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Glosario de Simbolos y abreviaturas
Abs: Absorcion
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SET: Single Electron Transfer

TD-DFT: Time Dependent Density Functional Theory



U. A.: Unidades arbitrarias
UV: Ultravioleta

Aexc: Longitud de onda de excitacion
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1. Introduccidén

Para la investigacion que realicé durante la licenciatura sinteticé los compuestos de
coordinacion; [Cr(salpfen)CI2]JCIl, [Co(salpfen)], [Ni(salpfen)], [Cu(salpfen)],
[Zn2(salpfen)z], [Rh(salpfen)Cl] y [Pt(Hzsalpfen)]Cl2 empleando como ligante la base
de Schiff 2,4-dihidroxisalfen (Hzsalpfen). *

En aquella investigacion caractericé los compuestos mediante espectroscopia de
infrarrojo, analisis elemental, susceptibilidad magnética, conductimetria,
espectroscopia electrénica de absorcion y emision en estado sélido y en disoluciéon
a temperatura ambiente, resonancia magnética nuclear de los compuestos
[Ni(salpfen)], [Znz(salpfen)z], [Rh(salpfen)CI] y [Pt(Hzsalpfen)]Clz y difraccion de
rayos X de monocristal de los compuestos [Ni(salpfen)], [Cu(salpfen)] vy
[Zn2(salpfen)2]. En la figura 1 se muestran las estructuras propuestas de los
compuestos con base en los experimentos realizados y las estructuras moleculares

obtenidas por difraccién de rayos X de monocristal. *

Cuando se estudiaron los espectros electréonicos de emision en disolucion de DMF
a temperatura ambiente de los compuestos obtenidos se observaron varias
tendencias en su comportamiento; en todos los espectros de los compuestos de
coordinacién y del ligante libre se observé una banda de emisién alrededor de 380
nm, las emisiones de los compuestos [Ni(salpfen)], [Cu(salpfen)] y [Znz(salpfen)2]
en 380 nm son menos intensas que las del ligante y en los espectros de los
compuestos [Cr(salpfen)CI2]Cl, [Co(salpfen)], [Rh(salpfen)Cl] y [Pt(Hzsalpfen)]Cl2 se
observd una emision en 440 nm que es 10 veces mas intensa que las observadas
en los espectros de [Ni(salpfen)], [Cu(salpfen)] y [Znz(salpfen)z] el origen de este
comportamiento no se explico en la investigacion realizada en aquel entonces . En
la seccion de resultados y discusion en la figura 27 se muestran los espectros

electrénicos de emision en disolucién de DMF obtenidos en el trabajo anterior. !
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Figura 1. Compuestos de coordinacion de Hzsalpfen sintetizados y caracterizados en

investigacion anterior %/



Para entender qué genera la intensa banda de emision en 440 nm de los
compuestos [Cr(salpfen)CI2]Cl, [Co(salpfen)], [Rh(salpfen)Cl] y [Pt(Hzsalpfen)]Cl2 se
realizo el presente trabajo en el que se model6 computacionalmente la estructura
del compuesto [Rh(salpfen)CI] con los programas Gauss View 06 y Gaussian 16 y
se obtuvo su espectro electrénico de absorcién en disoluciéon de DMF teoérico
mediante calculos TD-DFT empleando el funcional B3LYP con la base 6-31+G(d, p)
para los atomos ligeros y la base def2svp para el atomo de Rh empleando el modelo
de solvatacion PCM. El espectro tedrico obtenido es congruente con su contra parte
experimental, el modelo arrojé como resultado que la banda de emision mas intensa
del compuesto [Rh(salpfen)Cl] se debe a una transferencia de carga de ligante a

metal.

Al determinar el momento magnético efectivo del compuesto [Co(salpfen)] durante
la investigacién anterior se encontrd un valor de pe=2.6 MB 1, en la literatura se han
informado distintos valores de momento magnético efectivo para este compuesto
Her=1.6 2, 2.7 2 MB Con la finalidad de entender a qué se debe esta discrepancia en
la determinacion del momento magnético efectivo del compuesto [Co(salpfen)] en
el presente trabajo se realiz6 un estudio de resonancia paramagnética electrénica
del compuesto. Se encontrdé que un radical libre estabilizado en la estructura es lo

que genera los momentos magnéticos altos reportados para este compuesto.



2. Antecedentes

En la actualidad los materiales luminiscentes tienen una gran cantidad de
aplicaciones y son indispensables en diversas tecnologias; pinturas fluorescentes,
tecnologia luminaria, medios de contraste para imagenologia médica, sellos de

seguridad de billetes, etc.

Las bases de Schiff obtenidas a partir de aldehidos aroméaticos son compuestos
estables empleados como ligantes que poseen propiedades luminiscentes que
pueden ser moduladas en funcion de sus sustituyentes o en funcién de los metales
empleados en sus compuestos de coordinacion, gracias a ello es posible obtener
una gran variedad de materiales luminiscentes con caracteristicas especificas

empleando bases de Schiff para su desarrollo.

R R
R R
R —N N— R
R OH HO R
R R R R

R=H, OH, OMe, OEt, etc.

Figura 2. Estructura de las bases de Schiff tipo Salfen

Se han estudiado con anterioridad las propiedades luminiscentes de bases de Schiff
tipo salfen (véase figura 2) y sus compuestos de coordinacion con metales de
transicion; muchos resultados experimentales se han obtenido durante la ultima
década; sin embargo, hasta donde se tiene conocimiento, no se han realizado
modelos computacionales de varios de los compuestos estudiados, por ello con la

finalidad de obtener un mejor entendimiento de las propiedades luminiscentes de



los compuestos de coordinacion de las bases de Schiff se realiza el presente

trabajo.

2.1. Luminiscencia

La luminiscencia es la propiedad que presentan las sustancias de emitir radiacion
electromagnética al relajarse al estado basal desde un estado excitado que es

alcanzado mediante una transicién electrénica debida a la absorcién de energia. *

Una forma de representar el fendmeno de luminiscencia es mediante diagramas de
Jablonski. En estos diagramas se representan los estados electrénicos de una
sustancia y los procesos que interconvierten dichos estados. En la Figura 3 se

muestra el diagrama de Jablonski.®

1S Donde:
" Cl: Conversion interna
I ES ES: Entrecruzamiento de sistemas
1S, ; /\/\N}sf_l\_é: 18,: Estado singulete basal
! o 18,: Estado singulete excitado de
© menor energia
[ g8 « 1S,: Estado singulet itad
o 5 o gg S n: Esta osulngueee-xma on
| o § g 8 g Ty Estado triplete excitado
@] L o
2 2 = 3 | : Relajacion radiativa
< o . L.y, ..
u—j_ u_3_ © "g = Relajacién no radiativa
L
1SO

Figura 3. Diagrama de Jablonski °

2.1.1. Absorcion de energia

Una sustancia se encuentra en estado basal (!So) cuando su configuracion
electrénica es la de menor energia, si una absorcidbn de energia produce la
transicion de un electrén a un estado de mayor energia que la del estado basal esto

lleva a la sustancia a algun estado excitado n (!Sn). En este proceso la cantidad de



energia absorbida sera igual a la diferencia de energia entre los estados basal y

excitado. ©

Una forma de clasificar la luminiscencia es de acuerdo con la naturaleza de la
energia absorbida en el proceso, por ejemplo; termoluminiscencia,
electroluminiscencia, triboluminiscencia, quimioluminiscencia, radioluminiscencia y
fotoluminiscencia. En el presente trabajo se estudia el fendémeno de

fotoluminiscencia. ’

La fotoluminiscencia es un tipo de luminiscencia en el que la energia requerida para
llevar una sustancia al estado excitado es suministrada en forma de radiacién

electromagnética. @

2.1.2. Relajacién del estado excitado

Una vez que una sustancia alcanza el estado excitado pueden ocurrir varios
procesos de relajacién. Cuando estos procesos implican una relajacion vibracional
(pérdida de energia en forma de calor) se les conoce como procesos no radiativos.
Cuando la relajacion del estado excitado ocurre por emision de fotones se le conoce

como relajacion radiativa. °
2.1.3. Conversion interna

La conversion interna es un proceso de relajacion no radiativa en el que una
sustancia pierde energia de forma vibracional cambiando entre estados electrénicos
con la misma multiplicidad. En la figura 3 se esquematiza este proceso en el que la
conversion interna se da entre un estado excitado n (!Sn) y el estado excitado de

menor energia (*S1). %9

2.1.4. Entrecruzamiento de sistemas

El entrecruzamiento de sistemas es un proceso de relajacion vibracional que implica
un cambio de multiplicidad de espin, éste se favorece cuando aumenta el

acoplamiento espin 6rbita. En la Figura 3 se esquematiza el entrecruzamiento de



sistemas entre el estado singulete excitado de menor energia (}S1) y el estado

triplete excitado de menor energia (3Tz1). >°

2.1.4. Regla de seleccion de espin

No todas las transiciones electronicas son permitidas. Debido a que el campo de la
radiacion electromagnética no puede modificar la orientacion de los espines de los
electrones, las transiciones electrénicas permitidas son aquellas en las que no se
produce un cambio en el espin, a esto se le conoce como regla de seleccion de
espin (AS=0). 8 10

La regla de seleccion de espin se puede relajar cuando incrementa el acoplamiento
de los momentos angulares de espin y orbital, este acoplamiento se vuelve mas
fuerte cuando aumenta el nimero atomico por lo que a este incumplimiento de la

regla de seleccién de espin se le conoce como efecto del atomo pesado.® 1°

2.1.5. Fluorescencia

En un proceso de fluorescencia, el estado basal y excitado son de la misma
multiplicidad, debido a ello los estados excitados en fluorescencia son usualmente
de corta duracién <107 s ya que la transicién entre estados cuanticos de la misma
multiplicidad es permitida por la regla de seleccién de espin (AS=0) por lo que el

estado excitado se relajara facilmente hacia el estado basal. !

