS Y DISCUSION

II-1 CLORURO DE CROMO ANHIDRO (CrCl,)

L as hojuelas color violeta brillante del CrCly fueron obtenidas en la parte fria
del! tubo de cuarzo por sublimacidn a 700 °C, tal como se describe en la parte
experimental.

El rendimiento fue de 80%. La estructura de este compuesto ya se encuentra
descrita en la literatura® y es la que se muestra en la figura l-1. Como se observa
dicho compuesto tiene un arreglo octaédrico, unido a través de las aristas de cada
octaedro, esto explica la insolubilidad en disolventes polares como por ejemplo el

agua, asi como en los disolventes no polares, siendo necesario el tratamiento con
una amalgama reductora de Zn/Hg *%.

Reaccion

Cra0s + 3 CCla E— 2 CrCls + 3 COCl:

Figura 11-1.- Representacion esquematica del cloruro de cromo (l1l) CrCla ref. 55,

El amalgama de Zn/Hg que se utilizd durante todas las sintesis fue preparada
tal como se describe en la literatura®®.

La sintesis de los compuestos de coordinacion se efectuo utilizando al CrCls y
la amalgama de 2Zn/Hg, para hacerlo reaccionar con
tetradentada.

la amina secundaria
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1Il. RESULTADOS Y DISCUSION

i1-2 ISOMEROS CIS Y TRANS DEL CATION [Cr(ciclarm)Cl,)*

{1-2-1 CLORURO DE C/S-DICLORO(CICLAMYCROMO(III)
cis RRRR-[Cr(ciclam)CI;]ClI

La primera vez que se obtuvo este isdbmero en este trabajo fue durante la
sintesis del isdmero trans gris-rosaceo con un rendimiento del 8%.

Cuando el disolvente de la técnica que se reporta para la obtencidn del
isémero trans gris-rosaceo se cambia de etanol a metanol, se obtiene una gran
cantidad del isdmero cis purpura (rendimiento de 60%).

En el isdbmero cis purpura (asi llamaremos en esta tesis al complejo cis-
[Cr(ciclam)Ci:]Cl), la posicidn de los dos sustituyentes (cloros) estan en forma cis en
la molécula. dando como resultado que la molécula sea mas polar figura l-2a, a
diferencia del isdmero trans_gris-rosaceo (designamos a trans-[Cr(ciclam)Cl:]X X=
CI, NOsycomo trans gris-rosaceo) con los dos cloros en arreglo trans®® figura 11-2b,
el cual es menos polar. Al tener como disolvente el metanol con una constante
dieléctrica (e = 32.6) superior a la del etanol (e = 24.3). favorece la formacidon de la
sustancia mas polar (isomero cis), en otras palabras. la propiedad notable de!
metanol es su muy aita permitividad especifica, la cual hace que en este disolvente
se produzca el isémero mas polar. y viceversa'®.

A medida que se aumentd el tiempo de reaccidon se favorecid un aumento
considerable en el rendimiento del compuesto cis. Es importante mencionar que no
se observé isomerizacion.

L.a técnica que se describe en la literatura®” para la obtenciéon del cis purpura
consta de la preparacion del aducto CrClaeTHF, ademas de la disolucién de ciclam
en dimetilformamida, lo que la hace ser una técnica mas laboriosa con respecto a la
técnica que se describe en la parte experimental de esta tesis.
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(I8!

Am131)
={37)
%)

(a) (b)

Figura Il-2.- Vista en perspectiva de los isémeros (a) CIS pUrpura y (b) trans gris-rosaceo del cation
[Cr(cictarm)Cla)”

H-2-2 CLORURO DE TRANS-DICLORO(CICLAM)CROMO(Il)

trans-RSSR-[Cr(ciclam)CIz]ClI

Este compuesto fue obtenido de acuerdo a la técnica de Sosa y Tobe™ en

donde se informa un rendimiento del 35.7%, en nuestro caso el rendimiento obtenido
fue del 61%. Tobe fue el primero en analizar este tipo de sistemas y preparo el
isOmero cis purpura, encontrando ocasionalmente el isémero trans gris-rosaceo
como subproducto. Tobe muestra algunas pruebas en las cuales se tieme como
intermediario al complejo trarns gris-rosaceo de la forma Cr (lI) y cic/lam, en el cual se
espera un d* de Cr(ll) hexacoordinado, pero con un arreglo tetragonaimente
distorsionado, el ciclam esta en el plano del octaedro, el mecanismo de esta
reaccion involucra una sustitucién catalitica redox (figura 1I-3). Nosotros ahora re-
sintetizamos este compuesto con la técnica descrita por Sosa y Tobe y encontramos

que al extender el tiempo de reaccidon el rendimiento mejoré considerablemente.
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EtOH
20r"Cly +  Inl) ——— 2XrEOHE + ' +  6Cr

Cr'(EOH)™

-+

Cr'Cls) —— [CICIEIOH)" +  Cr(EIOH)® +  2Cr
CIEOH)N"  +  ciclam  —— trans{Cr'(ciclam)(EtOH),[*  +  Cr'(EIOH)”
[CI"CUEOH)®  + trans{Cr'(ciclam)(EOH)" ——  trans-|Cr"(ciclam)CHEIOH) + Cr'(EtOH)

trans-{Cr"(ciclam)CHELOH)*CT ——— trans{Cr(ciclam)Cl;’ +  EOH

Figura I1-3.- Mecanismo de 1a reaccion de sustitucion catalitica redox.




1. RESULTADOS Y DISCUSION

11-2-3
TETRACLOROZINCATO DE TRANS-DICLOROCICLAMCROMO(!I)

trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl2]2ZnCl,

Las agujas cristalinas verde-oscuro obtenidas fueron lavadas con metanol frio

y recristalizadas tal como se describe en la parte experimental. Los cristales

correspondian al isémero trans-[Cr(ciclam)Cl.1.ZNCls *® (trans verde-oscuro).
Se ha encontrado que dicho compuesto en presencia de la luz de una
lampara de tungsteno cambian de color verde-oscuro a un purpura. Cuando se deja
de incidir este tipo de luz los cristales regresan a su tonalidad verde-oscuro.
L.a primera sintesis de este compuesto se realizd de acuerdo a la técnica de

Sosa-Torres, et a/ ®®, el rendimiento que se describe es 11.0%:; en este trabajo fue

de 10%.
Lt os compuestos se caracterizaron mediante
elemental, espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia de

las técnicas ya tradicionales
como: analisis
ultravioleta-visible en estado solido.
ANALISIS ELEMENTAL

En los resultados de andlisis elemental que se muestran en ia tabla l1-1, las
cantidades de carbono, hidrégeno y nitrédgenoc obtenidas experimentalimente se
ajustaron adecuadamente a los valores calculados para cada compuesto, lo cual

indica la obtencidn de los compuesto deseados.

Tabla 11-1 de analisis elemental experimental y calculado para cada isémero

COMPUESTO color %C % H “%N
exp./ calc. exp./ calc. | exp./ calc.
cis-[Cr(ciclam)CI;]C! purpura 33.1/33.6 6.2/6.7 1527156
trans-[Cr(ciclam)Ci;]Ci gris-rosaceo 33.5/33.6 6.7/6.7 16.1 /156
trans-[Cr(ciclam)Cl2].ZnCl, | verde-oscuro | 27.6/28.1 58756 11.8/713.1
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Il. RESULTADOS Y DISCUSION

Ademas del analisis elemental se utilizé también la espectroscopia de

infrarrojo, los resultados obtenidos se presentan a continuacion.

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

En el infrarrojo se obtuvieron las bandas caracteristicas para cada uno de los

isdmeros, estos resultados se presentan en la tabia I1-2.

Las bandas de vibracion de los isémeros cis (Cl) y trans (CI) fueron
comparadas con las bandas caracteristicas del cic/am (ligante), asi como con los
valores que se describe en la literatura para un isédmero cis (Cl’) donde Poon y
Pun®® asignan las bandas de absorcidn de 872, 862 y 854 cm’’ a vibraciones de
deformacion del N-H, mientras que las dos bandas en 815 y 805 cm™' corresponden
a la vibracion del CH.. en nuestro trabajo la presencia de dichas bandas esta en

890, 870 y 850 cm™ para el N-H y en 810 y 798 cm’' para el CH,. Los espectros de

infrarrojo se presentan en la figuras ll1-4, 5, 6y 7.

Tabla II-2 -Bandas caracteristicas de absorcién en | R en cm’’ los isémeros del {Cr(ciclam)Clz )X

X Vaiarg N-H T Vaar N-H Vetong Cr-Ci Zn-Cl
CH- atarg alarg.
cis- purpura 3080. 2160 880, 870, 810, 798 | 338, 320
(Cr) 850
trans gris- 3160 882, 875 796 335
rosaceo (CI’)
trans verde- | 3160, 3230 880, 870 800 328 277.
oscuro (ZnCls?) 126, 80
Poon y Pun &9 820, 882 804 338
trans (CI7)
Poon y Pun &9 872, 862, 815, 805 | 335, 316
cis (CI') 854
Ciclarm © 3268, 3184 894, 882 832

32



Il._RESULTADOS Y DISCUSION

100 =
aa -
e
—
e
R oL
o |
° : . : . . . .
%0 2600 3000 =00 2000 1500 100 s00
cm !
(a)
. !
0o - Rant /". A -
— - v/ J‘\ ,"l \ :
y ¥ \
v v ; 'l/ |
ot ¢ :
Vs
— - Vi
= g iy
7 Vc B
2 .
. il
v ai
i
& | |
— — purpura "'
+ + 1 + 4 +
700 €00 500 a00 00 200 100
cm?
(b)
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cis-RRRR-[Cr(ciclam)CI:ICI, purpura
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Figura 11-7.- Espectro de infrarrojo en KBr del ciclam

En el infrarrojo lejano las vibraciones Cr-Cl que se describen por Poon y
Pun® se compararon con las obtenidas en este trabajo (fig. 11-4b,5b y 6b).

En estudios anteriores se ha detectado que los isomeros cis y trans del cation
[Cr(ciclam)Cl,]” son fotosensibles®®383%  parp solo los isomeros trans son
fotocrédmicos. A continuacion se presenta un estudio del espectro electronico en
estado sélido de los tres compuestos.

ESPECTRO ELECTRONICO

El sistema de Cr®" tiene tres electrones desapareados (d®) correspondiendo
una configuracion electronica de fa forma t;,’e,".

En el espectro electronico en estado solido se espera la presencia de dos
bandas de absorcion “9E9GNE2 on |5 regidon de! esovectro visible, asignadas a las
transiciones de la forma siguiente “Az;—*Tzg (V1) ¥y *Ag—Tyg (v2). ademas de una

tercera banda localizada en la regién del ultravioleta, *Ayg—*T g (va).
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La figura |I-8 muestra los espectros electrénicos de los tres isomeros del
cation [Cr(ciclam)Cl;]” en dichos espectros se observa la presencia de las dos
bandas esperadas en la regidén del visible, asi como el inicio de una tercera banda
en la regidon del ultravioleta.

