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RESUMEN

Los sélidos moleculares, estdn constituidos por unidades moleculares individualmente sintetizadas,
caracterizadas y organizadas en un segundo paso, en una fase condensada. La microestructura de
estos materiales resulta fundamental, dado que estidn formados generalmente por apilamientos
regulares de moléculas, que pueden generar direcciones preferenciales para [a conductividad; por
esta situacion, a menudo estos materiales son Hamados sélidos casi unidimensionales.

El presente trabajo se refiere a la sintesis, caracterizacién y evaluacién de las propiedades eléctricas
y Opticas de metalomacrociclos poliméricos, los cuales son una clase de materiales moleculares que
se piensa deben su conductividad; a la planaridad de los mismos, a la extensa deslocalizacién
electrénica dependiente de la extensién del traslape orbital entre las unidades moleculares, a la
polarizacién electrénica y a las vibraciones intra e intermoleculares principalmente.

Durante la primera parte del trabajo, se sintetizaron sélidos moleculares a partir de macrociclos
tales como [Ni(TAAB)](C1O,);, [Cu{TAAB)J(NO3);, DADMTAN:I y Ftalocianina de cobalto y de
compuestos como la sal doble de potasio derivada del dcido antrafldvico, Ia etilendiamina, la 1,4-
diaminobutano, 1,12-diaminododecano y 2,6-diaminoantraquinona. La caracterizacion de los
compuestos se Hlevo a cabo por espectroscopia IR, UV-Vis, RMN, espectrometria de masas, andlisis
elemental, difraccién de rayos X en polvo y en monocristal, susceptibilidad magnética y analisis
termogravimétrico. La evaluacién de la conductividad eléctrica y Energia de Activacién, se realizd
en base al estudio de la variacién de corriente elécirica con la temperatura, en pastilla y pelicula
deigada. Finalmentre; por medio de Elipsometria y espectroscopia UV-Vis se establecieron los
indices de refraccién, Reflectancia, Coeficientes de Absorcién y Energia de Activacién Gptica para
los sélidos moleculares sintetizados.

Los sélidos moleculares, presentaron un comportamiento semiconductor ya que al incrementarse la
temperatura en los mismos, se incrementa ¢l flujo de corriente eléctrica transportada. Los valores de
conductividad eléctrica a temperatura ambiente, se encuentra dentro del intervalo establecido para
sélidos moleculares semiconductores (105-10" Q"cm"). Por otto lado, debido a la reflectancia,
estabilidad quimica y térmica y apariencia amorfa de las pelicuias delgadas donde se evalué la
conductividad, se plante6 la aplicacién del modelo de Tanc para la evaluacién de la Energia de
Activacién optica. Los resultados obtenidos no se asemejan a las Energfas de Activacion obtenidas
con la mediciones eléctricas, aunque la dependencia que presenta el coeficiente de absorcién de
estos compuestos, con respecto a la Energia del Fotén es similar al establecido por Tauc, en sus
trabajos de silicio amorfo semiconductor. De lo anterior es posible establecer; que el modelo no

explica completa}nente el comportamiento de los compuestos sintetizados.

o mad.



SUMMARY

Molecular solids are constituted by molecular units individually synthesized, characterized and
organized in a second step in a condensed phase. These materials’ microstructure is fundamental, as
they are formed generally in a molecular regular stacking, which can generate preferable directions

for conductivity: these materials are often called low-dimension solids.

This report refers to the synthesis, characterization and evaluation of polymeric metallomacrocycles
electric and optical properties, which are a kind of molecular materials thought that their
conductivity is caused mainly by their planar extent electronic delocalization depending on orbital
overlap extension among molecular units, electronic polarization and intramolecular and

intermolecular vibrations.

During the first part of this work, we synthesized molecular solids from macrocycies such as
[N{TAAB)J(CIO,);, [CW(TAAB)|(NO3);, DADMTANI, and Phthalocyanine cobalt and bidentate
ligands like potasium double salt derivated from anthraflavic acid, ethylenediamine, 1,4 —
diaminobutane, 1,i2-diaminododecane and 2,6—diaminoanthraquinone. These compounds’
characterization was carried out by IR, UV - Vis, and RMN spectroscopy, mass spectrometry,
elemental analysis, X-ray powder and monocrystal diffraction, magnetic susceptibility and
thermogravimetric analysis. The electrical conductivity and Activation Energy, was determined
based on measurements of electrical “current” vs temperature as pellets and thin films. Finally, we
established the refraction and reflactancy indexes, and absorption coefficient and optical Activation
Energy for the synthesized molecular solids, through Elypsometry and UV-Vis spectroscopy.

Molecular solids present semiconductor behavior as the electric charge transport flux raises with the
temperature. Electrical conductivity at room temperature values, are in the semiconductivity of the
molecular solids range (10°-10' Q"' cm™). On the other hand, due to reflectancy, chemical and
thermal stability and amorphous appearance of thin films where conductivity was evaluated, the
Tauc model was applied for optical Activation Energy evaluation. However, the obtained results do
not look like the Activation Energies obtained by using electrical measurements, although the
absorption coefficient dependency presented by these compounds, with respect to Photon Energy, is
similar to the one established by Tauc, in his semiconductor amorphous silicon work. Then we can
establish that this model doesn’t explain satisfactorily the synthesized molecular solids

semiconductivity behavior.
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INTRODUCCION

En los pasados 25 afios, ha habido una considerable cantidad de esfuerzos dedicados a encontrar
nuevos materiales para electrénica u optoelectrénica; al inicio de estos estudios, s6lo se exploro el
campo de materiales inorgdnicos, mientras que los derivados orgédnicos, metal-orgénicos y
organometdlicos fueron casi ignorados, sin embargo, las potencialidades de estos iltimos
progresivamente se volvieron evidentes, cuando en publicaciones de 1972, Wold y colaboradores'
reportaron que la sal, cloruro de tetratiofuvaleno (TTF) era un conductor a temperaturas
relativamente bajas entre 50 y 60°K (fig. 1). Por otro lado; Cowan y colaboradores® a su vez,
describieron a la sal de transferencia de carga tetratiofuvaleno-tetraciano-r-quinodimetano (TTF-
TCNQ), como el primer metal orgédnico verdadero (fig. 2) ya que su conductividad se aproxima a la
del cobre a temperatura ambiente; en primera instancia pensaron que el estado de alta
conductividad, era sefial de un efecto de superconductividad en el compuesto, lo que no resulté
cierto’. Sin embargo, lo que se encontrs, fue una anisotropia en el material, que permitia que su
conductividad eléctrica fuera diferente a lo largo de las diversas direcciones en el sélido. Esta
anisotropfa es el resultado de ia existencia de una direccién a lo largo de la cual, la conductividad
es tan alta que llega a aproximarse a la de los metales mientras que en la direccién perpendicular a
ella, la conductividad puede disminuir, hasta por un factor de 10°, todo esto originado por la
estructura implicita fundamental del material y materiales similares, formados por gran cantidad de
cadenas largas y paralelas o apilamientos moleculares por donde se lleva a cabo el mayor nivel de
conduccién. Los estudios realizados, para encontrar un superconductor orgdnico de Cowan y
colaboradores, ayudaron enormemente a Bechgaard y colaboradores' en la sintesis de la sal,
hexafluorofosfato de tetrametiltetraseieno fulvaleno (TMTSF) (fig. 3) conocida como el primer

superconductor orgdnico.

TMTSF
TTF TTF-TCNQ Figura 3
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... Antecedentes

En la actualidad se ha generado un creciente interés por materiales de este tipo, debido a que
exhiben propiedades eléctricas diversas, tales como aislantes, semiconductores, conductores y
superconductores3 y pueden ademds; ser utilizados en diodos, transistores, celdas solares e

interruptores electrénicos entre otras cosas".

SOLIDOS MOLECULARES

Los sélidos o materiales moleculares, estdn constituidos por unidades moleculares individualmente
sintetizadas, caracterizadas y organizadas en un segundo paso, en una fase condensada’, estas
moléculas orginicas en fase sélida condensada, difieren considerablemente en sus propiedades
Opticas, electrénicas y mecdnicas, de los sdlidos convencionales como cristales covalentes o
iénicos, debido principalmente, a fuerzas débiles de interaccién intermolecular del tipo van der
Waals, con energia de enlace considerablemente més baja, que la de los enlaces covalentes o
iénicos en cristales atémicos™. El s6lido molecular est4 formado por condensacién y organizacién
de unidades moleculares que pueden ser especies orginicas, organometélicas o metal-orgdnicas y
que posteriormente; son individualmente caracterizadas en sus propiedades como: naturaleza
quimica, potenciales redox, orbitales més altos ocupados y mds bajos desocupados (HOMO,
LUMO), carécter dipolar o multipolar y polarizabilidad, entre otras. A causa de su verdadera
naturaleza, las propiedades de los materiales moleculares como potencial de ionizacién, afinidad
electrénica y polarizabilidad, pueden ser derivadas de las caracteristicas de las unidades
moleculares: de aqui Ja importancia de su caracterizacién. Actualmente, se pueden distinguir tres

formas en el estado Sélido Molecular’:

-Monocristales, donde existe un alineamiento periédico 3D {en tres direcciones) de los dtomos,
iones ¢ moléculas que integran el material. '

-Materiales policristalinos, constituidos por pequefios monocristales aleatoriamente orientados entre
si.

-Materiales amorfos, donde solamente se presentan correlaciones de corto alcance entre la posicién

de los constituyentes del material.




... Antecedentes

La microestructura de estos materiales resulta fundamental, dado que estdn formados generalmente
por apilamientos regulares de moléculas, que como encontraran Cowan y colaboradores’, pueden
generar direcciones preferenciales para la conductividad (aunque en los materiales amorfos no hay
cambios significativos en sus propiedades eléctricas, con respecto a los otros dos tipos de materiales
moleculares); por esta situacién a menudo, estos materiales son llamados solidos casi
unidimensionales o materiales de cadenas lineales de baja dimensién. Hasta ia fecha, existen tres
grupos de materiales moleculares con propiedades conductoras que son: los polimeros organicos
covalentes™™, los complejos de transferencia de carga (TC)® y los metalomacrociclos poliméricos™,
Los polimeros organicos covalentes se clasifican a su vez en bisicamente dos tipos: los polimeros
conductores, que son simplemente una mezcla fisica de un polimero no conductor con un material
conductor como algin metal o carbén en polvo'”® y los polimeros intrinsecamente conductores que
deben su conductividad, a un sistema m-conjugado, formado por enlaces dobles y sencillos
alternados, que generan una pequefia brecha de energia la cual, promueve la aparicién de
propiedades semiconductoras y metélicas que ademds, pueden ser mejoradas con la introduccién de

donantes tanto del tipo n como del tipo p'®".

Por otro lado, en los llamados complejos de transferencia de carga, formados por una especie
electrodonadora y moléculas aceptoras, la interaccién molecular se manifiesta, via transferencia
parcial de carga del donador a las moléculas aceptoras™ generando de esta manera la conductividad.
Sin embargo, a causa de la naturaleza constitucional de estos materiales, en ocasiones no se
consideran como materiales moleculares, ya que estdn formados por la “mezcla” de dos 6 mdas

componentes®.

Finalmente, los metalomacrociclos poliméricos se piensa deben su conductividad, a la extensa
deslocalizacién de electrones dependiente de la extensién del traslape orbital entre las unidades
moleculares, a la planaridad de los mismos, a la polarizacién electrénica y a las vibraciones intra e
intermoleculares principalmente’. Para generar estos dltimos materiales, existen algunos

macrociclos que han servido durante las dos ltimas décadas, como “compuestos modelo™

, tal es
el caso de las ftalocianinas; los complejos ciclotetraméricos de base Schiff-metal (II); referidos
como M(TAAB)™: andlogos sintéticos de la porfirina *** y complejos de tipo Jager™™; esto es
debido al hecho de que entre otras cosas, los investigadores tienen a su disposicién, informacién
detallada acerca de su estructura molecular y cristalina, asi como de algunos datos reportados sobre
propiedades 6pticas y electrénicas'*"*3; dicho conocimiento es una condici6n indispensable para

estudios exitosos de procesos de transferencia de carga en el material.




Capitulol . ... Antecedentes

Las ftalocianinas presentan similitudes notables con las porfirinas; poseen la estructura
caracteristica de las porfirinas™ y a veces son llamadas tetrabenzo tetraamino porfirinas. La
molécula de la ftalocianina (fig. 4) forma un macrociclo practicamente plano, con un sistema de 42
electrones ©t conjugados. La preseacia del gran sistema m-electrdn ciclico policonjugado, determina
las propiedades notables opticas, eléctricas y fotofisicas de las ftalocianinas; haciendo esto por
décadas, objeto de activa e intensa biisqueda de aplicacciones''. Ademds de la ftalocianina libre
(H:Ft), se conocen mas de 70 de sus derivados metilicos. Las metaloftalocianinas con metal (MFt)
en el centro del ligante, poseen simetria molecular D", para la mayor parte de MFt, el anillo
macrociclico es pricticamente plano (con una desviacién de la forma planade no mésde 0.3 AY';
por otro lado, poseen estabilidad térmica notable, ya que son estables hasta 400 y 500°C,

demuestran una variedad de rasgos estructurales'?; incluyendo polimorfismo y un amplia variedad
g y

de propiedades pticas , eléctricas y fotofisicas ademés de otras propiedades interesantes’”.

FTALOCIANINA METALICA

Figura 4

A la fecha, el macrociclo ftalocianina, ha recibido la mayor atencién, dado que bajo condiciones
6ptimas, dichas unidades son precursoras para una clase de “metales moleculares”’>®. Los sistemas
que han sido estudiados incluyen metales del grupo IVA (Si, Ge, Sn), metales del grupo IIIA (Al,
Ga), y metales de transicién (Fe, Co, Cr, Ni, Mn) principalmente.
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Los complejos macrociclicos ciclotetraméricos de 16 miembros M(TAAB)*, poseen una estructura
electrénica deslocalizada'®. Alrededor del catién macrociclico, 1a esfera de coordinacién inmediata
al metal es casi plana. Sin embargo, la geometria general del complejo macrociclico muestra una
simetria S4 de forma de “silla de caballo”, descrita matematicamente como una paraboloide
hiperbélica’ (fig. 5). Estos complejos se forman por la autocondensacién del o-

aminobenzaldehido?®?’

, en presencia de iones metdlicos de transicién como Ni(II), Co(II) y Cu(ll)
que tienen la habilidad de actuar como plantillas'®, para aislar ligantes macrociclicos. En estudios
generados por Melson y Busch* acerca de las propiedades de estos compuestos, se ha encontrado
que son altamente estables a temperatura ambiente; pero dependiendo del anién con que se
enlacen, seré la propiedad espectral y magnética que presenten’. Por ejemplo, en los compuestos
Ni(TAAB)X; se¢ encontré que cuando X - es ClO, o BF,, se presenta una geometria plana
cuadrada del niquel; mientras que cuando X ~ es NO5;~ o I, los compuestos tienen una geometria
tetragonal. La incorporacién de grupos substituyentes en el ligante macrociclico, es de considerable

interés, a causa de la posibilidad de usar dichos sistemas en el 4rea de conductividad eléctrica.

Cu(TAAB)(NO;);
Figura 5

Por tltimo, los compuestos tipo Jiger como el [6,13 - Diacetil- 5.14, dimetil - 1,4,8,11 Tetraaza
ciclotetradeca - 4,6,11,13 Tetraenato] Ni(Il) (figura 6), donde se presenta una estructura con el ion
niquel en un ambiente de cuadro plano™, forman complejos estables tanto en ausencia del ion
metélico como con el mismo. Los compuestos de Jéger son compuestos con alta transferencia de

carga que presentan propiedades interesantes de tipo 6ptico y electrénico™.
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COMPLEJO TIPO JAGER
Figura 6

PROPIEDADES GENERALES DE LOS SOLIDOS MOLECULARES

Las ftalocianinas, los complejos ciclotetraméricos M(TAAB)* y los complejos de Jiger, entre
otros, son macrociclos que como se menciond anteriormente, pueden generar s6lidos moleculares
con pmpiedédes cualitativamente nuevas, que dependen en cierta medida, de las propiedades
presentes en las unidades, por ejemplo: la polarizacién electrénica”. Como la energia de la red
cristalina es relativamente baja en los s6lidos moleculares, se presentan en los mismos; bajas
temperaturas de fusién y sublimacién, baja resistencia y alta compresibilidad’. La simetria de los
sélidos moleculares es determinada, por la asimetria de las moléculas orgdnicas poliatémicas que
los integran; la baja simetria de las moléculas orgénicas es la principal causa de la pronunciada
anisotropfa de los materiales moleculares, siendo é&sta considerada, como se menciond
anteriormente, uno de los rasgos més importantes de los mismos. Debido a la anisotropfa de 1a red,
es que se presenta anisotropia correspondiente en las propiedades Gpticas, eléctricas, magnéticas y
mecénicas de los sélidos moleculares, generando que dichos sistemas, tengan un gran impacto en el

futuro desarrollo de conductores moleculares principalmente.
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CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN SOLIDOS MOLECULARES

El transporte de cargas eléctricas en un material inorganico, depende del nimero de electrones
libres o vacancias (portadores de carga) y su velocidad®. La ecuacién de conductancia es la forma
mas simple de expresar una relacién entre estas cantidades:

o=Zenp (1
donde: ¢ es la conductividad en 'cm™, Ze se define como la carga neta de los portadores de carga,

1 es la concentracién de transportadores de carga, y |t es la movilidad en cm*/Vs.

La conductividad representa, la carga transportada a través de una unidad de 4rea por segundo y por
unidad de campo eléctrico aplicado; la conductividad por otro lado es proporcional a la
concentracién de portadores de carga y a su velocidad por unidad de campo. Cuando esté presente
més de un tipo de portador de carga, la conductividad total es la suma de las contribuciones
respectivas. En términos quimtcos, 1a transferencia de carga en un material involucra dos factores:

la creacion de cargas libres y su habilidad para emigrar,
AAADIAAAD AAA

Por otro lado, los cristales moleculares orgdnicos poseen una complicada organizacién estructural,
comparados con los inorganicos covalentes o i6nicos. En los cristales moleculares orgénicos,
emergen tres niveles de organizacién estructural: estructura electrénica, nuclear intramolecular y
nuclear intermolecular. La estructura electrénica en los cristales moleculares estd dividida en tres
subniveles: (i) 10s electrones no considerados como electrones de valencia, (ii) los electrones ¢ de
valencia (molecular), localizados en pares en enlaces covalente; interatémicos y (jii) en el caso de
moléculas orgdnicas policonjugadas, los electrones n de valencia (moleculares) deslocalizados
sobre la molécula completa o en una parte de ella. La complejidad de la organizacién estructural de
los cristales moleculares, determina la naturaleza de los procesos electrénicos en estos sélidos

orgénicos7.

El dominio de las propiedades moleculares sobre las cristalinas, causado por la débil interaccién
intermolecular del tipo van der Waals, lleva a una marcada tendencia de localizacién de portadores
de carga y excitones en moléculas individuales del cristal. En materiales amorfos, la localizacién de

portadores de carga, se origina por el desorden de ios mismos. Debido a lo anterior, se presentan en
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estos sélidos moleculares cristalinos o amorfos, propiedades como la polarizacién electrénica de
subsistemas de la red, por transportadores de carga y excitones, credndose casi-partfculaé del tipo
polarén. Los efectos de localizacion manifiestan en si mismos, propiedades de transporte en casi-
particulas polarénicas de los cristales moleculares, especialmente en la regién de mayor
temperatura, asi, las movilidades de los portadores de carga p, son bajas a temperatura ambiente.
Por lo anterior, en los cristales moleculares orgénicos, no es posible el estudio de propiedades
eléctricas y conductoras en base tlinicamente, al modelo convencional de bandas de energia y debe
utilizarse alguna clase de aproXimacién del modelo de “hopping”. La tabla 1 muestra una

comparacidn entre los cristales moleculares y los atémicos.

Tabla 1. Diferencias entre cristales moleculares y atdmicos

CRISTALES MOLECULARES

CRISTALES ATOMICOS (COVALENTES)

1.-Interaccién tipo Van der Waals débil.

1.-Interaccién tipo covalente fuerte.

2.-Tendencia marcada a la localizacidn del
portador de carga y del excitdn

2.-Deslocalizacién  pronunciada del transporte
de carga.

3.-La energia de los portadores de carga estd
determinada por efectos de interaccién
multielectrénica (polarizacién).

3.-Se cumple la aproximacién de un sole
electrén.

4.-Los portadores de carga y los excitones se
tratan como casi-particulas del tipo polar6n.

4.-Los portadores de carga se tratan como
vacancias y electrones

5.-La movilidad de los portadores de carga es
baja (W = 1 cm?/Vs) y una trayectoria libre
promedio pequeiia (1 = a, = constante de red) a
ternperatura ambiente.

5.-Alta movilidad de los portadores de carga,
Trayectoria libre promedio grande [1 = (100-
1000} a,].

6.-Masa efectiva %rande de los portadores de
carga mye = (10-10°)m,.

6.-Masa efectiva de los portadores de carga
pequefia mer< m,.

7.-Domina el mecanismo de tipo saltos para el
portador de carga.

7.-Domina el mecanismo de transporte de carg?
tipo bandas.

8-Los  excitones como  casi-particulas

moleculares de tipo Frenkel

8.-Los excitones como casi-particulas de tipo
Wannier.

9.-Temperaturas de fusién y sublimacién bajas,

9.-Temperaturas de fusibn y sublimacion

resistencia mecdnica baja, alta compresibilidad. |elevadas, alta resistencia mecdnica, baja
compresibilidad.

|

9
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La conductividad define las fronteras entre conductores, semiconductores y aislantes (fig 7).

COMPUESTOS

INORGANICOS ORGANICOS
ierin, plonne, 10° - .
CONDUCTORES pratmoramts — 8:—1;:;11;28
Bl 10 4 -E (TMTSF0)ClO, Conductores
TCNQ/TSF, TTT/L,
B <™ TCNQ/ITF, PcNUI,
102 [ PPf/AsF;
A  Perileno/I,
0 [FISiOly /I
: Germanio | 10 = [FtFe(tz)l,
SEMICONDUCTORES T T PFiCu Polimeros
Silicio | 10 2 Dopados
— | trans-[CH]x
Boro - 10 * 1 [FtFe (pirazina)],
AgBr —10°° -
= 10 -3 = cis-[CH],
Vidrio - -
AISLANTES .
= -10™ FtNi
10 | Cristales
Diamante ~—} = Moleculares
10 2 -
Azufre -1& ADN, Ny10n
10
-1 «— Antraceno, PPP
-16
| 10 - PVC, Teflon
1018
1020
Figura 7. Intervalo de conductividad en diferente tipo de materiales
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Los compuestos inorganicos abarcan la escala entera. Los derivados organicos no impurificados por
el contrario, forman ya sea conductores o aislantes. Un semiconductor queda generalmente definido
en términos de su conductividad que debe estar en el intervalo de 10°-10' Q'cm’ ademés de su
dependencia con la temperatura, con la luz y contenido y tipo de impurezas. En el caso de
materiales inorgdnicos estindar, este criterio lleva a una familia bastante homogénea con
propiedades comunes®, pero para los materiales moleculares semiconductores, se hace necesario
establecer ademds, ciertas caracteristicas estructurales y electrénicas necesarias en dichos materiales

semiconductores como son:

1.-estructura o apilamiento 1D
2.-estructura o apilamiento regular

3.-traslape de orbitales moleculares

Los semiconductores moleculares presentan !a mayoria de las caracteristicas anteriores, aunadas a
un gran nimero de efectos como las repulsiones conlémbicas entre los electrones de una misma
molécula o de moléculas vecinas, interacciones entre espines vecinos, polarizabilidad, tamafio,
simetria o asimetria, naturaleza de los cationes y desorden cristalogrifico, entre otros. La mayoria
de los semiconductores moleculares encontrados hasta la fecha, estan constituidos de alineamientos
altamente ordenados de especies donadoras y aceptoras, una o ambas, son radicales idnicos

termodinimicamente estables’.

Los materiales pueden ser conductores de cadena sencilla, como por ejemplo las sales de TMTSE,
donde el anién es una especie quimica de cadena cerrada, o conductores de dos cadenas como TTF-
TCNQ, que son compuestos de transferencia de carga en los que ambos componentes son especies
quimicas de cadena abierta. La presencia de un orbital molecular extendido a través del arreglo
cristalino, provee un mecanismo para la deslocalizacién de electrones; una banda de conduccion
ancha, dependiente de las interacciones entre orbitales moleculares de moléculas vecinas, adem4s
de una banda de valencia parcialmente llena, son necesarias para una alta conductividad. La
planaridad (o casi planaridad), es en general, un requisito para la alta estabilidad quimica del radical
i6nico mencionado anteriormente y para la eficiente deslocalizacién intermolecular de los
transportadores de carga, la formacién de apilamientos de estos iones planos en la red cristalina, con
distancias cortas interplanares, significa que la mayoria de los conductores orginicos son

materiales altamente anisotrépicos, de aqui que sean llamados “metales unidimensionales” y sus

11
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propiedades de transporte sean explicadas por modelos fisicos de una dimensién, aunque
actualmente también es posible incrementar la dimensionalidad en estos materiales, como en la

mayorfa de las sales metdlicas de bietilenditio-tetratiofulvaleno® (BEDT-TTF) (fig. 8).

(o~ 1)
s~ 8 ST s
BEDT-TTF
Figura 8

Por otro lado, para los semiconductores inorgénicos, la conductividad aumenta al aumentar la
temperatura, debido a la generacién térmica de pares electrén-vacancia; esto produce un aumento en
la densidad de los portadores libres de carga que se refleja, como un aumento en la conductividad

eléctrica>?!

. La semiconductividad en los sélidos moleculares varia con la temperatura, en forma
semejante a la de los materiales inorg{micosm, la siguiente ecuacién fenomenolégica es Ia que
relaciona la dependencia de la conductividad con la temperatura para Ja mayoria de los materiales

20
moleculares”.

0 = Opexp (-AE/2KT) {2)

donde AE es la energfa de activacién, T es la temperatura absoluta, K la constante de Boltzmann y
Op es la conductividad a temperatura ambiente. En base a este comportamiento los materiales se

pueden agrupar en tres clases bien definidas®:

Clase 1. Materiales con conductividad eléctrica a temperatura ambiente entre valores de 1 x
10°y 1 x 10 Q'cm ; 1o que los caracteriza como semiconductores; la temperatura y la
conductividad tienen un comportamiento directamente proporcional.

Clase 2. Materiales con conductividad eléctrica a temperatura ambiente de aproximadamente
1x10° Q 'cm’: en este caso, cuando la temperatura decrece, la conductividad aumenta
ligeramente hasta alcanzar un méximo, a partir de este punto, la conductividad disminuye al

disminuir también la temperatuga, esto los caracteriza como metales semiconductores.

12
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Clase 3. Materiales con conductividad eléctrica a temperatura ambiente entre 500-1000 Q'
cm’; aqui, conforme la temperatura decrece, la conductividad se incrementa a una tasa
uniforme, hasta alcanzar un valor constante, a partir del cual, la conductividad comienza a
decrecer con la continua disminucién de temperatura, de la misma manera que los materiales

de la clase 2, siendo también caracterizados como metales semiconductores.

La dependencia de la conductividad con la temperatura de los materiales de la clase 1, se debe a que
estas sustancias se comportan como semiconductores, en 1os cuales la energia térmica excita pares
electrén-vacancia, activando la conduccién. La conductividad es baja a bajas temperaturas, ya que
existen pocos portadores de carga libres®. Para explicar el comportamiento de los materiales de la
clase 2, se postulan dos modelos: uno de ellos es el propuesto por Mott?, que explica la transicién
de fase electrénica de un estado metdlico a alta temperatura, a un estado de semiconductor a baja
temperatura. Dado que cada orbital puede mantener dos electrones con la misma energia, se tiene
una repulsion electrostatica entre el par de electrones que se encuentran en el mismo orbital, si la
energia debida a esta repulsién es mayor que la correspondiente al ancho de la banda de energia en
la que se mueven los electrones, entonces la banda se dividird en dos partes; la inferior se llenard
cuando cada orbital esté ocupado por un Gnico electrén. Para adicionar un segundo electrén a cada
orbital, se requiere de una mayor energia que supere la repulsidn, es decir, habrd una brecha entre
ambas mitades de la banda de energia original. Cuando la banda se divide en dos partes presenta la
mitad inferior completamente llena y la mitad superior vacia, por lo cual, el material se comportara
como un semiconductor; mostrando la caracteristica de disminucién en la conductividad cuando la

temperatura decrece.

El segundo modelo de traﬂsicién de fase electrénica para explicar ¢l comportamiento de los
materiales de la clase 2, sugiere que cualquier conductor unidimensional es susceptible de una
inestabilidad que altera la periodicidad de la red cristalina. Lo anterior, conocido como el teorema
de Peierls®, indica que esta distorsi6n en la red, produce un materiat aislante o semiconductor, con
el nivel de Fermi dentro de la brecha de energia. En el caso més simple, en el que una banda esté
llena hasta la mitad, las unidades de las cadena se agrupan en pares, creando espacios anchos y
estrechos entre las unidades; la distorsion resultante introduce una brecha entre los niveles ocupados
mas altos, convirtiendo al metal en semiconductor. La distorsién generard esfuerzos en la red
incrementando su energfa, por lo cual, la transicién de Peierls toma lugar solamente si la energia del
electrén se reduce lo suficiente, para compensar el incremento en la energia debido a la

deformaciéon de la red y esto se experimenta s6lo a bajas temperaturas. Finalmente, para los

13
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materiales de la clase 3, se han establecido varios modelos que explican su comportamiento, siendo

de la misma manera que en los materiales de la clase 2, las transiciones de Peierls las mas

aceptadas.

CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN METALOMACROQCICLOS POLIMERICOS

De entre los metalomacrociclos que actualmente se han estudiado como posibles conductores
unidimensionales, se tienen sisternas halogenados de cadenas lineales con niquel, complejos de
paladic con ligantes de glioxima, complejos de niquel, paladio y cobre de ligantes de

tetraazanuleno, ftalocianinas y porfirinas parcialmente oxidadas®

con yodo y en todos estos
compuestos, a excepcién de la ftalocianina de niquel (I), se encontraron caracteristicas de
semiconductividad. También han sido reportados como semiconductores; compuestos donador-
aceptor con tetraazanuleno de niquel como molécula donadora™, aunque el primer semiconductor
molecular conocido, es la diftalocianina de lutecio (Ft;Lu)*. Adem4s de este primer semiconductor
molecular, muchos complejos metilicos de cis-1,2-etilen disustituido-1,2 dithiol (M(dmit),) (fig.9),
han sido usados como posibles moléculas aceptoras, para la preparacién de compuestos donante %-

aceptor, con un gran ndmero de moléculas inorginicas y orginicas.

Reeiaat

(M(dmit),)
Figura 9

Estos complejos fueron seleccionados por su geometrfa plana, su estructura 1D, su extenso sistema
electrénico ®, su desarrollo redox reversible y su disponibilidad en estados de oxidacién; ya que
segiin se encontré con Fc,Lu, todas las unidades moleculares que pueden ser facilmente reducidas y
oxidadas simuitdneamente, pueden llevar a materiales semiconductores. Desde el principio de los

estudios en los sisternas [M(dmit),), hasta el tiempo presente, se han arrojado una gran cantidad de

14
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resultados: el [TTF][Ni(dmit),] fue el primer sistema que se reporté como altamente conductor, que
retiene por completo sus caracteristicas de metal a bajas temperaturas y se vuelve superconductor
bajo presion. Mds tarde, varios compuestos similares como: [MeHN]gs[Pd(dmit),],
[Etz;Me;Nlos[Ni(dmit),], [HMeNlos[Ni(dmit),], [BusNlos[Pd(dmit),] y [BusNJoss[Pd(dmit)]”,
exhibieron alta conductividad y comportamiento metilico. Actualmente y a partir de los primeros
materiales orgdnicos con conductividad, se han desarrollado una gran cantidad de compuestos
nuevos y derivados de los inicialmente descubiertos; aunque en algunos casos los resultados no han
sido de! todo satisfactorios. Esto ocurre por ejemplo con los derivados de TCNQ'", ya que ninguno
de ellos, ha podido sobrepasar al compuesto original en cuanto a propiedades de conductividad se
refiere, es por lo anterior, que falta mucho todavia por estudiar sobre los solidos moleculares, sus

propiedades conductoras y sus aplicaciones.

15
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OBJETIVO GENERAL

Durante el presente estudio, sintetizar compuestos con estructuras altamente ordenadas y marcada
anisotropia; a partir de cofnplcjos macrociclicos metdlicos de niquel (I}, cobre (II) y cobalto (IIT) y
ligantes bidentados; con la finalidad de obtener en dichos compuestos, un comportamiento
semiconductor explicado por el modelo de Tauc, debido bisicamente a la presencia de las

caracteristicas estructurales mencionadas anteriormente,

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar compuestos moleculares altamente ordenados con comportamiento semiconductor, a
partir de los complejos ciclotetraméricos de niquel (IT) y cobre (II), denominados M(TAAB)™,
utilizando: la sal doble de potasio derivada del 4cido antrafldvico y las aminas bidentadas:
etilendiamina, 1.4-diaminobutano, 1,12-diaminododecano y 2,6-diaminoantraqui- nona, que

generen principalmente, reacciones de adicién nucleofilica con el macrociclo.

- A partir de ]a alquilacién en el carbonilo de compuestos de niquel (II) tipo Jéiger y la posterior
adici6n en la zona alquilada de las aminas bidentadas: etilendiamina, 1,4-diaminobutano, 1,12-
diaminododecano y 2,6-diaminoantraquinona, sintetizar compuestos con estructura ordenada

que favorezca un comportamiento semiconductor.

- Llevar a cabo la sintesis de los denominados FtCo(CN)L, utilizando como ligantes la
etilendiamina, la 1,4-diaminobutano, la 1,12-diaminododecano y la 2,6-diaminoantraquinona,
en donde éstos, se coordinen directamente al ion metilico central y formen cadenas tipo

poliméricas semiconductoras.
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Determinar la relacién entre la temperatura y la conductividad eléctrica en los compuestos

sintetizados, obteniendo a partir de los datos anteriores, la energia de activacién eléctrica para

los compuestos.

Realizar mediciones de propiedades 6pticas tales como el indice de refraccién y el coeficiente

de absorcién, para que por medio del modelo de Tauc, se obtenga una energia de activacién

Optica.

Comparar las energias de activacién eléctrica y Optica, con la finalidad de obtener la
aplicabilidad del modelo de Tauc, en lo referente a la explicaciéon del comportamiento

semiconductor de los compuestos sintetizados.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Sintetizar compuestos con comportamiento semiconductor que se explique por medio del modelo de

Tauc; a partir de complejos macrociclicos metdlicos de niquel (IT}, cobre (II) y cobalto (III) y

ligantes bidentados.

T
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CAPITULO 11

COMPUESTOS [M(TAAB)(H,0),:](C1,H;0y),

Compuestos [M(TAAB)(H;0)1(C, 700,

18




Compuestos [M(TAAB)(H;0):](CH704);

RESULTADOS Y DISCUSION

El compuesto [Ni(TAAB)(H;0),](C14H704); (1a) se prepar6, de acuerdo con la reaccién quimica 1;
a partir de [Ni(TAAB)(H,0),J(ClO,); y la sal doble de potasio derivada del 4cido antraflavico. El
producto es un sélido color rojo, estable al aire e insoluble en disolventes polares y no polares. En el

capitulo 8 se dan detalles experimentales y propiedades fisicas del compuesto.

Q},\?% . °" BOH Q:;}:Q% @@ * o,

| Hzb Jwoos Lo b )

Reaccién 1. Sintesis de [Ni(TAAB)(H;0):}(C4H704).

El compuesto [Cu(TAAB)(H;0),)(C;4H704)2 (1b) se preparé de acuerdo con la reaccién quimica 2; a
partir de [Cu(TAAB)H,0),]J(NOs); y la sal doble de potasio derivada del 4cido antrafldvico. El
producto es un sélido color verde olivo, estable al aire e insoluble en disolventes polares y no

polares. En el capitulo 8 se dan detalles experimentales y propiedades fisicas del compuesto.

- b dwog, Lo o wd | L ]

Reaccién 2. Sintesis de [Cu(TAAB)(H;0),](C14H704),

19

e MR et e et it ki BB b i




Capiwlont _ Compuestos [M{TAAB)HOR1(C1H;04);,

El andlisis elemental para los sélidos moleculares [M(TAAB)H;0),}(C,4H;0,); se presenta en la

tabla 1. Tanto el compuesto la como el 1b presentan dos moléculas de agua en cada uno de ellos.

Tabla 1. Andlisis elemental para los compuestos [M(TAAB)(H;0),)J(C;4sH704).

Compucesto Analisis calcnladu Analisis obtenido
la 68.22%C,3.85% Hy 5.69% N 16842%C,3.72% Hy 5.57% N
1b 67.91%C,3.84% Hy 5.66% N 167.13% C,3.260% Hy 538% N

Los compuestos fueron estructuralmente caracterizados por los métodos espectroscépicos de IR y
UV-Vis, aunque también se intentaron caracterizar por espectrometria de masas con la técnica
FAB® y por RMN; por otro lado, para ambos compuestos, se obtuvieron monocristales mediante ¢l
método de “acupuntura en geIes”d’z"‘?”“"s; los cristales correspondientes fueron sometidos a
difraccién de rayos X, ademas de que los productos obtenidos, también fueron caracterizados por
difraccién de rayos X en polvos. Para verificar ¢l grado de descomposicion de los compuestos con
la temperatura se realizd andlisis termogravimétrico y finalmente, se realizaron mediciones de
susceptibilidad magnética para complementar la caracterizacién en cuanto al ndmero de

coordinacién del ion metdlico y geometria del mismo.
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ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

Las bandas relevantes de los compuestos, foeron asignadas por comparacién con las referentes a las

27.48

materias primas y con datos obtenidos de la literatura® ™. Los valores obtenidos de bandas IR para

los compuestos 1ay 1b y sus materias primas, se muestran en la tabla 2.

De acuerdo con la literatura®*"*?

, el espectro IR del compuesto 1a, contiene cuatro bandas de
absorcién en 1609, 1590, 1498 y 1447 cm’’; referentes a la vibracién de alargamiento de los
bencenos orto-disustituidos en el macrociclo, por otro lado se presenta también una banda intensa y
aguda en 1568 cm’™, atribuida al modo de estiramiento C=N del grupo imina. La presencia de ClO4
en el macrociclo, se indica por las bandas en 1092 y 623 cm™ pero como es de esperarse, estas
dltimas estdn ausentes, debido al enlace del catién [Ni(TAAB)I** con el anién de la sal doble de
potasio (Ci4HsO.)*, de la cual se observa una banda caracteristica® en 1660 cm™ asignada a la
vibracion de alargamiento del grupo carbonilo, C=0 en las quinonas, ademds se presentan dos
bandas en 1309 y 1084 cm” correspondientes a la vibracién de alargamiento C-O. Finalmente s¢
tiene en el espectro, una banda ancha cuya posicién y forma corresponde a la vibracién de
alargamiento O-H en 3359 cm''; esta banda es debida a la presencia de moléculas de agua en el

compuesto.

Al igual que en el espectro del compuesto 1a, en el espectro IR para el compuesto 1b, se tienen
presentes las cuatro bandas asignadas a los fragmentos de los bencenos orto-disustituidos de}
macrociclo y la banda atribuida a la vibracidn del modo de estiramiento C=N del grupo imina. Las
bandas asignadas a la vibracién del ion NO,™ del macrociclo en 832, 1360 y 1387 cm’, no aparecen
en el espectro IR, de la misma manera que en el compuesto 1a, no aparecen las bandas asignadas al
anidn ClQy4 . Con respecto al anién de la sal doble de potasio, se presentan en el espectro las bandas
caracteristicas a la vibracién de alargamiento del grupo carbonilo, C=0 ¢n las quinonas y las bandas
referidas a la vibracién de alargamiento C-O. Por dltimo; en 3400 cm’! aparece similarmente al
compuesto 1a, la banda ancha correspondiente a la vibracién de alargamiento O-H de moléculas

agua en el compuesto 1b.
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3
1 2 TABLA 2. Bandas caracteristicas de IR (cm™)
){ 13 para los s6lidos moleculares lay 1b
Ng N
1
12
11

Loatipuestn . | | v A0 ol -y Vi1

1568 1609
1084
[Ni(TAABY(CIO,), | 1567 1614 1589 1497 1443 1660 1305, | 3358*
1080
b 1569 1614 1588 1496 1443 1652 1305, | 3400*
1079
[Cu(TAAB)I(NO;), | 1569 1615 1588 1496 1443 1656 1307, | 3403*
1078

*Por el tipo de banda no se tiene el valor exacto.

Para los compuestos 1a y 1b, se presenta como primera instancia en espectroscopia IR, la ausencia
de las bandas referentes a los aniones ClO; y NOy respectivamente. La desaparicién de estas
bandas indica claramente que el macrociclo se enlazé con una nueva molécula, que funcioné como
base de Lewis, aportando los electrones necesarios para neutralizar las cargas eléctricas en el

I °' en sus estudios sobre productos de la

compuesto final; ya que seglin Takvoryan y Toke
reduccién de complejos M(TAAB)”, el catién, tiende a una reduccién casi inmediata, con la
existencia de un efecto de saturacién de electrones que ocurre, cuando el ion metélico alcanza
formalmente la configuracién d'° dentro del complejo; aparentemente, es conferida una estabilidad
adicional en esta especie particularmente reducida, cuando la suma del nimero de electrones & del

ligante macrociclico, més el nimero de electrones d del ion metélico es 42.

Por otro lado, la presencia en los espectros de la banda debida a la vibracién N=C del grupo imina
en el macrociclo, indican que este Wltimo no sufri6 alteracién en su grupo més sensible, reportado

%52 en sus trabajos sobre reacciones de adicién nucleofilica en

previamente por Taylor y Katovic,
compuestos [M(TAAB))**; en donde los grupos imina, se presentan como [as regiones del
macrociclo mas sensibles a dicha adicién. Lo anterior harfa suponer entonces, que la sal doble de

potasio; se coordiné al ion metélico, esto no sucedié directamente; la vibracién de estiramiento del
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IO L _ Compuestos [M(TAABYH;ORNC1H70):

grupo O-H presente en el espectro IR, en conjunto con la difraccién de rayos X en monocristal y el
analisis termogravimétrico, mencionados posteriormente, indican la presencia de moléculas de agua
de coordinacién. La presencia de estas moléculas de agua en los sélidos moleculares la y 1b, se
verifican con el andlisis elemental: los dos compuestos sintetizados, presentan dos moléculas de

agua coordinadas al ion metdlico.

DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL.

Tanto para el compuesto 1a como para el 1b, se obtuvieron monocristales a partir de la técnica de
“acupuntura en geles”, esto debido a la extremadamente baja solubilidad de los sélidos moleculares
obtenidos. La técnica de “acupuntura en geles” se explica detalladamente en el Apéndice I. Los
datos cristalograficos y de resolucién de la estructura para los compuestos 1a y 1b, se listan en la
tabla 3.

TABLA 3. Datos Cristalogrdficos y Pardmetros Experimentales para la coleccion de datos

de los compuestos 1ay 1b.

Férmula Molecular g__r&HyN.{OgNl .2H20 C5(,H34N403Cl1 * 2H,0O

Peso Molecular 984.61 990.4
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal
Tamafio del cristal 0.48 x 0.08 x 0.08 0.50 x 0.12x 0.12

Grupo Espacial Pl P4oy

a(A) 12.434(1) 12.289(1)
b (A) 12.434(1) 12.289(1)
c (A) 14.066(1) 14.585(1)
o (%) 90 90
B () 50 9
Y % %
Volumen de la celda (A%) 21747 (3) 22018 (2)
Z 2 2
Peac (mg/m’) 1.504 1494
Peaie (mm’) 1.246 1.295
F (000) 1018 1.022
Intervalo 20 (°) 1.50-56.75 3-110
Reflexiones colectadas 3228 1513
Reflexiones Independientes 1459 Ry = 0.0000) 1370 Ry = 6.37 %)
Niimero de pardmetros refinados 166 166
R final (datos observados) R =0.0496, WR = (.1022 R = 0.0539, WR = 0.0806
R final {todos los datos) R=0.0717, WR=0.1148 R =0.0591, WR =0.0831

En las tablas 4 y 5 se muestran las coordenadas atémicas para estos compuestos y en las tablas 6 y

7, se presentan las distancias y éngulos de enlace entre tomos cercanos a la esfera de coordinacién.
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TABLA 4, Coordenadas atémicas (x 10*) x, y, z; Coeficiente Isotrépico de Desplazamiento

(A?x 10%) para sélido molecular 1a.

Ni 2500 2500 2500 40(1)
0 (1) 2500 2500 1008(3) 54(1)
N (1) 3455(2) 1176(2) 2402(2) 47(1)
CQ2) 4425(3) 1222(3) 1858(3) 46(1)
C(3) 4831(3) 307(3) 1432(3) 58(1)
C (4) 5763(3) 343(4) 393(3) 65(1)
C (5) 6292(3) 1289(4) 753(3) 65(1)
C (6) 5892(3) 2216(4) 1162(3) 57(1)
Cc 4964(3) 2206(3) 1717(3) 47(1)
C (8) 4695(3) 3234(3) 2157(3) 50(1)
C(9) 6324(3) 3734(3) 1193(3) 49(1)
C(10) 5915(3) 2861(3) _1710(3) 52(1)
0 (3) 6535(2) 2232(2) 2228(2) 65(1)
C(11) 4802(3) 26603(3) -1667(3) 61(1)
C(12) 4150(3) 3271(3) 1093(3) 58(1)
C(13) 4559(3) 4113(3) _549(3) 48(1)
C (14) 3864(3) 4723(3) 103(3) 46(1)
0 (2) 2906(2) 4471(2) 222(2) 57(1)
C (15) 5673(3) 4353(3) ~624(3) 46(1)

TABLA 5. Coordenadas atémicas (x10%) x, y ,2; Coeficiente Isotrépico de desplazamiento (A% x10°)

para s6lido molecuiar 1b.

Cu(1) 2500 2500 2500 42(1)
0(3) 2500 2500 865(4) 73(2)
N(1) 3796(3) 3461(3) 2383(3) 52(1)
C(1) 2748(3) 4951(3) 1724(3) 51(1)
C(2) 3760(4) 4428(3) 1836(3) 52(1)
C(3) 4662(4) 4328(4) 1395(4) 63(2)
C(4) 4595(4) 5762(4) 858(4) 64(2)
C(5) 3607(5) 6269(3) 743(3) 65(2)
C(6) 2698(4) 5870(4) 11733) 60(2)
(7 1717(4) 4676(3) 2195(4) 50(2)
o(1) 7742(3) 1520(3) 2225(2) 62(1)
02) 4528(2) 2131(2) 161(3) 63(1)
C(11) 6260(3) 1322(3) 1184(3) 50(1)
C(12) 7112(3) 901(3) 1713(3) 54(1)
C(13) 7285(4) -231(4) 16881(4) 65(2)
C(14) 6675(4) -887(3) 1124(4) 61(2)
C(14 A) 5850(3) -455(3) 567(3) 50(1)
C(20) 4747(3) 1155(3) 61(3) 51(1)
C(20 A) 5637(3) 666(3) 615(3) 46(1)
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TABLA 6. Distancias de enlace en los dtomos préximos a la esfera de coordinacién para los sélidos

moleculares la y 1b.

VIOATOS D ENT AC CONMPLESTO T COMPLESTO D

Pristimeiia o Aoy Pristanciay v

Ni-N(T)1 / Cu(1)-N(1) 2.034 (3) 1.990 (4)
Ni-N(1)#1 / Cu(1)-N(1A) 2.034 (3) 1.990 (4)
Ni-N(1)#2 / Cu(1)-N(1B) 2.034 (3) 1.990 (4)
Ni-N(1)#3 / Cu(1)-N(1C) 2.034 (3) 1.990 (4)

Ni-O(1) / Cu(1)-0(3) 7.099 (&) 2385 (5)
Ni-O(1#3 / Cu(1)-O(3A) 2.099 (3) 2.385 (5)

N(1)-C(2) 1.429 (5) 1.433 (5)
N(1)-C(8)#3 / N(1)-C(TA) 1.279 (5) 1.263 (6)
C(8Y-N(1)#1 / C(7)-N(1C) 1.279 (5) 1.263 (6)

C(10)-0(3) / 0(1)-C(12) 1.318 (5) 1317 (5)
C(14)-0(2) / O(2)-C(20) 1.243°(4) 1.238 (5)

TABLA 7. Angulos de enlace en los 4tomos préximos a la esfera de coordinacién para los sélidos

moleculares fay 1b,

AMTOMOS DE ENEACH LERRTTINISTYOS ERO N Campinsto

et Hh

NCO#N-NCL NCH#3-NENQ) 7 NCOSLNEN(D#2 / NOOR-NN(DES | 90.266 (12)
N(D)-Ca(1)-N(1A) 7 N(1A)-Cu(1)-N(1B) 7 N(1)-Ca()-N(1C) 7 90.4 (1)
N(1A)-Cu(1)-N(1C)
N{D#1-Ni-N(1)#3 / N(D#2-Ni-N(1) 1722 (2)
N(1)-Cu(1)-N(1A} 7 N(1B)-Cu(1)-N(1C) 170.2 (2)
N(D-Ni-O(1) / N(1)#1-Ni-O(1)#3 7 N(1)#2-Ni-O(1) / N(1J#3-Ni-O( 1 }#3 86.1(9)
0(3)-Cu(1)-N(1) / O(3)-Cu(1)-N(1A) / O(3A)-Cu(1)-N(1B) / 85.1(1)
O(3A)-Cu(1)-N(1C)
N(1)-Ni-O(1)#3 / N(1)#1-Ni-O(1) / N(1)#2-Ni-O(1}#3 / N(1 #3-Ni-O(1) 93.9(9)
0(3)-Cu(1)-N(1A) 7 O(3A)-Cu(1)-N(1) / O(3)-Cu(1)-N(1B) 949 (1)
C(2)y-N(1)-Ni 1198 (2)
C(8Y#3-N(1)-Ni 121.8 (3)
Cu(1)-N(1)-C(2) 121 (3)

Cu(1)-N(1)-C(TA) 1228 (3)
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De la difraccién de rayos X en los monocristales, se observa tanto para et solido molecular 1a como
para 1b; un arreglo altamente regular donde las estructuras estan conformadas, tal y como se
observa en la figura 1, de “listones” de aniones antraflavato, unidos entre si por puentes de
hidrégeno (los dtomos de hidrégeno se incluyeron en el refinamiento en posiciones calculadas

empleando parametros fijos U iso = 0.06 A’) entre los ox{genos de los extremos del anién.

Figura 1. Estructura de los listones de anién antraflavato.

Los “listones” del anién antraflavato, envuelven a Jos macrocationes tetraaza con quienes se unen
por medio también, de enlaces generados por intermediacién de una molécula de agua, entre los
oxigenos de las quinonas del anién y el ion metélico central del macrocatién, tal y como se puede

ver en las figuras 2 y 3.
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Figura 3. Diagrama tipo ORTEP para la estructura molecular CsgHiN,OsCu 2H;0(1b)

Para estos s6lidos moleculares se presentan en las tablas 8 y 9 las distancias de los enlaces por

puente de hidrégeno; en ambos casos se tienen distancias muy similares cuyas pequefias variaciones




DI L e Comipuestos [MUTAAB)(H0):)(CrHO4kz

se deben bésicamente al ion metalico central, que en el caso del compuesto la; se trata de Ni(Il}

mientras que para 1b el ion metélico es Cu(II).

TABLA 8. Enlaces de hidrégeno con H..A<r{A)+2.000 A° y <DHA>110I° para el sélido molecular CsgHN,OgNi 2H0

01-H1 A 0.84(4) 1.94(4) 159(4) 2.736(3)

03-H3 A 1.27(2) 1.27(2) 159(11) 2.491(6) 03

D = oxigeno unido covalentemente al hidrégeno. A = oxigeno unido polarimente al hidrégeno.

TABLA 9.- Enlaces de hidrogeno con H..A<r(A)+2.000A° y <DHA>110° para el s6lide molecular
CseH3aN,OgCu . 2ZH,C
deD-Hy il v

01-HI1 A* 1.06(4) 1.68(4) 169(4) 2.734(3)

03-H3 A* 1.245(4) 1.245(4) 174(6) 2.486(6) 03

*D1-HIA y 03-H3 A fueron ajustados para el sélido molecular tb, para poderse comparar con 1a, aunqgue en las estructuras moleculares

s¢ denominaron de manera contraria,

A partir de la difraccion de rayos X en monocristales de los s6lidos moleculares 1a y 1b, se puede
resumir que €l macrocatién y el anién antraflavato, forman un sélido molecular constituido ademds
por moléculas de agua, que generan enlaces por puentes de hidrégeno”. El ligante presenta un
arreglo en forma de “listén” que envuelve al macrocatién. En estas estructuras se observa que las
dos moléculas de agua coordinadas al M(II), juegan un papel importante al formar puentes hacia los
aniones; las moléculas de agua, se involucran en una red de enlaces de hidrégeno con el
macrocatién tetraaza, de tal manera que cationes y aniones forman capas sucesivas a través de la
estructura. Una de las moléculas del catién forma puente de hidrégeno con ¢l anidn a través de Q1
a-H...02, en el caso del compuesto la y a través de O3 a-H...O2 ¢n el caso del compuesto 1b. En
resumen, se observa que el catién al tener dos moléculas de agua coordinadas en las posiciones
quinta y sexta de la esfera de coordinacién, es decir, por arriba y por abajo del plano de los
nitrégenos, se adapta a una estructura que facilita la formacién de una red de enlaces de hidrégeno.
Estas interacciones intermoleculares son ttiles para generar ¢l ensamble molecular que exhiben los
complejos. En la figura 4 se observa el arreglo de la estructura cristalina del sélido molecular 1b,

que a su vez es similar a la obtenida para el s6lido molecular 1a.
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Figura 4. Celda unitaria del sé6lido molecular 1b.

En la estructura cristalina para los compuestos la y 1b, se muestra que los nitrégenos del
macrociclo se encuentran coordinados ecuatorialente y los oxigenos de las moléculas de agua,
axialmente, esto es indicio sobre la geometria posiblemente octaédrica para el ion metdlico, que
presenta una coordinacién de seis. Las distancias y dngulos de enlace en los sdlidos moleculares,
son muy similares, debiéndose las diferencias bésicamente, al ion metdlico presente en los
compuestos. Los dngulos de enlace dentro de la esfera de coordinacién para ambos compuestos, se
encuentran por alrededor de 90°, indicando esto; la presencia de una geometria para el ion metélico,
de octaedro ligeramente distorsionado, en este caso; €ste pardmetro, junto con la distancia de
enlace, no aportan informacién adicional en cuanto a la geometria propuesta para el ion metélico;
son principalmente las mediciones de susceptibilidad magnética y de espectroscopia UV-Vis, las

que complementan la informacion sobre el tipo de geometr{a establecida en el ion.

Los sélidos moleculares estdn constituidos por unidades moleculares individualmente sintetizadas,
caracterizadas y organizadas en un segundo paso; en una fase condensada. Para la sintesis de los
sélidos moleculares 1a y 1b, se utilizaron como unidades moleculares: las sal doble de potasio,
derivada del 4cido antrafldvico y el complejo macrociclico [M(TAAB)*, con la finalidad de

generar materiales con microestructura formada por apilamientos regulares de moléculas, que
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pudiesen generar direcciones preferenciales para la conductividad. En base a la difraccién de rayos
X en monocristal, para los productos obtenidos se verificé la formacién de sélidos moleculares con

apilamientos altamente ordenados como se pretendia desde el principio.

SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

A partir de las mediciones de susceptibilidad magnética en los s6lidos moleculares, se observa que
los compuestos 1a y 1b presentan un comportamiento paramagnético, al igual que la materia prima.
De acuerdo con la literatura®™*** y con 1a difraccién de rayos X en monocristal, el Ni(II) y el Cu
(II), se coordinan con los cuatro nitrogenos del macrociclo de manera ecuatorial y con dos
oxigenos pertenecientes a moléculas de agua en posicién axial. La geometria establecida para el ion
metdlico en todos los casos, es el octaedro distorsionado correspondiente a una coordinacién de

seis’.

TABLA 10. Momento Magnético y Geometria para los sélidos moleculares 1ay 1b

Conmpuesto Conliguracion Fleetranes Goeonnetria

Electronica Prosaparcadas

la d° 2 Octaedro distorsionado 28
[Ni(TAAB)(CIOy), d® 2 Octaedro distorsionado 3.16
1b d’ 1 Octaedro distorsionado | 2.12
[Cu(TAAB)I(INOs), d’ 1 Octaedro distorsionado 2.01

ESPECTROSCOPIA UV-VIS,

Esta técnica espectroscépica no fue posible llevaria a cabo en los sélidos moleculares 1a y 1b de
manera cuantitativa, debido a la baja solubilidad presente en los compuestos. Sin embargo;
cualitativamente es posible establecer, en base a una asignacién en los espectros (en metanol), para
la regién de las bandas en las transiciones d-d; que se presentan las tres bandas caracteristicas,
asignadas a la geometria octaédrica para el ion metalico'™, tanto en los compuestos sintetizados
como en su materia prima, ya que en esta ultima, el ion metdlico ademés de coordinarse
ecuatorialmente a los cuatro nitrGgenos, aparentemente se encuentra coordinado también a dos

oxigenos de moléculas de agua de manera axial, producto de la sintesis por arrastre de vapor
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(capitulo 8) realizada en los macrociclos. Los valores de absorcién a las respectivas longitudes de
onda para los bandas caracteristicas en regién de transiciones d-d y para algunas bandas,
posiblemente de transferencia de carga para los compuestos 1a, 1b y los macrociclos de niquel y

cobre utilizados como materia prima, se presentan en la tabla 11.

TABLA 11. Espectroscopfa UV-Vis para los sélidos moleculares 1ay 1b

con su respectiva materia prima,

Campiestn Bandis v Bandas corresprombrontes  Bandas correspondientes

transeciotes o-d atdohilos beadur e A dobles hieadueas
v(icm™) Virax (€MD) Vinin (€
1a 26500, 19200, | 33557, 36765, 46083 34483, 40816
12700
[Ni(TAAB))(CIOy4), {25400,19500, |30675, 37594, 44643 33223, 41667
10500
1b 28500, 19300,  [36765, 44643 40984
14400
[Cu(TAAB)I(NOs), |27000, 19200, [36663, 48077 40816
12300

Las mediciones de susceptibilidad magnética indican que los compuestos presentan un
comportamiento paramagnético y los espectros UV-Vis, en la regién de las transiciones d-d
muestran una geometria alrededor del M>* octaédrica distorsionada, donde de acuerdo con la
difraccion de rayos X en monocristal, el ion metdlico se coordina con los 4 nitr6genos del
macrociclo de una manera ecuatorial y con los oxigenos de dos moléculas de agua en posicion
axial. El valor obtenido de pef para los compuestos la y 1b, se encuentra dentro de los valores

53,54

reportados™ " para macrociclos similares paramagnéticos con coordinacién de 6, coordinacién que

segiin Jircitano™ es favorable para ¢l ion metalico en este tipo de compuestos.
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

A partir del anélisis termogravimétrico, es posible complementar la informacién anterior, en cuanto
a la temperatura de descomposicién de las moléculas de agua de coordinacién y en general de los
compuestos; esto Gltimo con la finalidad, de poder determinar posteriormente, el intervalo de
temperaturas a las que se preparardn, las peliculas delgadas que se utilizardn para la determinacion

del comportamiento eléctrica de los sdlidos moleculares la y 1b.