2.1.6. Regla de Kashay fluorescencia anti Kasha

Las emisiones de fluorescencia que se observan mas habitualmente se deben a las
transiciones electronicas entre el estado excitado de mas baja energia y el estado
basal, esto se debe a que los procesos de conversion interna entre estados
excitados superiores (1S2, 1S3, ..., 1Sn) son en general tan rapidos (1012 s) que los
procesos de relajaciéon radiativa (10° a 10'° s) no pueden competir y quedan

bloqueados. 1% 13

Las emisiones de fluorescencia anti Kasha se deben a transiciones electronicas

entre estados excitados superiores y el estado basal, no es habitual observarlas

7



debido a la regla de Kasha, pero pueden favorecerse si se disminuye la temperatura

para mitigar la pérdida de energia por relajacién vibracional. 1> 13

2.1.6. Fosforescencia

En un proceso de fosforescencia, los estados electronicos basal y excitado son de
diferente multiplicidad. Como la transicion entre estados de distinta multiplicidad es
prohibida por la regla de seleccion de espin, los procesos de fosforescencia son en
general de mayor duracién que los de fluorescencia con largos tiempos de duracién
(>10% s) llegando a persistir por tiempo del orden de minutos. 1%

2.1.4. Espectrometria de luminiscencia

Una caracteristica de las técnicas basadas en luminiscencia es la gran sensibilidad
gue presentan, siendo varios ordenes de magnitud mas sensibles que las técnicas
de absorcién.® Son tan sensibles que ha sido posible observar moléculas e inclusive
atomos aislados mediante esta técnica, en la figura 4 se muestra una fotografia
donde se observa la luz que emite un Unico ion de Sr?* aislado en una en una trampa

de iones. 14

Un fluorimetro es un dispositivo disefiado para excitar una muestra y cuantificar la
emision resultante en funcién de la longitud de onda de excitacion o emision. Estos
dispositivos se componen de: una fuente de excitaciébn, un monocromador situado
entre la fuente de radiacidén y la muestra (monocromador de excitacion), un porta
muestras (para solidos o liquidos) y un segundo monocromador que se ubica entre
la muestra y el detector. %

En un fluorimetro el paso oOptico que va de la fuente de emision (muestra bajo
estudio) hacia el detector no se encuentra en linea recta, en lugar de ello se cuenta
con una rejilla de difraccion y un par de espejos colimadores. Lo anterior se hace
con la finalidad de evitar obtener falsas mediciones debidas a la generacion de

harmonicos de la fuente de excitacion y luz espuria emitida por fuentes externas. 11



Figura 4. Foto de la emision de un ion de Sr?* en una trampa de iones **

En la figura 4 se muestra la fotografia de un dispositivo que consta de dos electrodos
separados a 2 mm de distancia que generan un campo electromagnético capaz de
suspender un ion de Sr?* que es irradiado con un laser de luz UV ocasionando que el ion

de Sr?* emita luz que es posible captar por una cdmara fotogréfica de larga exposicion.’

2.1.5. Espectro de emision

Para obtener un espectro de emisiébn la muestra es excitada con radiacion
electromagnética a una longitud de onda constante y el monocromador localizado
entre la muestra y el detector (monocromador de excitacién) genera un barrido de
longitudes de onda.'® Lo anterior permite obtener un espectro que muestra las
diferentes longitudes de onda en que emite la muestra cuando es irradiada con una
sola longitud de onda observandose la intensidad maxima de emisién.** En la Figura

5 se muestra el espectro de emisién de [Cr(salpfen)CI2]Cl como ejemplo. *



2.1.6. Espectro de excitacion

La muestra es irradiada con luz a longitud de onda variable y un monocromador que
se encuentra entre la muestra y el detector (monocromador de emision) se mantiene
a una longitud de onda fija que coincide con la longitud de onda del méaximo del
espectro de emision. Asi se obtiene un espectro en el que la intensidad con la que

emite la muestra se encuentra en funcion de la longitud de onda con que se excita

la muestra.’® En la Figura 5 se muestra el espectro de excitacion de

[Cr(salpfen)CI2]CI como ejemplo. *

1.2E407 - :
Desplazamiento de Stokes o
< > —— EXxcitacion, Aexc=435 nm
1.0E+07 - o
) \
— I \\ - .7
g 8.0E+06 - ' v - Emision, Aexc=333 nm
~ ! \
-] H \
© ! \
T 6.0E+06 - ' \
(%) ! \
= ] \
2 ] \
€ 4.0E+06 - ! \
/ \‘\
2.0E+06 - .
\\\
0.0E+00 ‘ e ‘
500 550 600 650 700

250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de excitacion y emision de [Cr(Hzsalpfen)Cl;]Cl en DMF,
concentracion=2X10-5 M a temperatura ambiente?’

2.1.7. Desplazamiento de Stokes

En un proceso de fotoluminiscencia la radiacion electromagnética emitida por una
sustancia suele ser diferente (usualmente menor) en energia que la radiacion
empleada para llevarla al estado excitado, a esta diferencia se le conoce como
desplazamiento de Stokes. El desplazamiento de Stokes por definicion es la
diferencia entre el maximo de emisién y el maximo de absorcién.! En la figura 5 se

muestran los espectros de excitacion y emision de [Cr(salpfen)CI2]Cl y se muestra

con una acotacion en linea negra el desplazamiento de Stokes.
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Si una sustancia emite fotones con la misma longitud de onda que la radiacion
electromagnética empleada para llevarla al estado excitado el desplazamiento de
Stokes seria igual a cero, a este fendmeno se le conoce como fluorescencia de

resonancia. 11

2.2. Bases de Schiff

Las bases de Schiff son compuestos que contienen el grupo imino, se sintetizan a
partir de la reaccion de condensacion entre un aldehido o una cetona con una amina

primaria liberando una molécula de agua por cada grupo imino formado. 16

En la figura 6 se muestra un mecanismo propuesto para la formacion del grupo imino

en la sintesis de Hzsalpfen a partir de 2,4-dihidroxibenzaldehido y o-fenilendiamina.

H, H
H o-/\ H™ O H o)
= | 2 H [
o | OH
OH /:N N+ H
H WN_
= + = H HO
H,N
NH,
OH OH WL

Ho . H

e} H
OH H \v on OS
/ INY/A OH
N Ny >/ H
HO N .
HO N
— = H HO
NH,
NH,

Figura 6. Mecanismo de reaccion propuesto para la formacién del grupo imino en el

compuesto Hzsalpfen

3.1. Compuestos de coordinacion luminiscentes de bases de Schiff
y metales del bloque d

Han sido reportados numerosos compuestos de coordinacion de bases de Schiff
con metales del bloque d con propiedades luminiscentes. 1723
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En 2010 Ibrahim Erden y colaboradores emplearon la base de Schiff 4-{(1E,3E)-3-
[(5H-cyclopenta[1,2-b:5,4-bldipyridin-5-ylidene)hydrazinylidene]prop-1-en-1-yl}-

N,N-dimethylaniline (mfh) para sintetizar los compuestos de coordinacién Co-mfh y
Ru-mfh. Encontraron que los compuestos obtenidos presentan propiedades
luminiscentes con bandas de emision anchas, el ligante posee un maximo de
emision en 700 nm (rojo), mientras que las emisiones de los compuestos de
coordinacion son desplazadas hacia el azul con maximo de emision de 660 nm
(naranja) para el compuesto de Ru-mfh y en 590 nm (verde) para el compuesto de
Co-mfh. Con lo anterior expuesto se muestra que las propiedades luminiscentes de
compuestos de coordinacion de bases de Schiff pueden ser moduladas en funcién
de los centros metalicos que sean empleados. En la figura 7 se muestran las
estructuras propuestas de los compuestos que obtuvieron y sus espectros de

emision en disolucion. 24

I 3 1 Co-mfh
’8‘_30 1 )
8’ 25+ 2 Ru-mfh
A
8 20+ f \.
< 3 mfh
T st
S
@
9
£ 5r

N-CH,

I ! 1 1 L 1 T
(.!KUU 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda (nm)

/7 N\ \
L
—S-0

Z—

\ 7/ \ 7

/N_CH3
H;C

Figura 7. Compuestos y espectros de emision en disolucion; ligante (mfh)1X10° M en
DMSO, Co-mfh y Ru-mfh 1X10° M en Etanol obtenidos por Ibrahim Erden Et. Al.*
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En 2011 Sumitava Khan y colaboradores reportaron la sintesis y caracterizacion de
dos compuestos de coordinacién octaédricos de Co®* (con férmula general
[Co(L)CI2]CIO4 y [Co(L)Brz2]ClO4) empleando como ligante a la base de Schiff
tetradentada N,N’-(bis(piridin-2-il)-bencilideno)-1,2-etanodiamina (L). 2°

= 5 1 [Co(L)Cl2] ClO4
14001 2 [Co(L)Br2] ClO4

—~1200 4

;
g 2

Intensidad (

400 4

200

300 ) 350 d 400
Longitud de onda (nm)