La 2. de absorciéon se obtuvo al determinar la primera derivada de cada una
de las curvas de absorcion, con estos valores se caiculd el

10 Dq para cada
compuesto, los resultados se muestran en la tabla 11-3.

Tabla 11-3.- Valores de ~.max. y 10 Dq para cada compuesto

COMPUESTO 1 Amax. 10 Dq Transicion
(nm) (KJI/mol)

cis purpura 547 219 Pge—>*Tag
412 “Agg—Tyg

trans gris-rosaceo 569 218 Agg—Tag
408 ‘A29‘—>‘T1=

trans verde-oscuro 577 215 Pog— Tag
409 Azg—"Tig

Sabemos que el 10 Dg depende del estado de oxidacion del metal, asi como
del ligante que se coordina al centro metalico®® ®” ademas es muy importante el
a}'reglo que tiene el ligante alrededor del metal. En nuestro caso se tiene a tres
isdbmeros geomeétricos un cis y dos trans del cation [Cr(cic/lam)Cl1:)]", en principio se
esperaria que los dos compuestos tuvieran un mismo 10 Dq, pero esto no sucede ya
que por ejemplo; para el cis purpura el 10 Dq es de 219 kJ/mol, mientras que en el
trans verde-oscuro es de 215 KJ/mol. Dicha variacion la asignamos la forma en como
se coordina el ciclarmm al cromo (1), teniendo en el cis purpura una configuracion

absoluta de la forma RRRR o SSSS ©® mientras que en el trans verde-oscuro es de
la forma RSSR @9,
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El isdmero c¢is purpura y los dos isdmeros trans son sensibles a la incidencia
de fotones (fotosensibles), dicho cambio en el c¢is purpura no es detectado a simple
vista, mientras que en los dos isdmeros trans se ha observado que al colocarlos a la
luz de una lampara con filamento de tungsteno adquieren una coloracion purpura
siendo mas notorio este cambio en el trans verde-oscuro.

Recientemente se ha encontrado que estos tres compuestos en estado solido

también son termosensibles®®,

ya que al enfriarios a la temperatura del nitrégeno
liquido el cis purpura se torna rosa-mexicano, mientras que el trans gris-rosaceo
pasa a un color rosa-palido y el trans verde-oscuro se tormna de color morado. Al
calentarlos a 100 °C el cambio se da soélo en el trans gris-rosaceo. el cual adquiere

una coloracidon verde-oscuro.

Gran parte de este t-abajo se planteo en buscar las posibles causas de la
fotosensibilidad en cada uno de los isémeros. para lo cual se ha sintetizado y
caracterizado los tres isomeros del cation [Cr(cic/lam)Cl:]", los resultados obtenidos

ya han quedado discutidos en la primera parte de este capitulo.

A continuacidén se presenta un estudio de la susceptibilidad (x) y momento
magnético (u«) en funcion de la temperatura (T), asi como de resonancia

paramagnética electronica (RPE) a 77 y 300 K para tres los isémeros.
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11-3 SUSCEPTIBILIDAD Y MOMENTO MAGNETICO

La muestra de cada isémero se pulverizé y el polvo obtenido se colocé en un
tubo de cuarzo, después de calibrada la balanza magnética (balanza modificada de
Evans'?), se realizé la medicién de susceptibilidad magnética.

En los isémeros cis purpura y trans gris-rosaceo el valor obtenido del
momento magneético (uL«.) a 24°C, se ajusta para tres electrones desapareados“s'
(tabla 11-4), tal como se esperaba para un creT (d3).

Tabla 1i-4

Momento magnético efectivo (uer) para cada uno de los isomeros del cation [Cr(ciclam)Clz)" a 24 °C

No e’ 1 calculado It ©Xxperimental
desapareados (M.B) (mMm.B)
esperados

cis purpura 3 3.87 3.80
cn

trans gris-rosaceo 3 3.87 3.86
(D)

trans verde-oscuro 3 3.87 4.86

[ZnCL)*

Mientras que para el isomero trans verde-oscuro el momento magnético es
H«= 4.86 M.B (tabla lI1-4), superior al valor esperado para cromo (lil).

En ia literatura se conoce que los complejos de cromo (IH) tienen un
comportamiento magnético que obedece la ley de Curie-Weiss“?, pero no se
descarta la posibilidad de que el momento magnético de 4.86 M.B en el trans verde-
oscuro se deba a la existencia de algun comportamiento® del tipo:

a) Acoplamiento espin-espin (interacciones de forma inter- o intra-molecular)
b) Acoplamiento espin-drbita (interacciones intramoleculares)
c) Se trata de un compuesto con cuatro electrones desapareados.

Ante las posibilidades existentes se realizd un estudio de la magnetizacion y
fa susceptibilidad magnética cambiando la temperatura desde 300 K hasta cerca de
O K en cada uno de los isdmeros del cation [Cr(ciclam)Cl.]". Con los datos obtenidos

se construyeron diagramas de susceptibilidad magnética (x). inverso de Ia
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susceptibilidad magnética (x') y momento magnético (p«) en funcidon de la

temperatura.
En la figura lI-9 se muestra el diagrama de susceptibilidad magnética (x) en

funcién de la temperatura (T) y se observa que a medida que se disminuye la
temperatura (300 a 75 K) aumenta ligeramente la susceptibilidad (), teniendo un

incremento muy brusco en el intervalo de 75 K hasta cerca del cero absoluto.

0.20 |- - purpura
o s gris
- B verde
0.15 - T
—_— R
K=} - H = 1000 GAUSS
E
- 0.10 -
E
o
-
> 005}
0.00 |-
1 L 1 i 1 4 1 — 1 e L " L " 1
o 50 100 150 200 250 300 350
TEMPERATURA (K)

Figura 11-9.- Grafica de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura de! del (A) cis-
purpura, (O) trans gris-rosaceo y ( D) trans verde-oscuro del cation [Cr(ciclam)Clz]”

Al construir un diagrama del inverso de la susceptibilidad magnética (x-1) en

funcion de la temperatura se obtiene una linea (figura 11-10), el valor de la ordenada

al origen es cero.
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Figura |1-10.- Grafica del inverso de la susceptibilidad magnética x en funcidn de la temperatura del
(A) cis-parpura, (O) trans gris-rosaceo y (: D) trans verde-oscuro del catién [Cr(ciclarm)Clz]”

El hecho de tener una ordenada al origen con un valor de cero (temperatura
de Weiss © = cero) indica que no hay acoplamiento espin-drbita, asi como tampoco
acoplamiento espin-espin de tipo ferro- o antiferro-magnético respectivamente.

Por otro lado los valores del momento magnético en los isOmeros cis purpura,

trans gris-rosaceo y trans verde-oscuro obtenidos en la balanza magnética que
es consistente con las mediciones en un equipo

<3)
siguiente diagrama de momento

utiliza el método de Evans
SQUID. Los resuiltados se muestran en el
magnético en funcion de la temperatura (figura 1I-11).
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Figura 1l-11.- Grafica del momento magnético efectivo en funcion de la temperatura del isémero cis-
[Cr(ciclam)Cli;]CI

De acuerdo a los resuitados de propiedades magnéticas presentados hasta el

momento para los dos isémeros c¢is purpura y trans gris-rosaceo al igual que para el

trans verde-oscuro y al no presentar ningun tipo de acoplamiento, es posible afirmar

entonces que el 1 de 4.86 M.B en el trans verde-oscuro se debe a la presencia de

un electron extra, pudiendo ser este electrén el responsable de la fotosensibilidad
incrementada en dicho compuesto.

Adicionalmente se realizd la resonancia paramagnética electrénica (RPE)

para cada uno de los isOdmeros, los resultados obtenidos se presentan a

continuacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION
ll-4a RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

Eil espectro de RPE para cada compuesto en polvo, fue obtenido en banda X

9.45 GHz.) a temperatura ambiental (300 K) y a la temperatura del nitrégeno
liquido (77 K), los diagramas de RPE de los tres isdbmeros se presentan en las
figuras 1112 y 1-13 para 300 Ky 77 K respectivamente.

R

£
1500 6 200 800 400 50 %0 700
CAMPO MAGNETICO (mT)

Figura I1-12.- Espectro de RPE los isomeros (&) cis-purpura, ((3) trans gris-rosaceo y ( D) trans verde-
oscuro del catidon [{Cr(ciclarm)Clz]" a 300 K

El espectro de RPE del isomero cis purpura cis-RRRR-[Cr(ciclarm)CI1:]Cl, a 300
K muestra un singulete centrado en g=3.2187, a un campo de H=2090 Gauss (10
Gauss = 1 mT) asignandose este valor de g a la componente g/=g.=g,, , mientras

que el valor de gl/i=g.. es 2.0214 a un H=3340 Gauss (figura 11-12). Para este mismo
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isomero el espectro de RPE a 77 K que se muestra en la figura 1-13 mantiene la
relacién de g/ > gl//, lo cual indica que se trata de un compuesto con un arreglo
axial.

El espectro de RFPE a 300 K para el isémero trans gris-rosaceo trans-RRRR-
[Cr(ciclarm)CI2]Cl en hay una sefal de g = 3.8090 a un campo H = 1770 Gauss la
cual corresponde a la g//, mientras que la g/ = 1.9436 esta a un campo H = 3470
Gauss es decir se tiene g// > g/, ademas el espectro de RPE a 77 K mantiene la
relacion de g// > g4, es decir el tiene un arreglo de tipo_axial.

Finalmente el espectro de RPE del isdbmero trans verde-oscuro, muestra un
singulete a una g=1.9365 con H = 3290 Gauss a 77 Ky a 300 K (figura 1-12 y 11-13),

lo cual indica que se tiene la relacion de g.=g,,=g. tipico de un arreglo

isotropico.

1500
- purpura
1000 gris
verde
o 500
<C
o]
[72]
= o
wi
w x
= &@,‘W"—-"’
-500
-1000
1 1 1 1 1 ) B e
o 200 400 600 800

CAMPO MAGNETICO (mT)

Figura 11-13.- Espectro de RPE los isbmeros (A) cis-parpura, (O) trans gris-rosaceo y (.J) trans verde-
oscuro del cation [Cr(ciclam)CI2]" a 77 K
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ISOMERIZACION
-5 TRANS GRIS-ROSACEO ———> TRANS VERDE-OSCURO

Los cristales verde-oscuro producto de una técnica distinta a la descrita en la

literatura son el resultado de la isomerizacion del trans-[Cr(cic/larm)CI:]CI para dar el

trans-[Cr(ciclam)Cl;]2ZNnCl,.
El compuesto trans gris-rosaceo se sometid a la isomerizacion para obtener el

compuesto trans verde-oscuro. Los resultados obtenidos antes y después de la
isomerizacion se resumen en la tabla H-5.
Tabla 11-5.-Resultados que se tienen antes y después de la isormerizacion
ISOMERO color IR Uv-vis 10 Dq ot No. de
(cm™) (nm) (kJ/mol) | exp.(MB)| electrones

trans- gris- 3160, 882, | 408, 569 218 3.86 3

[Cr(ciclam)ClI:] rosaceo 875, 796
Cli

trans- verde- 3160, 3230. | 408, 577 2185 4.86 4
[Cr(ciclam)CIz]2 oscuro 880, 870,

ZnCila 800

Como se observa en la tabla lI-5 a partir de la isomerizacion también se tiene la
presencia de un electron extra en el compuesto verde-oscuro. Al tener en cuenta que
en esta reaccion no se utiliza el amalgama Zn-Hg. (se utiliza una solucion de ZnCl;), es
entonces descartada la posibilidad de que el electron proceda de la oxidacidon del
Zn®*/Zn*" lo cual hace dificil asignar el origen de este electrén extra. Se observd que la
isomerizacion depende del tiempo de reaccidn asi como de la cantidad de Zn™* y CI.