Las curvas termogravimétricas de los sélidos moleculares 1a y 1b, se realizaron bajo las siguientes
condiciones: atmésfera con flujo de gas N; y velocidad de calentamiento de 20°C/min. Los
porcentajes de descomposicién mas significativos, asi como las temperaturas en que estos ocurren,

se muestran en la tabla 12.

TABLA 12. Porcentajes de descomposicién con respecto a la temperatura
para los s6lidos moleculares 1a y 1b
Compucsto Foemperatura s € Besonmpreronen e Posse Molocatae

vetinulado cesmob
302.00 3.66 36
401.79 26.20 75
530.00 48.00 512
600.45 58.09 572
770.09 72.34 712
1b 200.89 1.67 17
240.00 364 36
401.79 15.35 152
600.45 30.36 301
802.65 37.59 372

De la tabla anterior es posible observar que para el compuesto la, las moléculas de agua de
coordinacién se pierden a 302°C, mientras que para el compuesto 1b esto ocurre a 240°C. Por otro
lado; el compuesto 1b es quien resulta ser el més estable de los dos compuestos ya que a 803°C,
inicamente se ha descompuesto en 37.59%, mientras que a una temperatura similar, el compuesto
la ha perdido aproximadamente 75% de su peso. Con lo anterior es posible concluir; que de
acuerdo con el analisis termogravimétrico, el s6lido molecular 1b es el mis estable térmicamente.
Sin embargo; el que este compuesto pierda a mis baja temperatura, las moléculas de agua de
coordinacién, puede deberse a que en la estructura cristalina del mismo, la distancia del enlace del

Cu (II) al puente de hidrégeno, es comparativamente mas grande (2.383 A°) que la distancia para el
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enlace entre el Ni(Il) y el puente de hidrégeno (2.099 A°) del compuesto 1a, generando una mayor

energia de enlace entre los 4tomos del enlace de este Gltimo compuesto.

Por otro lado; en la literatura’ se menciona que los sélidos moleculares presentan temperaturas de
fusidn y sublimacién bajas. En el caso de los compuestos la y 1b, las temperaturas correspondientes
son elevadas. Esto no es indicio de que los compuestos sintetizados no sean sélidos moleculares, ya
que aunque no cubren esta caracteristica importante, estdn constituidos por unidades moleculares
individualmente sintetizadas, caracterizadas y organizadas en un segundo paso, en una fase
condensada®. Por otro lado; cumplen con el resto de los rasgos caracteristicos de los sélidos
moleculares; como ¢l que sean estructuras altamente ordenadas y apiladas capaces de generar
direcciones preferenciales para la conductividad, esto debido a una marcada anisotropia en los

compuestos.

A partir del anélisis termogravimétrico se sabe que para la preparacion de las peliculas delgadas de
los s6lidos moleculares 1a y 1b, debe trabajarse alrededor de 302°C y 240°C respectivamente. En el
presente trabajo, la preparacion de las peliculas, se realiza por evaporacidn directa de los
compuestos, donde no ocurre una descomposicion de los mismos, sin embargo; durante la
evaporacién, existen ligeros cambios en las especies moleculares, por lo que es necesario que el
material entre a la fase vapor en forma de una molécula completa, o bien, si la disociacién ocurre,
que los constituyentes sean igualmente volétiles, de otra manera no se tiene una evaporacion
congruente’. Lo anterior, se logra evaporando al vacio, por debajo de la temperatura de
descomposicién de las moléculas de agua en los compuestos. Otro aspecto importante, que se puede
controlar mediante el andlisis termogravimétrico, es el hecho de que la explicacién de las
propiedades eléctricas en los compuestos 1a y 1b, se pretende realizar mediante el modelo de Tauc®
y este se refiere a materiales amorfos, por lo que las pelfculas deigadas, deben presentar esta
naturaleza. Lo anterior, se logra aumentando el intervalo de temperaturas entre el sustrato donde se
deposita la pelicula y la temperatura de evaporacién del compuesto. La naturaleza amorfa o
cristalina de los compuestos se verifica mediante la Difraccién de rayos X en polvos.
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DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

Como complementacién de la difraccién de rayos X en monocristal, se realizé en los compuestos 1a
y b, la difraccién de rayos X en polvos, analizindose las sefiales mediante la comparacién con
patrones reportados en archivo de datos PDF1, Joint Committee Powder Diffraction Standar
(JCPDS), Internationat Center of diffraction date (ICDD) del ASTM y contra los patrones referentes

a la matetia prima.

En la figura 5 se muestra el patr6n de difraccion de polvos para el compuesto 1a y el macrociclo de
niquel [Ni(TAAB)(H,0),)(ClO,); a partir del cual fue sintetizado y en la figura 6 los patrones de
difraccién para el compuesto 1b y el macrociclo del cual partié Cu[(TAAB)(H,0);}(NOs);. Se
observa en ambos casos, una variacioén significativa en cuanto a desplazamiento y nimero de
sefiales en los patrones de difraccién referentes a reactivos y productos, lo que permite establecer
que se trata de compuestos que actualmente no se encuentran reportados: diferentes al macrociclo
del cual partieron, esto de acuerdo con la basqueda realizada en la base de datos PDF1 y en la
literatura. Lo anterior, origina que no sea posible asignar los picos del patrén de difraccion, a la
estructura de los compuestos, ya que éstos debido a su forma y composicion, presentan un gran
mimero de sefiales que sélo es posible asignar, cuando se tiene un compuesto de referencia o en
todo caso, cuando se conocen las posiciones atémicas de los integrantes del compuesto, tal y como
se requiere en las técnicas de refinamiento como la de Riedveld. En este caso, por medio de la
difraccion en monocristal se conocen las posiciones atémicas pero no es necesario refinar el patrén
de difracciéon de polvos ya que la informacién del monocristal es mas que suficiente para

caracterizar las estructuras.

En los patrones de difraccién se observa que los sélidos moleculares 1a y 1b, presentan una
apariencia cristalina. Este es un aspecto importante a cuidar, debido al hecho de que posteriormente,
se espera explicar la conductividad eléctrica de los compuestos, en base al modelo de Tauc. Este
modelo; se aplica a materiales amorfos, por lo que resﬁlta necesario, realizar la difraccidn de rayos
X en polvos, a las peliculas delgadas utilizadas para evaluar el comportamiento eléctrico de los
materiales. Dichas peliculas, deben presentar, en contraste con los s6lidos moleculares en polvo,

una apariencia completamente amorfa.
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CAPITULO 111

Compuestos [M((TAAB)(H,0),L,)]
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los complejos macrociclico ciclotetraméricos M(TAAB)** se forman por la autocondensacién del
o-aminobenzaldehido. en presencia de Ni(II} y Cu(II). La incorporacién de grupos sustituyentes en
el anillo macrociclico por adicion nucleofilica, es de considerable interés a causa de la posibilidad
de usar dichos sistemas en ¢l 4rea de conductividad eléctrica. La adicién nucleofilica en los
compuestos 2 y 3, se llevd a cabo con las aminas bideniadas: etilendiamina (2a y 3a), 1,4-
diaminobutano (2b y 3b), 1,12-diaminododecano (2¢ y 3¢) y 2,6-diaminoantraquinona (2d y 3d).
Estas aminas fueron elegidas debido bdsicamente, a la capacidad de reaccién del [M(TAAB)]J** en

soluciones alcalinas'®, donde e} complejo reacciona como dcido proténico muy débil.
Los compuestos {M((TAAB)H;0),L)], se prepararon de acuerdo con las reacciones quimicas 1 y

2; a partir de [Ni(TAAB)(H0),](ClO4), (compuestos 2), [Cu(TAAB)(H:0),}(NO3), (compuestos 3)

y las aminas bidentadas.

Ho _‘ T H2 ]
L
QN\N,N o o, QN:: ( '
_.N’ “N s

-

N

! ciO
Hg‘O {C04)2 {004)

L= -NH -(CHs)z "NHa, - NH - (CHy)y - NHz, -NH - (CHg)yz - NH 5, -

% f%‘- ‘

Reaccién 1. Sintesis de [Ni((TAAB)Y(H;0);L.)1

Los compuestos de niquel son sélidos de colores rojizos; estables al aire, 2a, 2b y 2c ligeramente
solubles en acetona y cloroformo, mientras que 2d, es insoluble en disolventes polares y no polares.
Los productos de cobre, son s6lidos de colores verdosos; estables al aire, 3a, 3b y 3c ligeramente
solubles en diclorometano, acetona, cloroformo y metanol, mientras que 3d es insoluble en
disolventes polares y no polares. En el capitulo 8 se dan detalles experimentales y propiedades

fisicas de los compuestos,
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H20 {NO3)2
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N\
Ly
N

2

(NO3)

o]

Ay
L= -NH -(CHg)p -NH; - NH - {CHp)y - NHz -NH - (CHy)yp - NH z - H

o]
Reaccion 2. Sintesis de [Cu((TAAB)(H,0),L,)]
En la tabla 1 se presenta el anélisis elemental para estos compuestos. En los compuestos 2a y 3a se

encuentran dos moléculas de agua, mientras que en el resto de los compuestos se presentan cuatro

moléculas de agua.

Tabla 1. Anélisis elemental de los compuestos [M((TAAB}H;0),L,)]

Compuesto Analisis caleulado Anabisis obtenidao
2a 54.09% C,4.66% Hy 12.62% N 5447%C, 4.11 %Hy 12.19 %N
2b 5264% C,635% Hy 11.51% N 52.32%C, 6.49 %H y 11.64 %N
2c 57.04% C,6.54% H y 9.98% N 57.98%C, 6.89% Hy 10.39% N
2d 66.08% C,4.62% Hy 11.01% N 66.14%C, 4.59% Hy 11.02% N
3a 5687% C,4.90% Hy 15.48% N 56.93%C, 448%H y 1554 % N
3b 55.09% C, 7.-20% Hy 14.06% N 55.50%C,790%H y 1438 % N
3c 59.33% C, 6.80% Hy 10.38% N 59.78%C, 6.39%H y 10.13 % N
3d 65.79% C,4.50% Hy 10.97% N 65.35%C,4.20%Hy 11.17% N

Los compuestos fueron estructuralmente caracterizados por los métodos espectroscépicos de IR,
UV-Vis, RMN de 'H, asf commo espectrometria de masas por la técnica de FAB, del modo positivo.
Por otro lado estos productos también fueron caracterizados por difraccién de rayos X en polvos.
Para verificar el grado de descomposicién de los compuestos con la temperatura, se realizé andlisis
termogravimétrico y finalmente se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética para
complementar la caracterizacién en cuanto a la coordinacién del ion metélico y geometrfa del

mismo.
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ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

Las bandas relevantes de los compuestos, fueron asignadas por comparacién con las referentes a las
materias primas y con datos obtenidos de la literatura'®**?’. Los valores obtenidos de bandas IR
para los compuestos, se¢ muestran en la tabla 2.

Estudios realizados por Kumar y Katovic'®*

con aminas monodentadas y bidentadas como la
metilamina, la dimetilamina y la 1,3-diaminopropano, confirman el hecho de que durante la sintesis:
ocutre la adicién nucleofilica de dos aminas en los enlaces azometino correspondientes a la base de
Schiff. La efectividad de la sintesis segtin Kumar y Katovic, se verifica en principio, mediante
espectroscopia IR, ya que si la reaccién se lleva a cabo de manera adecuada, en los espectros IR
deben presentarse: las cuatro bandas de absorcién asignadas a la vibracién de los bencenos orto-
disustituidos”’, también es necesaria la ausencia de la banda atribuida a la vibracién del grupo
imina'®*® ya que en esta zona, es donde se lleva a cabo el enlace entre el macrociclo y el
substituyente, por otro lado; la ausencia de esta banda, trae como consecuencia la presencia de la
banda referente a la vibraci6n de estiramiento en los dos enlaces azometino remanentes'®*, adem4s
de que las bandas asignadas a las vibraciones de los aniones perclorato y nitrato deben desaparecer’
como resultado de la doble adicidn nucleofilica y por dltimo, es necesario que en el espectro,
aparezca la banda asignada a la vibracién del enlace N-H® de la zona del substituyente que fue

enlazada al macrociclo.

Los espectros IR para los compuestos 2a, 2b y 2c, contienen las fuertes bandas de absorcién
(aunque desplazadas entre sf), asignadas a las vibraciones de los bencenos orto-disustituidos. Segiin
la literatura'® %° 1a banda atribuida a la vibracién de estiramiento C=N del grupo imina, tendrfa que
desaparecer, con la adicién nucleofilica de dos aminas a los carbonos 8 y 16 respectivamente; esto
conllevarfa a la aparicién de una banda entre 1529-1535 cm’™, referida a la vibracién de estiramiento
en los dos enlaces azometino remanentes {carbonos 4 y 12). En los compuestos 2a, 2b y 2c la banda
asignada al grupo imina se conserva y la banda correspondiente a los enlaces azometino aparece
muy ligeramente, por lo que podria suponerse que el enlace de las aminas ocurrié con una sola
sustitucién, lo que se confirma con la presencia de tas bandas asignadas a las vibraciones en 1092 y

623 cm’', referentes al anién ClOy), el cual de acuerdo con la literatura'%%

, no deberia estar presente
si ocurre una doble sustitucién nucleofilica en el macrociclo; esto seguramente no sucedi6, pero la
presencia de vibraciones de estiramiento N-H en la regi6n 2954-3372 cm’, hace suponer de nuevo,
que 2l menos una amina se enlazé al macrociclo en los compuestos 2a, 2b y 2c. Las bandas

asignadas a las vibraciones de estiramiento NH, que ocupan regiones entre 2923-3424 cm’ del
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espectro, indican que las aminas bidentadas dnicamente se enlazaron por uno de sus extremos al

macrociclo. Por otro lado y también de acuerdo con la literatura'®*

, se tienen en el espectro IR las
tres bandas en las regiones de 2925, 1465 y 1350 cm’' debidas a las vibraciones de estiramiento y

doblamiento C-H.

Los espectros IR para los compuestos 3a, 3b y 3¢, como en el caso de los compuestos
[Ni((TAAB)(H,0),L]n, son muy similares; contienen las bandas de absorcién referentes a los
bencenos orto-disustituidos, las vibraciones de estiramiento y doblamiento C-H y la banda atribuida
al modo de estiramiento C=N del grupo imina, aunque en estos compuestos, la banda
correspondiente a la vibracién de estiramiento en los dos enlaces azometino remanentes, es mas
intensa. Lo anterior hace suponer que en estos materiales, similarmente a lo ocurrido con los
compuestos correspondientes de niquel, solo se llevé a cabo, una adicién nucleofflica. Esto se
confirma con la presencia de las tres bandas en las regiones de 832, 1360 y 1387 cm’', referentes a

la vibracién del anién NOy', el cual de acuerdo con la literatura,'®?

no deberia estar presente si
ocurre una doble sustitucién nucleofilica al macrociclo. La presencia de vibraciones de estiramiento
N-H en la regién 2940-3327 cm’ del espectro, hace suponer que al menos una amina se enlazé al
macrociclo y las bandas asignadas a las vibraciones de estiramiento NH; que ocupan regiones entre
3013 y 3422 cm’ indican que las aminas bidentadas, se enlazaron por uno de sus extremos a dicho

macrociclo.

De la interpretacion del espectro IR para todos los compuestos anteriores, se puede concluir, en
conjunto con el andlisis elemental, que en todos los casos, se encuentra presente el macrociclo
enlazado a una amina bidentada, es decir, Unicamente se llevé a cabo una sustitucién nucleofilica y
no doble, como en el caso de los estudios realizados por Katovic®. La amina bidentada sélo se
enlazé por uno de sus extremos mientras que por el otro, permanecié libre. En los espectros de los
compuestos, se tienen las bandas asignadas a la vibraci6n de alargamiento O-H, indicando la
presencia de moléculas de agua, que se confirma con el andlisis elemental, aunque & partir de estas

dos técnicas, no es posible establecer si se trata de agua de coordinacién o de cristalizaci6n.

Con respecto a los compuestos 2d y 3d, se observa en su espectro IR: la banda asignada a la
vibracién C=N del grupo imina, las bandas debidas a las vibraciones de estiramiento y doblamiento
C-H y las bandas correspondientes a la vibracién N-H. Por otro lado, la ausencia (compuesto 2d) o
presencia (compuesto 3d) de la banda referente a a vibracién de los enlaces azometino remanentes,
no es un factor determinante que indique acerca de la formacién o no del enlace ya que estos

valores establecidos en la literatura, corresponden a enlaces con aminas alifdticas y no arométicas
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ademds; en este caso aumenta considerablemente el nimero de enlaces C=C, lo cual afecta
notablemente el patrén de absorcién de C=N. En los espectros, también aparecen tres bandas
asignadas a la vibracién NH,, que indican la posibilidad de que las aminas solo se haya enlazado
por uno de sus extremos. En los compuestos 2d y 3d en contrario con el resto de los compuestos, no
se presenta en su espectro IR las bandas correspondientes a las vibraciones de los aniones ClO4 y
NO3, lo que significaria la doble sustitucién nucleofilica a los respectivos macrociclos, esto queda

confirmado con el andlisis elemental.

TABLA 2. Bandas caracteristicas de IR (cm'') para

Q,{ . los s6lidos moleculares [M((TAAB)(H;0),L.)]
Ng N

Corpegda

2b 1568 1533 1612 1591 1493 1448 1093, 3328 2929 3436
623 3372
2c 1571 1520 1613 - 1491 1448 1055, 3324 | 2923 3430
624 3366
2d 1573 - 1627 - 1490 1448 - 3070 | 3210,
3336, -
3424
Ni(TAAB) 1567 - 1614 1589 1497 1443 1091, - - 31358
(C10), 624
3a 1567 1528 1614 1580 1490 1441 825, 3324 | 3058 3406
1360,
_ 1383.
3b 1568 1530 1612 1582 1490 1443 830, 3028 3408
1359, *
1384.
3c 1567 1527 1604 1579 1489 1444 830, 3327 { 3013 3435
1350,
1389.
3d 1574 1525 1629 1571 1494 1448 - 2040, | 3210,
3070 | 3337, -
3422,
Cu(TAAB) 1569 - 1614 1588 1456 1443 8?;3626 - -
1 y 3403
(NOs)2 1387

*No se distingue la banda debido a la presencia de la banda O-H
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ESPECTROMETRIA DE MASAS

Los fragmentos mas importanies de los compuestos 2a - 2¢ y 3a - 3c obtenidos por espectrometria
de masas con la técnica FAB+, se resumen en la tabla 3, donde se listan los valores de la relacién
masafcarga (m/e) correspondientes a los calculados para los is6topos mas abundantes. Para los
compuestos 2d y 3d no fue posible realizar este tipo de andlisis debido a que no son solubles en

disolventes polares y no polares.

En los compuestos 2a, 2b y 2c, se presenta el fragmento comrespondiente al macrociclo de niquel
con m/e = 471, ademds, también en todos los casos aparece el fragmento m/e = 486, referente al
macrociclo, con el enlace N-H de la amina. Por otro lado, para el compuesto 2a, aparece la relacién
m/e = 530 predicha para la férmula empirica del compuesto con una sola adicién nucleofilica de la
amina al macrociclo. En el caso del compuesto 2b, se presenta la relacién m/e=558, predicha
también para la férmula empirica con una sola adicién nucleofilica de la amina al macrociclo.
Finalmente en el caso del espectro para el compuesto 2¢, se tiene la relacién m/e = 670 que como en
los compuestos anteriores, coincide con adicién nucleofilica del substituyente al macrociclo. De la
interpretacién del espectro de masas, se puede concluir que en los compuestos 2a, 2b y 2¢,

Gnicamente se adicioné una amina bidentada al macrociclo.

En los compuestos 3a, 3b y 3c, se presenta similarmente a los compuestos correspondientes de
niquel, e¢] fragmento correspondiente al macrociclo de cobre con m/e=476, por otro lado, en todos
los compuestos aparece el fragmento m/e=491, referente al macrociclo con el enlace N-H de la
amina. Para el compuesto 3a, aparece la relacion m/e=335, predicha para la férmula empirica del
compuesto, con una sola adicién nucleofilica de la amina al macrociclo. En el caso del compuesto
3b, se presenta la relacion m/e=563, correspondiente para la formula empirica del compuesto con
una sola adicién nucleofilica de la amina al macrociclo. Finalmente, en el caso del espectro para el
compuesto 3c, se tiene la relacién m/e=675 que al igual que en los casos anteriores, coincide con
una adicién nucleofilica del substituyente al macrociclo. De 1a interpretacién del espectro de masas
se puede concluir que en los compuestos 3a, 3b y 3c, Winicamente se adicion6 una amina bidentada

al macrociclo. Lo anterior coincide con los resultados obtenidos para los compuestos 2a, 2b y 2¢.
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TABLA 3. Fragmentos caracteristicos para los slidos moleculares [M((TAAB)(H;0),L,)]

2a [CosHN,Ni]* 471
[CasHy NsNil* 486

[CapHyNgNi]* 530

2b [CosHyN4Ni]" 471
[CosHy NsNiT* 486

[CaoH3 NgNi]* 558

2¢ [CosH N NiJ* 471
[CasHy NaNi]" 486

[CaoHgNeNi]* 670

3a [CasHaoNCu]* 476
[C25H2|N5CU]+ 491

[CiHpNgCul* 535

3b [CosHxN.Cul* 476
[CosHyNsCul* 491

EEHMN.;CM* 563

3c [CysHyNsCul” 476
[CyHy NsCul* 491

[CoHayNgCul* 675

La espectrometria de masas, presenta un patrén de fragmentacién muy similar como es de
esperarse, en los compuestos anteriores, pero lo mas importante es el hecho que en todos los casos,
se presentan fragmentos que equivalen a una sola adicién nucleofilica, lo que apoyaria la
espectroscopia IR y el anélisis elemental. No es posible hacer una comparacién entre los fragmentos
obtenidos en los espectros con los de compuestos similares preparados por Kumar, Katovic y

16,26,52

Taylor ya que en sus publicaciones no se presentan estudios similares de espectrometria de

masas ni de RMN.

rl

ONAN G CA EAR

En la tabla 4 se resumen los datos obtenidos de RMN de "H para los compuestos 2a - 2¢ y 3a - 3c.
La asignacién de las sefiales fue realizada mediante la comparacién con datos reportados en la

. 48,63
literatura”

, teniendo el inconveniente de que todos los compuestos y en especial 2d y 3d
(quienes no se lograron caracterizar por esta técnica), presentan una muy baja solubilidad, ademis

de ser paramagnéticos, lo que hace dificil la resolucion de las sefiales.
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Los compuestos 2a a 2c fueron ligeramente disueltos en acetona deuterada y de los resultados
obtenidos se observa que en el compuesto 2a, aparece la regi6n aromdtica entre 6.51 y 7.53 ppm; en
la parte alifatica correspondiente al substituyente, se presenta una sefial en 1.12 ppm, asignada a los
hidrégenos del grupo amina del extremo del substituyente, mientras que la seiial en 3.52 ppm
corresponde al hidrégeno sobre el nitrégeno unido al macrociclo. En base a la integracion del
espectro se observa una clara relacién 1:1 entre la amina bidentada y el macrociclo, es decir,

Unicamente una amina y enlazada sélo por uno de sus extremos.

En el compuesto 2b, se tiene una relacién similar a 2a entre la amina y el macrociclo; la sefial en
3.62 ppm, asignada al hidrégeno sobre el nitrégeno enlazado al macrociclo, ademas de la sefial en
1.28 ppm, correspondiente a los hidrégenos del grupo amina, comprueban lo anterior. Finalmente,
para el compuesto 2c, se observan las sefiales en 3.35 y 1.52 ppm asignadas respectivamente al
hidrégeno del substituyente enlazado al macrociclo y a los dos hidrégenos del otro extremo de la
amina bidentada. Para los compuestos 2b y 2c también aparece en su espectro la presencia del

macrociclo en las regiones que se encuentran entre 6.34 y 8.63 ppm.

Los compuestos 3a a 3c, fueron ligeramente disueltos en cloroformo deuterado v de los resultados
obtenidos se observa que en todos los casos, aparece la regién aromdtica que se encuentra en el
rango entre 6.51-8.52 ppm®’. Para el compuesto 3a se presenta en el espectro una sefial en 1.11
ppm, asignado a los hidr6genos del grupo amina del extremo del substituyente, mientras que la
sefial en 3.29 ppm corresponde al hidrégeno sobre el nitrégeno vunido al macrociclo. De acuerdo a la
integracidn del espectro, se observa una clara relacién 1:1 entre la amina bidentada y el macrociclo.
Para el compuesto 3b, se tiene una relacién similar a 3a entre la amina y el complejo: la amina
bidentada se enlazdé por uno de sus extremos al macrociclo; la sefial en 3.56 ppm, asignada al
hidrogeno sobre el nitrégeno enlazado al macrociclo, ademds de la sefial en 1.26 ppm,
correspondiente a los hidr6genos del grupo amina, comprueban lo anterior. En el caso del
compuesto 3¢, se observan las sefiales en 3.32 y 1.31 ppm asignadas al hidrégeno del substituyente
enlazado al macrociclo y a los dos hidrégenos del otro extremo de la amina bidentada

respectivamente.

De los espectros de RMN es posible concluir, que se llevé a cabo una sola adicién nucleofilica de la
amina al macrociclo; dicha amina s¢ enlazé al macrociclo Gnicamente por uno de sus extremos
(reacciones 1 y 2). Desde luego los resultados obtenidos via RMN, no son del todo satisfactorios
debido a que como se menciond al inicio, los compuestos presentan una solubilidad muy limitada,

ademis de su comportamiento paramagnético, comprobado mediante susceptibilidad magnética.
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TABLA 4. RMN de 'H para compuestos [M((TAAB)(H;0),L.)] (ppm)
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SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

En la tabla 5 se indican los valores de momento magnético para los compuestos paramagnéticos
nimero 2 y 3, asi como para sus materias primas; con dos y un electrén desapareado
respectivamente. En el caso de los compuestos con Ni(Il), este paramagnetismo probablemente sea
debido, a una coordinacién de seis en el ion metélico central, generada por los cuatro nitrégenos del
macrociclo que se coordinan ecuatorialmente al Ni(IY), méis dos oxigenos de moléculas de agua que
se encuentren coordinando axialmente al ion metdlico. La presencia de estas moléculas de agua se
indica claramente en el andlisis elemental y la espectroscopia IR y se verifica posteriormente,
mediante el andlisis termogravimétrico. En todos los casos, se presentaria posiblemente, una
geometria correspondiente al octaedro distorsionado™, que puede corroborarse mediante la

espectroscopia UV-Vis.

TABLA 5. Geometria y Momento Magnético de los compuestos [M((TAAB)H,0),L,)]

Compurestos Flectromes Confiruracion Geometri TUIAY | 19!

desaparcados clectronica

2a 2 Octaedro distorsionado
2b 2 d® Octaedro distorsionado 3.96
2c 2 d® Octaedro distorsionado 3.71
2d 2 d’ Octaedro distorsionado 2.77
[Ni(TAAB))(CIO,), 2 d° Octaedro distorsionado 3.16
3a 1 d’ Octaedro distorsionado 2.25
3b 1 d’ Octaedro distorsionado 2.87
3c 1 d’ QOctaedro distorsionado 2.03
3d 1 d’ Octaedro distorsionado 2.02
[Cu(TAAB)I(NOs), 1 d’ Octaedro distorsionado 2.01

ESPECTROSCOPIA UV- VISIBLE

Como se mencioné anteriormente, a partir de esta técnica espectroscopica realizada en los
compuestos 2 (en sélidos y en disolucién) y en los compuestos niimero 3 (en disolucién), es posible
completar los resultados obtenidos via susceptibilidad magnética. La geometria del Ni(Il) y del
Cu(ID) es la octaédrica; asignada a partir de las tres bandas caracteristicas para esta geometria, en el
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e.fspectrom2 {(en la regién de las transiciones d-d) de cada uno de los compuestos. Las bandas

correspondientes a las transiciones d-d y algunas bandas correspondientes a las dobles ligaduras,

obtenidas en los espectros UV-Vis, se indican en la tabla 6.

TABLA 6. Espectroscopia UV-Vis para los sélidos moleculares [M{{TAAB)(H,0)L,)]

Compuests

CON §U respe

Bandlis on

tiva materia prima
Bantls correspondicules

Bandas correspondientes

Yransiciones d-d a doblosYigadaras a dubles lgaduras
Mem™) Vina{cm'™) Vain(cm)

2a 25700, 19600, 13900 37594, 43478, 48077 40000

2b 25500, 18700, 15000 37175, 44248, 47847 39683, 45662

2c 26900, 19100, 12400 37594, 48309 39526

2d 26100, 17800, 14800 36101, 42919, 48309 31546, 3906, 46512
Ni{TAABY(CIQ,), 25400, 19500, 10500 30675, 37594, 44643 31546, 41667

3a 27800, 20000, 14600 38610, 42553 39526, 44248

3b 25000, 19500, 14600 37037, 47847 41494

3c 26100, 19300, 14300 43860, 54054 -

3d 25400, 20600, 14400 35587, 42553, 48309 32154, 38023, 46729
Cu(TAAB)NOs), | 27000, 15200, 12300 36630, 40816

Tanto la materia prima como los compuestos sintetizados, presentan la misma geometria en su ion
metélico central. En la matetia prima tanto de niquel(II) como de cobre(Il), se suponen sus iones
metilicos como octaedros distorsionados (capitulo 8), esto debido a la coordinacién ecuatorial del
metal con los cuatro nitrégenos del macrociclo, mas dos oxigenos provenientes de moléculas de
agua, coordinados axialmente (el agua es producto de la sfntesis del macrociclo). Las mediciones de
susceptibilidad magnética y la presencia de las tres bandas en las transiciones d-d'” confirman lo

anterior.