Figura 8. Estructura propuesta de L, estructuras obtenidas por difraccion de rayos X de
mono cristal de [Co(L)CI]CIO.y [Co(L)CI2]CIO. y espectros de emision en disoluciéon de

metanol a 298 K®

Observaron que los compuestos emiten en disolucion de metanol a temperatura
ambiente al ser irradiados con una longitud de onda de 250 nm; el ligante libre
exhibe emision fluorescente con maximo en 303 nm (UV), el compuesto
[Co(L)CI2]CIO4 emite con maximo en 311 nm (UV) y el compuesto con
[Co(L)Brz]CIO4 emite con maximo en 314 nm (UV). En la figura 8 se muestran las

estructuras obtenidas por difraccion de rayos X de monocristal de los compuestos
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reportados, la estructura del ligante y sus espectros de emision en disolucion de

metanol a 298 K. 2°

Los resultados de estudios de voltamperometria ciclica reportados mostraron que
los compuestos presentan un equilibrio rédox correspondiente a los pares Co?* y

Co®* que no produce la descomposicion del compuesto de coordinacion.?®

Lo anterior es un antecedente de que existen compuestos de coordinacion de bases
de Schiff pueden participar en equilibrios rédox sin que esto los descomponga. En
el presente trabajo se observé la formacion de un radical en el compuesto
[Rh(salpfen)Cl] que podrian formarse debido a equilibrios rédox que involucran el
centro metalico, se espera que estos equilibrios no descompongan el compuesto de

coordinacién, asi como se observd en el antecedente recién citado.?®

En 2015 Sandeepta Saha y colaboradores publicaron un estudio en el que
obtuvieron 3 compuestos mononucleares con la base de Schiff &cido 2-((piridin-2-
il)metilenamino)benceno-1,4-dioico (LA) y los cationes metalicos Co?*, Ni** y Zn?*,
Los compuestos fueron caracterizados mediante técnicas espectroscopicas y se
reportaron sus estructuras moleculares obtenidas por difraccién de rayos X de mono
cristal. Observaron que los tres compuestos presentan estructura octaédrica con la
misma férmula general [M?*(LA)(H20)s]-H20.26

Se inform6 que el ligante libre emite en disoluciébn de metanol con un maximo de
emisién en 450 nm (azul) mientras que el compuesto de coordinaciéon de Zn?
manifiesta luminiscencia en medio acuoso con la banda maxima de emision
centrada en 440 nm (azul). En la figura 9 se muestra la estructura molecular
obtenida por difraccion de rayos X de mono cristal de [Zn(LA)(H20)3]-H20 y sus

espectros de emision. 26
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Figura 9. Estructura molecular obtenida por difraccién de rayos X de monocristal de
[Zn(LA)(H20)3]-H20, espectros de emision del ligante libre (LA) en metanol y de
[Zn(LA)(H20)s] en disolucién acuosa %

3.2. Antecedentes de las bases de Schiff tipo Salfen vy

bencimidazoles

En 2019 Damian Contreras report6 la sintesis y caracterizacion del ligante Hzsalofen
y varios de sus compuestos de coordinaciéon con cationes del bloque d. Observé
que al realizar una sintesis con la sal K2PtCls en CHCIs por 24 horas a temperatura
ambiente se obtiene un bencimidazol (que se le denominara LB para fines del
presente trabajo) coordinado a Pt?* ([Pt(LB)CI2]) en lugar de una base de Schiff tipo

Salfen. En la figura 7 se muestra el esquema de sintesis de [Pt(LB)CI2]. 2’

En el trabajo reportado por Damian Contreras?’, se propuso que en el compuesto
[Pt(LB)CI2] el Pt>* se encontraba coordinado de forma bidentada a dos a&tomos de
oxigeno; sin embargo, la teoria de acidos y bases duros y blandos indica que los
acidos blandos como el catién Pt?* forman compuestos mas estables al coordinarse
a atomos de nitrégeno (base blanda) que con a&tomos oxigeno (base dura). Para
saber cudl de las dos formas de coordinacién es la mas estable en el presente

trabajo se realizé el modelado de ambas posibles estructuras y se realizé la
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optimizacién de la geometria empleando célculos DFT empleando el funcional
B3LYP con la base 6-31+G(d, p) para los atomos ligeros y la base def2svp con ECP
para el atomo de Pt. La energia de la estructura optimizada con Pt?* coordinado a
dos atomos de oxigeno es -4910.104 eV y la energia de la estructura con Pt?*
coordinado a un atomo de oxigeno y uno de nitrégeno es de -4910.676 eV, de lo
anterior se pude observar que la estructura que tiene Pt?>* coordinado a un atomo
de nitrégeno y uno de oxigeno es la mas estable con una diferencia de 0.572 eV

(2.2 Kcal/mol), en la figura 10 se observa la estructura propuesta para [Pt(LB)CI2].

H f|3'
\ Cl
~
_ - H—O O—-Pt
N N CHCI, \
+ KZPtC|4 > N
4 h /
OH HO
N
H
OH HO
2,3-dihidroxisalfen [Pt(LB)CL]
(H,salofen) 2
Figura 10. Sintesis de [(LB)PtClI;]
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Figura 11. Espectro de absorcion y emision de [Pt(LB)Cl;] en estado solido #’
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En la figura 11 se muestran los espectros de absorcién y emision en estado sélido
del compuesto [Pt(LB)Cl2] reportados por Damian Contreras.?’ Notese que el
maximo de emision (cerca de 450 nm) se encuentra en la misma energia que una
de las bandas de absorcién, este tema se retomaré en la seccion de resultados y

discusion.

En 2020 D. Avifia estudio los compuestos de coordinacion [Ru(salofenome)CI(H20)]
y [Rh(salofenome)(H20)2]CI. Observé que los compuestos exhiben propiedades

luminiscentes. 28

En las figuras 12 y 13 se muestran las estructuras propuestas y los espectros de
absorcién y emision en disolucion de DMF de los compuestos de coordinacion
[Rh(salofenome)(H20)2]Cl y [Ru(salofenome)CI(H20)] respectivamente.?® Se invita
al lector a notar que el maximo de emision del compuesto [Rh(salofenome)(H20)2]CI
se encuentra en la misma longitud de onda que una de las bandas de absorcion,

esto se discutira més adelante en la seccion de resultados y discusion.

1.2 4

— o
m- 1 4 10
3 5
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Figura 12. Espectros de absorcion y emisién de [Rh(salofenome)(H20),]Cl en disolucién

de DMF a temperatura ambiente %
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Figura 13. Espectros de absorcion y emisién de [Ru(salofenome)CI(H20)] en disolucién de

DMF a temperatura ambiente 2

3.2.1. Ligante 2,4-dihidroxisalfen (Hzsalpfen)

El compuesto Hzsalpfen es una base de Schiff con dos grupos imino. Tiene un
sistema 11 conjugado que le confiere color amarillo. Como ligante es capaz de donar
pares de electrones por nitrdgeno y oxigeno formando quelatos como ligante

tetradentado que favorece la geometria cuadrada. %°

La estructura molecular obtenida mediante difraccion de rayos X de monocristal del
ligante Hzsalpfen se ha reportado en la literatura. En la figura 14 se muestra la
estructura de Hzsalpfen en la que se observa una molécula de cristalizacion de
etanol y los puentes de hidrogeno intramoleculares entre los &tomos de hidrégeno
de los grupos hidroxilo en posicién orto al grupo imino y un puente de hidrégeno
intermolecular entre el hidrégeno del grupo hidroxilo de una molécula de etanol y un
atomo de oxigeno de grupo hidroxilo en posicién orto al grupo imino que estabilizan

la estructura supramolecular del cristal. ?

Se han realizado calculos computacionales del ligante Hzsalpfen y de varios de sus
compuestos de coordinacién en los que se ha optimizado la geometria de los
modelos moleculares de los compuestos con la finalidad de obtener una estructura
simulada que sea congruente con la estructura molecular obtenida mediante
difraccion de rayos X de monocristal y que los espectros calculados a partir de esta

estructura simulada sean consistentes con los obtenidos experimentalmente para
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asi poder hacer la asignacion de espectros electrénicos y de IR por medio de la

comparacion entre espectros teéricos y experimentales. 2° 2 30

Figura 14. Estructura obtenida por difraccion de de rayos X de monocristal de

H.salpfenEtOH reportada en la literatura 2

El ligante Hzsalpfen y sus compuestos de coordinacion son el objeto de estudio

principal del presente trabajo.

En 2010 Liqun Sun report6 una estructura cristalina del compuesto de coordinacion
[Co(salpfen)]-2CH3OH. En la figura 15 se muestra la estructura cristalina
referenciada donde se observa que la geometria en torno al centro metalico de Co?*
es cuadrada y que moléculas de metanol forman parte del arreglo cristalino y lo
estabilizan mediante puentes de hidrégeno entre los oxigenos e hidrogenos de los

grupos hidroxilo en el ligante. 3!
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Figura 15. Estructura de rayos X de mono cristal de [Co(salpfen)]-2CHs;OH

En 2018 realicé una investigacion para mi tesis de licenciatura en el grupo de la Dra.
S. E. Castillo Blum en el que sinteticé y caractericé el ligante 2,4-dihidroxisalfen
(Hzsalpfen) y sus compuestos de coordinaciéon [Cr(salpfen)CI2]CI, [Co(salpfen)],
[Ni(salpfen)], [Cu(salpfen)], [Znz(salpfen)2], [Rh(salpfen)CIl] y [Pt(Hzsalpfen)]Cl:
mediante técnicas analiticas y espectroscépicas. Encontré que los compuestos

obtenidos poseen propiedades luminiscentes en disolucién de DMF. !