En alguna de las reacciones de isomerizacion se obtuvieron unos cristales de
color café-verdoso, los cuales al incidir una luz de la lampara de tungsteno cambian a
un rojo intenso (rojo-carmin, pero no purpura como es el caso de los demas cristales
verde-oscuro), al dejar de incidirie dicha luz el compuesto vuelve a su color cafe-
verdoso. Los resultados de rayos-X para esté compuesto café-verdoso se muestran en

1-5-1.
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I-5-1 RAYOS-X

De la difraccion de rayos-X para el compuesto café-verdoso obtenido se
determind la estructura correspondiente (figuras i1-14 y 11-15). A continuacion se
presentan algunos de los datos cristalograficos obtenidos para este compuesto.

Férmula empirica CzoHae Cls Cra N Zn
Color agujas café-verdoso
Tamanio de cristal (nm) 0.68-0.12x0.12
Sistema de cristal tetragonal

Grupo espacial P4a/n

z 2

Peso formula 853.6

Densidad 1.554 mg /m®
Coeficiente ~e absorcién 1.848 mm™

F(000) 876

a7
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El arreglo espacial que presenta el isdmero café-verdoso producto de la

isomerizacion se presenta en la figura de abajo en la cual observamos que se tienen al
ciclam en el plano. mientras que los dos cloros estan en el eje z en posicidn trans figura

11-14. En la figura 1-15 encontramos que el empaquetamiento que presenta este

compuesto café-verdoso corresponde al mismo empaquetamiento que presenta el

isOmero trans verde-oscuro.

Figura 11-14.- Vista en perspectiva del compuesto café-verdoso trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl21,ZnCls
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Figura {1-15.-Diagrama de empaquetamiento cristalino del isémero café-verdoso
trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl;).ZnCl, .
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Los angulos de enlace, distancias de enlace y coordenadas atdmicas del

compuesto café-verdoso trans-RSSR-[Cr(ciclarm)C!;]22nCl, obtenidos en este trabajo se

presentan en las tablas -6, 11-7 y 11-8.

Tabla 11-6.- Longitudes de enlace (A)

Za-c1(2) 5.265 (2) 2n-C1 (2A) 2.265 (2)
zZn-cl (2. 2.265 (2) Zn-C1 (2C) 2.265 (2)
cr-cl (1) 2.347 (1) Cr-N (1) 2.057 (5)
Cr-n(4a) 2.070 (5, Cr-cl(1n) 2-347 (1)
Cr-N(1A) 2.057 (5) Cr-N(4A) =-070 (=)
N(1)-C(2) 1.288 (8) N(1) -C(7A)} 1.481 (83
c{2)-C(3) 1.493 (9) C(2)-N(4) 1.492 (8)
N(d) -C(5) 1.a80 (8) Cc(5)-Cc(8) ~1.528 (10)
ci6) - (7) 1.822 (10) Cc(7) -N(1A) 1.481 (8)
Tabla 11-7.- Angulos de enlace eniace (°)
(23 -2n-C1 (2A4) 115.1¢(1) Tl (2)-2Zn-Cl(2B) 106.7(1)
(28) -Zn-Cl1 (2B) 106.7 (1) Cl(2) -2Zn-Cl (2C) 106.7¢1)
(2A) -Zn-C1 (2C) 106 .7 (1) Ci(2B) -2n-Cl(2C) 115.;(’\
'fl)-Cr-N(l) 91 .4 (1) Cl(1}-Cr-N(a) es.5<;i
1) -Cr-N(a) 85 .8 () CTL{1) -Cr-cl(1Aa) 180.0¢1)
i{1)-Cr-Cl(1A) es.6 (1) NI{4$)-Cr-Cl(1A) 9“-0(;)
T1(1) -Cr-N(1A) 88 .6 (1) 111) ~Cr-N(1A) 188.0(‘)
Ni{4)-Cr-N(1A) 94 .2 (2) Cl(1A) -Cr-N(1A) 91.-(5)
Cl(1) -Cr-N(4A) 92.0(1) N(1)-Cr-N(4aA) 9;':(“)
N(4)-Cr-N(4A) 180.0 (1) Ci(1A) -Cr-N(4A) ee.;(I)
MN(1A) ~Cr-N(4A) 85.8 (2) Cr-11(1) -C(2) 105.7 (3)
Cr-N(1) -C(7A) 117.7(4) C{2)~-N(1)-C(7A) 111.5(5'
(1) -C(2)-C(3) 105.2(5) CT(2)-C(2)-N(4) 1o;.ﬁ'rl
Cr-N(4)-C(3) 105.1(4) Cr-11(4) -C(S) 11;-72:
C(3)-N(s)-C(5) 114.3(5) (1) -C(5)-C(6) 1‘1';(;)
C(5)-C(6)-C(7) 116.0¢(6) C(6)-C(7)-N(1A) 1;1.;(5\
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1. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 1-8.- Coordenadas atémicas (x1 0") y coeficientes de desplazamiento isotréopico (A:x1 0").

> ¥ z U(e=g)
zZn 2500 2500 2500 232401
Cr 5000 S000 o] 2g (1
cl (1) EE01 1) 1495 (1) -2585(2) 201
Ccl(2) 1590(x) 1767 (1) 4281 (2) S (1
N(1) 23506 (2) 3862 (3) 296 (7) 2s (1)
c(2) 2924 (1) 3712 (4) -1144(9) a0
c(3) 3a6d (2) 1489 (45) -1548(10) 210z
N(4) i £2) 5156 (3) -1981(7) 25 (3
CcC(5) ) 5980 (4) -2133(11) 2510z
Cc(8) i 5638 (4 ~2534{11) 2Tz
c(7) N S8I6 (1) ~-839(10 =

Para algunas longitudes de enlace se dan incrementos con aproximadamente
0.010 A, pues por ejemplo en la literatura®® se describe que 1a distancia Cr-N(4) es de
2.058 A, mientras que en este trabajo es de 2.070 A, siendo insignificante dicha
variacion. Por otro lado en los angulos de enlace no se observa alguna variacion
considerable.

Es dificil atribuir que las pequerias variaciones en las longitudes de enlace estan
relacionadas con Ia marcada cristalinidad y el incrementado fendomeno de
fotosensibilidad de este compuesto café-verdoso. Pues dichas variaciones suelen
asignarse a la precision del equipo que se esté utilizando.

Los resultados obtenidos hasta el momento muestran que el patron de rayos-X
de este compuesto café-verdoso es similar al descrito en la literatura, por lo que se
tiene que seguir trabajando en este compuesto, pues cabe la posibilidad de que exista

alguna variacion electronica y magnética hasta ahora no detectada.
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li. RESULTADOS Y DISCUSION

-6 FOTOCROMISMO EN LOS ISOMEROS TRANS DEL CATION
RSSR-[Cr(ciclam)CI.]"

Los colores que muestran en estado soélido a la luz del sol son gris-rosaceo y
verde-oscuro para cuando se tiene como contraidén CI° ( o bien NO3 ) y [ZnCis*
respectivamente, pero en el momento que se colocan a la luz de un lampara de
tungsteno el color es purpura en ambos complejos. siendo mas notorio el cambio en el
verde-oscuro®® 9 En disolucion los dos isémeros trans presentan la misma especie
dando una disolucidén de calor rosa-purpura.

Los resultados cristalograficos muestran que los dos isdmeros trans tienen un
patron similar (figura [1-16). es decir, ambos complejos tienen un arreglo octaédrico con

angulos de 90° entre N-Cr-N. de los cuales se forman anillos de cinco y seis miembros.

Figura N-16.- Estructura molecular de a) trans-[Cr(ciclarm)CI;JNOs v b) trans-[Cr{ciclarm)Cl:}122ZnCla
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Il. RESULTADOS Y DISCUSION

Las longitudes de enlace son muy similares en los dos isdmeros (tabla 11-9 y [I-
10) y también practicamente estos valores corresponden a los valores del isdmero cis
purpura. Sin embargo las distancias Cr-N  del cis®” son significativamente mas
grandes que las correspondientes a cada uno de los isémeros trans.

(353

Tabla 11-9.- Longitudes (A) y angulos (°) de enlace para el isémero trans gris-rosaceo

Cr-Ci(1) 2.333(1)

Cr-N(1) 2.060(3)

Cr-N(8) 2.073(3)

NQ1)»-C2) 1.480(S)

C(2)-C(3) 1.494(6)

N(1)-C(5) 1.490(S)

C(6)»-C(7) ) S18(7)

N(B)»-C(™) 1.283(6)

CI0)-N(11) 1.495(6)

C2)-C(13) 1.530(7)

N-O(1} 1 229(6)

N-Oh 1.232(6)
Cl1)-Cr-Cl(2» 179 3(1) Cr-N(#3)>-C(My t
Ch2)}-Cr-N(1) 91 6(1) CeA-NE-C(S$y 1t
Cl2»-Cr=-N(3) K& C$-Cror—C() (B
CH1)-Cr~N(8) 90 51} Cr-N(§»C(7) 116 3¢
N )-Cr-Ni%) 175.5¢1) CeT=NE»P-C9y 113.5(3)
CUI-Cr-N(1 1) S (1) CamC1o-NU Dy 109 34
W )-Cr-N¢11) 94 6(1 Ce-N(11)»-C(12) 11693
NS Cr-Nit K31 NI C12)»-C13) 11133
Cr-N(1=-C(1y 116 5(3) N -Cetar-Ci1dyy 112.8(3)
N-Ce-Cedy 1Oy 94, Ot1=-N-0(3) t17.8(5)

Tabla 1I-10.- Longitudes (A) y angulos (°) de enlace para el isémero trans verde-oscuro'>®

Zn-CI(1) 2.268(1) Cr-Cl2
Cr-N(3) 2.058(3) Cr-N(1)
N»-C( 1.370(5) NO»-C(2)
C2)-C3) 1.512(5) C3Ir-N3)
N(3)-C(5) 1.8845) C(5)-C(6)
C(6)-C(7) 1.532(5)
Cl(1»-Zn-CI(1) 115.11(5) CUI»-Zn-Cl(1A
N(3)-Cr-N(2A) 180(3) N(3)-Cr-N(1)
N@)»-Cr-N(1A) 94.0(1) N(3)-Cr-Cl(2)
N(4)»-Cr-C102A) 91.56(8) N(-Cr-Cl(2)
N(1)Cr-Cl2A) 88.33(9) CH2}Ce-Cl(2A
C(7»-NU1)»-C(2) 113.7(3) C(7-N(1)»-Cr
C(2-N(1)-Cr 105.2(2) N(=-C(2p-C(3)
N(3)»-C(3)»-C(2) 108.8(3) C(5-N(2)»-C(3)
. C(5)-N(3)-Cr 117.32) C-NE»-Cr
N(4)-C(5)-C(6) 111.9(3) C(5)»-C(6)-C(7)
N(-C(7)-"(6) 112.3(3)
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1. RESULTADOS Y DISCUSION

Al observarse un mismo patrén de rayos-X en ambos isdmeros Nos encontramos

con la dificultad para asignar el origen del color en cada compuesto.
No podemos explicar la fotosensibilidad en términos de una deslocalizacion de

electrones donde se estabilizarian mas en una estructura molecuiar en presencia y en
ausencia de uz®?, ya que en nuestro caso el higante macrociclico ciclarn es un ciclo
saturado, por lo que resulta dificil en principio utilizar este tipo de argumento para

explicar las diferencias observadas.
anillo macrociclico

También se ha dicho que el impedimento estérico en el
podria ser un factor responsable de los efectos de fotosensibilidad en este tipo de
compuestos®™®, ademas de que existen reacciones de isomerizacion geomeétrica

asociadas a la presencia de la luz.