De las mediciones de susceptibilidad magnética y de la espectroscopfa UV-Vis, se observa un
comportamiento paramagnético en los compuestos con una geometria de octaedro distorsionado

para el ion metdlico™*

. La presencia de dos moléculas de agua coordinadas axialmente al ion
metilico, mas los cuatro nitrégenos del macrociclo coordinados ecuatorialmente al mismo, es la
estructura que corresponderfa, ya que segiin Kumar y Katovic, las diaminas no se coordinan al ion
metalico y por esto, ambos proponen para sus compuestos tratados con diaminas pero sin moléculas
de agua, una geometria para ¢l ion metélico de cuadro plano, con valores de i iguales a cero. En
los compuestos sintetizados, se presentan moléculas de agua que hacen la diferencia en la estructura

y en los valores correspondientes de pr. En este caso, debido a la baja solubilidad de los
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compuestos, no fue posible generar monocristales para difraccién de rayos X. Por esta razén, no se

presentan datos cristalogréficos que corroboren las estructuras.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Como complemento de la informacién sobre la presencia de moléculas de agua de coordinacidn en
los compuestos, ademads de identificar la temperatura de descomposicién de los mismos, para la
posterior preparacién de las peliculas delgadas de dichos compuestos, se realizé el andlisis
termogravimétrico. Las curvas termogravimétricas de los compuestos 2 y 3, se realizaron bajo
condiciones de atmésfera de N; y velocidad de calentamiento de 20°C/min. Los porcentajes de
descomposicion mas significativos, asi como las temperaturas en que estos ocurren, se rmuestran en

la tabla 7.

El sélido molecular 2a, pierde las moléculas de agua a una temperatura de 260°C. La amina
bidentada que se presenta como substituyente en el compuesto, se descompone a aproximadamente
355°C; a temperaturas superiores, el macrociclo es quien comienza a descomponerse hasta llegar a
795°C donde posiblemente quede como producto de la descomposicion el NiO. En el caso de los
compuestos 2b, 2c y 2d las primeras dos moléculas de agua se pierden en 200°C aproximadamente,
esto probablemente sea indicio de que estas moléculas sean “agua de cristalizacién” y alrededor de
300°C, los compuestos 2b y 2d pierden las 2 moléculas de agua restantes y que deben ser moléculas
de agua coordinadas al niquel, formando parte de su esfera de coordinacién y corroborando su
geometria de octaedro distorsionado, 2c las pierde a aproximadamente 240°C. Por otro lado el
compuesto 2b pierde la amina bidentada a alrededor de 400°C, mientras que la amina bidentada
para 2c¢ se descompone aproximadamente en 340°C y las dos aminas de 2d se pierden a 575°C
aproximadamente. A temperaturas superiores a las de descomposicién de las aminas, los
macrociclos metdlicos de los compuestos son quienes comienzan a descomponerse. Del anélisis
termogravimeétrico para los compuestos 2a-2d, es posible concluir que de los cuatro compuestos, 2c

es el que presenta la menor estabilidad térmica y el compuesto 2d el que presenta la mayor.
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TABLA 7. Porcentajes de descomposicién con respecto a la temperatura para los
sélidos moleculares [M((TAAB)(H,0),L,)]

Compuesto Lemperiaturar €0 Descomposicion 7y I'cso molecular

vounmudado ig/moeld;
260.00 541 36
355.00 14.28 95
2a 401.79 20.79 138
600.45 78.32 521
784.64 85.15 567
196.43 4.90 36
310.00 9.87 72
2b 401.00 21.806 159
600.45 53.13 388
784.00 90.00 657
200.00 4.24 36
239.00 8.56 72
2¢ 340.00 32.20 271
400.00 36.65 308
600.00 62.81 529
789.60 95.50 804
200.89 3.57 36
312.00 7.08 72
2d 575.00 46.31 526
600.45 56.80 578
784.62 77.83 792
189.73 3.74 36
200.8% 6.29 40
3a 300.00 15.02 95
401.79 33.43 211
600.45 52.02 329
803.57 5543 351
225.00 5.17 36
300.00 10.34 72
368.30 23.72 165
3b 401.79 24.70 172
600.45 35.80 249
805.80 42,62 297
120.00 4.64 36
140.00 9.28 72
200.00 24..57 191
3c 240.00 34,95 271
400.00 54.45 422
600.00 82.32 638
778.57 90.75 704
175.00 3.52 36
3d 475.00 7.0 72
600.45 593 61
801.34 6.01 61

[MTAAB)H0)Em)]
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El compuesto 3a pierde dos moléculas de agua a una temperatura de 189°C para el caso de 3b, el
primer par de moléculas seguramente de cristalizacién, se pierden a 225°C mientras que el otro par
de moléculas de agua, posiblemente coordinadas al cobre, se pierden en 300°C. La amina bidentada
para estos compuestos se descompone alrededor de 300°C en el compuesto 3a y en 368°C para 3b;
a temperaturas superiores a estas, comienza la descomposicién de los macrociclos de cobre, hasta
que se llega a temperaturas cercanas a 800°C donde ninguno de los dos compuestos ha llegado a
convertirse en ¢l oxido respectivo de cobre, ya que a estas alturas se encuentran en alrededor de un
50% de descomposicién. El compuesto 3¢ es mucho més inestable térmicamente que los anteriores:
las dos moléculas de agua de cristalizacién que lo constituyen, son eliminadas a aproximadamente
120°C, mientras que las dos moléculas de coordinacién se pierden a 140°C, la amina se
descompone a alrededor de 240°C y para 779°C ya se ha perdido un 90% del compuesto.
Finalmente el compuesto 3d se presenta como el mas estable térmicamente de los cuatro ya que
hasta 801°C, solo se ha perdido un 6% del mismo. El compuesto 3c es el més inestable

térmicamente y el compuesto 3d es el mas estable térmicamente de los cuatro.

En el andlisis elemental se tiene la presencia de moléculas de agua que de acuerdo con el andlisis
termogravimétrico son tanto de cristalizacién como de coordinacién. Con respecto a la evaluacién
de las propiedades eléctricas en pelicula delgada para estos materiales, se conoce a partir de éste
andlisis, el intervalo de temperaturas en donde se debe preparar dichas peliculas, sobre todo si se
quiere que éstas sean de apariencia amorfa, asi como también, el intervalo en temperatura en que
puede ser evaluada la corriente eléctrica que fluye a través de los compuestos. Todos los
compuestos son térmicamente estables, siendo esto buen indicio ya que si se pretende que tengan
propiedades de semiconductores, se debe recordar que la conductividad en este tipo de materiales,
se incrementa con la temperatura y si el compuesto es estable a altas temperaturas (por arriba de

100°C), puede funcionar adecvadamente como semiconductor.

D CCION DE RAYOS X EN YOS

Debido a la baja solubilidad de los compuestos [M(TAABL,)], aunque se utilizaron gran cantidad

de técnicas de cristalizacién’>>3645%

no fue posible obtener monocristales de los mismos, ni atin
con la técnica de “acupuntura en geles”(Apéndice I). Principalmente por esta razén; en estos

materiales se realiz6 la difraccién de rayos X en polvos, analizdndose las sefiales mediante 1a
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comparacién con patrones reportados en archivo de datos PDF1, Joint Committee Powder
Diffraction Standar (JCPDS), International Center of diffraction date (ICDD) del ASTM y contra
los patrones referentes a la materia prima. En la figura 1, se muestran los patrones de difraccién
para los compuestos [Ni(TAABL,)], ademds del patrén de difraccién para el macrociclo
[Ni(TAAB))(CIO,), y en la figura 2, se muestran los patrones de difraccién para los compuestos
[Cu(TAABL,)], con el patrén de difraccién para el macrociclo [Cu(TAAB)}(NO;), del cual

partieron.

La falta de informacién de rayos X en polvos para estos compuestos, origina que no sea posible
asignar los picos del patrén de difraccidn, a la estructura de los mismos, ya que éstos debido a su
forma y composicién, presentan un gran nimero de sefiales que sélo es posible asignar, cuando se
tiene un compuesto de referencia en la base de datos o cuando se conocen las posiciones atémicas
de los integrantes del compuesto. Por comparacién con el espectro del [Ni(TAAB)](ClO,), y del
macrociclo [Cu(TAAB)J{NO;),, se observa que en los espectros de los compuestos 2a, 2b, 3a y 3b
se presentan intensidades correspondientes a la presencia tanto del macrociclo como del
substituyente; pero de manera desplazada, lo que indica que los productos son diferentes a los dos
reactivos de los cuales partieron. Por otro lado los compuestos se presentan como materiales de baja
cristalinidad. El resto de los compuestos, se presentan en el espectro, con una apariencia mas
cristalina que en €l caso de los compuestos anteriores, aqui una vez mas, se tiene la presencia de
compuestos completamente diferentes a la materia prima de la cual partieron; esto se puede concluir
mediante la presencia de nuevos miximos o méiximos similares a la materia prima pero con valores
en intensidad desplazados.

La difraccién de rayos X en polvos, permite establecer que se trata de compuestos poco cristalinos
gue actualmente no se encuentran reportados: diferentes al macrocicio del cual partieron, esto de
acuerdo con la biisqueda realizada en la base de datos PDF1 y en la literatura. Las técnicas de
refinarniento como la de Riedveld no se emplean en el andlisis de los patrones de difraccién de
éstos compuestos debido a que no se conocen las posiciones atémicas de los integrantes de los

mismos.
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CAPITULO IV

COMPUESTOS [Ni(Cy7HsN4OL)1(PF),
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RESULTADOS Y DISCUSION

Estos compuestos se forman primero por la metilacién del complejo de Jager, para producir el
derivado metil vinil eter, como su sal PFs y posteriormente; tratar de convertirlo en un derivado
alquilado con aminas bidentadas, de acuerdo con lo establecido en los trabajos de Bohdan y

Busch®2%

. De acuerdo con Bohdan&, la reaccién es fuertemente dependiente de la naturaleza de las
aminas ya que segun sea mas grande, se requieren mayores tiempos de reaccién y se debe tener mas
cuidado en proteger la reaccién de la humedad, dado que el agua tiende a descomponerla debido a

una reprotonacion del reactivo.

Los compuestos [Ni(C;7H2sN4OL)(PF), (compuestos 4a-4d), se prepararon mediante la reaccién 1;
a partir del DADMTANI alquilado en el carbonilo*"*? para generar grupos metoxi en el mismo sitio
y posteriormente; tratar el compuesto con las aminas bidentadas: etilendiamina, 1,4-diaminobutano,
1,12-diaminododecano y 2,6-diaminoantraquinona. Los productos obtenidos son sélidos de color
anaranjado; inestables al aire, higrosc6picos, ligeramente solubles en cloroformo, acetonitrilo y
diclorometano. En el capitulo 8 se dan detalles experimentales y propiedades fisicas de los
compuestos.

CHow _OCH, CHz_ L

I
CH
I en AN

I NN
E:2Ni:::| PR, +L MeCN EN,N.\N] PFo,
(
[

CHy
[ o P.
c OCH - Chg OcH3
0
4SO
L= -NH -{CHp)z -NH;, NH-{CH)4-NHz, -NH-{CH}2-NHz, -HN
: o)

Reaccién 1. Sintesis de [Ni(C;7H,sN,OL)1(PFe),
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En la tabla 1 se presenta el andlisis elemental para estos compuestos. El compuesto 4a, estd
constituido por dos moléculas de agua, el compuesto 4b se constituye de tres, el 4c de siete
moléculas y el 4d estd constituido por ocho moléculas de agua. De acuerdo con la literatura; estos
compuestos son altamente higroscépicos ¢ inestables con la humedad del aire, sobre todo los gue
presentan aminas de gran tamafio como la 1,12-diaminododecano y la 2,6-diamino antraquinona;
p(;r lo anterior, es que se presenta en los compuestos 4c y 4d, esta gran cantidad de moléculas de

agua.

Tabla 1. Anilisis elemental de los compuestos [Ni(C,7HzsN4OL)](PFe)3.

Compuesto Moatises catonbadn Veralisis OHHenido

50.11%C, 791%H y 18.46% N. | 50.92%C, 7.08%H y 18.00 % N
4b 50.30%C, 8.38%H y 16.77% N. | 50.50%C, 8.06%H y 16.66 % N
4c 50.66%C, 9.61%H y 12.22% N. | 51.47%C, 3.20%H y 12.57 % N
4d 50.20%C, 6.75%H y 11.34% N. | 50.15%C, 6.28%H y 11.23 % N

Los compuestos fueron estructuralmente caracterizados por los métodos espectroscépicos IR, UV-
Vis, RMN de 'H, asf como espectroscopia de masas por la técnica de FAB, del modo positivo. Por
otro lado, estos productos también fueron caracterizados por difraccion de rayos X en polvos. Para
verificar el grado de descomposicién de los compuestos con la temperatura, se realizé andlisis
termogravimétrico y finalmente se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética para
complementar la caracterizacién en cuanto a la coordinacién del ion metélico y geometria del

mismo.

ESP S EL O

‘Las bandas relevantes de los compuestos, fueron asignadas por comparacién con las referentes a las
materias primas y con datos obtenidos de la literatura. Los valores obtenidos de bandas IR para los

compuestos 4, se muestran en la tabla 2,

El que la reaccién se Heve a cabo adecuadamente, se puede comprobar en principio por la
espectroscopfa IR, ya que de acuerdo con Cairns y Busch®® en los espectros IR para los
compuestos 4a a 4d, se presentan tres bandas. La primer banda es la asignada a la vibracién de
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estiramiento C=C en 1615 cm™ y la segunda, corresponde a la vibracién C=N en 1565 cm’'; ambas
para el macrociclo de niquel. La tercer banda, es la debida a la vibracién N-H de la amina enlazada
al macrociclo en 3390 cm™. Con las dos primeras bandas en el espectro, se verifica la alquilacién
del complejo de Jiiger, mientras que con la tercera, se comprueba el que la amina se enlazé al

macrociclo. Una banda adicional que segiin Kumar y Katovic'®*

, se presenta en adiciones de
aminas bidentadas a complejos tetraaza de niquel, es la debida a la vibraci6én del grupo amina del
extremo no enlazado, que aparece entre 2923 y 3424 cm’'. La presencia de esta banda indica que la
amina bidentada, Winicamente se¢ enlazé por uno de sus extremos al complejo. Esto es importanie ya

que de acuerdo con los estudios realizados por Bohdan, Caims y Busch®%%

, podria llegar a
suceder que una amina del tamaiio de la 1,12-diaminododecano, se enlazara al complejo por sus dos

extremos a partir de las correspondientes zonas alquiladas.

Los espectros de los compuestos 4a a 4d, no presentan la sefial asignada a la vibracion del grupo O-
H. Esto se debe probablemente, al hecho de que la banda de la vibracién N-H es muy intensa y se
presenta en regiones cercanas a donde se encuentra la sefial del grupo O-H. Por otro lado, los
espectros IR para estos compuestos, se realizaron en hexacloro butadieno, con la finalidad de
eliminar en la medida de lo posible, la presencia de agua en los compuestos y mejorar asi la sefial

referente a la vibracién N-H.

TABLA 2. Bandas caracteristicas de IR (cm™) para los sélidos moleculares{Ni(C,7H2sN4OL)](PF¢),

Compucsto

4a 1624 1577 3395 2918, 2970

4b 1628 1574 3405 2914

4c 1630 1577 3391 2921, 2852

4d 1631 1557 3405 2942, 2960
ESPECTR DE AS

Los fragmentos mds importantes, para los compuestos nimero 4 obtenidos por espectrometria de
masas con la técnica FAB', se resumen en la tabla 3, donde se listan los valores de la relacién

masa/carga (m/e) correspondientes a los calculados para ios isétopos mas abundantes™.
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Para los espectros de los cuatro compuestos, se presenta claramente el fragmento correspondiente al
peso molecular del complejo de Jiger alquilado; con m/e = 391. Otros fragmentos caracteristicos
para estos compuestos, son los que corresponden a la relacién m/e = 329 y 360, asignados al
complejo de Jager sin sus respectivas regiones alquiladas. Particularmente, €l compuesto 4a
presenta un fragmento que corresponde al peso molecular del complejo, mas una amina bidentada
enlazada a €l; esto con una relacién m/e = 419. Los compuestos 4b y 4c, también presentan el
fragmento que corresponde al compuesto, constituido por una amina enlazada al macrociclo del
niquel con m/e = 447 y 559 respectivamente. Por tltimo, al igual que en los casos anteriores; el
compuesto 4d, dnicamente presenta ¢l fragmento referido al complejo de Jiger, con una sola amina
enlazada a él. Este fragmento estd referido en el espectro para una re;lacién m/e = 597. De la
interpretacién del espectro de masas, se puede concluir que para todos los compuestos; se enlazé

una amina bidentada al macrociclo.

TABLA 3. Fragmentos caracteristicos para los s6lidos moleculares [Ni(C;H,sN OL)I{(PF¢),
COMPLESTO FRAGAITNTO

4a [CieHyNGNiT" 329
[C17HasN,ONi]* 360
[C1sH2sNO,Ni]* 301
[CioH3NgONi]* 219
4b [CisHNaNi] 329
[C17HasNONi]* 360
[C1sH2sN(ONi]" 391
[Ca1HsgNONiI] 447
4c [CisHN N} 329
[C:'rl'lzsNa('J-I\Ti]+ . 360
[CuHuN,ONI]" 31
[CuHsNcONi]* 559
4. - - - {CgHpNaNiIF - - 320
[C17H,sNONiJ" 360
[CisHaN.O,NIT 391
© [CiHauNgOaNil 597
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SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

En la tabla 4 se indican las geometrias y los valores de momento magnético para los compuestos 4a
a 4d. En los materiales diamagnéticos 4a, 4b y 4c, se presenta una geometria de cuadrado plano para
una coordinacion de cuatro en el Ni(Il), generada por los cuatro nitrégenos coordinados
ecuatorialmente a éI*'. En el compuesto 4d ligeramente paramagnético, el Ni(II) presenta una
geometria también correspondiente al cuadro plano con coordinacion de cuatro, debida a los cuatro
nitrogenos del macrociclo que rodean al ion metilico. Este iiltimo compuesto no fue posible
purificarlo satisfactoriamente, debido a lo anterior; es que se presenta un valor de . diferente de

CEro.

TABLA 4. Geometria y Momento Magnético de los compuestos [Ni(C;7H,sNsOL)}(PF;),

Campuesto Fhovirencs tonficnracion ooty

desaparcados clectromica

4a 0 d° Cuadrado 0
Plano
4b 0 d° Cuadrado 0
Plano
4c 0 d° Cuadrado 0
Plano
4d 0 d° Cuadrado 0.67
Plano
DADMTANi 0 d° Cuadrado 0
Plano

ESPECTROSCOPIA UV-Yis

Esta técnica espectroscépica fue llevada a cabo en sélidos y en disolucion para los compuestos 4a
a 4d. Debido a la baja solubilidad de los mismos, en disolucién no se Ilevé a cabo de manera
cuantitativa. En la regi6n de las transiciones d-d en los espectros, se observa la banda caracteristica

de la geometria de cuadrado plano para el Ni(ID)'®, cuyo valor de longitud de onda se reporta en la
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tabla 5. En el espectro del compuesto 4d, también se observa en la zona de las transiciones d-d, la
banda asignada al Ni(IT) ' para la geometrfa de cuadrado plano. Fl hecho de que su susceptibilidad
magnética presente un ligero paramagnetismo en el compuesto, indica que en el mismo, se
encuentran pequefias impurezas del compiejo alquilado, (que no fue posible eliminarlas durante la
purificacién del compuesto), sin embargo; Ia geometria en el ion metdlico es la misma que en el
resto de los compuestos. La materia prima, como se indica en el capitulo 8, también presenta para el
Ni(Il), una geometria de cuadrado plano. La tabla 5 también muestra algunas bandas posiblemente

de transferencia de carga para estos compuestos.

TABLA 5. Espectroscopia UV-Vis para los s6lidos moleculares
[Ni(C,7H,sN,OL)](PF¢), con su respectiva materia prima

Compuicsto Bond ool Borvias crapespondn iites Brardas correspondicnts «

Fromenoo gl ! [ TR IR IR PSS AN R I

v(cm™) Vimcm) Vmis(em™)
4a 21800 32895, 47619 35714
4b 24700 40160, 48309 32787
dc 25600 40160, 48544 : 32787
4d 25900 32573, 36630 35461
DADMTAN:I 19700 38610, 47619 41322

De las mediciones de susceptibilidad magnética a los compuestos, se observa de acuerdo con la
literatura®, un comportamiento diamagnético en los mismos. La espectroscopfa electrénica
complementa los resultados anteriores, indicando como era de esperarse, una geometria de cuadrado
plano para el ion metélico en los compuestos. Esta geometria, correspondiente al nimero de
coordinacién de 4, es debida a los cuatro nitrégenos del macrociclo, coordinados ecuatorialmente al

ion metélico central.
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Las curvas termogravimétricas de los compuestos 4a, 4b y 4d, se realizaron bajo atmésfera de Ny y
velocidad de calentamiento de 20°C/min. Los porcentajes de descomposicién mas significativos, asf

- como las temperaturas en que estos ocurren, se muestran en la tabla 6.

De los resultados obtenidos se observa que los compuestos 4a y 4b, tienen patrones térmicos muy
similares: ambos pierden sus moléculas de agua a temperaturas por debajo de 300°C. Estas
moléculas deben corresponder a "agua de cristalizacién”, aunque en los respectivos termogramas,
no se visualiza exactamente la temperatura en que se pierden estas moléculas. Por otro lado, a
temperaturas por arriba de 350°C, se descomponen las aminas para estos compuestos, lo que
equivale a alrededor de un 20% del peso. A temperaturas cercanas a 450°C, el compuesto 4b pierde
un porcentaje cercano al 55%, que equivale a la descomposicién de los grupos externos al
macrocicio. En ambos compuestos, a temperaturas cercanas a 700°C, se ha perdido alrededor de un
85% del compuesto. El compuesto 4a es mds inestable y el compuesto 4d es el mas estable de los

cuatro ya que hasta 620°C se descompone la amina integrante del compuesto.

La termogravimetria presenta cuatro compuestos térmicamente estables, sobre todo 4d, aunque no
se debe perder de vista, que estos compuestos son por otro lado altamente inestables al aire y a la
humedad, lo que hace que entre otras cosas, se presenten moléculas de agua en la férmula de los

compuestos.
A partir de este andlisis, se corrobora el hecho acerca de que el agua en los compuestos, es

tnicamente de cristalizacién, los ligantes por lo tanto; y de acuerdo con la espectroscopia IR, se

adicionaron a la zona del carbonilo en los macrociclos. |
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TABLA 6. Porcentajes de descomposicién con respecto a la temperatura para los sdlidos moleculares

{Ni(C17H,sN4OL)I(PF¢),

Caompuestn femperatn o O Descoanposicion 1 ©on Peso Molecular

voumulado to/mad

4a 310 7.91 36
350 20.88 95
444 64.73 160
694 89.60 408
4b 320 10.78 54
365 28.14 141
455 54.32 272
703 85.08 426
4d 190 19.43 144
620 51.42 381
799 54.15 401

DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

Similarmente al resto de los compuestos sintetizados en el presente trabajo, aunque se emplearon
gran cantidad de técnicas para cristalizacion’*******  debido a la baja solubilidad de los
compuestos 4a, 4b, 4¢c y 4d, no fue posible obtener monocristates de los mismos, por esta razén; se
realizé la difraccién de rayos X en polvos. Por otro lado, esta técnica de andlisis también se llevé a
cabo, con la finalidad de conocer la apariencia amorfa o cristalina de los compuestos. En la figura 1,
se muestran los patrones de difraccién para estos compuestos, ademds del patrén de difraccién para

el macrociclo de niquel.

Las sefiales en el patrén de difraccién se analizaron mediante la comparacién con patrones
reportados en archivo de datos PDFI, Joint Committee Powder Diffraction Standar
(JCPDS), International Center of diffraction date (ICDD) del ASTM y contra los patrones
referentes a la materia prima. En los cinco patrones se observan marcadas diferencias en
cuanto a forma del patrén de difraccién y desplazamiento en las intensidades del mismo,
que hacen pensar que en todos los casos, se trata de compuestos diferentes. Lo anterior,

origina como en los compuestos sintetizados anteriormente, que no sea posible asignar los picos del
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patrén de difraccién a la estructura de los compuestos, ya que é&stos debido a su forma y
composicion, presentan un gran nimero de sefiales que sélo es posible asignar cuando se tiene un
compuesto de referencia o en todo caso, cuando se conocen las posiciones atémicas de los
integrantes del compueéto, tal y como se requiere en las técnicas de refinamiento como la de
Riedveld. Por otro lado; salvo 4d que se presenta como material completamente amorto, los
compuestos restantes, tienen una apariencia ligeramente cristalina gue debe ser evaluada en el
matetial, en la forma de pelicula delgada; como medida inicial de la aplicacion del modelo de Tauc

en la explicacion del comportamiento eléctrico de estos compuestos.

Por otro lado; la importancia de este andlisis, radica en la determinacion de la apariencia de éstos
compuestos, quienes se presentan; como los de mayor apariencia amorfa, con respecto al resto de
los compuestos sintetizados. Es de esperarse, que en la pelicula delgada (preparada a partir de los
datos térmicos arrojados por el andlisis termogravimétrico), su apariencia amorfa aumente y su

comportamiento eléctrico pueda ser explicado por el modelo de Tauc.
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CAPITULO V

COMPUESTOS FtCo(CN)L
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se llevd a cabo la sintesis del [FtCoCN],, via separacién del cianuro de sodio del NaFtCo(CN),. El
tratamiento del [FtCoCN]; con moléculas base L como la etilendiamina (5a), la 1,4-diaminobutano
(5b), la 1,12-diaminododecano (5¢) y la 2,6-diaminoantraquinona (5d), lleva a los complejos
monoméricos FtCo(CN)L. La seleccidn del dtomo central de la ftalocianina, se realizé debido a la
facilidad de sfntesis de la unidad FtMCN con el cobalto y a su posibilidad de hexacoordinacién por
medio de un enlace coordinado adicional®’. Los compuestos FtCo(CN)L, se prepararon de acuerdo
con la reaccion quimica 1. Los productos obtenidos son sélidos de colores azulados; estables al aire,
3a, 5b y Sc ligeramente solubles en diclorometano y en cloroformo, mientras que 5d, es insoluble en

disolventes polares y no polares. En el capitulo 8 se dan detalles experimentales y propiedades
fisicas de los compuestos.

\9_.

C-N

L = NH2-({CHo)z -NHy . NH2-{CH2)-NH,, NH2-{CHg)p -NH 2, H2N

Reaccién 1. Sintesis de FtCo(CN)L

En la tabla 1 se da el andlisis elemental para estos compuestos: 5a, 5b y 5d presentan una

molécula de agua en su férmula, mientras que 5c presenta tres.
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Tabla 1. Andlisis elemental de los compuestos FtCo(CN)L

Compuesto Anatlisis caleuludo Anstlisis Crbtenido

Sa 62.31%C,3.71%H y 22.85% N. {62.54%C, 3.12%H y 22.57 % N
b . 63.25%C, 4.13%H y 21.94% N. | 63.40%C, 4.25%H y 20.99 % N
5¢ 65.69%C, 7.42%H y 16.42% N. | 65.50%C, 7.78%H y 15.98 % N
5d 67.73%C, 3.48%H y 15.80% N. ) 67.06%C, 3.86%H y 15.66 % N

Los compuestos fueron estructuralmente caracterizados por los métodos espectroscdpicos de IR,
UV-Vis, RMN de 'H, asf como espectrometria de masas por la técnica de FAB, del modo positivo.
Por otro lado estos productos también fueron caracterizados por difraccion de rayos X en polvos.
Para verificar el grado de descomposicién de los compuestos con la temperatura, se realizé analisis
termogravimétrico y finalmente se realizaron mediciones de susceptibilidad magnética, para
complementar la caracterizacién en cuanto a la coordinacién del ion metdlico y geometria del

mismo.

ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

Las bandas relevantes de los compuestos, fueron asignadas por comparacién con las referentes a las
materias primas y con datos obtenidos de la literatura®. Los valores obtenidos de bandas IR para los

commpuestos 5, se muestran en la tabla 2.

Estudios realizados por Metz’! indican que durante la adicion del ligante a [FtCoCN),, la banda _
referente a la vibracién ciano en los espectros IR, se desplaza con reduccién del donante G e
incremento del aceptor @ de los ligantes que son trans a los grupo ciano. Esta tendencia es
comparable con la de los compuestos andlogos de la serie bis ciano (glioximato)Co(Ill) y corre
paralela con las estabilidades térmicas de los complejos observados. La explicacién para este
comportamiento deriva de una combinaci6n de las fuerzas de enlace Co-C y C-N. La fuerza de)
enlace Co-C, estd determinada casi exclusivamente por las habilidades g-donantes de los ligantes
ciano, as{ que un ligante o~-donante mds fuerte, trans al grupo ciano, reduce la acidez de Lewis del
dtomo central y asi, en comparacién con un ligante ¢-donante mas débil con propiedades de 4cido

67




IO Y ... Compuestos FtCo(CN)L

T, que incrementa la acidez, causa un desplazamiento hacia valores inferiores de la banda del grupo

ciano.

De acuerdo con lo anterior”' los sélidos moleculares 5a a 5d, deben presentar en sus espectros la
banda de absorcién referente a la vibracion del grupo ciano, ya que ésta es principalmente, la que da
indicio sobre el hecho de que los ligantes se hayan o no coordinado al ion metalico del macrociclo.
Antes de adicionar el ligante, el espectro de la materia prima presenta la banda asignada a la
vibracién C=N en 2158 cm’', estudios realizados por Metz>' indican que después de la adici6n del
ligante, la banda se desplaza hasta un intervalo de valores que va de 2142 a 2148 cm’’. Por otro
lado, la ausencia de la sefial de vibracion referente al grupo ciano, indicaria la coordinacién al Co
(Il), por dos moléculas del ligante en sus dos posiciones axiales. En los sélidos moleculares 5a y
5b, se presenta claramente la banda debida a la vibracién C=N aunque desplazada con respecto a los
valores reportados, esto es debido al tipo de ligantes adicionados, en donde hasta la fecha, no se han
reportado en la literatura sélidos moleculares de este tipo, sintetizados a partir de aminas
bidentadas. Los compuestos 5¢ y 5d no presentan la sefial asignada a la vibracién C=N, esto es
indicio de una doble adicién del ligante al macrociclo, es decir; existe coordinacién en la quinta y

sexta posicién del Co(IID).