En la figura 1 se muestran las estructuras moleculares obtenidas por difraccion de

rayos X de monocristal y que fueron presentadas en mi trabajo anterior.*

En la figura 27 se muestran los espectros de emision en DMF de los compuestos

reportados.t

Al comparar los espectros de emision de los compuestos reportados se observa que
los compuestos presentan dos maximos de emision; los de mayor energia en una
region que va de 350 a 400 nm y la segunda emision de menor energia en un

intervalo de 400 a 550 nm. ?
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Cuando se realiz6 el trabajo anterior! las bandas de emisién se asignaron
recurriendo a la teoria sobre luminiscencia reportada en la literatura que indica que,
si una sustancia presenta fosforescencia, se observara mas de una banda en su
espectro de emision siendo la banda de mayor energia debida a un proceso de
fluorescencia y la de menor energia debida a un proceso de fosforescencia, esto
debido a que el estado triplete excitado (participante en las emisiones
fosforescentes) es de menor energia que el estado singulete excitado (estado del
que provienen emisiones fluorescentes). Con base en esta teoria se asignaron las
bandas en el intervalo de 350 a 400 nm a una emision fluorescente y las bandas de

emision entre 400 a 550 nm a emisiones fosforescentes. 32

Una caracteristica de las bandas de emisién observadas en los espectros de
emision de los compuestos [Cr(salpfen)CI2]Cl, [Co(salpfen)], [Rh(salpfen)CI] y
[Pt(Hzsalpfen)]Cl2 es que las bandas de emision asignadas en mi anterior
investigacion a emisiones fosforescentes son al menos 10 veces mas intensas que
las bandas de emisién que se habian asignado como fluorescentes. Para entender
cOmo se generaban las intensas bandas de emision de estos compuestos, en el
presente trabajo se realizaron célculos mecano cuanticos con DFT del compuesto
[Rh(salpfen)Cl], los resultados mostraron que las bandas de emisién que se habian
asignado erroneamente a un proceso fosforescente se deben mas bien a una
transferencia de carga, esto se retomara adelante con mayor detalle en la seccién

de resultados y discusion.

Las estructuras moleculares obtenidas mediante difraccion de rayos X de
monocristal reportadas de los compuestos [Ni(salpfen)]*2EtOH, vy
[Zn2(salpfen)2]*2MeOH ! (véase figura 1) se emplearon como base para el
modelado computacional de las estructuras moleculares de los compuestos
[Rh(salpfen)Cl] y [Znz(salpfen)2] respectivamente que se estudian en el presente
trabajo, también se realizo el calculo de optimizacion de geometria para proponer

una estructura tridimensional molecular del compuesto [Rh(salpfen)Cl].
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En la literatura se han reportado diferentes valores de momento magnético efectivo
para el compuesto [Co(salpfen)] pter=1.6 2, 2.7 3 MB, cuando realicé la determinacion
del momento magnético efectivo obtuve un valor igual a 2.6 MB?. En la literatura se
ha propuesto que el valor de momento magnético efectivo igual a 2.7 MB para este
compuesto se debe a un acoplamiento espin orbita o por acoplamientos
ferromagnéticos entre centros metalicos de Co?* cercanos.® En la seccién de

resultados y discusion del presente trabajo se retomara este tema.

Como se mostré en los antecedentes, se han reportado diversos compuestos de
coordinacion de bases de Schiff tipo salfen que poseen propiedades luminiscentes.
Con la finalidad de conocer como se originan las propiedades fotofisicas de estos
materiales se realiz6 el presente trabajo en el que se comparan resultados

experimentales con resultados obtenidos mediante modelado computacional.
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4. Objetivos

4.1. Objetivo general

Estudiar las propiedades luminiscentes de compuestos de coordinacion del ligante
Hzsalpfen por medio de modelado computacional y comparacion de espectros

experimentales y calculados.

4.2 Objetivos particulares

e Obtener estructuras optimizadas del ligante Hzsalpfen y sus compuestos de
coordinacion [Rh(salpfen)Cl] y [Znz(salpfen)2]

e Comparar la estructura optimizada de [Znz(salpfen)2] con la obtenida
mediante difraccién de rayos X de monocristal con la finalidad de evaluar la
calidad del resultado obtenido computacionalmente

e Obtener espectros de IR de los compuestos Hzsalpfen y [Rh(salpfen)Cl]
simuladas computacionalmente que sean congruentes con los resultados
experimentales.

e Asignar las bandas de vibracion de los compuestos Hzsalpfen vy
[Rh(salpfen)CI] mediante la comparacion de espectros experimentales vy
calculados.

e Obtener un espectro electronico de excitacion simulado de [Rh(salpfen)Cl]
en disolucion de DMF que sea consistente con su contraparte experimental,
con la finalidad de asignar las transiciones electrénicas y asi entender cémo
se originan las propiedades luminiscentes de este compuesto.

e Obtener espectros de resonancia paramagnética electrénica del compuesto
[Co(salpfen)] con la finalidad de explicar el valor de su momento magnético
efectivo.
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5. Instrumental

5.1. Espectroscopia electronica de absorcion UV-Vis disolucién

Los espectros electronicos de absorcion en disolucion a concentracion variable y
temperatura ambiente se obtuvieron empleando el equipo Agilent 8453 Value
Analysis UV-Visible System ubicado en el Laboratorio 214 del departamento de

Quimica Inorganica y Nuclear, Facultad de Quimica.

5.2. Resonancia paramagnética electronica

Los espectros de resonancia paramagnética electronica de estado sélido de polvos
se obtuvieron a temperatura ambiente empleando microondas con frecuencia igual
a 9.868974X10° Hz en un Espectrometro de RPE Elexsys E500 Bruker ubicado en

la Unidad de servicios y apoyo a la investigacion. Edificio B, Facultad de Quimica.

6. Metodologia

6.1. Metodologia de los calculos computacionales

Las estructuras y espectros teoricos se obtuvieron empleando el programa
Gaussian 16, Revision A.03 y Gauss View 6.

Como criterio de convergencia de la optimizacion de de las estructuras moleculares,
se corrobor6 que el calculo de frecuencias no arrojara frecuencias imaginarias para

asegurar que la geometria fue optimizada a un minimo local de energia.

6.1.1. Célculos de Hzsalpfen

e La optimizacibn de geometria, céalculo de frecuencias, simulacion del
espectro de IR, simulacion de espectro electronico de absorcion en disolucion
y en fase gas se llevaron a cabo mediante calculos DFT empleando el
funcional B3LYP con la base 6-311++G(d, p). Para los calculos en disolucion

en DMF se emple6 el modelo de solvatacion PCM.
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6.1.2. Célculos de [Rh(salpfen)CI]

e Los calculos para optimizacion de geometria, calculo de frecuencias,
simulacion del espectro de IR, simulaciébn de espectro electrénico de
absorcion y célculo de energia de emision en fase gas y en disolucion de
DMF se llevaron a cabo mediante calculos DFT empleando el funcional
B3LYP con la base 6-31+G(d, p) para los atomos C, H, N, O, y Cl y la base
def2-2SVP con ECP para el &omo de Rh. En los calculos en disolucion de

DMF se empled el modelo de solvataciéon PCM.

6.1.3. Célculos de [Zn2z(salpfen);]

e Los calculos de optimizacion de la geometria, frecuencias, y calculo de
espectros de IR y excitacion en disolucion de DMF se realizaron mediante
calculos DFT empleando el funcional B3LYP con la base 6-31+G(d, p) para
los atomos de C, H, O y N y la base def2-SVP para el a&tomo de Zn con el

modelo de solvatacion PCM.

7. Resultados y discusion

7.1. Estructuras propuestas optimizadas mediante calculos DFT

El primer paso del modelado computacional de moléculas es la obtencion de
estructuras tridimensionales en el que se calcula la energia dado a una
conformacion inicial de los atomos. Posteriormente esta conformacién se varia con
la finalidad de encontrar una conformacion de menor energia, se calcula la energia
de la nueva conformacion y se vuelve a hacer una variacion del acomodo. Este
proceso se repite varias veces hasta que el cambio de la energia entre arreglos sea
minimo de esta forma se obtiene una estructura con un minimo de energia (véase

linea azul en la Figura 16).

A partir de una estructura optimizada se realizan los calculos de frecuencias para
obtener espectros de IR y espectros electronicos. Si los espectros obtenidos con la

estructura optimizada son consistentes con los obtenidos experimentalmente

25



entonces es posible proponer la estructura optimizada como un modelo adecuado

para la estructura tridimensional de una molécula.

7.1.1. Estructuras optimizadas de Hz(salpfen)

e Estructura optimizada de Hz(salpfen) en fase gas

Una forma de obtener una aproximacion de la geometria de una molécula en estado
sélido es mediante la realizacion de los calculos tedricos en fase gas, una mejor
aproximacion seria tomar como estructura inicial para hacer el modelado
computacional un fragmento representativo de una estructura molecular obtenida
mediante difraccion de rayos X de monocristal que incluya varias moléculas del
compuesto y moléculas de cristalizacion de tal forma que queden representadas
todas las interacciones intermoleculares: Sin embargo, esto resultaria muy costoso
en tiempo de cOmputo ya que éste aumenta de forma exponencial por cada electrén
gue se agrega al sistema.
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Figura 16. Optimizacién de geometria de geometria de Hzsalpen en fase gas mediante

caculos DFT usando el funcional B3LYP con la base 6-311++G(d,p)
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En la figura 16 se muestra la estructura optimizada de Hzsalpfen y el grafico de
optimizacién de energia electrénica de la estructura. Se puede observar que los
anillos aromaticos de la estructura no se encuentran en el mismo plano y que existen
puentes de hidrogeno intramoleculares entre los hidrogenos de los grupos hidroxilo
en posicion orto al grupo imino y los nitrdgenos de los grupos imino. Lo anterior es
congruente con la estructura obtenida mediante difraccion de rayos X de monocristal

reportada en la literatura. 2

La estructura de Hzsalpfen ya se habia optimizado con anterioridad, con célculos
DFT empleando el funcional B3LYP con la base TZV.?° Aunque la molécula ya se
habia modelado con anterioridad, no se habia empleado la base 6-311++G(d, p)
para ello, en la seccién de espectroscopia de IR se retoma este tema donde se
analiza el beneficio obtenido al emplear la base 6-311++G(d, p).