Se ha intentado explicar las diferencias de las propiedades de fotosensibilidad
de acuerdo a un diferente empaquetamiento en la red cristalina debido a la presencia
de diferentes aniones en cada caso. El trans gris-rosaceo (NQO;’) que cristaliza en forma

monoclinica y el trans verde-oscuro (ZNCls%) en forma tetragonal (figura H-17).
No obstante el isdmero trans gris-rosaceo cuando se redisuelve en la misma

disolucion donde se formaron los cristales y se mantiene en completa oscuridad. se
obtienen cristales de color verde-oscuro. esto excluye la explicacion referente a los

efectos de empaquetamiento causados por el contraion. ya que en este ultimo caso es

el mismo nitrato.
De esta manera se decidid hacer un estudio poniendo énfasis en las
propiedades magneéticas para los dos isomeros trans, en particular se realhzaron
mediciones del susceptibilidad (x) y momento magnético (1. ) a diferentes temperaturas
para cada uno de esto compuestos y se retomod el previo estudio de resonancia

paramagnética electronica ( RPE) de los dos isémeros trans realizado por Sosa-Torres,

etal ¥ |
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. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 11-17.- Diagramas de empaquetamiento de a) trans-[Cr(ciclam)CI;JNO3 y b) trans-
[{Cr(ciclam)Cl21,ZNnCla
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Il. RESULTADOS Y DISCUSION

11-6-1

SUSCEPTIBILIDAD Y MOMENTO MAGNETICO DE LOS

ISOMEROS TRANS DEL CATION [Cr(ciclam)Cl,]*

Tal como se muestra en la tabla 11-11 en el isdmero trans gris-rosaceo el gy

experimental corresponde a tres electrones. mientras que en el trans verde-oscuro el
e €S superior al esperado (la determinacidon fue en una balanza magnética que utiliza

el método modificado de Evans

(JJ))

Tabla 11-11

netico efectlivo .. para cada uno de 10s isémeros a 24 °C

Momento ma
No e desapareados Her. calculado Her. eXperimental
esperados (M.B) (M.B)
trans gris-rosaceo 3 3.87 3.86
_(Cl)
trans verde-oscuro 3 387 4.86
(ZnCL|*

La presencia de un 11+ = 4.86 MB en el trans verde-oscuro es asignado a la
presencia de 4 electrones, como recordaremos en el punto {I-3 no se encontrd algun
tipo de acoplamiento, es decir. encontramos que en ambos isdmeros la medicion de la
susceptibilidad magnética (x) a diferentes temperaturas tienen un comportamiento que
obedece la ley de Curie-Weiss. Es muy importante encontrar que ambos isomeros
tienen un tipico comportamiento Curie-Weiss, esto hace posible descartar la presencia
de acoplamiento espin-orbita™®? ( ® = 0 en figura 11-19).

A continuacidon se muestra el diagrama de susceptibilidad magnética en funcion de ia
temperatura (figura 11-18) encontramos que ia temperatura de Weiss ( ® ) tiene un valor
de cero, lo que indica que no existe acoplamiento espin-espin, es decir, no hay

antiferro ni ferro-magnetismo en el compuesto.
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X (em*/mol)

Figura 11-18.- Grafica
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Figura 11-19.- Grafica del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de ia temperatura para los

dos isémeros trans.

57

¢
i
3
H
.




1. RESULTADOS Y DISCUSION

En la mediciéon del momento magnético en funcién de |la temperatura para ambos

isomeros (figura I1-20) se reproducen los valores previamente obtenidos.

5.2 —T T T T — T T

sol
<8} [
] verde

44 —f H = 1000 Gauss

wefl MB)

1 —t 1 1 1 1
o 20 100 10 20 230 x0

TEMPERATURA (K)

Figura 11-20.- Grafica del momento magnético en funcidn de la temperatura para fos dos isdmeros trans

De acuerdo a los analisis de las propiedades magnéticas presentadas hasta
ahora, encontramos que el origen del ny = 4.86 MB en el isbmero trans verde-oscuro
se debe a la presencia de un electron extra, en otras palabras se tienen 4 electrones
desapareados en el compuesto trans-[Cr(ciclarm)CIl:]-:ZnCl; verde-oscuro, mientras que
para el compuesto trans-[Cr(ciclarm)CI:]C! gris-rosaceo, tal como se esperaba se trata
de un compuesto con tres electrones.

Después de analizar cada uno de los diagramas de ¥, -1y p« en funcién de la
temperatura (T), encontramos que no existe acoplamiento, espin-érbita o espin-espin
entonces se apoya fuertemente el resultado de la existencia de un electron extra, el
cual es muy probable que no se encuentre cerca al cromo ya que el estado de
oxidacion de este metal se veria modificado (cromo (11)), lo cual ya no concuerda con
los resultados de analisis elemental, asi como con la espectroscopia de infrarrojo y el
espectro electrénico.
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. RESULTADOS Y DISCUSION

Al tener este electron extra en el trans-[Cr(ciclam)CIlz].ZnCl, verde-oscuro, es
factible pensar que es el responsable del notable incremento en el fotocromismo en
dicho compuesto. A continuacion se muestra un estudio de RPE para estos dos

isémeros trans.

11-6-2 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA DE LOS
ISOMEROS TRANS DEL CATION [Cr(ciclfam)Cl.]*

Cabe mencionar que la explicacion detallada de cada una de las sefales en los
espectros de RPE ya fue realizado por Sosa-Torres et a/ " . Para los fines de nuestro
estudio en este trabajo solo nos enfocamos al analisis de la region donde aparece la
senal de radical libre.

Las diluciones magneéticas se realizaron de la forma siguiente; se pesa 0.020g
del trans gris-rosaceo (trans-RSSR-[Cr(ciclarm)Cl-]Cl ) se disuelve en 10 ml de metanol
anhidro a ta disolucion resultante se adiciona 0.50 g de trans-RSSR-[Co(cic/lam)CI.]CI,
se homogeniza y se deja cristalizar lentamente a temperatura ambiente. 1o mismo se
realizé para el trans verde-oscuro.

La figura II-21 muestra los espectros RPE de los isémeros trans gris-rosaceo y
trans verde-oscuro con (Cl) y (ZnCl®) respectivamente, diluidos magnéticamente y

registrados a 300 K en banda X.
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H =330 mT
g=2004
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Figura 11-21.- Espectros RPE de los isémeros del trans-RSSR-[Cr(ciclarm)Cl;]” diluidos magnéticamente
en una matriz inerte registrados a 300 K en banda X

La senal localizada en g = 2.004 se encuentra sélo en el isémero trans verde-
oscuro, dicho valor de g se ajusta al valor asignadeo a un electron alejado del centro
metalico, es decir, un electréon con la forma de radical libre. Dicha sefal no se
encuentra en el isdmero trans gris-rosaceo.

En otro experimento adicional se determiné el RPE en banda Q de 0 - 14000
Gauss (v=34.8 GHz.) del isémero trans verde-oscuro (ZnCls>), diluido magnéticamente
en una matriz inerte, obteniéndose una mayor resolucion del RPE (figura 11-22). Al
analizar el espectro se observa una sefal alrededor de g=2.004, este valor se ajusta al
asignado a la presencia de un electron alejado del centro metalico, es decir un electron

en forma de radical libre, lo cual esta en acuerdo con el ux. de 4.86 M.B.
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Figura 11-22.-Espectro de RPE en banda Q a temperatura ambiental para el isdmero trans-
[Cr{ciclam)Cl2kZNCl,

Con los resultados hasta ahora presentados ha quedado demostrada la

existencia de un electréon extra en forma de radical libre en el isdmero trans-
[Cr{ciclarmm)CI:]2ZnCl, ademas se ha propuesto que dicho electréon este localizado en
alguna parte del cic/am ya que de lo contraric se modifica el estado de oxidacion del
cromo, ademas se piensa que este electron sea el responsable de la fotosensibilidad
incrementada en dicho compuesto. )

Adicionalmente a los estudios realizados, se efectud un estudio tedrico tipo AB-
INITIO con la finalidad de correlacionar las propiedades electronicas y magnéticas de

ios dos isomeros frans del catidon [Cr(ciclam)C1.]", los resultados obtenidos se muestran
a continuacion.
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11-6-3 ESTUDIO TEORICO TIPO AB-INITIO 59

Se determindé una multiplicidad cuadrupiete para el isomero frans gris-rosaceo
con contraidn (NOjy). mientras que para el isémero trans verde-oscuro que cristaliza
con un contraion [ZnCI.,]" se determino un quintuplete.

De hecho como ya se menciond ia existencia de un singulete en g = 2.004 en el
espectro de resonancia paramagneética electronica (RPE) para el isomero verde-oscuro
de este ultimo indica la existencia de un radical libre.

Las energias orbitales calculadas para el trans-[Cr(ciclam)CIl2]NO; son
consistentes con un espin total igual a tres lo indica (figura H-23a) que hay una
separacion del HOMO-LUMO igual a 193 kJ/mol, esto concuerda con las
observaciones experimentales, las cuales indican un 10 Dq de 218 kJ/mol y aunque no
es idéntico el 10 Dq. es lo bastante cercano para este tipo de calculos lo cual habla de
que el modelo es confiable y entonces es posible aplicarlo para reproducir los valores
del trans verde-oscuro.

Como se habia mencionado, la susceptibilidad magnética indica un quintuplete
para este frans verde-oscuro (4 electrones desapareados). En este trabajo tedrico se
consideran dos fuentes que podrian dar lugar a este electron extra.