Otra seifial caracteristica en estos espectros, es la que corresponde a la vibracién NH; en la regién de
2920 a 3070 cm’'; para el caso de las aminas alifiticas utilizadas como ligantes y de 3200 a 3424
cm’ para la 2,6-diaminoantraquinona. Los cuatro compuestos presentan en su espectro las bandas
correspondientes a dicha vibracién. Por otro lado, la presencia de la banda referente a la vibracién
N-H en estos espectros, puede indicar el hecho de que las aminas bidentadas, se coordinaren por sus
dos extremos o que en una misma molécula del macrociclo de cobalto, se coordinaron dos
ligantes™. La sefial referente a la vibracién N-H, no se encuentra asignada en la literatura para este
tipo de sélidos moleculares, pero de acuerdo con trabajos realizados por Kumar y Katovic'®® en
adiciones nucleofilicas de aminas bidentadas a macrociclos metilicos, se asigna la vibracién N-H a
las bandas dentro de la regién de 3954 a 3372 cm™. Los compuestos 5c¢ y 5d presentan estas sefiales
en sus espectros, mientras que en los sélidos moleculares 5a y 5b no se presentan; siendo esto

tiltimo, indicio de una sola coordinacién por parte del ligante al ion metélico.
Lo anterior se apoya en ¢l anilisis elemental; en donde de acuerdo con los resultados obtenidos,

para los compuestos 5a y Sb se presenta una molécula del ligante y para los compuestos 5¢ y 5d se
presentan dos. Por otro lado los compuestos 5a, 5b y 5d presentan en su férmula una molécula de
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aguay el compuesto Sc presenta tres de éstas moléculas. En los espectros de los sélidos moleculares
5aa 3c, se presenta claramente la sefial de la vibracién O-H que indica la presencia de moléculas de
agua en estos compuestos. En el compuesto 5d no se observa la presencia de la banda asignada a la
vibracion O-H, esto es debido a que las bandas asignadas a la vibracién NH, de gran intensidad,

ocultan a la banda generada por las moléculas de agua en el compuesto.

TABLA 2. Bandas caracteristicas IR (cm™) para los compuestos FtCo(CN)L

Compuesto Vit

Sa 2135 - 3070,2921 3391
5b 2140 - 3035,2921 3374
5¢ - 3332 3060,2920 3424
5d - 3065 3208,3334, 3424 -
[FtCoCN], 2122 - - -

De la interpretacién del espectro IR para los compuestos anteriores, se puede concluir en base a los
estudios realizados por Metz”', que el desplazamiento de la banda correspondiente a las vibraciones
del modo de estiramiento del grupo ciano, es el principal indicador acerca de la coordinacién del
ligante con el ion metélico central. Por otro lado; las bandas asignadas a las vibraciones de los
modos de estiramiento de los grupos amina en los espectros, apoyan el hecho de la coordinacién del

ligante al macrociclo.
ESPE

Los fragmentos mds importantes de los compuestos Sa, 5b y 5S¢ obtenidos por espectrometria de
masas con la técnica FAB®, se resumen en la tabla 3, donde se listan los valores de la relacién
masa/carga (m/e) correspondientes a los calculados para los isétopos méds abundantes. Sin embargo;
los resultados no son muy confiables y la asignacién de sefiales se dificulta debido a que la
solubilidad de los compuestos es muy limitada y para el compuesto 5d, no fue posible realizar este

tipo de andlisis debido a que no es soluble en disolventes polares y no polares.

En los compuestos 5a, 5b y 5¢, se presenta el fragmento correspondiente al compuesto FtCoCN con
m/e = 597, adem4s, también en todos los casos aparece el fragmento m/e = 613, referente al anterior
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macrociclo con su grupo ciano coordinado al ion metalico, més el fragmento NH; de la amina. Para
el compuesto 5a, no se presentan mds fragmentos en el espectro, para el 5b, aparece la relacién m/e
=685, predicha para la férmula empirica del compuesto con una sola amina bidentada coordinada al
Co (III). En el caso del compuesto 5S¢, de la misma manera que en el espectro del sélido molecular
5a. no se presentan otras sefiales que den informacidn acerca del peso molecular del compuesto
sintetizado. La espectrometria de masas, salvo en el caso del compuesto 5b, no es una técnica que

proporcione informacién acerca de la composicién de los sélidos moleculares ndmero 5.

TABLA 3. Fragmentos caracteristicos para los s6lidos moleculares FtCo(CN)L

CONMPUESTO FIRAGNIENTO
5a [Cs:H1eNsCo]* 597
[C33H;7NoCo]" 613
b [C33HieNsCo]" 597
[C33H,7NCo]* 613
[Cs7HzN Co]” 685
3¢ [CsH;6NsCo]* 597
[CyH17NioCo]” 613

De la espectrometria de masas, no se obtuvieron resultados satisfactorios en cuanto al hecho de
cuantas aminas, fueron coordinadas al macrociclo de cobalto. Por otro lado; no fue posible hacer
una comparacién entre los fragmentos obtenidos en los espectros con los de compuestos preparados

}|3.3l

por Metz y Die ya que en sus publicaciones, no se presentan sélidos moleculares preparados

con aminas bidentadas coordinadas al ion metilico.
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

En la tabla 4 se resumen los datos obtenidos de RMN de 'H para los compuestos 5a a 5d. La
asignacién de las sefiales fue realizada mediante la comparacién con datos reportados en la
literatura, teniendo el inconveniente de que todos los compuestos y en especial 5d (que no se logrd
caracterizar por esta técnica), presentan una muy baja solubilidad, lo que hace dificil la resolucién

de las seifiales.

Los compuestos 5a a Sc fueron ligeramente solubles en cloroformo deuterado y de los resultados
obtenidos se observa que en los tres compuestos, aparece la regién aromética reportada en la
literatura™" entre 8.2 y 9.6 ppm. En la parte alifética® correspondiente al ligante para el compuesto
5a, se presentan las sefiales en 1.4 y 1.6 ppm, asignadas a los hidrégenos de los respectivos grupos
amina. En base al espectro se observa una relacién 1:1 entre la amina y el macrociclo de cobalto. En
el compuesto Sb, se presenta una sefial en 3.5 ppm asignada a los hidrégenos del grupo amina. La
sefal de los dos hidrégenos sobre el nitrégeno coordinado al ion metélico, no se alcanza a distinguir
en el espectro. Parece ser, de acuerdo con las tenues sefiales presentes en el espectro, que la relacién
presente de reactivos en el compuesto 5b es 1:1. Por ultimo, para el compuesto 5c, se observan las
sefiales en 6.77 y 1.54 ppm, asignadas respectivamente al protén del ligante enlazado al macrociclo
y a los dos hidrégenos del otro extremo de la amina bidentada, mas una sefial en 2.10, referente a
los dos hidrégenos sobre el nitrégeno coordinado al ion metilico. En este iiltimo espectro las
sefiales son tan pequefias debido bdsicamente a lo poco soluble de los compuestos que es dificil
establecer claramente si existe una relacién 1:1 o 1:2 de los reactivos que formaron el sélido

molecular.

De los espectros de RMN obtenidos, es posible concluir que los compuestos 5a y 5b, estdn
constituidos nicamente por una amina y probablemente el compuesto 5c, se constituya por dos. Por

otro lado, la presencia de la sefial correspondiente al grupo ciano en los espectros de los sélidos

moleculares, serfa un claro indicio, sobre todo para el compuesto 5¢, del nimero de aminas
coordinadas al Co (III). Sin embargo; no fue posible realizar un an4lisis de RMN en °C por la baja

solubilidad de los compuestos.
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TABLA 4. Datos de 'H para compuestos FtCo(CN)L (ppm)

1y (o) (b)
NHz-(CHz)2-NHz

(a) GN
) (e} (&) (e} (b) 8.22-9.59 3.50 2.60 - 1.50 - 5b
NH2-CHz-(CHa)2-CHa-NH;

(e) "

(B (e) (&) (o) (b) 8.23-9.60 1.54 2.68 6.77 1.25 | 2.10 5¢

NH2-CH2-{CH2)10-CH2-NH2
NN LN
N 'con
N7 N
‘\

(=) \
NH-CH 2-(CH2}16-CH2-NH;
{d} (c) (o) (e) {b)

SUSCE AD MA CA

En la tabla 5 se indican las geometrfas y los valores de momento magnético para los compuestos
paramagnéticos 5a a 5d, asi como para el macrociclo de cobalto (III) y la ftalocianina de cobalto (IT)
de la cual partieron. En estos sélidos moleculares, se presenta una geometrfa probable,
correspondiente al octaedro con coordinacién de seis (al igual que en la ftalocianina y el macrociclo
de cobalto (IIT)), debida a los cuatro nitrégenos del macrociclo que rodean ecuatorialmente al
Co(II), mas una molécula del grupo CN° y una de amina en los compuestos 5a y 5b y dos

moléculas de amina en los compuestos 5¢ y 5d, coordinadas axialmente en la sexta posicién.
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TABLA 5. Geometrfa y Momento magnético de los compuestos FtCo(CN)L y su materia prima

Compuestos Ilectrones Conlicuracion Cocometena TR 51

desaparcados Flectronica

Sa 0 d Octaedro 0.65
5b 0 d° Octaedro 0.73
5¢ 0 d° Octaedro 0.50
5d i} d’ Octaedro 0.58
{FtCoCN], 0 d° Octaedro 0.77

De acuerdo con la literatura'>"

, estos compuestos deben ser diamagnéticos, con un valor de fe =0 y
una geometria de octaedro. Sin embargo; los s6lidos moleculares presentan un comportamiento
ligeramente paramagnético con valores de L. en un rango entre 0.5 y 0.73 MB. Lo anterior puede
deberse basicamente a la presencia de impurezas de cobalto (I), que influyen directamente sobre el

cobalto hexacoordinado de los sélidos moleculares sintetizados.

ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Esta técnica espectroscdpica no fue posible llevarla a cabo en los compuestos 5a-5d de manera
cuantitativa, debido a la baja solubilidad presente en estos compuestos. En base a las mediciones de
susceptibilidad magnética, se sabe que los compuestos presentan impurezas de Co (ID).
Cualitativamente es posible determinar en los espectros, en la regién de las transiciones d-d, dos
transiciones en el Co(Ill) octaédrico, que probablemente correspondan al Co(Il). En la tabla 6 se
listan los datos de las diferentes transiciones d-d de las bandas correspondientes a los espectros UV-
Vis, también se indican algunas bandas debidas a dobles ligaduras.
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TABLA 6. Espectroscopia UV-Vis para los compuestos FtCo(CN)L
con su respectiva materia prima
Bandas

Bandas de Bandis

Compucesto

1 ransicion vorrespondicntes varrespondicates o

d-d doble Hicadura

dable livadura

v(cm™) Via{cm™) Vain(cm™)

Sa 15000, 11900 29412, 22173, 22573, 18975,
16639 16181

5b 16600, 13300 47847, 41841, 45455, 38168,
35842 33333

Sc¢ 16600, 13000 35842, 29070, 37879, 33003,

5d 16600, 13500 42194, 35587, 38168, 32362,
29412 27100

[FtCoCN}, 15100, 11500 48309, 42017, 44248, 38023,
35842 32680

De las mediciones de susceptibilidad magnética se determina un comportamiento ligeramente

38 confirmada via

paramagnético con una geometria de octaedro para el ion metélico
espectroscopia electrénica. La presencia de una molécula del ligante mas una molécula del grupo
ciano en quinta y sexta posicién de la esfera de coordinacién del Co({IIl} y los cuatro nitr6genos del
macrociclo coordinados ecuatoriaimente al ion metilico, son los responsables de esta geometria
para los compuestos 5a y 5b. El octaedro para los compuestos Sc y 5d se forma a partir de la
hexacoordinacién del Co(III) con cuatro nitrégenos del macrociclo m4s dos aminas bidentadas en
posicién axial. De acuerdo con Metz y Gillard*"®® los compuestos deberfan ser diamagnéticos con
un valor de P = 0. Sin embargo; estos compuestos presentan un ligero paramagnetismo generado
probablemente la presencia de impurezas presentes en el compuesto. La eliminacién de estas

impurezas es un proceso largo, tedioso y normalmente incompleto™.
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Las curvas termogravimétricas para los compuestos 5a-5d, se obtuvieron bajo atmésfera de N, y
velocidad de calentamiento de 20°C/min. Los porcentajes de descomposicién més significativos, asi

como las temperaturas en que estos ocurren, se muestran en la tabla 7.

TABLA 7. Porcentajes de descomposicién con respecto a la temperatura para los compuestos
FtCo(CN)L

Lomipiesto Fomprecatun g i e Frover Moot

AN R TR I T

5a 175 2.76 18
240 11.42 77
421 15.99 108
675 65.24 440
771 87.77 592
5b 560 2.56 18
667 5in 40
798 8.40 59
mayor que 800 14,96 105
5c 170 5.28 54
450 41.18 452
467 48.47 496
674 69.20 708
794 81.29 832
5d 160 1.69 18
440 46.28 492
668 75.33 801

De la tabla anterior se observa que el compuesto 5a, pierde su molécula de agua a aproximadamente
175°C, mientras que el compuesto 5b, aparentemente la pierde por arriba de 560°C. A 170°C, el
compuesto Sc pierde las tres moléculas de agua que lo constituyen, siendo esta temperatura muy
similar, a la temperatura en que el compuesto 5a perdi6é su molécula de agua y a su vez, también es
similar a 160°C, temperatura en que 5d pierde la molécula de agua que lo integra. En todos los
casos se supone que las moléculas de agua presentes son "agua de cristalizacién" de los sélidos

moleculares.
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El andlisis termogravimétrico, corrobora el hecho establecido por andlisis elemental y
espectroscopia IR, sobre la coordinacién de seis en el ion metélico originada por moléculas

diferentes al agua.

La amina bidentada del compuesto 5a se pierde a 240°C aproximadamente y el resto del compuesto
se descompone por arriba de 421°C. En el compuesto 5b, la amina se descompone a temperaturas
superiores a 800°C, aunque debido a la gran estabilidad térmica del compuesto, no logra
visualizarse en el termograma la temperatura exacta en que esto ocurre, ya que a 798°C tinicamente
se ha descompuesto un 8.4% del peso total del sélido molecular. El compuesto 5c, pierde sus
aminas a una temperatura de 450°C, esta temperatura es muy similar a la temperatura de 440°C en
donde el compuesto 5d, pierde también sus respectivas aminas. Por otro lado, los compuestos 5a y
5c presentan una estabilidad térmica similar ya que por ejemplo; a temperaturas entre 770 y 790°C,
ambos compuestos han perdido aproximadamente un 80% de su peso. El compuesto 5a, es de los
cuatro compuestos, el mas inestable térmicamente y el compuesto 5b es el mds estable

térmicamente.

La informacion anterior permite establecer el intervalo de temperaturas, dentro de las cuales pueden
prepararse las peliculas delgadas de estos materiales, peliculas que en principio deben mostrar una
apariencia amorfa que permita la aplicacién del modelo de Tauc en la explicacién de las

propiedades eléctricas de dichos compuestos.

DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

Debido a la baja solubilidad de los compuestos?‘l, no fue posible obtener monocristales de los
mismos, por esta razén en estos materiales moleculares se realizé la difraccién de rayos X en
polvos™. En la figura 1, se muestran los patrones de difraccién para estos compuestos de apariencia
cristalina, comparados con el patrén de difraccién del macrociclo de cobalto del cual partieron. Los
cinco patrones indican la presencia de compuestos diferentes. El compuesto 5a presenta en su
espectro sefiales diferentes a las de los reactivos, lo mismo sucede con los compuestos Sb y 5c, en
donde también se tienen presentes sefiales que corresponden al sélido molecular formado. El patrén
de difraccién para el compuesto 5d, es similar al presentado por el macrociclo de cobalio

cormrespondiente; las diferencias en las intensidades presentadas en ambos patrones son minimas y
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pareceria que el compuesto no es més que una mezcla de los dos reactivos. Sin embargo; en ¢l
patrén del compuesto Sd, aparecen sefiales semejantes a las presentadas por el compuesto 5a, lo
que indicaria la presencia de un compuesto diferente. La falta de patrones de difraccion reportados
para este tipo de compuestos, hace mds dificil su andlisis por medio de esta técnica. aunque ¢s
posible concluir de la difraccién de rayos X en polvos, que se tiene la presencia en todos los casos,
de compuestos no reportados por esta técnica anteriormente y diferentes a la materia prima de la

cual partieron.

En los compuestos se presenta una apariencia. En este caso; las peliculas delgadas deben prepararse
a muy altas temperaturas, que generen un gradiente térmico elevado entre la temperatura del
sustrato y del compuesto. Sin embargo, de acuerdo con e! andlisis termogravimétrico, los
compuestos son altamente estables térmicamente y la formacién de peliculas amorfas serd dificil de

lograr, tomando ademds en cuenta que durante la evaporacién de los compuestos, se desprenden

radicales ciano.
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INTRODUCCION

En los compuestos sintetizados, se evalué la variacién de la corriente eléctrica como funcién de la
temperatura a voltaje constante de 100V en régimen 6hmico tanto en pastillas como en peliculas
delgadas. Con los datos anteriores, se determiné la resistencia eléctrica que presentan estos
materiales. A partir de la resistencia eléctrica y utilizando las dimensiones de las pastillas y
peliculas delgadas, se determiné la conductividad de los compuestos con las relaciones establecidas
en el Apéndice II.

La caracterizacién quimica y estructural, de los polvos de los compuestos a partir de los cuales se
prepararon las pastillas, se indica en los capftulos II, III y IV. Para la caracterizacién de las péliculas
delgadas depositadas, se empled: la espectroscopia IR, la espectroscopia UV-Vis (Apéndice III), la

difraccion de rayos X en polvos y la Elipsometria.

En la preparacién de peliculas delgadas, se empleé un sustrato de vidrio Corning 7059 y un

evaporador con bomba de difusion, fuente de poder de 0 a 100 A y aparato de lectura Pirani Penny.

Las medidas de IR para las peliculas delgadas se obtuvieron con un espectrofotémetro de
transformada de Fourier (FT-IR), Nicolet 5-MX. El indice de refraccidn y el espesor de las peliculas
se determinaron por Elipsometria, utilizando un elipsémetro manual de dngulo variable Gaetner
L.117, que utiliza como fuente de luz un laser de helio-nedén, con un haz de 1 mm de didmetro y
longitud de onda de 632.8 nm a una potencia de aproximadamente lmwatt. Los tambores que
permiten rotar el analizador y el polarizador de este elips6metro, estin graduados para medir
dngulos desde 0 a 360° con intervalos de 1° y ademés constan de una escala vernier que permite
medir hasta décimas de grado. El dngulo de incidencia utilizado fue de 70°. Los valores tanto del
indice de refraccién como del espesor de las peliculas se calculan tomando lecturas iniciales y
finales (A, P;, A; y P»), de 4ngulos para el analizador y polarizador, para los cudles ocurre
extincién del haz reflejado. Estos datos se introducen al programa establecido por el fabncante que
calcula el espesor y el indice de refraccién de las peliculas.

Las medidas de transmitancia UV-Vis para las peliculas, fueron hechas con un espectrofotémetro
Shlmadzu 260 de doble haz. La Difraccién de polvos se llevé a cabo en un difractémetro de

polvos SIEMENS DS5000 con radiacién de cobre K=, y monocromador de grafito a 1°(268/min). Por
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dltimo, para la medicién de la variacién de la corriente con la temperatura en pastilla y en pelicula
delgada, se empleé una fuente de voltaje Keithley 230 y un picoamperimetro Keithley 485,

acoplados a un adquisidor de datos HP3421 y controlados con una computadora PC programable.

MEDICION DE In I vs /T Y CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN PASTILLAS

La variacién de la conductividad eléctrica con la temperatura, es de gran significado fisico para
diferenciar entre metales y semiconductores’. En el presente trabajo, se pretende sintetizar
compuestos que presenten un comportamiento semiconductor. Debido a lo anterior, es necesario
evaluar el comportamiento eléctrico de dichos compuestos con la temperatura ya que pensando en
“el modelo de Bandas” que explica satisfactoriamente, el transporte de cargas eléctricas en
semiconductores inorganicos; la conductividad se incrementa con la temperatura en materiales

semiconductores y disminuye con la temperatura en los conductores.

En las grificas signientes se muestran las curvas de la dependencia de la corriente eléctrica a través
de las pastillas de los compuestos sintetizados, con la temperatura (para temperatura entre ~150°C y
170°C); para un voltaje constante aplicado en régimen 6hmico. Con los estudios realizados en
pastillas de los compuestos, tinicamente se pretende establecer el comportamiento del material, en
cuanto a si es conductor, semiconductor o aislante y una medida de la resistencia que este presenta
al paso de la corriente eléctrica, sin embargo; los valores de conductividad obtenidos para los
compuestos, no son absolutos, sino mas bien relativos entre si, debido a que el espesor de las
pastillas (~ 1 mm) es demasiado grande, y se desconoce, en la geometria planar dada, la trayectoria

real para la conduccioén a lo largo del material.

De la grafica 1, se observa que en ¢l compuesto [Ni(TAAB)YH;0):](C,4H,04); (1a), la corriente
eléctrica se incrementa continuamente, conforme aumenta la temperatura; esto indica que 1a, es un
material semiconductor. Para el [Ni(TAAB)(H,0),](C1Oy4);, la corriente eléctrica a bajas
temperaturas, se mantiene casi constante, sin embargo; al llegar a una temperatura aproximada de
17°C, la corriente eléctrica se incrementa dristicamente, comportdndose como un material
semiconductor. En ambos materiales, Ja comriente eléctrica se incrementa considerablemente cuando
se encuentran a temperaturas cercanas a los 17°C; este incremento en corriente no tiene que ver con

cambios estructurales en dichos compuestos ya que -ellos, de acuerdo con el anilisis

termogravimétrico, son estables térmicamente, a temperaturas superiores a 300°C.
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Temperatura (°C)
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GRAFICA 1. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para 1a y su materia prima, en pastilla

De la grafica 2 se observa que el [Cu(TAAB)(H,0),](NO3),, conduce mayor cantidad de corriente
eléctrica que [Cu(TAAB)(H20)}(C14H70,), (1b). Por otro lado, ambos materiales presentan un
* comportamiento semiconductor a temperaturas mayores que la temperatura ambiente, a
temperaturas inferiores, su comportamiento es casi independiente de la temperatura. La temperatura
de descomposicién para estos materiales, se encuentra por arriba de 200°C; de tal manera que en el

intervalo estudiado de temperaturas, no ocurrié un cambio en la composicién quimica de los

compuestos.

En la grifica 3 se observan las curvas para los compuestos la y 1b; ambos materiales como se
menciond anteriormente, presentan un comportamiento semiconductor, aunque el compuesto 1a, es
mas conductor que 1b. La diferencia entre estos dos compuestos, es el ion metdlico central: en el
caso del compuesto 1a, este ion es el Ni(I) con una configuracién electrénica basal 3d*4s%p” y dos
electrones desapareados, mientras que en ¢l compuesto 1b, el ion metélico central es el Cu(I) con
una configuracién electrénica 3d°4s%4p° y un electrén no apareado; por otro lado al recorrer la serie
de transicién, se observa una ligera contraccion en el tamafio de los orbitales 3d; por tanto, Ia
superposicion del orbital 3d disminuye generdndose rdpidamente una banda un poco mas estrecha,

En una banda estrecha, los electrones estén mds fuertemente unidos a los niicleos; las repulsiones
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interelectrénicas se vuelven importantes, sobre todo las repulsiones entre los electrones de un

mismo atémo'”, esto puede llegar a afectar el transporte de cargas en el compuesto 1b.
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GRAFICA 2. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para 1b y su materia prima, en pastiila
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GRAFICA 3. Corriente eléctrica como funcién de ta temperatura para los compuesios 1ay 1b, en pastilia
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En la grafica 4 se observan las curvas para el compuesto [Ni((TAAB)(H;O),NH(CH,),NH;)](ClO4)
(2a), el compuesto[Ni({TAAB)H,0),NH(CH,);NH;)](C10,) (Zb), el compuesto
[Ni{(TAAB)(H,O);NH(CH;) ,NH)](CIO;) (2¢) y finalmente el compuesto [Ni((TAAB)YH,0);
(CisH10N207),)] (2d), con su respectiva materia prima [Ni({TAAB)Y(H>0):)1(C10,),.

Temperatura (°C)

208 17 80 -128 -157
-12 T ¥ | ' I i 1 - !
L . —e— 23
-13 | | - i
b \ e (N TAAB)HCIO 4) 3
-14 —e— 2b
-15 |- \ A T
~& —a— 2d
\ a
R \ e TT——a
= | \.\ \.
17 i \ \0—‘~‘_,_m _ ___,\°
i
-18 L om
\
-19 |-
I 5 S — ™~
-20
. | ; 1 . 1 .
o 20 - 80 100 120
/KT (eV-1)

GRAFICA 4. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para los compuestos 2 y su materia prima,
on pastilla

De la grifica anterior se observa claramente, que los compuestos 22, 2b y 2d, presentan un
comportamiento semiconductor a cualquier intervalo de terperatura. El macrociclo de niquel y el
compuesto 2b, tienen un comportamiento similar, hasta una temperatura cercana a -30°C, a partir de
la cual; la corriente comienza a incrementarse rApidamente con la temperatura hasta llegar a su
valor mdximo, por lo que estos materiales, se comportan como semiconductores a temperaturas
superiores a -30°C. Estos compuestos son térmicamente estables hasta temperaturas cercanas a
200°C y en el intervalo de temperaturas en donde se evalué la corriente, segin el anlisis

termogravimétrico, no existe descomposicién de los compuestos.
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En la grifica 5 se muestran las curvas obtenidas para el compuesto
[Cu(TAABNH(CH:);NH;)](NOx) (3a), el compuesto [Cu((TAAB)H,0),NH(CH,);NH;)}](NO3)
(3b), el compuesto [Cu((TAAB)(H,0),NH(CH.);,NH)(NO3) (3¢), y el compuesto
[Cu((TAAB)(H;0)»(CisH gN2O2);)]  (3d), asi comoe su  respectiva materia  prima
[{Cu(TAAB)(H;0),](NOs),. En la gréfica se observa que los compuestos 3a, 3b y 3c, presentan un
comportamiento semiconductor, mientras que el compuesto 3d se comporta como semiconductor
s6lo en el intervalo de temperaturas entre -80°C y -40°C. Por arriba de ~40°C, el compuesto tiene un
comportamiento metilico, ya que al incrementarse la temperatura, disminuye la cantidad de
corriente. Por otro lado; salvo en el caso de la curva para el compuesto 3d, el resto de las curvas
presentan un cambio significativo de pendiente a temperaturas cercanas a 160°C, donde segyin el
andlisis termogravimétrico, los compuestos pierden las moléculas de agua (tanto de cristalizacién

como de coordinacion) que los integran.
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GRAFICA 5. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para los compuestos 3 y su materia prima,
en pastilla
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En la grifica 6 se presenta la variacién de corriente con la temperatura para el compuesto
[Ni(C7H,sN,ONH(CH,);NH,)|(PFs). (4a), el compuesto [Ni(C,7H2sNsONH(CH,)NH,)](PFs)2
(4b), el compuesto [Ni(C;sH2sN;ONH(CH,),,NH;)](PFs); (4c) y también para el compuesto
[Ni(C7H,sN4O(C14HoN,0,))1(PFg)2 (4d) con su materia prima DADMTAN;.
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GRAFICA 6. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para los compuestos 4 y su materia prima,
en pastilla

En la grifica anterior se observa que los compuestos 4c y 4d, presentan un comportamiento
semiconductot a cualquier valor de temperatura. Por otro lado; 4a presenta un comportamiento de
semiconductor hasta valores cercanos a -40°C; a temperaturas mayores, su comportamiento cambia
drasticamente el de un conductor en contraste con la materia prima quien a temperaturas superiores
a -40°C, se comporta como semiconductor. Finalmente 4b a bajas temperaturas presenta un
comportamiento metélic;o y a partir de aproximadamente 150°C su comportamiento se transforma al
de un semiconductor. En esta serie de compuestos, no se presenta un comportamiento similar entre
ellos, esto es debido a que los compuestos, son altamente inestables a la humedad del aire; se

pueden considerar como higroscépicos, de tal manera que aunque las mediciones eléctricas se

86




Capile VL ... lPropiedades Eléctricas

llevaron a cabo al vacio, puede llegar a suceder que durante la preparacién y el manejo de la

pastilla, ocurriera alteracién en los compuestos.

La grifica 7 presenta las curvas de dependencia de la corriente eléctrica transportada con la

temperatura para los sélidos moleculares 5 y para su materia prima [FtCoCN],.
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GRAFICA 7, Corriente eléctrica como funcidn de la temperatura para ios sélidos moleculares 5 y su materia

prima, en pastilla

En la grafica anterior se observa que los compuestos 5a y 5¢ asi como su materia prima, presentan
un comportamiento semiconductor a bajas temperaturas, ya que a partir de aproximadamente 17°C,
el compuesto 2a comienza a comportarse como conductor. Los compuestos 5b y 5d no presentan
una variacién en su transporte de corriente eléctrica con la temperatura, por lo que no presentan un
comportamiento semiconductor. Durante_la evaluacién de la dependencia de la corriente con la
temperatura, no se llevaron a cabo, cambios en la estructura y composicién quimica de los
materiales, que pudieran afectar los valores de conductividad reportados; esto se verifica mediante

el andlisis termogravimétrico: los compuestos son térmicamente estables, hasta temperaturas

cercanas a 150°C.
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En base a los estudios anteriores, se evalué la conductividad a temperatura ambiente para cada uno
de los compuestos sintetizados, asi como también, para la materia prima de 1a cual se partié. En la

tabla 1 se muestran los resultados de conductividad eléctrica obtenidos.