7.1.2. Estructura optimizada de [Rh(salpfen)Cl]

Figura 17. Estructura de [Rh(salpfen)Cl] optimizada por calculos DFT

Cuando se realiza el modelado computacional de una molécula, se debe suministrar
una estructura inicial en forma de coordenadas al programa que realizara los

calculos mecano cuanticos para la optimizacion de la geometria (Gaussian 16 en
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este caso), la estructura se puede obtener con la ayuda de un programa que tenga
una interfaz que permita colocar atomos y controlar las distancias y angulos entre

ellos, en el presente trabajo se empled Gauss View 6 para tal fin.

Las estructuras iniciales pueden ser obtenidas a partir de datos cristalograficos, pero
como no existe una estructura molecular obtenida mediante difraccion de rayos X
de monocristal del compuesto [Rh(salpfen)Cl], para realizar el modelado inicial se
emple6 en su lugar una estructura obtenida mediante difraccion de rayos X de
monocristal reportada para el compuesto [Ni(salpfen)]*2C2HsO que fue elegida
debido a las similitudes que tiene con el compuesto [Rh(salpfen)CI]. La evidencia
reportada indica que la geometria del compuesto [Rh(salpfen)Cl] es de pirdmide de
base cuadrada! lo que la hace a la base de la piramide semejante en geometria a
la estructura de [Ni(salpfen)]*2C2HsO.

Para generar el modelo inicial de [Rh(salpfen)CI] se empled la estructura de
[Ni(salpfen)]=2C2HsO, se sustituy6 el &tomo de Ni por un atomo de Rhy se agregé
un atomo de Cl en la posicion apical de la piramide de base cuadrada con ayuda

del software Gauss View 6.

En la figura 17 se muestra la estructura optimizada de [Rh(salpfen)Cl] obtenida
mediante calculos DFT empleando el Funcional B3LYP con la base 6-31+G(d, p)
para los atomos C, H, O, Ny Cl y la base def2-SVP con ECP para el atomo de Rh.
Se observa que la geometria en torno al centro metalico es de piramide de base
cuadrada estando los &tomos de nitrégeno y oxigeno en las esquinas de la base de

la piramide cuadrangular y el atomo de cloro en la posicién apical.
La geometria de la estructura optimizada concuerda con la propuesta reportada. !

7.1.3. Estructura optimizada de [Zn2z(salpfen):]

En la figura 18 A se muestra la estructura de [Znz(salpfen)z] optimizada mediante
calculos DFT empleando el funcional B3LYP con la base 6-31+G(d, p) para los
atomos C, H, N, Oy Cl y la base def2-SVP con ECP para el atomo de Zn.
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Se empled la estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X de monocristal
de [Znz(salpfen)2]<2MeOH reportada (véase figura 19) como punto de partida para

el calculo de la optimizacién de la geometria. !

La optimizacion de la geometria del compuesto [Znz(salpfen)z] se realizd con la
finalidad de comparar la estructura obtenida mediante la optimizacién con calculos
DFT y la obtenida mediante difraccion de rayos X de monocristal para verificar si el
calculo computacional empleando el funcional B3LYP con la base 6-31+G(d, p) para
los atomos ligeros y la base def2svp para los &tomos pesados es capaz de predecir

una estructura molecular consistente con la obtenida experimentalmente.

Figura 18. Estructura de [Znz(salpfen),] optimizada mediante célculos DFT
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Figura 19. Estructura de rayos X de monocristal de [Zn,(salpfen),] *

Tabla 1. Comparacion de distancias de enlace en la estructura molecular de [Znz(salpfen).]

obtenida por difraccion de rayos X de monocristal®’ y la estructura calculada

Distancia de Distancia de
enlace en enlace en Desviacion del
Enlace estructura de estructura valor calculado
rayos X de calculada (A) (%)
monocristal (A)
N1 Zn2 2.069(2) 2.130 3.0
N2 Zn2 2.066(2) 2.116 2.4
01 Zn2 2.048(2) 2.071 1.1
02 Zn2 2.071(2) 2.084 0.6
04 Zn2 1.977(2) 1.971 0.3
N3 Znl 2.093(3) 2.129 1.7
N4 Zn1l 2.075(2) 2.116 2.0
01 2Znl1 2.032(2) 2.080 2.4
02 Zn1 2.032(2) 2.070 1.9
07 Znl 1.991(2) 1.970 1.1
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En la tabla 1 se comparan algunas de las distancias de enlace de la estructura de
rayos X de monocristal reportada’ y la estructura calculada en el presente trabajo.
Al comparar las distancias de enlace se observa que la mayor desviacion entre las
distancias experimentales y calculadas no es mayor de 3%. Se espera que exista
una desviacion en las distancias de enlace en la estructura obtenida mediante
calculos computacionales y la estructura obtenida experimentalmente debido a que
en este modelo computacional no toma en cuenta que el compuesto de coordinacion
se encuentra en estado solido y forma parte de un sistema cristalino en el que se
encuentran moléculas de cristalizacion (en este caso de MeOH) que estabilizan el

arreglo supra molecular mediante interacciones intermoleculares.

7.2. Espectroscopia de IRy espectros de IR simulados

Para considerar que un modelo molecular obtenido mediante calculos
computacionales es adecuado, el calculo de frecuencias de la estructura optimizada
no debe arrojar frecuencias imaginarias (negativas) y los espectros tedricos de IR
obtenidos a partir de este modelo deben ser congruentes con sus contrapartes

experimentales.

Si los espectros tedricos y experimentales son consistentes entre si, es posible
asignar las bandas de vibracibn experimentales por medio del modelo
computacional ya que este indica entre que atomos y en qué forma se dan las
distintas vibraciones que generan las bandas de vibracion observadas en un

espectro.

7.2.1 Espectroscopia de IR de Hzsalpfen

En la figura 20 se muestran los espectros de IR de Hzsalpfen experimental' y teérico
obtenido por calculo DFT empleando el funcional B3LYP con la base 6-311++G(d,
p). Se sefalan varias de las bandas de vibracibn que son de interés para la

caracterizacion estructural del compuesto.

31



, O P
e TN e A TN Y
Ny M ot " W "

oy II \ " ! P "
90 ;' i 3076VOH) Pk I -
| simétrico B '
80 n ' W
| ! W
70 N 2957 v(C-H) ' ¥
60 ":\ \ imino W \
3057 v(O-H) ; E Exp.
<20 3326 v(0-H) asimétrico sy - Calc
40 3145 3076 v(C-H) /' :
aromatico _ ,
30 1629 v(C=C) :
o - 1503 v(H-C=C-H)
aromatico -
20 /vi \ balanceo
10 1608 v(C=N) ~ '\ o
1576 v(C=C) aromatico
0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Ndmero de onda (cm™)

Figura 20. Espectros de IR de Hzsalpfen experimental por reflectancia difusa®’ y espectro

tedrico de Hzsalpfen en fase gas

Tabla 2. Asignacion de bandas de vibracion del espectro de IR de Hasalpfen y comparacion
entre bandas obtenidas experimentalmente y calculadas

Asignacion \{ibracic’m _ Vibracion _
Experimental (cm™) Calculada (cm?)

v(O-H) 3326 3704

v(C-H) aromaticos 3145-3076 3126-3083
v(O-H) estiramiento simétrico 3076 3076
v(O-H) estiramiento asimétrico 3057 3061
v(C-H) imino -- 2957
v(C=C) aromatico 1629 1629

v(C=N) estgsair:]i:trrlitsosimétrico y 1608 1610y 1607
v(C=C) aromatico 1576 1579
v(H-C=C-H) aromatico balanceo 1503 1508
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Las frecuencias vibracionales calculadas mediante DFT son usualmente mayores
que las experimentales, esto se puede corregir mediante el uso de un factor de
escalamiento.3® Para ajustar el espectro teérico de Hzsalpfen se ocup6 el factor de
escalamiento 0.98, los factores de escalamiento empleados métodos, funcionales y
bases en especifico pueden encontrarse reportados en la literatura. 3*

En la literatura se ha reportado el espectro tedrico de Hzsalpfen calculado mediante
DFT empleando el funcional B3LYP con la base 6-311+G(d, p).?® En el presente
trabajo se empleo el mismo funcional, pero se empleé la base 6-311++G(d, p) que
agrega funciones difusas a todos los atomos a diferencia de la base 6-311+G(d, p)

gue agrega funciones difusas solo a los &tomos distintos de H.

La asignacion de las bandas de vibracion de Hzsalpfen a partir de la comparacion
de los espectros experimental y teérico del presente trabajo es coherente con la

reportada en la literatura. 2°

En 3704 cm se observa una banda de vibracién en el espectro tedrico que no tiene
correspondencia con el espectro experimental, esta banda se asignaria a la
vibracion O-H de los hidroxilos en posicion para a los carbonos de imino. Se propone
que la falta de consistencia se debe a que el espectro tedrico es calculado en fase
gas por lo que no considera las interacciones de puente de hidrégeno
intermoleculares que podria tener la molécula con moléculas de disolvente de

cristalizacion o con otras moléculas de Hzsalpfen en la red cristalina.