1.- Remocion del hidrogeno que esta unido al nitrégeno, ya que este hidrogeno esta
cercano al [ZNCL]™ (este hidrégeno esta formando un puente de hidrogeno con uno
de los cloros del contraion tetraclorozincato, informaciéon adicional que puede
obtenerse de los datos cristalograficos).

2.- Remocién de uno de los hidrégenos que esta unido a uno de los carbonos.

Los resultados de energia total para este isdmero trans verde-oscuro indican
que la primera posibilidad es de 167 kJ/mol mas estable que la segunda. Esto es
consistente con el hecho de que el ZnCl,” polariza fuertemente la densidad electrénica
del trans-[]JCr(ciclam)Cl;]” y podria por lo tanto desprender y arrastrar hacia él, al

hidrogeno mas cercano, dejando un electron sobre el nitrogeno.
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trans - [Cr (ciclam) ClI:} ZnCi.
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Figura 11-23.- Energias orbitales calculadas para los compuestos trans gris-rosaceo y {rans verde-oscuro

LUMO

HOMO
Figura 1l1-24.- trans-[Cr(ciclam)Cl:kZnCl,

Los calculos tedricos indican, pues, que este evento es probable y puede ser la
remocion lo que origina la aparicién del electron extra, el cual esta alejado del cromo lo
que le da el caracter de radical libre. En la figura lI-23b estan indicadas las energias
orbitales para este quintuplete, mientras que en la figura 11.24 se ejemplifican los
orbitales que corresponden a la transicion del orbital (-3.460 eV) al orbital (-2.016 eV).

Como puede observarse el orbital HOMO esta muy deslocalizado, resultado que es
congruente con Jas mediciones de resonancia paramagnética electronica y de

susceptibilidad magnética de este compuesto verde-oscuro.
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-7 HEXACLOROCROMATO(Il) DE 1,4,8,11-TETRAAZONIOCICLO
TETRADECANO [H.ciclam] CrCls

Un polvo verde claro se obtuvo durante la sintesis del isomero trans-

[Cr(ciclam)Cl2]CI ©®. Al determinar el punto de fusidon encontramos que sufre una
descomposicidon que inicia a 270 °C y termina a 300 °C, con la formacidn de una pasta
negra.

Hasta el momento sdlo una vez hemos obtenido este compuesto de color verde-
claro. De las aguas madres donde se obtuvo este compuesto se observd después de
unos dias la formacidn de un cristal cuyas dimensiones hicieron posible un estudio por
difraccion de rayos-X con lo cual conocimos la estructura y corroboramos la formula
minima propuesta por analisis elemental para este compuesto.

En esta estructura encontramos que la importancia radica en la presencia de un
anion [CrClg]¥. Al parecer en nuestro grupo de trabajo hemos encontrado un
compuesto que presenta el efecto Jahn-Teller'®®; (CrClg*").

La caracterizacion se realizd por analisis elemental, espectroscopia de infrarrojo,
rayos-X, espectroscopia ultravioleta-visible, momento magneético (ue.) y resonancia

paramagnética electronica (RFPE).

11-7.1 ANALISIS ELEMENTAL

El polvo verde-claro se lavd con metanol anhidro, posteriormente se tomo una
muestra para el analisis elemental. Los % de C, H y N que se encontraron
experimentalmente se compararon con los calculados en funcion a la formula minima

del compuesto.
Los resultados del analisis elemental son los siguientes: C10H25N4ClsCr

calculado: C, 25.6; H, 6.2; N, 11.9. obtenido: C, 25.3; H, 5.9, N, 11.6%.).
Ademas del analisis elemental se continud con la caracterizacion utilizando la

espectroscopia de infrarrojo, los resultados obtenidos se muestran en 11-7.2.
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i1-7-2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Las bandas en el I.R en cm”’ del compuesto verde-claro se compararon con las
P . 2 . . 7
bandas que presenta el isémero trans gris-rosaceo ** y el ciclam (ligante)®”, estos

resultados se muestran en la tabla Il1-12.
Tabla 11-12

Bandas caracteristicas en /R _(cm’') para el compuesto [H.ciclam] CrClg verde-claro
Vaim CH2 Vatarg. Cr-Cl

V atarg. N-H Vaer. N-H Vasim. N-H
verde-ciaro 3124, 3C20 1576 898, 868 826 327, 300,
{Hacic/lam]CrCls 200
Ligante ( ciclam) 3268, 3184 894, 882 832
gris-rosaceo frans- 3160 882, 875 796 330
[Cr(cic/lam)C!:]CI | l L

Al comparar las bandas caracteristicas en cm’' que se asignan al compuesto
verde-claro (figura H-25), la maj,oria de éstas estan desplazadas hacia la derecha de
las bandas asignadas al cic/lam . dicho desplazamiento es hacia donde lo hacen las
bandas de los isomeros, pero no es el mismo desplazamiento en ambos casos, pues
por ejemplo; en el verde-claro hay dos bandas en 3124 y 3020 cm’™ asignadas a Valarg
del N-H, en el ligante dichas bandas se localizan en 3268 cm™ y 3184 cm’’, mientras
que en el isomero trans gris-rosaceo solo hay una banda en 3160 cm™, lo que sugiere
que las bandas asignadas al verde-claro son de un nuevo compuesto. En el infrarrojo
lejano la banda de v,a,g Cr-Cl ", (figura i1-26) se localiza a 327 cm™’, ademas de otra

banda en 300 cm™ asignada a vuu.Cr-Cl, la cuales es similar a las descritas para

compuestos de Cr (I1) 2,
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Il. RESULTADOS Y DISCUSION

Con los resultados de analisis elemental y la espectroscopia de infrarrojo es
dificil asignar la formulia minima que corresponde al compuesto.
Dado que se obtuvo un monocristal se procedio a estudiarlo por rayos-X, los

resuitados obtenidos se muestran a continuacion.

11-7-3 RAYOS-X

El arreglo espacial que presenta el compuesto [Haciclam]CrCls muestra que se
tiene al ligante ciclam protonado en los cuatro atomos de nitrégeno, el anion es un
hexaclorocromato (It) {CrClg]*. La figura II-27 siguiente representa al compuesto verde-

claro.

Figura 11-27.- Estructura del compuesto {H.ciclam]CrClg verde-claro

Cabe mencionar que no se presentan las tablas de longitud y angulos de enlace
de este compuesto ya que aun se esta realizando el estudio de rayos-X.
A continuacion se presenta el espectro electronico en estado sélido que se

obtuvo para este compuesto nuevo.
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1-7-4 ESPECTRO ELECTRONICO

El espectro electronico muestra dos bandas en la region del espectro visibie.

Tomando en cuenta que se tiene un Cr “°, es decir un d* con una configuracién en

campo octaédrico™® de la manera siguiente t°;;e'y , por lo que la primera banda de
absorcidon corresponde a la Gnica transicién esperada de un estado basal *Eay — *Ta,,
dicha transicién define el valor del 10 Dq. Lo anterior se representa en la figura |1-28.
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Figura 11-28.- Espectro electronico del compuesto verde-claro en estado sélido
[H.ciclam] CrClg

El maximo de absorcién es de 576 nm el cual corresponde al 10 Dq con un valor
de 215 kJ/mol.

Hasta el momento no es posible explicar la presencia de una banda mas de la
esperada, aunque en la literatura® se describe que los espectros de reflectancia
difusa para compuestos hexacoordinados de Cr' y en el caso de complejos
ferromagneticos contienen bandas puntiagudas a 630 nm y 530 nm.
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Al tener un Cr*” hexacoordinado en forma monomérica. se espera tener un
efecto Jahn-Teller es decir dos aristas de! octaedro se alargan dando como resultado
un octaedro distorsionado (figura [I-29a, b), provocando una variacion en las distancias

(57). (82)

de enlace normal“®- En otras palabras el efecto Jahn-Teller es manifestado

como una desviacidon de la simetria octaédrica.

Figura 11-29.- Diagrama de la energia de ios orbitales para un campo oclaédnco a) Los ligantes en z se
alejan y b) los ligantes en z se acercan'®

En este trabajo se presenta el primer caso de un Cr (lI) hexacoordinado de la
forma monomeérica,[ CrCls ]¥, en donde el efecto Jahn-Teller encontrado es del tipo
ilustrado en la figura 11-29a.

También se obtuvo el momento magnético efectivo p., asi como el RPE para
este compuesto, los resultados se muestran a continuacion.
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11-7-5 MOMENTO MAGNETICO (j1.1)

En la literatura se describe la existencia de compuestos de Cr*° con
comportamiento ferromagnéetico o antiferromagnético segun sea el caso. teniendo
valores de u. arriba de 4 .87 MB para el componrtamiento ferromagneético por ejemplo
[Hatrien][CrCls] ®* con pua = 533 MB. mientras que si se tiene comportamiento
antiferromagneético el 1. es inferior a 4 87 MB.

Para el polvo verde-claro [Huiciclarm] CrCle el momento magnético efectivo
calculado para un Cr *° de alto espin es 4.87 MB, pero si el Cr’* es de bajo espin se
tiene un u.s de 2 86 MB. Experimentalmente encontramos un valor de 2 .88 MB., dicho
valor se ajusta para el segundo caso ( cr bajo espin), aunque no se sabe con
exactitud que tipo de comportamiento tiene nuestro compuesto.

En la literatura se informa de la existencia de compuestos con aniones de
[CrCls]™. pero tales compuestos tiene la peculiaridad de formar unidades poliméricas ‘%
(figura 11-30).

En este trabajo se muestra la posible existencia de la especie [CrCls]* en la

forma monomerica (figura 11-31)

Ci()) Cu3)

Figura 11-30.- El anién trimérico del bis(dimetilamonio)tetraclorocromato (I1) [NMe-H,EL{CrCl,] % 70
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Figura 11-31.- El anidon monomeéro [CrCls]> en el compuesto [Hsciclam)CrCl,

1-7-6 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

La medicidon se realizo a 300 K y 77 K en banda X. Al analizar el RPE a 300 K
para este compuesto observamos que el singulete aparece aunag= 1.99 y H = 3480
Gauss (1mT = 10 Gauss), indicando que se trata de un arreglo magnético con
8==g,,=9,x. €l cual corresponde a un arreglo isotropico, mientras que a 77 K aparece
(figura 11-32) una senal en g = 1.89 con H = 3200 Gauss, siendo esta uditima senal muy
mas intensa, por lo que se asigna a el nuevo compuesto a esta temperatura un arreglo
isotropico ya observado a temperatura ambiental.

El valor de g obtenido en este compuesto verde-claro se compard con la g del
isdbmero trans verde-oscuro, el cual también presenta un arreglo isotropico, se observo
una clara diferencia entre g=1.93 para el isdmero frans verde-oscuro ( trans-
[Cr(ciclam)C1,].ZnCla ) y el valor de @g=1.99 para el compuesto verde-claro
[H4ciclam][CrCle.
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La figura I11-32 muestra el RPE a 300K y a 77 K que corresponde al compuesto
[Haciclam][CrCls verde-claro y como anteriormente se menciono la forma de la sefal
muestra que se trata de un arreglo isotrépico.