TABLA 1. Dimensiones en la pastilla y Conductividad eléctrica en los compuestos sintetizados a

20°C, con un voltaje Shmico de 100 V

Compuesin Fepesar Distandia e Dinivtrn Conivnte Husistencin Condisetivisdid

ot G b et Voo Flootrios IR Fioctriva

|
SRTHA [ Gl oo

(Ni(TAAB)XCIOy): [ 0.60 31 12.9 3.196E-9 3.129E9 1.3E-9
(Cu(TAAB)NO:), | 1.50 3.0 12.9 4.901E-7 204.0E6 7.6E-9
la 1.50 34 12.8 4.620E-8 2.160E9 8.2E-10
1b 0.80 33 12.9 8.21E-11 1.22E12 2.6E-12
2a 0.63 33 12.8 2.594E-7 385.5E6 1.1E-8
2b 1.20 53 12.9- 8.938E-8 1.119E9 | 31E9
2 0.80 3.1 12.7 2.582E-7 387.3E6 7.9E-9
2d 1.20 53 12.9 3.356E-7 2.980E8 1.2E-8
3a 1.95 32 12.6 2.191E-8 4.560E9 2.9E-10
3b 0.45 3.0 12.8 3.364E-7 297.3E6 1.8E-8
3c 1.35 5.1 12.8 9.83E-10 1.02E11 2.9-11
3d 1.10 6.0 12.9 2.098E-8 4.766E9 8.9E-9
DADMTAN; 0.90 5.6 12.8 1.57E-10 6.37E11 7.6E-12
4a 1.00 5.3 12.9 9.751E-8 1.026E9 4.0E-8
. 4b 1.10 5.7 12.9 2.12E-12 4.72E13 8.5E-14
4c 3.00 36 12.8 1.290E-7 7.750E8 1.2E-9
4 1.80 6.5 12.9 1.067E-6 9.370E7 3.0E-8
(FtCoCN), 1.10 2.7 12.8 1493E-6 66.98E6 2.9E-8
Sa 1.10 33 12.8 3.541E-7 282.4E6 8.3E-9
5b 0.90 3.0 12.8 2495E-7 | 400.8E6 6.5E-9
5¢ 0.60 33 12.8 1.278E-6 78.25E6 5.5E-8
5d 0.90 5.5 12.9 2.142E-6 4.669E6 1.0E-6

De los resultados obtenidos se observa que el compuesto 1a, presenta una menor resistencia al paso

de corriente que 1b. Para los compuestos niimero 2, el que genera la menor resistencia es 2d, para
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los compuestos 3, el que presenta la menor resistencia al paso de corriente eléctrica es 3b. Con
respecto a los compuestos nimero 4, ¢l material 4a presenta la menor resistencia opuesta al flujo de
corriente. En general, no existe una tendencia o relacién directa en cuanto a los materiales que
presentan la mayor conductividad eléctrica, ya que estructuralmente; estan integrados por especies
diferentes: el compuesto 1a estd formado por el [NITAAB)(H,0),](C104); vy la sal doble de potasio
derivada del acido antrafldvico, unidos entre si por medio de enlaces por puente de hidrégeno. El
compuesto 2d, es producto de la doble sustitucién nucleofilica de la 2,6-diaminoantraquinona al
[NI{TAAB)H;0),](Ci0O,);, en el caso del compuesto 3b, sus componentes son
[CWTAAB}H,0);l(NO3), vy la 1,4-diaminobutano que fue adicicnada nucleofilicamente y
finalmente, el compuesto 4a esta integrado por el DADMTAN; y la etilendiamina en la regidn del
carbonilo. El modo en el que cada uno de.ellos, transporte las cargas eléctricas puede llegar a ser

diferente.

De la tabla anterior se observa que para los compuestos niimero 5, de acverdo con Metz y Hanack®',
con excepcién del compuesto 5c, el resto de los compuestos presentan una conductividad menor a la
del polimero de cobalto. Sin embargo; la diferencia en conductividad no es de 6-10 érdenes de
magnitud como ellos lo establecen, al indicar que la adicion de ligantes al macrociclo, disminuye la
conductividad. El cambio en conductividad es minimo y por lo tanto podria concluirse que la
adicién del ligante al macrociclo, no influye de manera significativa en la conductividad del mismo,
como es el caso en los compuestos presentados por-Metz y Hanack, al adicionar moléculas base

como la piridina, al polimero (FtCoCN).

Finalmente, en cuanto a la conductividad de los compuestos, es posible establecer que en principio,
ninguno de ellos se encuentra dentro del intervalo de conductividad eléctrica a temperatura
ambiente, establecido para los semiconductores moleculares (10% a 10' em™ Q™). Lo anterior se

debe principalmente, a que las mediciones de la variacién de la corriente eléctrica con la

temperatura, se llevaron a cabo en pastilla, que presenta conductividades en érdenes de magnitud,
diferente a los valores de conductividad obtenidos via pelicula delgada, la cual, es una manera mas

confiable de evaluar la conductividad eléctrica.
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DELGADAS

De acuerdo con Jircitano y Timken®, la conductividad eléctrica debe evaluarse en pelicula delgada
o en cristal sencillo, ya que en pastilla, existe una variacién entre 3 y 6 ordenes de magnitud dado
que en pastilla, se evalia la corriente que circula por entre los electrodos, pero como el espesor de
las pastilla es grande, no se conoce exactamente la trayectoria de las cargas eléctricas y existe un
error significativo en los cdlculos de conductividad (Apéndice I). En las grificas siguientes se
muestran las curvas de la dependencia de la corriente eléctrica a través de las peliculas delgadas de
los compuestos, con la temperatura; para un voltaje constante aplicado en régimen 6hmico. Los
compuestos nimero 5, Gnicamente se evaluaron en pastilla, ya que las peliculas delgadas no
pudieron prepararse debido a los altos puntos de fusién que presentaron los compuestos y a su

posibilidad de generar radicales cianuro durante la evaporacién

En la grafica 8 se muestran las curvas obtenidas para el solido molecular la y el macrociclo
[Ni(TAAB)Y(H:0),}(ClO,),. El compuesto la, transporta mayor cantidad de corriente que su materia
prima. A temperaturas mayores a -30°C, ambos materiales se comportan como semiconductores.
Conforme la temperatura se incrementa, la presenta un comportamiento de conductor y el
macrociclo mantiene casi constante su transporte de corriente. Lo anterior se inicia a partir de
aproximadamente 20°C. A temperaturas tan bajas, no existe un cambio estructural en los

compuestos, por lo que el transporte de cargas eléctricas a través de ellos, se debe a la naturaleza de

los mismos.
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GRAFICA 8. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para 1a y su materia prima, en pelicula
delgada

En Ia grafica 9 se observan las curvas obtenidas para el compuesto sintetizado 1b y el macrociclo
[Cu(TAAB)(H;0),J(NOs),. De la grifica, se observa que a bajas temperaturas, los materiales
mantienen un flujo casi constante de cargas eléctricas. A partir de -20°C el compuesto 1b y de
17°C, el [Cu(TAA‘B)(HZO)'g](Nogz, se comportan como semiconductores; sin que esto se deba a
una alteracién quimica en el compuesto, ya que a temperaturas tan bajas como las anteriores, se
sabe que los compuestos son estables. Finalmente, a temperaturas superiores a 17°C, el compuesto
1b presenta un comportamiento metilico, ya que al aumentar la temperatura en el mismo, la

corriente disminuye como sucede en los conductores, esto debido a la dispersién de cargas

eléctricas. Los electrones en movimiento se dispersan, por la interaccién con irregularidades de la

red cristalina, causadas por vibraciones térmicas.
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GRAFICA 9. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para 1b y su materia prima, en pelicula
delgada

En la grifica 10, se muestran las curvas para los compuestos la y 1b. Es posible concluir; que a
bajas temperaturas, el compuesto 1a conduce ligeramente mayor cantidad de corriente elécirica que
lb, tal v como sucedia en las mediciones en pastilla. Sin embargo; a valores mayores de
temperatura, es el compuesto 1b el que conduce la mayor cantidad de corriente: eléctrica, aunque
aqui, ambos materiales presentan un ligero comportamiento conductor. Como ambos compuestos
estdn constituidos por los mismos iones y la tinica diferencia significativa, es el ion metdlico de la
esfera de coordinacion que los integra (1a esté constituido por Ni(I) y 1b por Cu(ll)), la vanacién
en corriente se debe a los mismos® y puede depender: del nimero de electrones en los niveles
energéticos, tamafio de los iones, tamafio de los orbitales y distancia entre los planos

cristalogrificos principalmente.
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GRAFICA 10. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para 1ay 1b, en pelicula delgada

En la grifica 11 se presentan las curvas para los compuestos nimere 2 con su respectiva materia
prima. El compuesto 2a, es el que mayor cantidad de corriente conduce, aunque su comportamiento,
al igual que el de los compuestos 2c y 2d, no es el de un material semiconductor, ya que su flujo de
corriente es casi constante con el incremento de temperatura. Este comportamiento es
completamente diferente al presentado por los mismos compuestos, pero como pastilla. El
compuesto que presenta mejor comportamiento semiconductor es 2b, seguido por el macrociclo de
niquel: aunque a bajas temperaturas, su flujo de corriente es casi constante. Posteriormente, al

incrementarse la terﬁperatura; el flujo de cargas se incrementa de manera dréstica.

La diferencia entre estos compuestos es la amina adicionada nucleofilicamente; el compuesto 2a
contiene a la etilendiamina, esta es pequefia comparada con el resto de las aminas, sin embargo; no
es posible establecer que un substituyente pequefio favorezca el paso ;ie la corriente, ya que 2¢c y 2d
contienen aminas voluminosas y de alto peso molecular (1,12-diaminododecanc y 2.6-
diamnoantraquinona respectivamente), y no obstante, presentan una mayor corriente eléctrica en el
intervalo de temperaturas trabajadas, que el macrociclo de niquel que no contiene aminas y 2b, que
presenta en su molécula a la 1,4-diaminobutano. La estabilidad térmica no es un factor que afecte el
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paso de la corriente, ya que dentro del intervalo de temperaturas trabajado, los compuestos son
altamente estables, de acuerdo con los anélisis termogravimétricos realizados en ellos. '
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GRAFICA 11. Corriente eléctrica como funcién de la temperatura para los compuestos 2 y su materia prima,
en pelicula delgada

La grifica 12 representa las curvas obtenidas de la dependencia de la corriente eléctrica con la
temperatura, para fos compuestos sintetizados nimero 3 asi como también, para su materia prima.
De la grifica se observa que el macrociclo de cobre; es el que mayor flujo de comriente eléctrica
genera, su comportamiento es el de un semiconductor ya que conforme se incrementa la
temperatura, se incrementa también el flujo de cormriente. Los compuestos 3b y 3¢, también
presentan este tipo de comportamiento, aunque sus valores de corriente, no llegan a ser tan altos
como los obtenidos para el macrociclo de cobre. Por otro lado; los compuestos 3a y 3d, presentan
un transporte de carga casi constante a bajas temperaturas. Esto cambia alrededor de 17‘5C, aunque a
valores superiores a éste, el comportamiento de los materiales es el de un conductor. Una vez mas,
las posibles causas de la variacién en la corriente para estos compuestos, se debe a la amina que
presentan los mismos. Aparentemente, en el caso de éstos compuestos, st no hay amina en ellos,
como en el caso de la materia prima, o si la amina es pequefia, como en el compuesto 3a, la

corriente serd mayor. Esto no ocurre con los compuestos mimero 2; si se pretende relacionar los
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resultados obtenidos para los compuestos niimero 2 y nimero 3, debe considerarse ademds, las

diferencia en el ion metalico de los compuestos.
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GRAFICA 12. Corriente eléctrica como funci_én de la temperatura para los compuestos 3 y su materia prima,
en pelicula delgada

En la gréfica 13, se presentan las curvas obtenidas para los compuestos ndrnero 3, asf como también
para su materia prima. De estos materiales, ¢l que mayor flujo de corﬁente eléctrica genera es Sc.
Sin embargo; su comportamiento a bajas temperaturas es casi constante; por arriba de 15°C este
comportamiento se vuelve conductor, sin que esto tenga que ver con cambios quimicos en la
estructura del compuesto (aunque estos materiales sean higroscépicos). El resto de los compuestos,
presentan a cualquier temperatura, el comportamiento correspondiente al de un material
semiconductor. A diferencia de las mediciones en pastilla, en este caso los compuestos presentan un
comportamiento mas regular. En estos materiales, la mayor corriente la presentan los compuestos
con substituyentes voluminosos y de alto peso molecular como 4¢ y 4d (con 1,12—diamin6dodecano
y 2,6~diaminoantraquinona respectivamente), esto no es comparable con el resto de los compuestos

sintetizados, debido a que; aunque las aminas son las mismas, el macrociclo y el tipo de reaccién

que se llevé a cabo para la sintesis de los productos finales, son completamente diferentes.
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GRAFICA 13, Corriente eléctrica como funcion de la temperatura para los compuestos 4 y su materia prima,
en pelicula delgada

En base a los estudios anteriores, se evalu6 la conductividad a temperatura ambiente para cada uno
de los compuestos sintetizados, asi como también, para la materia prima de la cual se partié. En la
tabla 2 se muestran los resultados de conductividad eléctrica obtenidos. Todos los compuestos,
presentan un valor de conductividad eléctrica dentro del intervalo reportado en la literatura*® para
los semiconductores moleculares (10° a 10' Q'cm’). Esto es importante debido a que un
semiconductor, queda generalmente definido, en términos de su conductividad a temperatura
ambiente y de su comportamiento con la temperatura, ademas de contenido y tipo de impurezas,

estructura, forma de apilamiento y trastape entre sus orbitales.

Para los compuestos mimero 1, €l que presenta la mayor conductividad es 1a, aunque en general son
muy parecidas y el ligero cambio se debe al ion metélico central que es diferente. En el caso de los
compuestos mimero 2, es el compuesto 2a, el que presenta la‘mayor conductividad eléctrica no sélo
de su familia de compuestos, sino de todos los materiales sintetizados en el presente trabajo. Para
“los compuestos mimero 3, el material 3b es el mas conductor a temperatura ambiente. Comparando
los compuestos 2 con los 3, quienes como Gnica diferencia presentan al ion niquel (II) en lugar del

Cu(Il) en su férmula, se tiene una mayor conductividad eléctrica en los primeros, tal y como ocurre
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al comparar los compuestos 1a y 1b. Aparentemente €l niquel en los compuestos, es el causante de
las mejoras en conductividad. Para el caso de los compuestos nimero 4, el que presenta la mayor
conductividad es 4¢, quién ademds es el segundo mejor conductor a temperatura ambiente. En
ninguno de los compuestos, se observa una relacién entre la conductividad y la amina bidentada

presente en los compuestos.

TABLA 2. Dimensiones en la pelicula delgada y conductividad eléctrica en los compuestos sintetizados a

20°C, con un voltaje 6hmico de 100 V

Compisio ; . - Hosistuniciug Condocticidad

| IO

it

SISE'

(Ni(TAAB)XCIOq), | 311E-8 1.5 1.80 1.288E-9 7.76E10
(Cu(TAAB)XNO;); | 680E-8 1.1 1.65 3.918E-8 2.552E9 3.8E-5
la 300E-8 1.0 1.90 1.536E-9 6.51E10 2.7E-6
b 320E-8 0.85 L.70 1.337E-9 7.48E10 2.1E-6
2a 444E-8 1.5 1.85 5.579E-6 8.962E5 0.203
2b 168E-8 1.7 1.90 6.49E-10 1.54E11 3.5E-6
Zc 341E-8 1.0 1.80 5.058E-8 1.977E9 8.2E-5
e 750E-8 1.45 1.90 4.618E-8 2.165E9 4.7E-5
3a 1412E-8 0.85 1.95 3.946E-8 . 2.534E9 1.2E-5
3b 160E-8 L5 2.00 1.098E-8 9.107E9 5.2E-5
3c 1912E-8 1.25 1.80 8.480E-9 1.18E10 3.1E-6
3d 175E-8 0.5 2.10 3.815E-9 2.62E10 5.2E-6
DADMTANI 1820E-8 1.2 2.20 1.429E-8 6.99E9 4.3E-6
4a 1503E-8 0.85 1.80 9.50E-9 1.05E10 5.3E-6
4b G68E-8 1.5 2.10 6.688E-9 1.50E10 7.2E-6
4c 1300E-8 1.5 1.70 2.227E4 4.490ES 0.151
4d 4287E-8 1.0 1.70 5.966E-7 1.676E8 8.2E-5
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CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTRUCTURAL DE PELICULAS DELGADAS

Los espectros de transmisién de las peliculas delgadas, se obtuvieron con referencia a un disco de
silicio monocristalino, semejante a los usados como substratos en las peliculas. Las peliculas de los
diferentes compuestos, ademés de haberse depositado sobre vidrio Corning recubierto con plata y
cromo de alta pureza, se depositaron sobre el silicio monocristalino, con la finalidad de en éste,
realizar las mediciones IR. Debido a lo anterior; al obtener el espectro del sistema pelicula-
substrato, se realizé la sustraccion del espectro de reflectancia del silicio sin pelicula, de este modo

se corrige por la absorcién del substrato.

ESPECTROSCOPIA IR

La finalidad de 1a espectroscopia IR en las peliculas delgadas, fue determinar la presencia de los
grupos funcionales y enlaces més importantes y representativos de los diferentes compuestos
sintetizados y asi, poder determinar si durante la evaporacién térmica utilizada para la preparacion
de las peliculas, se llevaron a cabo cambios quimicos significativos en estos materiales. Aunque
debido a la estabilidad térmica presente en estos compuestos, se esperaria que no ocurriesen

cambios o reacciones quimicas.

En la tabla 3, se muestran las bandas caracteristicas para los compuestos 1a y 1b en polvo y en
pelicula delgada. Las sefiales en los compuestos cuando se encuentran en forma de pelicula,
muestran ligeros cambios en su localizacién, debido a que en peliculas delgadas depositadas por
cualquier método, se generan esfuerzos internos que afectan los dngulos y la energia de enlace
intramolecular’, pero no ocurren cambios significativos en ellas, por lo que podria concluirse que
durante la evaporacién térmica; no se llevaron a cabo reacciones quimicas en los compuestos. Por
otro lado, existen algunas sefiales que en los espectros IR en pelicula, no se alcanzan a ver; esto se
debe bésicamente al hecho de que la cantidad de material en las peiiculas, es muy pequeiia, por lo
que algunas sefiales llegan a perderse, pero esto no implica que no existan o que el compuesto haya

reaccionado quimicamente.
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TABLA 3. Bandas caracteristicas de IR(cm™') para los compuestos 1a y 1b en polvo y en pelicula delgada

Compuesto v =N X v voaC=h v O
PO anillo il e aillay 1O anillon
la(polvo) | 1568 1609 1309,1084
la (pelicula)| 1566 - 1587 1491 1452 1662 1317,1086
1b (polvo) 1569 1614 1588 1496 1443 1652 1305,1079
1b (pastilla) 1568 . 1610 1589 - 1448 1656 1306,1081

*Por el tipo de banda no se tiene el valor exacto.

En las tabla 4, 5 y 6, se muestran las bandas caracteristicas para los compuestos nimero 2, 3 y 4 en
polve y en pelicula delgada. Las sefiales en los compuestos cuando se encuentran en forma de
pelicula, unicamente se desplazan debido a los esfuerzos internos generados dentro de las peliculas
delgadas®, sin que ocurran cambios significativos en ellas, por lo que podria concluirse que durante

la evaporacién térmica; no se llevaron a cabo reacciones quimicas en los compuestos.

TABLA 4. Bandas caracteristicas de IR (cm™') para los compuestos [Ni((TAAB)(H,0),L,)]
en polve y en pelicula delgada

Cnmpueste : L .

AAITIRN # st s

2a (polvo) 1095,624 3339,3363 | 3062
2a (pelicula) 1556 1619 1594 1485 1452 624 1518 13332,3367
2b (polvo) 1568 1612 1591 - 1493 1448 1093,623 1533 | 3328,3372| 2929
2b (pelicula) 1568 1610 1595 1487 1448 1090,617 1522 |3329,3371| 2927
2c (polvo) 1570 1617 1591 1491 1448 1092,624 1520 |3324,3366} 2923
2c (pelicula) | 1564 1610 - - 1448 615 1512 [3321,33591 2924
2d (polvo) 1573 1627 - 1490 1448 - - 2954,3070] 3210,33
36,3424
2d (pelicula) | 1566 1626 - - 1448 - - 2962,305513215,33
34,3425
99
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TABLA 5. Bandas caracterfsticas de IR (cm™) para los compuestos [Cu((TAAB)(H,0):L.)]
en polvo y en pelicula delgada

('nm|>uv~lu \

Uil e ol vCanlos a0 it

3a(polvo) 1528 825,1360,
1383.
3a(pelicula) 1567 1533 1616 - 1490 1448 825, 3324 3058
1384
3b(polvo) 1568 1530 1612 1582 1490 1443 830,1359, 3028
1384. *
3b(pelicula) 1568 1533 1616 - 1491 1448 3032
1394, 3320
3e(polvo) 1567 1527 1604 1579 1489 1444 30,1350, 3327 3013
1389,
3e(pelicula) 1564 1529 - - 1485 1448 3325 3004
: 1375.
3d(polvo) 1574 1525 1629 1571 1494 1448 - 2940, 3210,3337,
3070 3422
3d(pelicula) 1579 1539 1618 - 1511 1435 3226,3325,
3071 3415,

*No se distingue la banda, debido a 1a presencia de la ancha banda O-H.

TABLA 6. Bandas caracteristicas de IR (cm'") para los compuestos [Ni(Ci7H2sN4OL)](PFs); en

polvo y en pastilla

Compuesto

4a(polvo) 1624 1577 3395 2918, 2970
4a(pelicula) - 1579 3386 2066
4b(polvo) 1628 1574 3405 2914
ab(peliculs) 1624 1577 3417 2920
4¢(polvo) 1630 1577 3391 2921, 2852
4c(pelicula) 1630 1571 3386 2921
4d(polvo) 1631 1557 3405 2942, 2960
4d(pelicula) 1628 1570 - 2930, 2958

DIFRACCION DE RAYOS X

Los espectros de rayos X obtenidos para cada uno de los compuestos depositados sobre los
diferentes sustratos no mostraron sefiales de cristalinidad. Lo anterior era de esperarse ya que la
difraccion de rayos X en los polvos de los compuestos sintetizados, mostré que en general los
compuestos presentaban tinicamente una ligera cristalinidad. Por otro lado, cuando las moléculas

llegan al sustrato que se encuentra a temperatura ambiente, no tienen la suficiente energia cinética

100




Capitulo VI e e Propiedades Eléctricas

para tener una alta movilidad superficial, por lo tanto; no se logra el orden de largo alcance

caracteristico de los cristales. Como resultado se obtienen peliculas de naturaleza amorfa’.

ELIPSOMETRIA

La elipsometria es una técnica éptica no destructiva que involucra la medicién de luz polarizada
elipticamente’*'®. La técnica se basa en la medida de los cambios de estado de polarizacién de luz
cuando ésta sufre reflexién desde una superficie. La magnitud del cambio es determinada por las
constantes 6pticas indice de refraccién, n y coeficiente de extincién, o de la superficie. Mediante la
elipsometria se pueden medir espesores de peliculas transparentes, desde unos cuantos angstroms
hasta varios um y espesores de peliculas absorbentes por debajo de 500 angstroms con precisiones
de aproximadamente 1A. La elipsometria es una técnica apropiada para la determinacién de
espesores de peliculas delgadas y del indice de refraccién de las mismas’. A partir del indice de

refraccién es posible evaluar también, la reflectancia (apéndice III).

En la tabla 7 se indican el indice de refraccidn y la reflectancia en las peliculas de los mismos. Los
compuestos con etilendiamina, son en la mayoria de los casos quienes presentan los mayores

indices de refraccidn en los compuestos sintetizados.

Los materiales amorfos que componen las peliculas, pueden ser analizados en sus propiedades

pticas de acuerdo con el modelo de Tauc*'™

, que fue desarrollado para el estudio de las
propiedades opticas de semiconductores amorfos (apéndice III) debido a que: i) la reflectancia
estimada para las peliculas delgadas presenta valores menores o cercanos al 15%, ii) los resultados
obtenidos de espectroscopia IR, indican que la composicién quimica de las peliculas es
fundamentalmente la misma que la de los compuestos sintetizados y iii} los resultados de difraccién

de rayos X indican la naturaleza amorfa de las peliculas.
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TABLA 7. Espesores de pelicula e indice de refraccién para los compuestos sintetizados y sus
materias primas
COMIPUESTO INDICE D REFTECTANCIA

I FRAC 0N [

[Ni(TAAB))(CIO,), 1.268 1.4
[Cu(TAAB)I(NO,), 1672 6.3
DADMTANI 1.840 8.8

T la 1.749 7.4

1b 1.897 5.6

22 1.635 58

2b 2.508 185

2 1.607 54

2d 1.560 48

3a 1.771 77

3b 1.698 6.7

ic 1.609 5.5

3d 1.570 49

4a 2.491 182

4b 2478 18.1

4c 1.683 65

4d 2.289 154

ESPECTROSCOPIA UV-Vis

A partir de los espectros UV-Vis, se obtuvieron los valores de coeficiente de absorcién (o) y
Energia del foton (Esmsn), para los sélidos moleculares sintetizados (apéndice III). Las cinco gréficas
siguientes, muestran la dependencia del coeficiente de absorcién con la Energfa del fot6n.

En la grifica 14 se observa claramente que el compuesto 1a, presenta mayores coeficientes de

absorcién que su materia prima. En el caso del compuesto 1b, la materia prima es la que presenta

los mayores coeficientes de absorcién. Lo anterior puede observarse en la grifica 15,
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GRAFICA 14. Cosficiente de absorcion como funcién de la energia del fotén para 1a y su materia prima

Coeficiente de Absorcidén (em-1)
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GRAFICA 15. Coeficiente de absorcién como funcién de la energia del fotén para 1b y su materia primé
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GRAFICA 16. Coeficiente de absorcién como funcién de la energla del fotén para los compuestos 2 y su

materia prima

En la grifica 16 se observa como la materia prima es quien presenta los menores coeficientes de
absorcién y los compuestos 2a y 2c¢ las mayores aunque hay valores de Energfa del fotén para los
cuales el coeficiente es casi el mismo en todos los compuestos. De la gréifica 17 se observa que el
compuesto 3d es el que presenta los mayores coeficientes de absorcién, seguido de 3b. El resto de
los compuestos tiene un comportamiento muy parecido. Finalmente; en la gréfica 18 se presenta un
comportamiento muy similar entre los compuestos aunque parece que 4a es el que mayores

coeficientes de absorcién presenta.
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GRAFICA 17. Coeficiente de absorcién como funcién de ta energla del fotén para los compuestos 3 y su

materia prima
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GRAFICA 18. Coeficiente de absorcién como funcién de la energfa del fotén para los compuestos 4 y su

materia prima

El interés que se tiene del andlisis de las propiedades Spticas, con ia técnica de espectroscopia UV-

Vis, es debido a la posibilidad de calcular una energfa de activacién 6ptica (E;) en los materiales

sintetizados™”". En la tabla 8 se muestran las energias de activacién épticas (Apéndice III), con las
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energfas de activacién (E,;) obtenidas a partir de las mediciones de la dependencia del transporte de
corriente eléctrica con la temperatura. También aparecen las conductividades eléctricas obtenidas en

pelicula, para los diferentes compuestos.

De los resultados obtenidos s¢ observa que la energia de activacién 6ptica, calculada segin el
modelo de Tauc; no presenta similitud alguna con las energias de activacién obtenidas a partir de
las mediciones de la variacion de la corriente eléctrica con la temperatura, por lo que podria
establecerse que el modelo de Tauc, no explica del todo el comportamiento de los compuestos
sintetizados. Por otro lado; se observa de la tabla siguiente, que las mayores energias de activacidn

corresponden a compuestos con niquel (I1).

TABLA 8. Pardmetros calculados para las peliculas delgadas de los compuestos

Campuesto

(Ni(TAAB))(CIO,), 14 0.161 3.5E-6
(Cu(TAAB))NG3), 23 0.0112 3.8E-5
la ' 23 0.057 2.7E-6
1b 2.0 0.081 2.1E-6
2a 1.89 0.239 0.203
Zb L5 0.245 3.5E-6
2 2.4 0.020 8.2E-5
2d 20 0.540 4.7E-5
3a 20 0.005 1.2E-5
3b 22 0.086 5.2E-5
3c 1.5 0.097 3.1E-6
3d 22 ' 0.034 5.2E-6
DADMTANi 1.5 0.109 4.3E-6
4a 15 0.640 5.3E-6
4b 1.6 0.468 7.2E-6
4c 2.0 0.156 0.151
) 4d 1.5 0.080 8.2E-5
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DISCUSION DE RESULTADOS

Los compuestos nimero 1, presentan un comportamiento semiconductor muy parecido, que de
acuerdo con el “modelo de Bandas” se explica de la siguiente manera: a temperaturas muy bajas
(cercanas a 0°K), los semiconductores tienen una banda electrénica casi llena, separada solamente
de una banda vacia por una pequefia banda prohibida de energia. No hay conduccién eléctrica
porque los electrones no son capaces de cambiar sus estados energéticos en presencia de campos
eléctricos pequefios. Sin embargo, al elevar la temperatura en los compuestos, existe suficiente
activacion térmica como para que algunos electrones sean excitados desde 1a banda inferior (banda
de valencia) a la banda superior (banda de conduccién). Un caJ'npo eléctrico puede afectar ahora a
los estados electrénicos en ambas bandas y la corriente fluye. Cuanto mas aita es la temperatura,
mads electrones seran excitados a la banda de conduccién, y existird, por tanto, una tendencia a que
la conductividad aumente con la temperatura.. Debido a este comportamiento y al valor de
conductividad eléctrica que presentan a temperatura ambiente (2.7 x10°y 2.1 x10°Q'cm 1ay 1b
respectivamente), los compuestos 1a y 1b pueden clasificarse como “Semiconductores, Clase 17

(ver Antecedentes).