En la literatura se ha reportado la estructura molecular obtenida por difraccion de
rayos X de monocristal de Hzsalpfen*EtOH y se ha informado que existen puentes
de hidrégeno que involucran sus grupos hidroxilo.?* De acuerdo con el modelo del
oscilador armoénico el aumento de masa en un sistema oscilante disminuye su
frecuencia por lo que se espera que las frecuencias de vibracién de los grupos
hidroxilo se encuentren a menor energia debido a que la masa reducida aumenta
por los atomos de hidrégeno u oxigeno adicionados al sistema oscilante debido a la
interaccion de los puentes de hidrogeno.
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En 3326 cm™ se encuentra una banda de vibraciéon que solo se observa en el
espectro de IR experimental, esta banda asigno a los hidroxilos en posicion para a

los grupos imino.

En el espectro experimental de Hzsalpfen se observa una banda muy ancha que
abarca desde 3600 hasta 3000 cm™ que se origina por diversas interacciones de
puentes de hidrégeno que el modelo computacional no es capaz de predecir pues
no se consideraron diversas interacciones intermoleculares de puentes de
hidrégeno entre moléculas de cristalizacion o humedad en la muestra. Por encima
de esta gran banda de vibracién sobresalen varias bandas de vibracion resultado
del solapamiento con bandas de vibracion O-H, el modelo computacional es capaz
de predecir varias de estas bandas de vibracion: de 3126 a 3083 cm se encuentran
las vibraciones de C-H aromatico de los distintos anillos aromaticos de la molécula,
en 3076 y 3057 cm? se encuentran las bandas de estiramiento simétrico y
asimétrico respectivamente de los grupos O-H en posicion orto al grupo imino. Estas
bandas tienen una frecuencia menor que las localizadas en la posicién para debido

a que se forma una interaccién de puente de hidrégeno con los nitrégenos iminicos.

En 2959 cm el modelo computacional predice la banda de vibracién de C-H del
grupo imino; sin embargo, en el espectro experimental se observan muchas
pequefias bandas de vibracion cercanas a 2959 cm-1 por lo que es imposible

asignar la banda de vibracién C-H de grupo imino a alguna banda en especifico.

En 1629 cm™! se encuentra una banda de vibracién en el espectro experimental que
se asigna a la vibracion C=C aromatico. Este hombro no lo predice el modelo
computacional cuando se emplea la base 6-311+G(d, p) de acuerdo con lo
informado en la literatura 2°; sin embargo, en el presente trabajo fue posible predecir

el hombro al emplear la base 6-311++G(d, p).

En 1610 y 1607 cm™ el modelo computacional predice las bandas de vibracién
simétrica y asimétrica respectivamente de C=N del grupo imino que en el espectro
experimental se encuentran traslapadas en una sola banda de vibraciéon que se

observa como la banda mas intensa del espectro.
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De 1576 cm™ se encuentra una banda de vibracién que se asigna a la vibracion

C=C, el célculo computacional predijo esta banda de vibracién en 1579 cm™.

En 1503 cm-1 se encuentra una banda de emision en el espectro experimental que
se asigna a una vibracion de balanceo de los hidrégenos en los anillos aromaticos,

el espectro calculado predice esta banda de vibraciéon en 1508 cm-2.

7.2.2. Espectroscopia de IR de [Rh(salpfen)Cl]
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Figura 21. Espectros de IR de [Rh(salpfen)Cl] experimental por reflectancia difusa
obtenido a temperatura ambiente y teérico calculado con DFT, funcional B3LYP base

def2-SVP para Rhy 6-31+G(d, p) para el resto de los atomos

En la figura 21 se muestran los espectros de IR de [Rh(salpfen)CI] experimental por
reflectancia difusa y tedrico obtenido mediante calculos DFT empleando el funcional
B3LYP con la base 6-31+G(d, p) para los &tomos de C, H, N, Oy Cl y la base def2-
SVP para el atomo de Rh.
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Tabla 3. Asignacion de las bandas de vibracién observadas en el espectro de IR de

[Rh(salpfen)CI] obtenido experimentalmente y comparacién con las bandas de vibracion

calculadas
Asignacion \{ibracién _ Vibracién _
Experimental (cm) Calculada (cm™)
v(O-H) 3159 3676
v(C-H) aromatico 3081 3110-3064

v(C-H) imino 3041 3037
v(C=C) aromatico 1606 1604
v(C=N) estiramiento simétrico 1580 1578
v(H-C=C-H) aromatico balanceo 1478 1478
v(N=C-H) balanceo simétrico 1370 1370
v(N=C-H) balanceo asimétrico 1356 1359
v(H-C=C-0-H) balanceo simétrico 1322 1323
V(N-Rh-N) estiramiento simétrico 640 637
v(O-Rh-O) estiramiento simétrico 600 600
v(O-Rh-O) estiramiento asimétrico 586 586

La consistencia entre los espectros de IR calculado y experimental del compuesto
[Rh(salpfen)CI] es evidencia de que el modelado computacional representa al

compuesto [Rh(salpfen)Cl] adecuadamente.

En el espectro calculado se observa una banda de vibracién en 3676 cm™ que no
es congruente con el espectro experimental, de forma similar a como ocurre con el
calculo del ligante. Esta situacion se espera pues en el modelo no se consideran las

interacciones intermoleculares de los grupos hidroxilo en la molécula.

El modelo computacional es capaz de predecir varias de las bandas de vibracién
observadas en el espectro experimental: de 1110 a 3064 cm™; varias bandas de

vibracion se asignan a las oscilaciones de los estiramientos C-H aromatico, en 3037
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cm™ el célculo predice la banda de vibracién C-H del grupo imino que tiene una
correspondencia cercana en el espectro experimental en 3041 cmt, en 1606 cm™;
se observan las bandas de vibracion de los estiramientos de C=C aromatico, en
1588y 1578 cmt; se encuentran las bandas asociadas a los estiramientos simétrico

y asimétrico de los grupos imino.

Las bandas de vibracién observadas en el espectro experimental de IR son
evidencian la presencia de los distintos grupos funcionales presentes en la
molécula, siendo consistentes con la estructura molecular propuesta para el

compuesto.

Una ventaja de la asignacién de espectros mediante modelado computacional es la
capacidad de identificar las bandas de vibracion de enlaces entre los ligantes y el
centro metalico. A menores frecuencias se observan las bandas de vibracion
asociadas a los enlaces del ligante con el centro metalico: en 640 cm™ se encuentra
la banda de vibracién N-Rh-N de estiramiento simétrico, en 600 y 586 cm™ est4 la
banda de vibracidbn ocasionada por los estiramientos asimétrico y simétrico
respectivamente de O-Rh-O. Estas bandas de vibracion son evidencia de la

coordinacion del centro metalico a oxigeno y a nitrégeno en el compuesto.
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7.3. Estudio de las propiedades luminiscentes de Hosalpfen y sus

compuestos de coordinacién

H.salpfen Abs

A N _ _ _Hzsalpfen Em
WY Aexc=320 nm

Y [Cr(H.salpfen)Cl,]Cl Abs

\ ‘\ _ _ [Cr(Hzsalpfen)Cl2]Cl Em
\‘ \ )\exc:315 nm

=<
.
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Figura 22. Espectros electronicos de absorciéon y emision de Hosalpfen,
[Cr(Hzsalpfen)CI;]ClI, [Co(salpfen)], [Rh(salpfen)Cl] y [Pt(Hzsalpfen)]Cl. en disolucién de
DMF, concentracion=2X10° M ?’

En los antecedentes se mostraron los espectros de absorcion y emisién de varios
compuestos de coordinacion con ligantes bases de Schiff y metales del bloque d.
Una caracteristica en comun de las propiedades luminiscentes de varios de estos

compuestos es que no emiten en estado solido, pero si lo hacen en disolucion.

En los espectros de absorcion y emision de los compuestos se observé que una de
las transiciones de absorcion coincide en energia con la banda de emision de mayor

intensidad para estos compuestos.
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En la figura 22 se muestran los espectros de absorcion y emision de Hzsalpfen,
[Cr(Hzsalpfen)ClI2]Cl, [Co(salpfen)], [Rh(salpfen)Cl] y [Pt(Hzsalpfen)]Cl2 en
disolucién de DMF.! Con un recuadro rojo se resalta una zona en la que se
encuentra el maximo de emision de los compuestos (alrededor de 440 nm), al
revisar los espectros de absorcion también se puede notar que para todos estos
compuestos existe una banda de absorcion que se centra en esta misma region.
Como las bandas de emision y absorcion se encuentran en la misma longitud de

onda, se propone que éstas provienen de transiciones con la misma energia.

El anterior andlisis muestra por que los compuestos no emiten en estado sélido o
en altas concentraciones; los compuestos absorben fotones en la misma longitud
de onda que los que emiten ocasionando un proceso recursivo de emision y
absorcién que como resultado apaga la luminiscencia. Por otra parte, cuando los
compuestos se encuentran en disoluciones diluidas el efecto de esta absorcidn se
ve disminuido debido a que la absorcién es directamente proporcional a la

concentracion y entonces es posible observar la emisién de los compuestos.