2000

“ VBOOK
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2000 —_— 1 " 1 A 1 " 1 s
o] 100 200 300 400 500
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Figura 11-32.- Espectro de RPE del al compuesto [Haiciclam][CrCig) verde-claro (A) 300 Ky (—) 77 K.
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11-8 DICLORUROTETRACLOROZINCATO(Il) DE 1,4,8,11-TETRAAZONIO
CICLOTETRADECANO [H.ciclam]*" ZnCl* 2CV.

La primera vez que obtuvimos este compuesto amarillo-claro fue de las aguas
madres que se recolectaron de ios productos obtenidos en la sintesis del isdmero trans
gris-rosaceo, en las cuales después de evaporarse el disolvente a temperatura
ambiental durante 5 dias observamos la formacion de unos cristales amarillo-claro.

Posteriormente obtuvimc:c de nuevo este compuesto al evaporar el disolvente
utilizado durante la sintesis del isémero cis 7', el calentamiento fue muy brusco (se
colocod directamente el vaso que contenia la solucidn, sobre la parrilla de
calentamiento), es probable que parte del ligante ya coordinado al centro metalico
(Cr*") se descoordinara protonandose cada nitrégeno y adquiriendo todo el ligante una
carga de (4+) y como en el medio acido hay Zn”", ( subproducto de la oxidacién del zinc
en el amaligama Zn/Hg o bien de la solucion etandlica de ZnCl;), ademas de cloruros,
entonces se forma en el medio acido-etandlico la sal protonada del ligante.

De los resuitados del analisis elemental y con ayuda de los espectros de I.LR
encontramos que la formula minima que se ajusta a los resultados es la que se asume
la presencia de la sal del ligant: [H.cic/lam]’” y dos contra aniones; un tetraclozincato y
dos cloruros, que en conjunto estos dos ultimos producen una carga neta de (-4).
Posteriormente por difraccion de rayos-X encontramos la estructura y férmula minima
del compuesto [Haciclam]** ZnCl1.> 2CI".

Posteriormente se disefno una técnica para la sintesis de este compuesto la
metodologia es tal y como se describe en la parte experimental.

El rendimiento obtenido es del 6%. La caracterizacion se efectio por analisis
elemental, espectroscopia de intrarrojo, ultravioleta-visible, rayos-X, absorcion atémica,

momento magnético efectivo (11 ) y resonancia paramagnética electrénica (RPE).
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{1-8-1 ANALISIS ELEMENTAL
£l polvo amarillo-claro obtenido se lavé con varias porciones de acetona anhidra
y se seco al vacio. El sélido resultante se utilizd para cada uno de los analisis que a
continuacién se presentan.
Por analisis elemental se obtuvieron los % de C, H y N los cuales se compararon
con los previamente calculados en base a la formula minima CioH2sMN.ClsZn, tales
resultados son: C,oH2aN4ClsZn calculado C, 24.8; H, 5.9; N, 11.6. obtenido C, 26.8; H,

6.7: N, 11.8%.
Ademas del analisis elemental dentro de la caracterizacion también utilizamos la

espectroscopia de infrarrojo, los resultados se muestran en 11-8-2.

11-8-2 ESPECTROSCOPIA DE II:FRARROJO

Al comparar las bandas caracteristicas en cm™ que se asignan al sdlido amarilio
éstas se encuentran desplazadas hacia la derecha de las

{H.cictarm ZnCly 2CT1.
asignadas al ciclarm (figura lI-33a del compuesto nuevo y {I-33b del ciclarm), pues por

ejemplo las dos bandas que se localizan en 3124 y 3082 cm™' que son asignadas a
ta amina N-H se encuentran desplazadas de las

vibraciones de alargamiento de
las cuales se encuentran a 3268 y 3184 cm’’

bandas asignadas al ciclam,
respectivamente. Ademas la banda de deformacién N-H en 1576 cm’™ es muy intensa la

cual muestra una vibracién tipica de las aminas protonadas, esto da indicios de la
formacion del nuevo compuesto (tabla 11-13).
Tabla i1-13

Asignacion de las sefiales en /R para el compuesto {H.ciclamiZnCl, 2CI°
Vawg N-H T vaw N-H Veun N-H T vam CHz |

ciclarm 7 f 3208, 3184 J ----- 894, 882 [ 832 ]
[[H.cic/am]chuzcr.] 3124, 3082 ] 1576 ] 898, 868 J 826 J
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Con los resultados de analisis elemental y de la espectroscopia de infrarrojo es
dificil asignar con toda certeza la formula minima que corresponde al solido amarillo-
claro, por lo que se aprovecho la facilidad que presenta el compuesto para cristalizar y
asi obtuvimos cristales los cuales permitieron por difraccion rayos-X conocer la
estructura, los resultados se muestran 11-8-3.

11-8-3 RAYOS X

De la difraccion de rayos-X para el compuesto se determina la estructura (figuras

11-34 y 11-35). A continuacién se presentan algunos de los datos cristalograficos

obtenidos para el compuesto:

Sistema de crista!l prisma cuadrado
Grupo espacial P-1
Tamano de cristal 0.20 x 0.30 = 0.31 mm
a (A) 7.3814 (3)
b (A) 8.0903 (4)
c (A) 17.0739 (8)
a (%) 84.146 (4)
N B (® 85.402 (4)
: v () - 77.704 (4)
V (A3) 989.23 (8)
p (calc) g cm-3 1.62
A (A) 0.71069
. pn (mm-1) : 2.09
fw (g / mol) 482.46 :
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La estructura de rayos-X muestra que se trata de la sal protonada del ciclarm
(1.4.8,11-tetraazaciclotetradecano) con una carga de 4+, que tiene como anién dos
cloruros y un tetraclorozincato. Dicha estructura de rayos-X se presenta én las figu-as
11-34 y 11-35.

Figura I1-34.- Vista en perspectiva del [Huciclam]*™ ZnC1LE 2Cr1.
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Figura 11-35
Diagrama de empaquetamiento cristalino del [H.ciclam} ZnCl, 2CI°,
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Los parametros de angulos y longitudes de enlace encontrados para la
elucidacion de la estructura molecular del compuesto se muestran en las siguientes
tablas.

Tabla It-14
Angulos de enlace (°)

CL(1} = ZI(1) - CL{2) 103.59(2)
CL(2) - ZMN(1) - CL{3) 117.15 (2)
CL(2) - ZN(1l) - CL(4) 106.13 (2)
C(1) - N(1) - C(S) 11€.3(2)
N(1) - C(.) - c(2) 110.5(2)
"N(2) - C(3) - C(4) - 113.0¢(2)
N(1) - C(S) - C(4) 113.0(2)
S O N S T 1124.0(2)
T 77y [P G [N XS} 11€.5(2)
N () C =) - TR 114.4(2)
SRR cTnn BNES T1Z.6(2)
CL(1) - (1) - CL(3) 109.68(2
. cLt1) - (1) - CL(4) 113.06(2 .
“L(3) - (1) - CL(4) 107.35(2
c(2) - 1(2) - C©(3) 117 .7 (2)
N(2) - C(2) - C(1) 110.8(2)
C(3) - ct4)y - C(5) 108.6(2)
(6 -3y - c(1o) 114.%(2)
H(s) - (7)1 - C{6) 1313.2(2)
c(s) - Cc(s) < Cc(10) 113.3(2)
S
'%V%{é}
. Q5*§:§§>
<§§.:§
LS
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Tabla IH-15
. Distancias de enlace (A) -
ZN(1) - CL{1; 2.3081(56)
ZN(1) - CL(3) 2.2381(6) .
N(1) - €(1) "1.499(3)
N(2) - oz 1.495(2)
c(1) - Cci2) 1.5121(3)
C(41 - C(5) 1.509(3)
MN{3) - C{&) 1.562(3)
N(4) - CH(T) 1.495(3)
c(8) - C{7y 1.514(3)
c(2) - C(10) 1.509(3)
ZN(1) ~ CL(Z) 2.283C1%)
ZMN (1) - CL(4) 2.28471%)
M(1) - Ccr5) 1.506G (%)
Nz - T2 1.50%(3)
< (3 - C i3 1.%10¢(3)
. W(3) - C{1ic) 1.481(3) i
N(4) - C(&) 1.512(3) .
c(s) - C(%) 1.514¢3)

La sal del ciclam protonada ya se encuentra reportada en la literatura®” pero

esta descrita de la siguiente manera [Hicyclam]® ReClg® 2CI° 4(CH3).SO. En nuestro
caso se trata también de la sal del ciclarm con un arreglo de la siguiente forma
{Hacic/lam}® ZnCls® 2CI de color amarillo-claro.

Con los estudios de analisis elemental e infrarrojo empezamos a describir la
formula minima que presentaba el sdlido amarillo-claro. Por difracciéon de rayos-X
pudimos conocer la formula minima ( [i—ldcic/am]"‘ ZnCls® 2CI ), ademas de Ia estructura
para el nuevo compuesto amarillo-claro.

A continuacion se presanta el espectro electronico en estado sodlido para este

nuevo compuesto [Haciclarm]* ZnCL® 2CI.
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1-8-4 ESPECTRO ELECTRONICO

En el espectro electrénico se obtienen dos bandas en-la regidn del espectro
visible. Se sabe que el centro metalico es Zn>", es decir, se esta hablando de un metal
de transicion con 10 electrones en el orbital d, esto significa que todos los electrones
estan apareados. por lo que se espera que no haya transicion alguna “%,

En principio se esperaria que el compuesto fuera blanco, pero no es asi ya que
el color que se obtiene es amarillo. Con los resultados hasta ahora presentados es
posible preponer que el color del compuesto es debido a la presencia de impurezas de

cromo (111), y ahora si es posible explicar la existencia de las bandas de absorcion en el

espectro electronico (figura 11-38), pues éstas pueden asignarse a transiciones

electronicas de los electrones desapareados del cromo (ill).
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Figura 11-36.-Espectro electronico de absorcion en estado solido del compuesto
{HicictamT*” ZnCl1 2 2C1°.
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Si es que hay iones cromo atrapados dentro de la red cristalina, ahora nos surge
la inquietud de saber que cantidad de estos iones y en que forma se encuentran. En un
estudio cualitativo de absorcion atémica nosotros encontramos los resultados que a

continuacion se muestran.

ABSORCION ATOMICA

£l resultado obtenido a través del uso de esta técnica muestra que la cantidad
de cromo presente en e! compuesto es <0.5 mg/L, mientras que de cinc se tiene 55
mg/L, es decir, por un atomo de cinc se tiene aproximadamente 0.00909 atomos de
cromo. ' .

Con una cantidad tan pequena de cromo en la muestra se explica la causa de
porque no fue detectado en la difraccidn de rayos-X. A continuacion se presentan los
resultados que se tienen en la medicion de momento magnético efectivo. asi como en
RPE.