Con respecto a la conductividad eléctrica, el compuesto de niquel es el que presenta ligeramente
mayor conductividad a temperatura ambiente, que el de cobre; la diferencia es tan pequefia que
puede considerarse despreciable y probablemente debida, a la diferencia en el ion metilico. En estos
compuestos, se presenta un marcado traslape orbital debido bisicamente, a la extensién espacial del
orbital d de los metales de transicién, utilizados para sintetizar estos compuestos. Lo anterior, son
caracteristicas y requerimientos reportados por Simon y Tournillac* para semiconductores
moleculares, aunque en este caso, la diferencia del traslape orbital entre los compuestos 1a y 1b es
minima, por lo que el transporte de cargas, en materiales de este tipo, se debe; de acuerdo con
Jircitano y Timken®', a las estructuras altamente ordenadas que forman los materiales; donde se
generan direcciones preferenciales para la conductividad. En los compuestos a y 1b, se piensa que
el wransporte de cargas, ocurre a través de los listones de aniones antraflavato, aparentemente los
materiales presentan una marcada anisotropia y de ahi que sean llamados compuestos "pseudo-

unidimensionales”.

Por otro lado; los valores de 3.5x10° y 3.8x10"° @ 'cm™ de conductividad eléctrica a temperatura
ambiente,  obtenidos para las  materias  primas  [N(TAAB)}H0%)(ClOs):
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[CW(TAAB)(H,0),}(NOs),, son superiores a los obtenidos por Jircitano y Timken para sus
compuestos [M(TAAB))(BF,); y [M(TAAB)}(L),; donde M'=Pd y Pt (6= 1.x107 Q'cm™).

En el resto de los compuestos sintetizados, la posicién de los dtomos no tiene la regularidad que en
los cristales 1a y 1b, aunque esto no significa, que estén empaquetados todos juntos de manera
caética. Las fuerzas interatémicas y los enlaces entre los 4tomos serdn ain andlogos a los de los
cristales 1a y 1b (sobre todo en los compuestos nimero 2 y 3 que presentan composicién quimica
similar) y esto asegurard que las separaciones atdmicas y el ndmero y distribucion de los vecinos
mas préximos de un atomo, sean en promedio, los mismos en cualquier punto de la muestra, de
forma que el medio que rodea a un 4tomo serd muy similar, aunque no necesariamente igual, al que
fodea a cualquier otro'®, por otro lado, la posicién exacta de los dtomos distantes no puede

predecirse.

En estos matenales, “el modelo de Bandas”, todavia resulta véilido debido al hecho de que quien
influye mas sobre el electrén, es el orden de corto alcance y éste, estd presente en estos materiales,
aln en pelicula donde su naturaleza es amorfa. La ausencia de orden de largo alcance tiene el
defecto de difuminar los bordes de las bandas formando colas'®. Los estados eléctronicos de las
colas de las bandas son localizados y no son iguales a los de las propias bandas, los electrones en
estos estados tienen una movilidad mas baja comparado con los de las bandas (ver Antecedentes).
De forma andloga a los materiales cristalinos 1a y 1b, es la posicién de la energia de Fermi Er
(energia de un estado cuya probabilidad de ocupacién es de % a 0°K'®), con respecto a las bandas
de energia, lo que determina que un material exhiba comportamiento metélico o semiconductor. En

los semiconductores, Er debe estar en algtin lugar de la banda prohibida'™.

Los compuestos nimero 2 y 3 no pueden ser catalogados como semiconductores, debido al hecho
de que en el caso de los compuestos 2a, 2b, 2d, 3a y 3d, ¢l comportamiento de la corriente con la
temperatura no es el de un material semiconductor, El flujo de corriente se mantiene casi constante
sin importar la temperatura del compuesto y aunque los valores de conductividad a temperatura
ambiente, obtenidos para estos compuestos, se encuentran dentro del intervalo de conductividades
para semiconductores moleculares, no se puede decir que estos materiales lo sean. El resto de los
compuestos (2b, 3b y 3¢) sélo se comportan como semiconductores, a altas temperaturas y esto se
debe a que la energia térmica suministrada es lo suficientemente alta, como para que los electrones
salten hacia la banda de conducci6n. En estos compuestos, no es posible establecer la regién por la
que ocurre ¢l transporte de cargas eléctricas, aunque Jircitano y Timken®' en sus estudios de

108




Cgpiiovi

Topiedades Eléctricas

conductividad eléctrica en compuestos similares de paladio y platino, proponen que el transporte de
cargas se lleva a cabo entre los iones metélicos. Lo anterior, basado en que las diferencias en sus
materiales son debidas tnicamente al ion metélico central, como sucede en el caso de los
compuestos nimero 2 y 3. Los compuestos presentan un comportamiento ligeramente parecido a los
materiales de la clase ITT {ver Antecedentes), aunque sus valores de conductividad, no se parecen a

los reportados para esta clase de compuestos.

Los compuestos niimero 4 presentan de manera general, un comportamiento semiconductor a altas
temperaturas, sin embargo; a bajas temperaturas, la corriente transportada es independiente de la
temperatura, ain as{; podrian llegar a clasificarse como “Semiconductores, clase 17; su valor de
conductividad a temperatura ambiente, se encuentra dentro del intervalo establecido para esta clase

de materiales (ver Antecedentes).

De acuerdo con Morales™ y sus estudios sobre complejos DADMTANi-TCNQ, la conductividad en
estos compuestos, se debe basicamente a la planaridad de 1a molécula, a la presencia de electrones ®
deslocalizados y a la presencia del ién metélico de transicién. Aparentemente el transporte de carga
en estos materiales, ocurre a través de los iones Ni(il). Por otro lado en estos materiales, la mayor
conductividad la presentan los compuestos con aminas voluminosas y de alto peso molecular, en
contrario con los estudios realizados por Metz y Hanack’, que indican que la adicién de

compuestos voluminosos al macrociclo, tiende a disminuir la conductividad de! mismo.

La conductividad en estos materiales puede ser expiicada en tres etapas, que se diferencian
claramente en las curvas in I vs 1/KT (lineas rectas con diferentes pendientes’) para estos
compuestos: a altas temperaturas, la conductividad se lleva a cabeo debido a que la energia térmica,
es suficiente para excitar electrones a los estados extendidos en la banda de conduccién. La
conductividad serd debida al movimiento de los electrones en el campo eléctrico. En la segunda
etapa, denominada salto térmicamente asistido, a temperaturas mas bajas, los electrones en los
estados localizados solo pueden contribuir a la conductividad, si son capaces de adquirir energia
suficiente para saitar (hop) de un estado localizado a otro. Finalmente, en la tercera etapa, a
temperaturas todavia mas bajas son posibles otros dos procesos de salto (hopping); de la misma
manera que en la segunda etapa, todavia puede tener lugar el salto térmicamente asistido desde

estados préximos a Eg, hasta sitios vecinos'®,
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De los resultados obtenidos por espectroscopia IR, que indican que la composicién quimica de las
peliculas es la misma que la de los sélidos moleculares sintetizados, de los resultados de difraccién
de rayos X, que muestran la naturaleza amorfa de las peliculas delgadas y de los valores de
reflectancia obtenidos, se puede asumir, que para los sélidos amorfos que componen las peliculas,
las funciones de onda electrénicas asociadas a los estados electrénicos dentro de las colas de las
bandas de valencia y de conduccién, son localizadas como se menciond anteriormente. Esto

permitié suponer ademds, que las propiedades dpticas de estas peliculas fueran analizadas por el

modelo de Tauc*'"!.

Las grificas obtenidas del Coeficiente de Absorcién vs Energia del Fotén, presentan un patrén
similar al establecido por Tauc™'® en sus trabajos sobre silicio amorfo hidrogenado. Lo anterior,
apoya el hecho de utilizar este modelo para la evaluacién de la energia de activacion optica. Sin
embargo; aunque los resultados obtenidos se encuentran dentro de los valores establecidos por Tauc
(1-3eV), no concuerdan con las energias de activacién eléctrica. Por otro lado; las energias de
activacion eléctricas, coinciden con los resultados reportados por Hanack y Thies™ (cercanas a
0.1eV), para compuestos similares a los que se trabajaron en el presente estudio (apéndice II) y que
sirvieron como referencia para la evaluacién de las propiedades eléctricas de los compuestos
presentados en este capitulo. De lo anterior es posible establecer, que el modelo de Tauc no se
adecua del todo, a la explicacién de las propiedades dpticas de los sélidos moieculares sintetizados
en este trabajo. Sin embargo; atin en trabajos donde las energias de activacion se asemejan3, no se
establece el uso del modelo de Tauc para semiconductores inorganicos amorfos, como el que

explica de manera exacta el comportamiento éptico de estos materiales.

Con respecto al mecanismo de transporte de cargas eléctricas en los compuestos nilimero 5, existen
varias teorias, la mas aceptada en este trabajo y de manera general, es la propuesta por Orihashi y
Yu®® que establecen que la transferencia de cargas, ocurre via los anillos de ftalocianina que se
apilan, generando una interaccidon m-m directa entre moléculas adyacentes en la pila, pero
interacciones muy débiles entre moléculas en pilas adyacentes, en contraposicién con Orti™* que
sugiere que el camino electrénico para los acarreadores de cargas, debe ser provisto por las
interacciones entre los orbitales 7 del ligante ciano y los orbitales del metal, en vez de ser
determinado por la interaccién x directa entre anillos de ftalocianina®. En el caso de los compuestos
5c y 5d, no se presenta €l grupo ciano en la molécula, que confirme lo anterior y sin embargo; su
conductividad a temperatura ambiente es superior, que la reportada para los compuestos 5a y 5b que
presentan al grupo ciano coordinado al ion metélico.
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Las ftalocianinas y muchos de sus derivados, exhiben propiedades eléctricas interesantes con o sin
dopantes externos, debido principalmente; a la alta direccionalidad observada en el transporte de
carga™. Esta anisotropia es una consecuencia del empacamiento de columnas de ftalocianina en
pilas columnares. Cada anillo de ftalocianina en compuestos (FtCoCN), traslapa seis anillos
adyacentes, dos en la misma pila y cuatro en las dos pilas adyacentes. Este traslape tridimensional,

es el causante de acuerdo con Orihashi®, de la conductividad intrinseca en los compuestos nimero
5.
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El objetivo general del presente estudio fue: sintetizar compuestos con estructuras altamente
ordenadas y marcada anisotropia; a partir de complejos macrociclicos metilicos de niquel (II),
cobre (II) y cobalto (III) y compuestos bidentados; con la finalidad de obtener en dichos materiales,
un comportamiento semiconductor explicado por el modelo de Tauc, debido basicamente a la
presencia de las caracteristicas estructurales mencionadas anteriormente. En base a los resultados
obtenidos en el presente estudio y a la discusién de los mismos, ¢s posible establecer las

conclusiones siguientes:

1.-Los compuestos [M(TAAB)(H,0),](C,4H70,),, presentan estructuras en donde el macrocatién y el
anién antraflavato, forman sélidos moleculares constituidos ademds, por moléculas de agua que
generan enlaces por puentes de hidrégeno. La sal doble de potasio, derivada del scido antrafldvico,
presenta un arreglo en forma de “listén” que envuelve al macrocatién. En estas estructuras se
observa que las dos moléculas de agua coordinadas al M(II), juegan un papel importante al formar
puentes hacia los aniones; las moléculas de agua, se involucran en una red de enlaces de hidrégeno
con el macrocation tetraaza, de tal manera que cationes y aniones forman capas sucesivas a través

de la estructura.

Estos compuestos se encuentran dentro de la categoria de “Semiconductores, clase 17, aumentando
en ellos la corriente eléctrica con la temperatura. En estos materiales, la conductividad eléctrica
puede explicarse por medio del “modelo de Bandas™; el transporte de cargas eléctricas en ellos, se
debe a la estructura altamente ordenada que forman; donde debido a una anisotropia, se generan
direcciones preferenciales para la conductividad. En los compuestos 1a y 1b, el transporte de
cargas, ocurre a través de los listones de aniones antraflavato unidos entre si por medio de los

enlaces por puente de hidrgeno.

2.-Los compuestos [M{(TAAB)(H;0),L,}], presentaron una sola adicién nucleofilica en el caso en
que los substituyentes utilizados fueron la etilendiamina, la 1,4-diaminobutano y la 1,12-
diaminododecano. Cuando la amina utilizada es la 2,6-diaminoantraquinona, se llevé a cabo doble
adicién nucleofilica. Estos compuestos mimero no pueden ser catalogados como semiconductores
ya que en algunos de ellos, el flujo de corriente se mantiene casi constante sin importar la
temperatura del compuesto y en otros casos, s6lo se comportan como semiconductores, a altas

temperaturas. En estos compuestos, no es posible establecer la regién por la que ocurre el transporte
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de cargas eléctricas, aunque probablemente, el transporte de cargas se lleva a cabo entre los iones

metalicos.

3.-Los compuestos amorfos [Ni(CH2sN4OL)](PFg),, presentaron una adicién al grupo metoxi, en el
caso en que fueron tratados con etilendiamina y la 1,4-diaminobutano. Con la 1,12-
diaminododecano y la 2,6-diaminoantraquinona, se llevé a cabo una doble adicién por parte de las
aminas al grupo metoxi. Estos compuestos pueden clasificarse como “Semiconductores, clase 17,
donde los niveles dominantes son las bandas de valencia y de conduccién. La conductividad en
estos compuestos, se debe bdsicamente a la planaridad de 1a molécula, a la presencia de electrones n
deslocalizados y a la prcs;ncia del i6n metédlico de transicién. El transporte de carga en estos

materiales, ocurre a través de 1os iones Ni(II).

La conductividad en estos materiales amorfos puede ser explicada en tres etapas: a altas
temperaturas, la conductividad se lleva a cabo debido a que la energia térmica, es suficiente para
excitar electrones a los estados extendidos en Ia banda de conduccién. La conductividad serd debida
al movimiento de los electrones en el campo eléctrico. A temperaturas mas bajas, se lleva a cabo el
salto térmicamente asistido; los electrones en los estados localizados solo pueden contribuir a la
conductividad, si son capaces de adquirir energia suficiente para saltar (hop)} de un estado
localizado a otro. Finalmente, a temperaturas todavia mas bajas son posibles otros dos procesos de

salto (hopping), todavia puede tener lugar el salto térmicamente asistido.

4.- Debido a que la composicién quimica de las peliculas es la misma que la de los compuestos
sintetizados, que estos muestran una naturaleza amorfa en sus peliculas delgadas, que sus valores de
reflectancia y las gréficas obtenidas del coeficiente de absorci6n vs energfa del fotén, presentan un
patrén similar al establecido por Tauc en sus trabajos sobre silicio amorfo hidrogenado, es que se
analizaron las propiedades 6pticas de estos materiales por el modelo de Tauc™'*.Sin embargo; la
aplicacién del modelo de Tauc, no reproduce apropiadamente los valores de Energia de Activaciéh
eléctrica, por lo tanto; habrd que explicar el comportamiento eléctrico de los materiales en base a
otros modelos como el de “Hopping” que-es utilizado ampliamente en materiales amorfos.
Actualmente, en compuestos similares reportados en la literatura tampoco se tiene establecido el

mecanismo real por el que ocurre la conductividad eléctrica.

5.-Los problemas de purificacién en los sélidos moleculares de cobalto, dificultaron la

caracterizacién de los mismos, sin embargo; los compuestos 5a y 5b presentan una molécula del
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ligante y un grupo ciano, coordinados axialmente al Co(IIl) y los compuestos 5¢ y 5d se presentan

dos moléculas del ligante, coordinadas axialmente,

Las propiedades conductoras en ellos, aunque sélo fueron evaluadas en pastilla, proporcionaron al
presente trabajo, un patron de referencia con respecto a la evaluacién de las propiedades eléctricas
del resto de los s6lidos moleculares sintetizados. La transferencia de cargas en estos compuestos,
ocurre via los anillos de ftalocianina que se apilan, generando una interaccién n-m directa entre
moléculas adyacentes en la pila, pero interacciones muy débiles entre moléculas en pilas
adyacentes. Estos compuestos se encuentran dentro de la categoria de “Semiconductores, clase 1”
(sobre todo a altas temperaturas), aumentando en ellos la corriente eléctrica con la temperatura. En
estos materiales, la conductividad eléctrica puede explicarse por medio del “modelo de Bandas™; el
transporte de cargas eléctricas en ellos, se debe a la estructura altamente ordenada que forman;
aparentemente, se presenta una marcada anisotropia, consecuencia del empacamiento de columnas

de ftalocianina en pilas columnares por donde circulan las cargas eléctricas.
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INTRODUCCION

Las materias primas fueron obtenidas de fuentes comerciales sin purificacin previa a su empleo, a
excepcién del o-aminobenzaldehido, preparado de acuerdo con la técnica propuesta por Smith y
Opieao; a partir de sulfato ferroso heptahidratado, acido clorhidrico, ortonitrobenzaldehido e
hidroxido de amonio que fueron utilizados, como el resto de la materia prima recibida, sin

purificacion previa a su empleo.

Los puntos de fusién fueron determinados utilizando un instrumento Melt Temp. Los espectros
vibracionales® se obtuvieron en un espectrofotémetro IR Perkin Elmer modelo 282-B, empleando
pastillas de KBr para muestras sélidas, ademas de nujol y hexaclorobutadieno para muestras en
suspension. Los espectros de masa FAB***** ge obtuvieron utilizando una matriz de alcohol 3-
nitrobencilico con el modo ion positivo, en un instrumento JEOL JMS-SX102A operando con un
voltaje de aceleracion de 10KV. Los espectros de RMN de 'H y 'C fueron determinados en un
espectrémetro  Varian Unity 300s operando a 200MHz y 500MHz respectivamente y utilizando
cloroformo, dimetilsulféxido, acetona, metanol, etanol y acetonitrilo deuterados como disolventes,
Los andlisis elementales de carbono, hidrégeno y nitrégeno fueron realizados por Galbraith
Laboratories Inc en Knoxville. Los espectros UV-Vis® fueron obtenidos en soluciones de metanol‘,
cloroformo y acetonitrilo utilizando un Espectrofotémetro UV-VIS, Shimadzu U160. La
Susceptibilidad Magnética” fue determinada en una Balanza de Susceptibilidad Magnética
Johnson Matthey. Los andlisis termogravimétricos™ se realizaron en wun analizador
Termogravimétrico General V,4.1C Du Pont 2100 con atmésfera de N,. La difraccién de rayos X en

monocristales’™® se realizé en un Difractémetro Siemens P4/PC con radiacién  monocromdtica

Mo-K= (A=0.71073 A), ademds se usé el programa SHELXTL PLUS (Versién PC), para la
solucién y refinamiento (diagonalizacién de minimos cuadrados de las estructuras); los 4tomos de

hidr6geno se incluyeron en el refinamiento en posiciones calculadas empleando factores de fijos U

iso = 0.06, mientras que los dtomos diferentes al hidrégeno fueron refinados anisotrépicamente. La -

Difraccién de polvos™ se llevé a cabo en un difractémetro de polvos SIEMENS D5000 con
radiacién de cobre K=, y monocromador de grafito a 1°(26/min).
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PREPARACION DE MACROCICLOS.

Preparacién de [Ni(TAAB)(H:0),)(Cl0.),”

Ni(NO3)76H;0+4(NH,CsHyCHO) + 2NaCl0O, —>[Ni(Bzoa[16]0ctaenoN,(ClO4)+{Ni(Bzos[ 1 2]Hexaeno Na) HzO(C104)2)

Una solucién de 0.29¢ (240 mmol) de o-aminobenzaldehido recien preparado, con 4mL de etanol
absoluto es calentada a reflujo con agitacién, posteriormente se adiciona una solucién etanolica
(3ml) de 0.174g (6 mmol )de nitrato de niquel (II) hexahidratado; la solucién cambia de amarillo
pilido a café oscuro y después de aproximadamente 1 h, cambia a un producto anaranjado. La
solucién se mantiene agitando y en reflujo por 7 h, después de este tiempo es enfriada, filtrada y el
producto aislado es lavado con etanol y secado al vacio con CaCl,. El producto anaranjado es
disuelto en 2.5ml de agua destilada a temperatura ambiente y con una solucién acuosa de perclorato
de sodio (0.2g en 1 ml de agua); se produce un precipitado rojo brilloso después de la agitacion. La
solucién es filtrada y el producto lavado con agua y secado al vacio coll CaCl,. Rendimiento de la
reaccion 55.8%. Andhisis calculado para C,sHpaN.CLO NIz C,47.59; H,3.40; N,7.93; Cl1,10.04;
0,22.66. Anilisis obtenido: C,47.77; H,2.99; N,8.16; CL10.59; 0,22.34. Temperatura de fusién
355°C.

Preparacién de [Cu(TAAB)(H,0),] (NO;), ¥
CU(NO;:,);‘ 3H20+4(NI'{2C5H4CHO)‘*>[CU(BZO4[16]00'286]10 N4)](NO3)2 +7H,0

Una solucién de 0.29g (240 mmol) de o-aminobenzaldehido recién preparado en 4 mL de etanol
absoluto es calentada a reflujo con agitacién; posteriormente se adiciona 0.145 g de Cu(NOs),
trihidratado,(6 mmol) en 3 mL. de etanol absoluto; la solucién cambia inmediatamente de amarillo
pélido a café rojizo. Se calienta a reflujo por 1h, posteriormente se enfria a temperatura ambiente y
se filtra . El producto verde oscuro microcristalino es lavado con etanol absoluto y secado al vacio
con CaCl,. Rendimiento de la reaccién 88.9%. Andlisis calculado para CyHzeNgOsCu: C,52.87;
H,3.78; N,13.22; 0,20.14. Andlisis obtenido: C,52.47; H,3.81; N,13.17; 0,20.11. Temperatura de
fusién 317°C.
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Preparacion [6.13 - Ac, - 5.14 — Me; - [14] - 4,6,11,13 - Tetraenato - 1,4,8,11 - N4INi ;(II)*

La preparacién de este compuesto se llevé a cabo, de acuerdo con la técnica propuesta por Riley v
Busch”, en donde se parte de la preparacién del 3- (etoximetileno) - 2,4 - pentanodiona, para
continuar con la sintesis de la 3, 3’ - [etilenbis (iminometilidina)] Di - 2,4 - Pentanodiona, seguida
del {[3,3 - etilenbis (iminometilidina)] Di -2,4- Pentanodionatos} Niquel (II) y por dltimo el [6, 13
- Diaceti) -5, 14,- Dimetil -1, 4, 8, 11- Tetraaza ciclotetradeca -4, 6, 11, 13- Tetraenato] Niquel (II).

1.- Preparacion de 3 -(Etoximetileno)- 2, 4,- Pentanodiona,

0o 0 c0 9 0o
HC(OCH,CHo)+CHyCCH,CCH #2CHEOCCH, ~—— CHE—G—C0Hy2CHICOpH2CHSCO,CH,CHy
CHOCHCH,)

Se adiciona 16.6 mL (1 mol) de trietil ortoformiato, 18.8 mL (2 mol} de anhidrido acético y 10.3 Ml
(1 mol) de 2,4 pentanodiona, se calienta la mezcla a reflujo (a aproximadamente 135° C) y se
mantiene bajo atmdsfera de nitrdgeno hasta la formacién de material color rojo. Se calienta a 150°
C y posteriormente se destila bajo atmésfera de nitrégeno; el primer destilado se desecha (acetato
de etilo), o mismo que el segundo (4cido acético). La solucién remanente es rdpidamente destilada
al vacio, recibiéndose un liquido color amarillo pilido. La destilacién es detenida cuando el

destilado comienza a oscurecer.

2.- Preparacién de 3,3"[etilenbis (iminometilidina)]Di-2,4-Pentanodiona.

0 o o o)
i i q 0
2CHiC—C—CCHg+NHZCHCHzNHe ——— (CHyC),C=CHNHCH,CHNHCH=C(CCHy)z+2H,0
CH{OCHzCH3)

10g (640 mmol) de 3-(etoximetilen)-2, 4 pentanodiona, se disuelven en 100 mL de etanol absoluto.
Se adiciona a la solucién anterior, 1.92 g (320 mmol) de etilenodiamina en 50 mL. de etanol
absoluto; poco a poco y en un perfodo de aproximadamente 1 h. Se observa una reacci6n inmediata
que ocurre con la formacién de un precipitado blanco. La solucién es filtrada, quedando un fino

cristal blanco que posteriormente es lavado con etanol absoluto y secado al vacio con CaCl,.
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3.- Preparacién de { [ 3,3"- [etilenbis(iminometilidina)]Di-2, 4- Pentanodionato] ) Niquel (1I).

Oz-. C/CHS
CHa
? N. O
(CH-JC'})ZC--C HNHC H,CHaNHCH=C{CCHg)p+Ni(CH3 CO,)2°4H,—2CH;CO; H+4H20+[:N:Ni:o
o]
CHa
C
0% “CH;,

7.4 g (265 mmol) del ligando lineal cuadridentado, se adicionan a 100 mL de metanol caliente. A la
solucién anterior se adicionan 6.5 g (260 mmol) de acetato tetrahidratado de niquel (II) con
agitacién; inmediatamente se forma un precipitado anaranjado. La solucién es agitada a 55°C
durante 2 h y posteriormente es filtrada mientras permanece caliente; el resultado es un sélido
anaranjado cristalino que es lavado con varias porciones de metanol caliente (aproximadamente 100

mL} y secado al vacio.

4.- Preparacién de [6, 13-Ac»-5, 14 — Me,-[14 ] ~ 4, 6, 11,13 — Tetraenato — 1,4,8,11-N4] Ni (ID).

0“c ~CHs O;C/CHS

CHy CH,

-
’ 1
4 ]

E::N‘:g +NHCHa CHaNH; — E::M::] +2H,0

L ]

C

10g (178 mmol) dei complejo lineat cuadridentado de Ni (II), se tratan con 15 mL de etilendiamina;
la soluci6n es agitada y calentada a reflujo (a aproximadamente 160°C), bajo una atmésfera de
nitrégeno. Después de 30 min todo el sélido se ha disuelto formando una solucién roja que es
mantenida a reflujo hasta la formacién de cristales color rojo. La solucién es enfriada y
posteriormente se adicionan a ella 10 mL de agua destilada. El precipitado rojo formado, es
removido por filtracién y lavado con grandes cantidades de agua; con la finalidad de remover las

trazas de etilendiamiina.
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El s6lido rojo es secado al aire y disuelto en una solucién 1:1 cloroformo—metanol (50 ml.) La
solucion es filtrada y el disolvente es removido en un rotavapor para posteriormente, lavar el
producto con metanol. El compuesto final es secado al vacio. Rendimiento de la reaccién 43%.
Andlisis calculado para C)HpNNiI0-.C, 53.22; H, 6.10; N, 15.51. Andlisis obtenido: C, 53.09; H,
6.15; N, 15.72. Temperatura de descomposicién 230 °C.

Preparacién de NaFtCo(CN),>!
NaCN + C32H16N5C0 +0O, > C34H15N1005CONa

En 60 mL de etanol absoluto, se suspendieron 0.57 g (1 mmol) de ftalocianina de cobalto(I) y 0.98
g (20 mmol) de cianuro de sodio. La mezcla se pone a reflujo durante 72 h bajo atmésfera de
oxigeno. Al cabo de 3 dfas, el sélido de color azul intenso es filtrado y lavado con agua destilada,
para posteriormente separarlo de la insoluble ftalocianina de cobalto por extraccibn Soxhlet con
acetona. El producto es secado al vacio con CaCl,. Rendimiento de la reaccién 82%. Andlisis
calculado para Ca,H sN1¢OsCoNa : C,56.20; H,2.20; N,19.28; 0,11.02. Anilisis obtenido: C,56.36;
H, 2,78, N, 19.89; O, 11.76. Temperatura de descomposicién 317° C.
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PREPARACION DE SOLIDOS MOLECULARES.
Sintesis de [Ni(TAAB)H;0),K C,4H;0, )2 y [Cu(TAAB)(H,0),C,,H1,0, ),

La primera sintesis, consistié en tratar de generar una reaccién de doble sustitucién, en la que el
perclorato de [tetrabenzo (b,f,j,n) [1,5,9,13] tetraazaciclohexadeca] niquel (I) previamente
sintetizado, se hizo reaccionar son una sal doble de potasio, derivada del 4cido antraflavico, de tal
forma que al final de la reaccién se generara, ademis del perclorato de potasio, el sélido molecular

bisantraflavato de [tetrabenzo (b,f,j,n) [1,5,9,13] tetraaza ciclohexadeca] niquel (I)***7’.

- o
127 [ a2 s
Q:**b | SO | s QO};;:@ SO | s,

[ Hzb wiomw L — L N R
—t sz

A una solucién de 0.37 g (0.6 mmol) de [Ni(TAABYH;0),1(C1Q4), en 15 mL de etanol absoluto, se
adicionan 0.36 g (1.2 mmol) de sal doble de potasio derivada del 4cido antrafldvico, previamente
disuelta en 10 mL de etanol absoluto. La solucién se agita y se pone a reflujo durante tres dias,
hasta la aparicion de un precipitado color rojo. Se filtra y se lava con etanol absoluto para
posteriormente secar al vacfo en CaCl,. El producto es recristalizado en una solycién 1:1 etanol-

agua. El rendimiento de la reaccién es de 68%, obteniéndose 0.40 g de producto.

La segunda sintesis fue similar a la primera; se utiliz6 la sal doble de potasio para una reaccién de
doble sustitucién con el nitrato de [tetrabenzo (b,f,j,n) {1,5,9,13] tetraaza ciclohexadeca} Cobre (IT),
previamente sintetizado, formdndose ademés de nitrato de potasio, el sélido molecular
bisantraflavato de [tetrabenzo (b,fj,n) [1,5,9,13] tetraazciclohexadeca] Cobre (I,

+2KNO;
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A una solucién de 0.16 g (0.27 mmol) de [Cu(TAAB)(H,0),J(NOs); en 10 mL de metanol absoluto,
se adicionan 0.2 g (0.64 mmol) de sal doble de potasio derivada del 4cido antrafldvico, previamente
disuelta en 20 mL de metanol absoluto. La solucién se agita y se pone a reflujo durante tres dias

hasta la aparicién de un precipitado color verde olivo. Se filtra y se lava con metanol absoluto para

posteriormente secar al vacio en CaCl,. El producto es recristalizado en una selucién 1:1 metanol-

agua. El rendimiento de la reaccion es de 71%, obteniéndose 0.19 gr de producto.