Para conocer que transiciones estan implicadas en los procesos de absorcion y
emision de los compuestos de coordinacion de Hzsalpfen se realizé la optimizacion
de la geometria y célculo TD-DFT de [Rh(salpfen)CI] en disolucibn de DMF
empleando el modelo de solvatacién PCM para obtener su espectro electrénico de
absorcion tedrico en disolucion de DMF. Se eligié este compuesto debido a que es
diamagnético, lo que lo hace candidato para realizar calculos de TD-DFT ya que

solo es posible realizar estos calculos a moléculas con capa cerrada. 3°

En la figura 23 se muestran los espectros electronicos de absorcién de
[Rh(salpfen)Cl] en disolucion de DMF, los espectros obtuvieron en disoluciones de
diferentes concentraciones, el espectro de emision se midio a una concentracion
igual a 2X10° M como se reporta.?’ El espectro de absorcién a una concentracion
igual a 1X102 M se reporta por primera vez en el presente trabajo. Se muestra el

espectro de absorcion calculado mediante TD-DFT empleando el funcional B3LYP
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con la base 6-31+G(d, p) para los no metales y la base def2SVP con ECP para Rh

en disolucién de DMF empleando el modelo de solvatacion PCM.

Se midieron los espectros electronicos de absorcién en disolucion a diferentes
concentraciones ya que esto permite observar distintas bandas de absorcién en
funcién de la concentracion. Para el compuesto [Rh(salpfen)Cl] en los espectros de
absorciéon a concentraciones bajas (alrededor de 5X10-°M) es posible observar las
absorciones con coeficientes de extincion molar altos (entre 11000 y 13000 dm? mol-
'cm!) debidas a transiciones electronicas de T* <1 o de transferencia de carga. A
concentraciones altas (alrededor de 1X10-3 M) es posible observar absorciones con
coeficientes de extincién molar bajos (134 dm?® mol-icm) debidas a transiciones

entre orbitales d.
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< 1 —— 1X10° M Abs
2 —— 7X10° M Abs
©08 - ]
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Figura 23. Espectros electrénicos de [Rh(salpfen)Cl] en DMF de absorcion emision y

calculados .

Las transiciones electronicas calculadas en 590, 440, y 350 nm son consistentes
con el resultado experimental. En la Tabla 2 se muestra la asignacion de las bandas
de absorcion del espectro electronico de [Rh(salpfen)Cl] en disolucion de DMF, los

coeficientes de absortividad molar y las longitudes de onda calculadas.
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Tabla 4. Datos de los espectros electrénicos de absorcion de [Rh(salpfen)Cl]

Banda Transicion Amax A calculada €
(nm) (nm) (dm3 molicm™)
I dz?<&dxy - 739 7
V2 d<d 660 -- 66
V3 dz?<dxz 590 612 134
V4 T €dxz 440 440 11609
Vs &1 (anillo aroméatico) 350 350 11648
V6 &7 (anillo aromatico) 267 - 13320

La asignacion de las bandas de absorcién en 350, 440 y 590 nm se logré mediante
el modelado de los orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electronicas asociadas a las bandas. Esta forma de asignar espectros electronicos

se ha informado anteriormente en la literatura. 29 36.37

Figura 24. Orbitales moleculares HOMO-1 y LUMO+3 involucrados en la transicion

electréonica en 350 nm

En la figura 24 se muestran los orbitales moleculares involucrados en la transicion
electronica con absorcion en 350 nm. Se observa, como la densidad electrénica
cambia de los orbitales 1 de enlace en los anillos aromaticos y en los grupos imino

a los orbitales de antienlace en los anillos aromaticos y en el grupo imino.

41



En la figura 25 se muestran los orbitales moleculares que participan en la transicion
electronica que genera una banda de absorcion en 590 nm, nétese como la

densidad electrénica se encuentra ubicada en los orbitales dxz y cambian al orbital

dz2.

Figura 25. Orbitales HOMO y LUMO implicados en la banda de absorcién en 590 nm del
compuesto [Rh(salpfen)Cl]

Figura 26. Orbitales HOMO-1 y LUMO implicados en la banda de absorcion en 739 nm del

compuesto [Rh(salpfen)Cl]

En la figura 26 se muestran los orbitales moleculares implicados en la banda de
absorcion ubicada en 739 nm, se observa como la densidad electronica cambia de
estar en los ejes XY hacia el orbital dz2.
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En el espectro de absorcién medido a una concentraciéon igual a 2X10° M se
observa una banda de absorcion en 660 nm marcada como v2 que el modelo
computacional no fue capaz de predecir (véase Figura 23). Esta banda se asigna a
una transicion d-d con base en que se encuentra en una longitud de onda esperada
para este tipo de transiciones y a que su coeficiente de extinciéon molar (66 dm3 mol-
cm?) corresponde con el esperado para una transicion d-d pues esta en el intervalo
esperado para transiciones electronicas restringidas por la regla de seleccion de
Laporte y permitas por la regla de seleccion de espin (10-10000 dm? mol-tcm?).

La banda de absorciébn con maximo en 267 nm no se logré predecir mediante el
calculo computacional, por lo que se propone la misma asignacion que la reportada
anteriormente.?’” Se asigna a una transicion de T*<T, con base en que las
absorciones ocasionadas por este tipo de transiciones suelen observarse en la
region de UV y en que su coeficiente de extincion molar (13320 dm?® moltcm™) se
encuentra en el intervalo esperado para transiciones permitidas por las reglas de
seleccion de espin y de Laporte (1000-50000 dm?® moltcm™)° siendo las

transiciones de * <1 permitidas por ambas reglas de seleccion.

En el espectro de emision de los compuestos [Ni(salpfen)], [Cr(Hzsalpfen)Cl2]Cl,
[Rh(salpfen)Cl], [Co(salpfen)], [Pt(Hzsalpfen)]Cl2> y el ligante libre (Hzsalpfen) se
observa una banda de emisién con maximo en 377 nm (Violeta) (véase figura 27).
El calculo computacional de [Rh(salpfen)Cl] fue capaz de predecir la transicion
electrénica asociada a esta banda de emisién que se asigna a una transicion de
T*>17 en los anillos aromaticos. En la figura 28 se muestran los orbitales implicados

en la transicion.
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Figura 27. Espectros de emision en DMF a temperatura ambiente, Aexc=330 nm

concentracion=1X10"° M de los compuestos sintetizados en trabajo anterior *

Figura 28. Orbitales LUMO+1 y HOMO-3 implicados en la transicion electrénica en 377
nm del compuesto [Rh(salpfen)Cl]

En el espectro electronico de absorcién de [Rh(salpfen)Cl] en DMF se observa una
banda de absorcion en 440 nm (véase figura 23), esta banda se asigné a una
transferencia de carga de metal a ligante mediante la comparacion de los espectros

experimentales con los calculados y el andlisis de los orbitales moleculares
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modelados implicados en la transicion. En la figura 29 se muestran los orbitales
moleculares asociados a la transferencia de carga donde se observa como la
densidad electronica pasa de los orbitales dxz del centro metalico a los orbitales 1*

de los anillos arométicos y del grupo imino.

Figura 29. Orbitales moleculares involucrados en la transicién de 440 nm del compuesto
[Rh(salpfen)Cl]

La transferencia de carga en 440 nm se encuentra en la misma longitud de onda
que la banda de emisidon mas intensa de este compuesto (véase Figura 23). Como
la energia de la transferencia de carga es igual a la emision en 440 nm se propone
gue esta proviene de un proceso inverso a la transferencia de carga que se observa
en la figura 29, en el que el ligante transfiere densidad electronica al orbital dxz del

metal produciendo una emisién de radiacion electromagnética en el proceso.

Como las bandas de absorcion y emisién en 440 nm que se observan para
[Rh(salpfen)Cl] también se encuentran en los espectros de absorcién y emision de
los compuestos [Cr(Hzsalpfen)CI2]Cl, [Co(salpfen)] y [Pt(Hzsalpfen)]Clz (véase figura
27); se propone que los compuestos antes mencionados tienen un comportamiento
similar en los procesos de sus propiedades luminiscentes.

Una sustancia se relaja desde el estado excitado hacia el estado basal por

diferentes vias como se puede observar en el diagrama de Jablonski (véase figura
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3), por ello los procesos de luminiscencia en una molécula siempre estan en

competencia con la relajacion vibracional y con otros procesos de luminiscencia.®

La intensidad de cada una de las emisiones de una sustancia esta en funcion de la
rapidez del proceso que genera la emision y de las rapideces de otros procesos que
entren en competencia. Como la intensidad de la banda de emisidon ubicada en 440
nm de los compuestos [Rh(salpfen)Cl], [Cr(Hzsalpfen)CI2]Cl, [Co(salpfen)] vy
[Pt(Hzsalpfen)]Cl2 asociada a la transferencia de carga es varias veces mayor que
las emisiones de los compuestos de coordinacion de bases de Schiff [Ni(salpfen)],
[Cu(salpfen)] que no tienen un comportamiento similar al de [Rh(salpfen)Cl] (véase
figura 27) se propone que el proceso de emision por transferencia de carga es mas

rapido que los procesos de emision por transiciones de T*->1r.

Con base en la informacion obtenida de los espectros de emision en disolucién de
DMF y los resultados de los calculos mecano cuénticos del compuesto
[Rh(salpfen)Cl] discutidos anteriormente, se propone que la banda de emision con
maximo cercano a 377 nm observada en los espectros de Hzsalpfen y sus
compuestos de coordinacion [Cr(salpfen)Cl2]JCl, [Co(salpfen)], [Ni(salpfen)],
[Rh(salpfen)Cl] y [Pt(Hzsalpfen)]Cl2 se debe a transiciones electronicas en los anillos
aromaticos que no se ven significativamente influenciadas por la coordinacién del
metal al ligante y que la banda de emision observada en 440 nm en los espectros
de los compuestos [Cr(salpfen)Cl2]CI, [Co(salpfen)], [Rh(salpfen)CI] vy

[Pt(Hzsalpfen)]Clz se debe a una transferencia de carga entre metal y ligante.