11-8-5 MOMENTO MAGNETICO

El compuesto tiene un ccitro metalico que no tiene electrones desapareados,
por lo que se espera que no haya respuesta en medicion del momento magnético
efectivo, pero si tomamos en cuenta que se tiene impurezas de iones cromo (lll), si se
espera una respuesta magnética positiva.

La medicidon del momento magnético efectivo en estado sdlido se realizé a
temperatura ambiental (tabla'11-16) (24 °C) en una balanza de magnética que emplea el

(44).(45)

método modificado de Evans se hicieron las correcciones diamagnéticas,

84 E| intervalo de error fue bajo ya que la altura de

utilizando las constantes de Pascal
empadque de la muestra en el capilar alcanzo a medir 1.46 cm, muy cercano a la altura

que se recomienda (1.5 cm).
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Tabia ii-16
Momento y susceplibilidad magnética del compuesto obtenido y de Cr®* <%,
No. de i calculado | Mot ~«m calculada .
electrones (MB) ] experimental (mol™") experimental
desapareados ) (MB) (mol™)
[H.ciclam]* o] 0.0 1.68 0.0 0.00118
ZnCL> 2CI
cr¥ 3 3.88 I 3.86 0.006 0.006

El resuitado de 1.68 M.B nos habla de que si en realidad en el compuesto hay

electrones desapareados los cuales estan dando una respuesta en el momento que se
somete a un campo magnético externo. Tomando en cuenta que es posible la
presencia de impurezas de cromo () en el compuesto, es entonces explicable la

respuesta magnética de 1.69 MB que se tiene.
E! valor de 1.68 MB es muy inferior a los 3.88 MB que en teoria se asignan a un

Cr®> d° pero para una muestra de cromo (lilI) diluida magnéticamente en una matriz
g

inerte ([Hicic/am]** ZnCl," 2Cr). es aceptable el resultado.

11-8-6 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

El espectro de RPE para este compuesto en polvo fue obtenido en banda X a
temperatura ambiental (300 K) y a la temperatura del nitrégeno liquido 77 K.

Al tener el compuesto [H.cic/am]® ZnCl.~ 2CI", se espera que en el RPE no haya
senal, pero recordemos que en el espectro electrénico asi como por susceptibilidad
magnética, se ha detectado que el compuesto muestra un paramagnetismo debido
quizas a la presencia de impurezas de cromo paramagnético.

Al comparar los espectros de RPE del [Hicic/lam]® ZnCl" 2Cr, (figura 11-37), el
determinado a la temperatura del nitrogeno liquido muestra dos sehales. la primera
senal localizada a una g=2.3861 con un H = 267 mT y otra sefal que a una g=2.0776
con H = 296 mT. Por la forma qi'e presentan las dos sefiales es posible entonces decir

nitrogeno liquido, muestra

que el compuesto amarillo-claro a la temperatura dei

comportamiento del tipo axial.
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Il. RESULTADOS Y DISCUSIONES

La separacion bien definida entre las dos sefales para este compuesto nos esta
indicando que se trata de un compuesto que esta diluido magnéticamente en una
matriz inerte de [Haiciclam]® ZnCl,® 2CI', una vez mas se apoya la existencia de
impurezas de cromo paramagneético en el compuesto.

INTENSIDAD

CAMPO MAGNETICO (mT)

Figura 11-37.- Espectro de RPE a (A) 300 Ky (—) 77K de! compuesto [H:ciclam]®” ZnCls™ 2CI,

Dentro de esta discusién se menciona que se tiene la presencia de impurezas
de iones cromo paramagneético, por absorcion atomica se demuestra que hay menos de
0.5 mg/L de cromo en la muestra. lo cual esta en acuerdo con los resultados de las
demas mediciones realizadas, es entonces posible afirmar la presenca de cromo
paramagnético en el compuesto [Haiciclam]*” ZnCl.? 2CI amarillo claro.

Hasta ahora no se sabe en que forma se encuentra dicho cromo ya sea como
cromo (i1l) o como cromo (il).
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CAPITUILO XXX
CONCLUSIONES

- Se encontré un técnica nueva que permitid sintetizar al isbmero cis con un alto
rendimiento y en forma mas sencilla y directa.

- Los espectros de RPE en banda X a 300 y 77 K de cada uno-de los isdmeros
muestran claras diferencias, pues en los isémeros cis-RRR-{Cr(ciclam)CI:]JCI| piurpura
y trans-RSSR-[Cr(ciclam)CI|_}Cl gris-rosaceo se tiene un arregio axial con diferentes
valores de g: y g_. mientras que el trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl:]2ZnCl, verde;oscuro

muestra un arreglo isotropico, con lo cual se concluye que existen diferencias

magnéticas en los tres isOmeros.

- El momento.magnético de 4.86 M.B en el trans-RSSR-[Cr(ciclarm)C]:ZnCl. y su

estudio magnético en funcion de la temperatura reflejan claramente la existencia de
un electron extra en este isémero.

- En la dilucién magnética el RPE en banda X del trans-RSSR-[Cr(ciclarn)Ci,].ZnCl,
verde-oscuro muestra existc:icia de una senal alrededor de una g = 2.004, siendo
este valor tipico de un electron alejado del centro metalico, pudiendo tener forma de
radical libre, por io que este resuitado es consistente con el momento magnético de
4.86 M.B, asi como con la medicion de RPE en banda Q para este compuesto. Por

lo que se concluye que la g = 2.004 corresponde a un radical libre.
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las condiciones de isomerizacion del compuesto trans-RSSR-

- Se encontraron
y se establecio ia

[{Cr{ciclarm)CI:]CI al trans-RSSR-[Cr(ciclam)Ci:}2ZnCl,
isomerizacidén la cual depende fuertemente de la cantidad de ZnCl,.

- Los resulitados del estudio tedrico tipo AB-/NITIO muestran que el electron tiene la

probabilidad de estar localizado sobre uno de los atomos de nitrdgeno del

macrociclo en el compuesto trans-[Cr(ciclam)Cl;]12ZnCl..

-Se aisld un nuevo compuesto [H.ciclam]CrCls el cual muestra un efecto Jahn-Teller
pronunciado, es decir presenta una distorsion tetragonal, lo cual es consistente con
el analisis de las propiedades electronicas y magnéticas para este compuesto, y

parece ser el primer monémero [CrClg]* reportado en la literatura.

- Se aislé un nuevo compuesto [H.ciclam]*"ZnCl,"2CI" en donde el ZnCL> es

estabilizado como anién en '~ sal del ligante. N
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CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Para los compuestos se realizaron los estudios de analisis elemental, infrarrojo
(IR) ultravioleta-visible, rayos-X (en algunos casos), absorcion atomica (en un sélo
caso), susceptibilidad magnética () y resonancia paramagnética electronica (RPE).

Después de realizar la sintesis de los compuestos se procedidc a la
caracterizaciéon cada uno de ellos empleando las técnicas analiticas convencionales.
La realizacion de algunas determinaciones magnéticas sirvieron de auxiliar en la
busqueda de las causas del fotocromismo incrementado en el compuesto trans-
[Cr(ciclarm)Ci:]=ZNnCl..

TECNICAS EMPLEADAS

Analisis cuantitativo

Carbono. hidrogeno y nitrégeno las muestras de cada compuesto se enviaron
para su determinacion al laboratorio de microanalisis, en el departamento de Quimica
en el University College of London.

Mediciones Fisicas .

Espectro de absorcion electrénico

Los espectros de ultravioleta y visible de cada compuesto se determinaron en
estado sdélido por reflectancia difusa en un Cary 5E uv-vis-NIR Spectrophotometer
DEPg Q. Inorganica y Nuclear, Facultad de Quimica, UNAM.

Espectro de absorcion infrarrojo

.Los espectros infrarrojo se corrieron en el intervalo de 4000 a 400 cm-1, sobre
pastillas de KBr y pastilla de polietileno . Se empleo el siguiente equipo:

Infrarrojo Perkin-Elmer Modelo 1320 DEPg, Facultad de Quimica, UNAM.

para el infrarrojo lejano FTIR Nicolet modelo 740 DEPg Q. Inorganica y Nuclear,
Facultad de Quimica, UNAM.




IV. PARTE EXPERIMENTAL

Difraccién de rayos-X

Para el compuesto trans-{Cr(ciclam)Cl:].ZnCl,; café-verdoso obtenido a través de
»> trans verde-oscuro; las dimensiones de
en un

la isomerizacidén trans gris-rosdceo
las celdas cristalograficas se obtuvieron a temperatura ambiente (293 K)

difractémetro Siemens P4/PC, empleando radiaciéon grafito-cromatizada de Mo-Kua (2 =

0.71073 A)
En los compuestos [Hsciclam]CrCls y [Haiciclam]™ ZnCl® 2CI. la determinacion

se realizd en un difractometro CAD4-Enraf-Nonius, empleando radiacion grafito-

cromatizada de Mo-Ka (» = 0.71069 A ).

Propiedades Magnéticas
Para las mediciones de susceptibilidad magnética a temperatura ambiental se

utilizo una balanza de susceptibilidad magnética de la division Johnson Matthey.
Medidas de la susceptibilidad magnética a temperatura variable se realizaron en

un sistema SQUID de IM dr la UNAM, que permite medir la susceptibilidad a

temperaturas cerca de 0 K.

Resonancia paramagnética electronica

Las mediciones de RFPE de las muestras policristalinas se llevan a cabo en

banda X (9.45 GHz) en un Espectrometro JEOL JES serie SX, con dispositivo de
temperatura variable controlado exteriormente por una Work Station HP-6000 mediante
. el software Esprit-425 desarronado por JEOL Company usando una frecuencia de
modulacion de 100 KHz. y un barrido de campo de O a 1000 Teslas ( de 0 a 10 000

Gauss).
Las diluciones magneéti~=s se prepararon pesando 0.020g del trans-RSSR-

de metanol anhidro, a la disolucién

esté se disuelve en 10ml
trans-RSSR-

[Cr(cic/larm)Ciz]CI,
0.50 g del compuesto

resultante se le adiciona Ientamente
[Co(ciclarm)CI;]Cl, se homogeniza la discolucion y se deja cristalizar lentamente a la

temperatura ambiental. Lo mismo se realizé para la muestra del isémero trans-RSSR-

[Cr(ciclam)CIl:}2ZNnCl..
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

IV-1 SINTESIS DEL CLORURO DE CROMO ANHIDRO CrCl;

Se colocan 1.5 g de Cr:0, (polvo verde) en medio de un tubo de cuarzo'®*®. En
un matraz de dos bocas se colocan 120 ml de CCl,, se burbujea nitrégeno en una de
las bocas del matraz y se inicia el calentamiento controlade con una mantilia de
calentamiento y un reostato, también se inicia el calentamiento en el horno donde se
encuentra contenido el tubo de cuarzo.