En la tabla 1 se resumen los rendimientos de las reacciones, asi como la temperatura de

descomposicién de los productos.

Tabla 1. Rendimientos y temperatura de descomposicion de los [M(TAAB)](C,4H70.).

Compuesto Reondinnento o, Fvinper steee de
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Sintesis de [Ni{(TAAB)(H,0),L.)]

Se llevé a cabo la adicidén nucledfilica a la base de Schiff ciclotetramérica

[Ni{TAAB)(H,0),](ClO,);, utilizando como nucledfilos las aminas bidentadas: etilendiamina, 1,4-

diaminobutano; 1,12- diaminododecano y 2.6-diaminoantraquinona26.

[ ] [ ]

L
QN\ . +L _'...ELO_.. Q:N\ .
Ni, N
Na \‘ N’-\‘
' ‘\I
' (CO 4
42 \ (C03)
Hzb | Ho |

mZ
L= -NH ~(CHp)y -NHy. - NH - (CHg)s - NHg, -NH - (CHzliz - NH 3. - H

Q

[Ni((TAAB)(H,0),NH(CH,);NH)](ClO4). (2a). Una solucién (en exceso) de 5 mL de
etilendiamina, en 15 mL de agua destilada, se adiciona poco a poco a una sohucién de 0.5 g (0.7
mmol) de [Ni(TAAB)(Cl04); en 5¢ mL de agua destilada. El color de la solucién cambia a rosa
carmesi con la aparicién del precipitado. Se agita la solucién durante lh. Se filtra y se lava el
precipitado con grandes cantidades de agua para remover las trazas de etilendiamina. El producto se

purifica en acetona. El rendimiento de la reacci6n es de 93.02% obteniendose 0.35 g de producto.

[Ni{TAAB)(H;0):NH(CH,),NH2)](ClO4). (2b). Una solucién (en excesc)} de 5 mL de 14-
diaminobutano en 15 mL de agua destilada, se adiciona poco a poco a una solucién de 0.5 g (0.7
mmol) de [Ni(TAAB)](C1O4): en 50 mL de agua destilada. El color de 1a solucién cambia a rojo
intenso con la aparicién del precipitado. Se agita la solucién durante 1 h. Se filtra y se lava el
precipitado con grandes cantidades de agua para remover las trazas de 1,4-diaminobutano. Fi
producto se purifica en acetona. El rendimiento de 1a reaccién es de 88.99% obteniéndose 0.35 g de
producto.
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[Ni((TAAB)(H,0);NH(CH3);,NH;) {C104). (2¢). Una solucién (en exceso) de 0.56 g (1.4 mmol)
de 1,12-diaminododecanc en 56 mL de agua destilada, se adiciona poco a poco a una solucién de
0.5 g (0.7 mol) de [Ni(TAAB)}{CIO4); en 50 mL de agna destilada. El color de 1a solucién cambia a
rojo verdoso con la aparicién del precipitado. Se agita la solucién durante 5 h. Se filtra y se lava el
precipitado con grandes cantidades de agua para remover las trazas de la amina. El producto se

purifica en acetona. El rendimiento de la reaccién es de 76.60%, obteniéndose (.36 g de producto.

[Ni((TAAB)(H0),(C14H;oN202);)). (2d). Una solucién (en exceso) de 0.66g (1.4 mmol) de 2,6-
diaminoantraguinona en 66 mL de etanol absoluto, se adiciona poco a poco una solucién de 0.5 g
(0.7 mol) de [NiI(TAAB)|(C1Q4); en 50 mL de etanol absoluto. El color de la solucién cambia a un
r0jo intenso con la aparicién del precipitado. Se agita 1a solucién durante 24 h. Se filtra y se lava el
precipitado con grandes cantidades de etanol. El producto se purifica en dimetil formamida. El
rendimiento de la reaccién es de 69.56% obteniéndose 0.46 g de producto.

En la tabla 2 se resumen los rendimientos de las reacciones, asf como la temperatura de

descomposicién de los mismos.

Tabla 2. Rendimiento y temperatura de descomposicion de los compuestos [Ni((TAAB)(H;0).L,)]

Compuestn Rondoi i < ' P N TN TR 1N T,

2a 93.02 B 271
2b 88.99 198
2% 76.60 161
2d 69.56 344
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Sintesis de [Cu((TAAB)(H,0);L..)]

Se llevé a cabo la adicibn nucleofilica a la base de Schiff ciclotetramérica
[Cu(TAAB)(H,0),)(NO,),, utilizando como nucledfilos las aminas bidentadas: etilendiamina, 1,4-

diaminobutano, 1,12- diaminododecano y 2,6-diaminoantraquinona®.

L
H20 N, /
+ | —— ). l.l\
N N
11
d x
{NC3)2 H20 (NO3)

Ny
L= -NH -(CHa} -NHa - NH - {CHp}y - NHz -NH - (CHya - NH 5 - H

4]

[Cu((TAAB)(H,0),NH(CH,:NH2)I(NQO3). (3a). Una solucion (en exceso) de 5SmL de
etilendiamina en 15SmL de agua destilada, se adiciona poco a poco a una solucién de 0.5g (0.8
mmol) de [Cu(TAAB)I(NQs); en 50 mL de agua destilada. El color de la solucidn cambia a verde
intenso con la aparicién del precipitado. Se agita la solucién durante 3 h. Se Filira y lava el
precipitado con grandes cantidades de agua para remover las trazas de etilendiamina. El producto se
purifica con metanol. El rendimiento de la reacci6n es de 89%, obteniéndose 0.38 g de producto.

[Cu((TAABYH:0);NH(CH2)s,NH»)I(NO;). (3b). Una solucién (en exceso) de 5 mL de 14-
diaminobutano en 15mL de agua destilada, se adiciona poco a poco a una solucién de 0.5 g (0.8
mmol) de [Cu(TAAB)I(NO3); en 50 mL de agua destilada. El color de la soluci6n cambia a verde
intenso con la aparicién del precipitado. El producto se purifica con metanol, se agita la solucién
durante 3 h, se filtra y lava el precipitado con grandes cantidades de agua para remover las trazas
de 1,4-diaminobutano. El rendimiento de la reaccién es de 85.2 % obteniéndose 0.38g de

producto.
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[Cu((TAAB)(H,0);NH(CH_)1;NH;]J(NO3). (3¢). Una solucién (en exceso) de 0.32g (0.002 mol) de
1,12-diaminododecano en 32 mL de agua destilada, se adiciona poco a poco a una solucién de
0.5g (0.8 mol) de [Cu(TAAB)I{NOs); en 50 mL de agua destilada. El color de la solucién cambia a
verde claro con la aparicién del precipitado. Se agita la solucién durante 7 h. Se filtra y lava el
precipitado con grandes cantidades de agua para remover las trazas de la amina. El producto se

purifica con diclorometano. El rendimiento de la reaccién es de 72.5% obteniéndose 0.39 g de

preducto.

[Cu({TAAB)(H;0),(C,4H,,N20:)2)]. (3d). Una solucién (en exceso) de 0.38 g (0.002 mol) de 2,6-
diaminoantraquinona en 38 mL de metanol absoluto, se adiciona poco a poco a una solucién de 0.5g
(0.0008 mol) de [Cu(TAAB)I(NQ3); en 50 mL. de metanol absoluto. El color de la solucién cambia
a un rojo verdoso con la aparicién del precipitado. Se agita la solucién durante 72 se filtra y se
lava el precipitado con grandes cantidades de metanol. El producto se purifica con dimetil

formamida. El rendimiento de la reaccién es 65.5%, obteniéndose 0.5 g de producto.

En la tabla 3 se resumen los rendimientos de las reacciones, asi como la temperatura de

descomposicién de los mismos.

Tabla 3. Rendimiento y temperatura de descomposicién de los compuestos [Cu((TAAB)(H,0).L,)]

Compuesto iy Lonrooratot aab

3b 85.2 212
3c 72.5 116
3d 65.5 305
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Sintesis de [Ni(C,H2sNJOLYHPF ),

Una solucién de 3.0 g (8.3 mmol) de [6,13-Ac;-5,14-Me,-[14]-4,6,11,13-tetraenato-1,4,8,11-N4}
Ni(Il} en 50 mlL de diclorometano seco {(destilado en Call,) se trata con 3.75g (6.5 mmol) de
triflucrometansulfonato de metilo. La reaccién se lleva a cabo con una trampa de CaCl, durante
24h, hasta que el color de la solucién cambia de rojo a verde olivo. El exceso de agente alquilante
se destruye con la adicién de 3mL de metanol y una agitacién adicional durante 45 min. Las tres
cuartas partes del disoivente son removidas en un rotavapor y el residuo se trata con 3.75 g (23
mol) de hexafluorofosfato de amonio disuelto en 13 mL de metanol. Se agita vigorosamente hasta
la formacién de un sélido verde. La solucién se refrigera a 5°C durante 6 h y el s6lido se recolecta
por filiracién. El producto se recristaliza en una solucién 1:2 acetonitrilo-metanol. El rendimiento

de la reacci6n es 45%, obteniéndose 1.46 g de producto®.

CHgo 0O CHa~_OCH;
l CH;
I I
CF3805CHy/CH,CL, EN:N(N] (PFol,
NH,PF¢/MEOH P }“
[
CHy” O CHy™ "OCH;

El complejo [6,13-Ac,-5,14-Me;-[14]-4,6,11,13-tetracnato-1,4,8,11-N4], se alquila en el carbonilo,
segun la técnica propuesta por Pollack y Dumsha®*', para geperar grupos metoxi en el mismo sitio a
partir de la sintesis anterior y posteriormente, se trata con las aminas bidentadés: etilendiamina, 1,4-
diaminobutano, 1,12-diaminododecano y 2,6-diaminoantraquincna, con la finalidad de generar la
substitucion de los grupos metoxi por los grupos amino.

C ocH3 Cl
He H3
MeCN
C Pre + 1 ——= [ ¥ (PFeiz
CHs Ha
cfs ocHs Cis OCH3

NHz2

L= -NH-{CHZ)2-NH2,-NH-{CHR)M4-NH 2. -NH-(CHR)2-NH2,-H
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[Ni(C1:H2sN4ONH(CH,),NHz) {PF¢);. (4a). Una muestra de 1.0 g (2.6 mmol) del complejo
metoxiciclideno preparado anteriormente, se disuelve en 40 mL de acetonitrilo y posteriormente s¢
trata con 5 mL de etilendiamina (en exceso). La solucién se agita a temperatura ambiente durante 8
h; hasta que la solucién cambia a color naranja-rojizo. La solucién se concentra en un rotavapor y se
refrigera para obtener la cristalizacién del producto. Se filtra la solucién y se lava el precipitado
amarillento formado con metanol. La purificacén por recristalizacion se Ileva a cabo en una
solucién 1:1 acetonitrilo-metanol. El rendimiento de la reaccién es 66%, obteniéndose 0.77 g del

producto.

[Ni(C7H2sN,ONH(CH;) NH,)](PF¢);. (4b). Una muestra de 1.0 g (2.6 mmol) del complejo
metoxiciclideno, se disueve en 40 ml. de acetonitrilo y se trata con 5 mL de 1,4-diaminobutano (en
exceso). La solucién se agita a temperatura ambiente durante 8 h; hasta que la solucién cambia a
color rojizo. La solucidén se concentra en un mtavapor' y se refrigera para obtener la cristalizacion
del producto. La solucién se filtra y el precipitado rojizo formado se lava con metanol. La
recristalizacién se lleva a cabo en una solucién 1:1 acetonitrilo-metanol. El rendimiento de la

reaccidn es 68.2%, obteniéndose 0.89 g de producto.

[Ni{C17H2sN;ONH(CH;)1;NH;))(PF¢);. (4c). Una muestra de 1.0g (2.6 mmol) del complejo
metoxiciclideno, se disuelve en 40 mL de acetonitrilo y se trata con 1.04g de 1,12-diaminododecano
(en exceso) previamente disuelto en 40 mL de acetonitrilo. La solucidén se agita a temperatara
ambiente durante 24 h hasta que cambia a color anaranjado, se concentra en un rotavapor y se filtra
para eliminar el exceso de amina, se adiciona metanol en igual volimen del que se tiene, se vuelve a
concentrar y se refrigera para obtener la cristalizacién del producto. Se filtra y se lava el precipitado
anaranjado con metanol. La recristalizaci6n se Heva a cabo en una solucién 1:1 metanol-

acetonitrilo. El rendimiento de 1a reaccién es 76.3%, obteniéndose 1.44g de producto.

[Ni(C17H2sN4O(CqH1oN;02)))(PF¢);. (4d). Una muestra de 1.0 g (2.6 mmol) del complejo
metoxiclideno, se disvelve en 40 mL de acetonitrilo. Se adicionan 0.6 mL (4.3 mmol) de
‘trietilamina y posteriormente 1.24 g de 2,6-diaminoantraquinona (en exceso), previamente disuelta
en 40 mL de acetonitrilo. La solucién se agita a temperatura ambiente durante 24 h, hasta que
cambia a color rojizo, se concentra en un rotavapor, se filtra para remover el exceso de amina, se

adiciona metanol en igual volumen del que se tiene, se vuelve a concentrar y se refrigera para
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obtener la cristalizacién del producto. Se filtra y se lava el precipitado anaranjado con metanol. La
recristalizacién se lleva a cabo en una solucién 1:1 metanol-acetonitrilo. El rendimiento de la

reaccién es 77.8%, obteniéndose 1.62 g de producto.

En la tabla 4 se resumen los rendimientos de las reacciones, asi como la temperatura de
descomposicidn de los mismos. Los detalles acerca de sus propiedades se presentan en el capitulo

Iv.

Tabla 4. Rendimiento y temperatura de descomposicién de los compuestos [Ni(C,;HasN4OL)](PF¢)2.

Conipucsto oo nte . Fermpe tatura de

Broscompisicion O

4a 66.0 168
4b 68.2 290
4c 76.3 229
4d 71.8 188
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Sintesis de FtCo(CN)L

A partir de NaFtCo(CN),, se sintetizé [FtCoCNln; extrayéndose en un recirculador Soxihet con
agua destilada durante 3 dias, el NaCN. Posteriormente el {FtCoCN]n se trato con las aminas
bidentadas: etilendiamina, 1,4-diaminobutano, 1,12-diaminododecano y 2,6-diaminoantraguinona,
con la finalidad de obtener los complejos monoméricos FtCo(CN)L; que presentan puentes
covalentes de manera cofacial, entre la amina ligante y el ion metélico central’*. La purificacién
de estos compuestos de la materia prima con cobalto Ii, no fue posible llevarla a cabo en un 100%,
debido a la naturaleza de la sintesis y de los compuestos sintetizados, por tal motivo, el rendimiento

de los productos no fue indicado.

C=N L —
—
\ " :
N\ N .
N coO N +L —™ £Q N
N N
N ‘\\ N \\
\ K —
' — \
L] 13
L M |
Cm=N '
Cre=N
0
o
L = NH2-{CHz); -NH: , NH2{CHg)-NHy, NH2<CHahig -NH, HaN 7 ¥

(FtCo)(C.H;3N;)CN. (5a). A 1.0g (1.8 mmol) de [FtCoCNIn, se adicionan 10 mL de etilendiamina
(en exceso). Se agita y se calienta a reflujo la solucién durante 5 dias. El precipitado color azul
intenso formado, se filtra y se lava con grandes cantidades de agua destilada para la eliminacién
completa de la amina, seguida de etanol absoluto para la eliminacién completa de [FtCoCnln. El
producto se purifica en dicloro metano.
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(FtCo)}(CHN)CN. (5b). A 1.0g (1.8 mmol) de [FtCoCNln, se adicionan 10 mL de 1,4-
diaminobutano (en exceso). Se agita y se calienta a reflujo la solucién durante S dias. F
precipitado color azul intenso formado, se filtra y se lava con grandes cantidades de agua destilada
para la eliminacién completa de la amina, seguida de etanol absoluto para la eliminacién completa

de [FtCoCNIn. El producto se purifica en dicloro metanc

(FtCo)(Cz:H23N,)CN. (5¢). 1.0g (1.8 mmol) de [FtCoCN)n, se adiciona a una solucién de 0.72 g
(0.18 mmol) de 1,12-diaminododecano (en exceso) en 10 mL de etanol absoluto. Se agita y se
calienta a reflujo la solucién durante 7 dias. E] precipitado color azul claro formado, se filtra y se

lava con grandes cantidades de etanol absoluto. El producto se purifica en dicloro metano.
(FtCo)(C1sH;4N202)CN. (5d). 1.0g (1.8 mmol) de [FtCoCN]n, se adicionan a una solucién de
0.86g (1.8 mol) de 2,6-diaminoantraquinona (en exceso) en 15 mL de etanol absoluto. Se agita y
se calienta a reflujo la solucién durante 7 dias. El precipitado color azul verdoso formado, se filtra y
se lava con grandes cantidades de etanol absoluto. El producto se purifica en dimetilformamida.

En la tabla 5 se resume la temperatura de descomposicién de los productos.

Tabla 5. Temperatura de descomposicién de los FtCo(CN)L

Connpiesto Povne votaro th
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ACUPUNTURA EN GELES

El método de acupuntura en geles es una técnica de preparacién de monocristales en tubos
capilares, en donde gracias a un sistema de difusién—reaccién (geles), los reactivos utilizados para la
sintesis de un producto son transportados dentro de dichos geles por el mecanismo de difusion hasta

. P . 43,5
que al encontrarse, reaccionan entre si, generando el producto en forma de monocristal 8

El gel es un medio de transporte de moléculas o iones (agentes precipitantes, amortiguadores)*’, con
una nula o casi nula reactividad quimica con moléculas y iones que se difunden a través de su red
polimérica tridimensional®’. Los geles pueden ser clasificados de acuerdo con su forma de
preparacion, en quimicos y fisicos™. Los geles quimicos son aquellos que se obtienen mediante
procesos de poliadicién tales como los logrados a partir de la neutralizacién del metasilicato de
sodio o por procesos de policondensacién como los obtenidos a partir de la reaccién de hidrélisis
del tetrametoxisilano. Los geles fisicos como por gjemplo el agar y la agarosa, se definen como
aquéllos en los que el proceso de gelificacidn se lleva a cabo mediante la varacion de algunos de

los pardmetros fisicos como la temperatura.
PREPARACION DE LA CAPA DE GEL

El gel que se empled en el presente estudio fue el tetrametoxisilano al 10 % en volumen; con 50 %
de etanol para la cristalizacién del compuesto 1a y 50 % de metanol para el compuesto 1b. Antes de
introducir el gel en el capilar, éste se debe lavar cuidadosamente con detergente, posteriormente con
agua bidestilada y después con acetona, para finalmente secarlo con aire caliente. La introduccién
del gel en el capilar se realiza por medio de presién de aire con ayuda de una jeringa y cuidando que

no se formen burbujas en dicho gel. El geil debe ocupar los 4 cm centrales del capilar.

ADICION DE REACTIVOS

Después de que el gel ha "gelificado”, los reactivos que forman los sélidos moleculares se adicionan
por los extremos del capilar, a lo largo de 3 cm de longitud. Estos reactivos previamente disueltos,
deben adicionarse de la misma manera que el gel; por medio de presién de aire, con ayuda de una
jeringa y cuidando que no se formen burbujas El capilar es sellado en sus dos extremos y mantenido

a temperatura constante de 22 °C, hasta la cristalizacién del producto.
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En la figura 1 se muestra un esquema del tubo capilar empleado para realizar la cristalizacién. La

técnica de Acupuntura en geles proporciona un control continuo del proceso de crecimiento del

monocristal, ya que es posible aumentar €l tamafio del mismo, adicionando una mayor cantidad de

reactivos por los extremos del capilar. Por otro lado, reduce el riesgo de daiio al cristal, debido a las

inestabilidades fisicas del arreglo experimental y evita la manipulacidn de los cristales crecidos.

Tubo Capilar
p—————— 3cm } dem —4— 3cm
- —_—— ———y
'y 4 1
macrociclo gel + ligante
producto

Figura 1. Sistema capilar utilizado para cristalizacién.

La puesta en prictica de esta técnica demostré su aplicabilidad en la cristalizacién de sélidos

moleculares altamente insolubles ya que al difundirse los reactivos hacia el centro del capilar y

encontrasse, generaron de manera inmediata a su reaccién quimica, los sélidos moleculares la y 1b

que cristalizaron de manera in situ dentro del gel. Las ventajas que se han encontrado al utilizar esta

técnica de cristalizacién son:

e Requiere de muy poca cantidad de muestras,
o Reduce el riesgo de dafio del cristal,
+ Evita la manipulacién de cristales crecidos,

» Permite la difusién de sustratos y

s  Proporciona un control continuo del proceso de crecimiento.
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MEDICION DE LA RESISTIVIDAD

En la resistividad eléctrica de un material, se interrelacionan la concentracién de los portadores de
carga y la movilidad de los mismos. Las condiciones de la superficie del material pueden afectar la
magnitud de la resistividad; si en un sistema de medicién de la resistividad no hay penetracién de la
superficie, entonces las mediciones de la resistividad sélo serdn representativas de dicha superficie,
mientras que si hay penetracién y se hace contacto con ¢l volumen, entonces la superficie y el
volumen formardn un circuito de resistencias en paralelo. Por su naturaleza, las medidas de

resistividad dependen ademds de las geometrias de la muestra y de los contactos.

PRUEBA LINEAL DE DQOS PUNTOS

En la industria de los semiconductores, esta técnica es de las mds usadas para la medida de
resistividad; dicha prueba se realiza en una linea sobre el material, usando iguales espacios entre los
puntos de prueba. Para realizar esta prueba se requiere que la corriente que circule sea lo
suficientemente baja para prevenir el calentamiento de la muestra, el voltimetro debe tener una
impedancia de entrada vy las medidas deben ser hechas suficientemente lejos de los contactos de tal
manera gue cualquier portador de carga minoritario inyectado se recombine. En la figura 1 se
presenta el esquema de una pastilla de compuesto, acondicionada para la medicién de su

resistividad.

ELECTRODOS
PINTURA

DE \
BATA PASTILLA

PELICULA DE
ALUMINIO

Figura 1. Pastilla utilizada para la medici6n de resistividad en dos puntos.
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PREPARACION DE MUESTRAS

Los sélidos moleculares estudiados fueron preparados como pastillas y como pelicula delgada para
su posterior medicién de propiedades eléctricas. Las pastillas (Figura 2), se prepararon por
compactacién del compuesto a altas presiones y las peliculas delgadas fueron preparadas por la
técnica de evaporacion térmica al vacio en donde los compuestos son evaporados dentro de una
cadmara de evaporacién a muy bajas presiones, para posteriormente ser depositados en forma de
peliculas delgadas en sustratos de vidrio, recubiertos a su vez con peliculas de cromo y de plata de
alta pureza; estas 1iltimas fueron utilizadas debido principalmente, a la falta de adherencia entre el
compuesto y el sustrato de vidrio, que fuera a ocasionar posteriormente, dificultades en la medicién

de las propiedades eléctricas y 6pticas.

)N

PASTILLA

h
v

12.8 mm

Figura 2. Esquema de la distribucién de los electrodos sobre la pastilla de s6lido molecular

MEDIDA DEIn I vs 1/kT

Lalpropiedad eléctrica medida en los s6lidos moleculares reportados en el presente trabajo, fue la
variacién de la corriente cléctrica a través de las pastillas y de las peliculas de los mismos, como
funcién de la temperatura. En la figura 3 se muestra un esquema del sistema utilizado para la
medicién de la variacién de la corriente con la temperatura en peliculas delgadas. Tanto en la
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pastilla como en la pelicula delgada, se empled la geometria planar (los electrodos se encuentran en

el mismo plano) para evaluar la variacién de la corriente eléctrica con la temperatura.

ELECTRODO DE
ELECTRODO DE PLATA
PLATA
SOLIDO
MOLECULAR
PELICULA DE
Cr o Ag SUSTRATO DE
VIDRIO

Figura 3. Distribucién de los electrodos sobre la pelicula del sélido molecular

En la figura 4 se muestra el esquema del equipo utilizado para realizar las mediciones de variacién
de corriente como funcidn de la temperatura; dentro de este equipo se empled un criéstato para un
intervalo de temperaturas de —150 °C hasta 170 °C, que se miden con un termopar chromel-

alumen.

M.- muestra

T.- termopar

Va.- Vacio

Vb.- fuente de
voltaje

R.- recipiente para
nitrégeno

Adquisi
dor

Computa-

Figura 4. Dispositivo utilizado para la medici6n de Inl vs 1/KT

La muestra se fija al dedo frio con pintura de plata y se verifica que haya continuidad eléctrica en el
circuito; el dedo fric es introducido a la cdmara la cual a su vez, es evacuada hasta una presién de
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107 Torr. Se llena el dedo frio con nitrégeno liquido y se espera hasta que alcance la temperatura
minima de -150°C. Dado que las mediciones se realizan en forma automatizada, se aplica un
voltaje constante de 100 V y se procede a incrementar la temperatura hasta 170 °C. Conforme
aumenta la temperatura se mide la corriente eléctrica que circula a través de la pieza con un pico-
amperimetro logaritmico. Los datos de corriente y temperatura son adquiridos por la computadora,
quién finalmente proporciona la curva Inl vs 1/KT, escogiendo una serie de puntos en la regi6n
lineal de la curva para obtener la energia de activacién de la conductividad y posteriormente el
comportamiento metélico o semiconductor de los compuestos estudiados ya que de que la forma de

esta gréfica, es posible determinar si ¢l material tiene un comportamiento semiconductor 0 metalico.

Con los datos experimentales obtenidos, es posible ademds, evaluar la resistencia que opone el
material al paso de las cargas eléctricas y también es posible obtener los valores de conductividad
eléctrica para los compuestos estudiados a diferentes temperaturas, todo esto mediante las

comrespondientes expresiones:

Donde:

R = Resistencia eléctrica del material (Q2)
I = Corriente eléctrica (A)

V = Voltaje (V)

o = Conductividad (Q'cm™)

t = Espesor (cm)

L = Longitud de los electrodos (cm)

w= Distancia entre los electrodos (cm)
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PROPIEDADES OPTICAS

En un material cristalino, se tiene la existencia de bandas de energia permitidas (bandas de valencia
y de conduccién) separadas per una banda de energia prohibida. Las funciones de onda asociadas
con los electrones de conduccién estin extendidas a través del material. Los electrones dentro de
esta banda tienen alta movilidad, éstos pueden moverse a través del material y experimentar
dispersiones (lo cual da lugar a la resistencia eléctrica) si hay desviaciones en la periodicidad de la
red. En los semiconductores, la presencia de ciertas impurezas introduce estados donadores y
aceptores dentro de la brecha prohibida, los electrones en estos estados tienen funciones de onda
localizadas®. En los materiales amorfos no existe un potencial periédico por lo cual, sélo existe
orden de corto alcance, aunque se siguen teniendo bandas de energia prohibidas y permitidas. Sin
embargo; la ausencia de orden a largo alcance tiene el efecto de extender los limites de las bandas

formando colas que se introducen dentro de la banda prohibida.

Los estados electronicos dentro de la banda de conduccién tienen asociadas funciones de onda
extendidas. Las funciones de onda correspondientes a estos estados se traslapan, permitiendo que un
electrén se traslade de un sitio a otro y asi tome parte en el transporte de carga. Mientras que los
estados electronicos de las colas de las bandas tienen asociadas funciones de onda localizadas y el
traslape entre las funciones de onda correspondientes a dos estados contiguos es despreciable,

anuldandose su contribucidn a la conductividad.

ESPECTROSCOPIA UV-Vis

El modelo de Tauc™ es una guia para la interpretacién de la dependencia de la energia del espectro
de absorcién para semiconductores amorfos, esto permite asociar el limite de absorcién con
caracteristicas fundamentales en los semiconductores amorfos. La importancia del modelo; estd en
los pardmetros introducidos, particularmente, la brecha 6ptica E; que exhibe similitudes con Ias
brechas opticas de semiconductores cristalinos, La magnitud de la brecha 6Ptica (también llamada
banda de energias prohibidas) en semiconductores, se puede determinar espectroscépicamente. Un
semiconductor tipico tiene una brecha Optica del orden de 1 a 3 eV. La .brecha optica es un

pardmetro ampliamente utilizado en la caracterizacién de peliculas semiconductoras. Si la pelicula
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absorbe un fotén, los electrones de la banda de valencia, adquieren una energia suplementaria que
supera o es 1gual a la brecha dptica, entonces pueden transitar a la banda de conduccién. Si durante
la interaccion del electrén con el campo de radiacién sélo son posibles las transiciones electronicas
verticales o directas (para las cuales el vector de onda del electrén se conserva), la dependencia del

coeficiente de absorcién o (cm™'), respecto a la energia del fotén se expresa como:

a=B(hv-Ey'”?

donde:

B = [Zﬁ(Zm,)MICTchZ]P(U) €s una constante

n = indice de refraccién de la pelicula

m, = (m.my)/m, + my, es la masa efectiva reducida del par electron-hueco
P(v) = probabilidad de tansicién del electrén y es constante en transiciones directas

hv = energia del fotén

Por otro lado; si la reflectancia R (%), evaluada como:

R = (n-D)¥(n+1)* donde n es el indice de refraccién ewaluado por elipsometria
Es menor o cercana a 15%, se considera que la transmisién éptica estd dada por:

T = exp(-ad) y entonces: o =-InT/d

Donde: T = transmisién éptica evaluada del espectro UV-Vis (%)
d = espesor de pelicula (cm)

Y E; (eV) estaria dada por el modelo de Tauc en base a:
Efosn = he/A
Donde: h = Constante de Planck (erg s}

¢ = Velocidad de la luz (cnv/s)

A = Longitud de onda (cm)
Esoisn = Energia del fotén (eV)
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