Al observar los espectros de absorcion y emisiéon del compuesto [Pt(LB)CIz],
reportados por A. Contreras®® (véase figura 11) y del compuesto
[Rh(salfenome)(H20)2]CI reportado por D. Aviiia?? (véase figura 12) mostrados en
la seccion de antecedentes, se puede observar que estos compuestos de
coordinaciéon que ocupan como ligantes bases de Schiff podrian presentar un
comportamiento similar al de [Rh(salpfen)CI] en sus propiedades luminiscentes ya
gque estos compuestos también presentan su maxima emision en una longitud de

onda igual a una absorcion que puede ser atribuida a una transferencia de carga.
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En la tabla 5 se compara la asignacibn de las bandas de absorcion de
[Rh(salpfen)Cl] que se reportaron anteriormente! con la asignacion realizada en el

presente trabajo.

La asignacion de las bandas en los espectros electronicos por la comparacion de
espectros tedricos con espectros experimentales y el modelado de los orbitales
permite determinar que orbitales estan involucrados en las transiciones d-d. En el
trabajo anteriormente reportado® el andlisis se limité a asignar la transicién en 590
nm a una transicion d-d. En su momento se hizo esta asignacioén por medio del
analisis de las absortividades molares en comparacion con valores esperados para

este tipo de bandas de absorcién.

Tabla 5. Comparacién de asignacion de bandas de absorcién reportadas anteriormente?’

con asignaciones realizadas en el presente trabajo.

Banda Amax Asighacion reportada Asignacion indicada en el
(nm) anteriormente 27 presente trabajo

V1 739 -- dz?<dxy

V2 660 -- d<d

V3 590 d<d dz?€dxz

V4 440 m&d m<&d

Vs 350 < n (oxigeno a anillo m* <17 (anillo aromatico)

aromatico)
V6 267 &7 (anillo aromatico) &1 (anillo aromatico)

Con el modelo computacional de [Rh(salpfen)Cl] fue posible confirmar que la

transicion en 440 nm se debe a una transferencia de carga de metal a ligante.

La banda de 350 nm se habia asignado anteriormente por medio de comparacion
de espectros de compuestos similares reportados en la literatura a una transicion

m*€n del oxigeno a los anillos aromaticos 2’ en el presente trabajo esta banda de
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absorcién se asignd a una transicion de <1 en los anillos arométicos mediante

el resultado de los calculos mecano cuanticos realizados.

7.4. Estudio de RPE de [Co(salpfen)]

Se esperaria que el valor del momento magnético efectivo de los compuestos de
coordinaciéon de Co?* con geometria cuadrada fuera cercano a 1.73 MB debido a
que tienen un electrén desapareado. En la literatura se ha reportado que el
compuesto [Co(salpfen)] tiene un valor de momento magnético efectivo igual a 1.6
MB 2 pero también se ha reportado un valor de momento magnético efectivo igual a
2.7 MB 3 que seria lo esperado para 2 electrones desapareados. Cuando determiné
el valor de momento magnético efectivo de [Co(salpfen)] obtuve un valor igual a 2.6
MB?’ En la literatura se ha propuesto que los valores de momento magnético
efectivo para el compuesto [Co(salpfen)] cercanos a 2.7 MB podian deberse al
acoplamiento espin orbita o por acoplamiento ferromagnético entre centros

metalicos de Co?* cercanos entre si.

Con la finalidad de entender a que se debe que se obtenga un valor de momento
magnético efectivo alto (2.6 MB) para [Co(salpfen)], en el presente trabajo se obtuvo
su espectro de RPE.

En la figura 30 se muestra el espectro de RPE anisotropico axial obtenido del
compuesto de coordinacion [Co(salpfen)]*0.5H20. Se muestran los valores de g|| y
gL obtenidos.

Las sefiales alargadas y finas cercanas al valor de g del electrén libre (2.0023) se
generan por la existencia de un radical en la estructura de una molécula.?® En el
espectro de [Co(salpfen)]*0.5H20 se observa una sefial fina con valor de g igual a

1.9997 por lo que se propone que el compuesto estabiliza un radical libre.
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Figura 31. Espectro de RPE de [Co(salpfen)]-0.5H>O anisotropico axial de sélido

pulverizado a temperatura ambiente, v=9.868974X10° Hz (acercamiento de 3275 a 3725
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En la figura 31 se muestra un acercamiento del espectro de RPE de
[Co(salpfen)]+0.5H20 a la region del campo de 3275 a 3725 gauss. Se observan 40
sefales provenientes del acoplamiento hiperfino del radical con el nucleo de Co
(espin nuclear 7/2) que desdobla la sefial en 8 (constante de acoplamiento
a1=131.73 MHz) y los 2 ndcleos de N (espin nuclear 1) equivalentes de los grupos
imino que desdoblan cada sefial en 5 (constante de acoplamiento a>=28.33 MHz).
Del andlisis del desdoblamiento de las sefiales se puede concluir que el radical libre
se encuentra estabilizado en la cercania del nucleo de Co y los nucleos de

nitrégeno.

Hasta donde se tiene conocimiento no se habia reportado el espectro de RPE de
[Co(salpfen)], por ello no se habia propuesto la existencia de radicales estabilizados
en la estructura de [Co(salpfen)] como una explicacién a los momentos magnéticos

anomalos reportados.

Espectro de EPR de [Cd,(SalfenOMe),]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 35¢0 4000 4500

O A N O N B~ OO

Campo (G)

Figura 32. Espectro de RPE de [Cd2(SalfenOMe)2] de polvo medido a temperatura
ambiente, v=9.868974X10° Hz reportado por D. Avifia.?®

La estabilizacion de radicales en la estructura de compuestos de coordinacion de
bases de Schiff tipo salfen se habia informado anteriormente. D. Avifia reporté que
el compuesto [Cd2(SalfenOMe)2] presentd un momento magnético efectivo igual a
0.57 MB, esto se considera un comportamiento poco usual considerando que Cd?*

tiene una configuracion electrénica [Kr] 4d'® por lo que se esperaria que sus
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compuestos de coordinacion fueran diamagnéticos con un momento magnético
efectivo igual a cero. D. Avifia reportd el espectro de RPE de [Cdz(SalfenOMe)2]
(véase Figura 32) en el que se observa una Unica sefial de radical (g=2.0040 sin
desdoblamiento por acoplamiento hiperfino por lo que concluye que el radical esta

estabilizado en un &tomo sin vecinos activos. 28

Se midio el espectro de RPE del ligante Hzsalpfen para saber si el radical libre se
encontraba estabilizado en el ligante libre; sin embargo, en el espectro no se
observo ninguna sefial. Con esto se concluye que el radical libre no proviene del
ligante si no que se genera en el compuesto de coordinacion. Para probar si se
genera durante la sintesis del compuesto de coordinacibn o en un momento

posterior se propone obtener el espectro de RPE del compuesto recién sintetizado.

8. Conclusiones

Se obtuvieron modelos tridimensionales generados mediante célculos de DFT de
los compuestos Hzsalpfen, [Rh(salpfen)Cl] y [Znz(salpfen)z] que son congruentes

con sus resultados experimentales.

Los espectros de IR simulados de Hzsalpfen y [Rh(salpfen)Cl] son consistentes con

sus contrapartes experimentales.

Emplear la base 6-311++G(d, p) en el calculo de frecuencias, permitié predecir una
banda de vibracién en 1629 cm-1 que no logra predecir un calculo en el que se

emplea la base 6-311+G(d, p).

El espectro electronico de absorcion de [Rh(salpfen)CI] simulado mediante calculos
TD-DFT es congruente con el espectro experimental y fue posible asignar las
bandas de absorcion mediante el modelado de los orbitales implicados en las

transiciones electronicas.

La absorciéon de [Rh(salpfen)CI] en 440 nm implica una transferencia de carga del

metal al ligante, se propone que la emisién mas intensa con la misma longitud de

51



onda se debe al proceso inverso al que ocurre en la absorcion; una transferencia de

carga de ligante a metal.

Los compuestos [Cr(Hzsalpfen)CI2]Cl, [Co(salpfen)] y [Pt(Hzsalpfen)]Cl2 que tienen
espectros electronicos de absorcion y emisibn muy similares a los de
[Rh(salpfen)ClI], presentan procesos de absorciéon y emision como los que se
observan para [Rh(salpfen)CI] donde la emision mas intensa esta asociada a un
proceso de transferencia de carga.

La evidencia obtenida por los experimentos de RPE indica que los momentos
magnéticos efectivos andémalos reportados para [Co(salpfen)] se deben a la
formacién de especies radicalarias de [Co(salpfen)] que estabilizan el radical en los

nitrogenos y el centro metalico de Co.
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9.Anexos

9.1. Diagrama de orbitales moleculares de [Rh(salpfen)Cl]

0.0000 3 .'
-0.0303 ° %
= /

é
-0.0500 "g.‘owl -0.0753\ "
-0.1000
-0.1500
=
3
o
&
o
S -0.2000 b y , :
;“4‘”))‘ S . -0.2475 v
-0.2498 \ ’*
-0 2518 \ %M -O 2577 o 9
-0.2500 "
% ..)-02781\: _02783‘ .),
A 0. 3008\ " i B
-0. ,.ﬂ. -0.3062 — wow 10.3060 %
“ + 2 .. 3144/% B &
\-o 3302 "‘

-0.3500 M% — / K -0.3523 >’:‘ "A"

3,
‘é&i -0.3599 &
04000 = &% #,-0-3674
Figura 33. Diagrama de orbitales moleculares (del 90 al 111 de 584 totales) de
[Rh(salpfen)Cl]
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