Se regula la temperatura del matraz cuando se ha alcanzado la temperatura de
ebullicién del tetracloruro de carbono (aprox. 76°C), empieza a fluir el vapor de CCl. a
través del tubo de cuarzo donde esta la muestra de éxido de cromo, la temperatura del
horno debe estar alrededor de los 800 °C (registrada con un termo-par). Se forman
unas hojuelas violeta en la parte fria de! tubo de cuarzo (Es importante tener cuidado
de no dejar llenar el tubo de cuarzo con CrCl; sublimado, puede taparse el tubo lo cual
aumenta la cantidad de gas de COCI,, el cual es extremadamente toxico.

Después de 8 horas se observa que es muy poca la formacion de CrCls, se
detiene la reaccidén, se deja enfriar y se pesa el residuo de Cr-0O3 que no reacciond. Se

calcula el rendimiento (2.8 g).

Reaccion

80C°C  N; (5
Cr203; + 3CCla (g _— 2CrCls oy + 3COCla,

2h
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V. PARTE EXPERIMENTAL.

V-2 SINTESIS DEL CLORURO DE CIS-DICLOROCICLAMCROMO(II)
cis RRRR-[Cr(ciclarm)C12]Cl\

Se disuelven 0.74 g de ciclam en 150 m! de metanol previamente secado en
malla molecular y se colocan en el matraz de bola. Dentro del dedal del Soxhlet se
colocan 0.50 g de cloruro de cromo anhidro (CrCly). junto con 1cm® de una amalgama
de Zn/Hg *®'. Se purga el aparato (figura IV-1) con nitrégeno haciendo vacio en cada

caso (minimo tres veces). Teniendo la atm. de nitrégeno se inicia el calentamiento
hasta alcanzar un reflujo constante de! metanol.

En la primera extraccion se obtiene una soluciéon con una tonalidad gris-verde
(aprox. 1 h. después de iniciado el calentamiento), con un precipitado gris, a medida
que aumenta el numero de extracciones la solucion se torna purpura y el precipitado es
morado, ya terminadas las extracciones (1 hora) se deja en reflujo durante 8 horas. Se
deja enfriar y se destapa al aire. Se filtra el precipitado (isémero cis color puarpura).

A la solucion se le adiciona un poco de LiCl y se concentra hasta
aproximadamente 25 ml, se adiciona 25 m! de acetona y se vuelve a concentrar a ia
mitad de su volumen, se filtra el precipitado y se lava con metanol, quedando en el
embudo de filtracidon un soélido color purpura, el cual, se junta con la cosecha anterior y
se recristaliza de HCI 0.2 N, se filtra el sdlido formado que corresponde al compuesto
cis ®” y se seca con una mezcla de acetona/éter, se pesa y se calcula el rendimiento
(0.80 g). La solucién resultante se concentra hasta obtener un solido gris, el cual se
recristaliza de HCI 1 N y se sec™ con una mezcla de acetona/éter, se pesa y se calcula
el rendimiento (0.15 g de cis-[Cr{ciclam)CIi]C!).
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

Reaccion

CH3OH/ZNn-Hg
CrCly + Ciclam —_—_— cis-|Cr(ciclarm)CI:]CI

atm. Nz / ret.8h. (60 %)

LINEA DE VACIO

S — 'I
LA AL

L ACEITE
U/ MINERAL
i) Hu
H.O et “

BOMBA™ DE Vacio

; - SOXLHET
i

CiCloy Zn- - P/,

IS
N~ /MANTILLA
E CALENTAMIENTO

Figura 1V-1.-Aparato utilizado en Ia sintesis de los isGmeros cis purpura y trans gris-rosaceo del cation
[Cr(ciclam)Ciz}+



IV. PARTE EXPERIMENTAL

Iv-3
SINTESIS DEL CLORURO DE TRANS-DICLOROCICLAMCROMO(III)

trans-RSSR-[Cr(ciclarmn)CIi:]CIi

Se colocan 0.50 g de cloruro de cromo anhidro CrCly con 1cm® de un amalgama

de Zn/Hg dentro del dedal del Soxhlet. Por otro lado en un matraz de 250 ml se colocan
0.74 g ciclam disuelto en 120 mi de etancl (Merck), (seco en malla molecular). EI

aparato (figura IV-1) es purgado con nitrégeno, haciendo vacio en cada caso (minimo 3
veces). Se inicia el calentamicnto hasta alcanzar la temperatura de ebullicion del
disolvente. Cuando la solucién con las extracciones del cloruro de cromo del Soxhlet,
cae en el matraz de bola, se observa la formacién de una solucion morado-verdoso,
terminadas las extracciones (1 hora), la solucion del matraz se torna morado-oscuro
ademas se observa la presencia de un precipitado morado.

La mezcla de reaccion se deja en reflujo durante 12 horas, cuidando que se
mantenga la atmdsfera de nitrogeno. Se deja enfriar y se abre el matraz bola al aire. Se
coloca una pizca de LiCl y sin fittrar se lleva la solucion a sequedad en el rotavapor y el
sélido formado se recristaliza de HCI 1 N.

Las agujas gris-rosaceo formadas que se forman se filtran al vacio; se concentra
un poco mas la solucion (Nota calentar suavemente en barfo de vapor), se filtra el
' sdlido gris formado (de ser necesario se sigue concentrando la soluciéon para obtener

otra cosecha).

Se juntan todas las cosechas, se lavan con metano! anhidro frio, y se aisla el
,(35J

polvo gris-rosaceo, se seca al vacio y pesan 0.81 g de trans-[Cr(ciclam)CIl:]C

ANALISIS ELEMENTAL

Por analisis elemental
calculado; C, 33.6; H, 6.7; N, 15.6 obtenido; C, 33.5; H, 6.75; N, 16.1%).

se encontraron los siguientes resultados: Ci,ogH24N4ClsCr:
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

V-4 SINTESIS DEL TETRACLOROZINCATO DE TRANS-DICLORO
CICLAMCROMO(INl) trans-[Cr(ciclarm)Cl;]2ZnCla4

Se colocan 0.25 g de cloruro de cromo anhidro CrCl;, aproximadamente 1em? de
un amalgama de Zn/Hg dentro de un matraz de 250 mi y se adiciona 0.37 g ciclam
disuelto en 75 m! de metanol (I.'zrck), (seco. malla molecular). El matraz se conecta a
un refrigerante de agua, posteriormente es purgado con nitrogeno, haciendo vacio en
cada caso (minimo 3 veces). En la atmodsfera. se inicia el calentamiento hasta alcanzar
{a temperatura de ebullicion de! disolvente Después de 30 minutos en el matraz, se
observa la formacion de una solucion morado-verdoso, esta solucion 2 horas después
se torna morado-oscuro. con la presencia de un precipitado. *

La mezclia de reaccion se deja en reflujo durante 4 horas. cuidando que se

mantenga la atmdsfera de nitrogeno. Terminado el tiempo de reaccidn se deja enfriar y
se abre el matraz al aire se decanta para retirar parte el amalgama de Zn-Hg. Se filtra
el precipitado (isGmero cis-purpura), la solucion se concentra a sequedad en el matraz
del rotavapor, el sdlido se recris‘=liza de HCI 1 N.

) El polvo verde-oscuro se seca al vacio y pesan

[Cr(ciclam)Ci2]:ZNnCls, %), El rendimiento es del 10%.

(0.15 g de trans-

ANALISIS ELEMENTAL
Por analisis elemental se encontraron los siguientes resultados: CzsHaisNeClsCraZn calc.

C,28.1,H,56; N, 13.1. obt. . C, 27.6; H. 5.8. N, 11.8%.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL.

ISOMERIZACION
IV-5 TRANS GRIS-ROSACEO —— > TRANS VERDE-OSCURO

0.35 g de cloruro de trans-dicloro(1.4,8,11-tetraazaciclotetradecano) cromo (lil)
se disuelven en un volumen de 50 ml de etanol-metanol (3:1), se anaden 5 ml de una

solucion etandlica de ZnCl; (30 g/ 50 ml), se agita y se calienta a reflujo durante 10 h.

Terminado el tiempo de calentamiento se concentra la solucidn a 20 ml, se
agreganv 20 ml de acetona y se vuelve a concentrar a la mitad de volumen. EI
precipitado café-rosaceo se filtra y se recristaliza de HC! 1 N, obteniéndose ‘unas
agujas verde-oscuro las cuales se secan con etanol anhidro (0.24 g) que corresponden

al isdmero trans-[Cr(ciclam)Clz}.ZnCl. 9.

Reaccién

etanoc! / metanol
trans-[Cr(cic/arm)CI.]CI + ZnCl2 —— > trans-[Cr(ciclam)CIl3;)2ZnCl,
ref. 10n (61%)
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V. PARTE EXPERIMENTAL

IV-6 HEXACLOROCROMATO (ll) DE 1,4,8,11-TETRAAZONIOCICLO
. TETRADECANO [H.ciclam]*" CrCls*.

La técnica a través de la cual se obtiene un polvo verde-claro fue la descrita en
la literatura ©® para la obtencidn del trans-[Cr(ciclam)CIl;]Cl. con las siguientes
modificaciones:

-. En la fabricacion del Soxhlet se hace una modificacién en el capilar
- No se realizd vacio en el aparato, solo se purgo con nitrégeno.
- Inicia el calentamiento lentamente, tarda aproximadamente 2 horas en alcanzarse el
reflujo.
- La solucidon del cloruro de cromo (CrCli) pasa al matraz en una sola extraccion.
- La evaporacion del disolvente fue directa en la parrilla y en cada caso es a sequedad.
- Tiempo de reaccidn 3 horas.
Se intentd obtener varias ocasiones esté polvo verde-claro, pero hasta ahora

solo una vez se ha obtenido.
ANALISIS ELEMENTAL

Los resultados del analisis elemental son los siguientes: C,oH2aNLClsCr calculado: C,
256, H, 6.2: N. 11.9%. obtenido: C, 25.3; H, 5.9; N, 11.6%.).
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

V-7 SINTESIS DE DICLORUROTETRACLOROZINCATO(Il) DE
1,4,8,11-TETRAAZONIOCICLOTETRADECANO [H.cic/lam]" ZnCL¥ 2CF,

0.15 g de cloruro de cis-g:iicloro(1.4.8.11-tetraazaciclotetradecano) cromo (Iil) y
0.15 g de 1,4.8,11-tetraazaciclotetradecano (cic/lam) se disuelven en 20 ml de etanol,
se adicionan 20 ml de HC! 1 N y se anaden 5 ml de una solucién etandlica de ZnCl: (30
g/ 50 ml), se calienta directamente en la parrilla a ebullicion durante 24 horas. Se deja
enfriar, se filtra el precipitado purpura, este se lava con metanol caliente y la solucion
resultante se concentra a la m..ud de su volumen, se enfria en hielo y el precipitado
formado se filtra, obteniéndose un solido amarillo-claro, el cual se lava con etanol/éter,
obteniéndose 0.050 g.

Los cristales amarillo-claro, son analizados por difraccidn de rayos X y se
obtiene la estructura. Los resultados de analisis elemental son: CioHzsN4CleZn calc. C,
24.8; H, 5.9; N, 11.6. obt. C, 26.8: H, 6.7: N, 11.8%.
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