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Resumen

Se estudiaron complejos macrociclicos con ligandos [2+2] derivados de 2-hidroxi-5-metil-
1,3-benzenodicarbaldehido y di-aminas alifaticas y aromaticas, y con distintos centros
metalicos, Cu", Zn", Eu", Dy" e Yb". Estos complejos fueron intercalados en la fase
MnPS; y sus compositos fueron caracterizados por métodos espectroscéopicos y
magnéticos.

Los estudios épticos se centraron en espectroscopia UV-visible de absorcién y emision.
Los complejos de Zn' con aminas aromaticas presentan un mayor rendimiento cuantico
que los complejos con aminas alifaticas, con la banda de emisién a mayores longitudes
de onda (A = 500 nm), que las de complejos con aminas alifaticas (A = 430-480 nm). Por
otra parte, los centros de Cu'" reducen la emisién, a diferencia de los centros de zn'".
Para los complejos con iones de metales de transicion la emision observada corresponde
a una emision intraligando. Para los complejos con iones lantanidos y macrociclos
derivados de aminas alifaticas es posible observar la emisién del ion metalico; no asi
para el complejo macrociclico, derivado de la 1,2-fenilendiamina, cuya emision es mas
intensa y solapa la del ion lantanido.

La energia del borde de absorcion de los espectros de reflectancia difusa de los
compositos intercalados con complejos macrociclicos de iones de metales de transicion
presenta una relacién inversa con la cantidad de complejo intercalado. En cuanto a las
propiedades magnéticas, se logré determinar a través de susceptibilidad dc que los
compositos derivados de complejos con centros paramagnéticos de Cu'" presentan dos
méximos de magnetizacion espontanea en 13 y 27 K, a diferencia de los compositos
derivados de complejos con centros diamagnéticos de Zn", los cuales presentan un
méximo asimétrico cerca de los 30 K. Los datos de susceptibilidad ac permitieron asignar
estos resultados a fendmenos de “spin canting” en las fases.

Ademas, se prepararon, por una reaccion asistida por microondas, fases bimetalicas
Mo,2Mno sPS3-0,25H,0 (M = Zn" y Cu"), donde se destaca la primera fase bimetalica de

la familia MPS; que contiene centros de Cu'.
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Abstract

Complexes with [2+2] macrocyclic ligands, derived from 2-hydroxy-5-methyl-1,3-
benzenedicarbaldehyde and aliphatic or aromatic amines, and different metallic centers,
Cu", zn", Eu", Dy" and Yb" have been studied. These complexes were intercalated in
the MnPS; phase, and their composites were characterized by spectroscopic and
magnetic methods.

The optical studies were centered on UV-visible absorption and emission spectroscopy.
The Zn" complexes with aromatic amines have a higher guantum yield and their emission
band is at higher wavelengths than for the ones derived from aliphatic amines. On the
other hand, Cu'" centers reduce the emission of the complexes, in contrast to those with
Zn' centers. In both cases the origin of the emission is intraligand. The solid state spectra
of the complexes with lanthanide ions and macrocyclic ligands, derived from aliphatic
amines, show the lanthanide center emission. In the complexes derived from aromatic
amine the emission of the ligand is so intense that it superimposes over the lanthanide
ion emission.

The energy of the absorption edge in the diffuse reflectance spectra of the intercalated
composites with the complexes of the studied transition metal ions shows an inverse
relationship with the amount of intercalated complex. For the Cu'" derived composites the
magnetic properties obtained from the dc susceptibility data, show two maxima of
magnetization at 11 and 27K. In contrast, the Zn" derived composites present only one
asymmetric maximum at 30 K. The ac susceptibility data allow to infer that these results
correspond to a spin canting phenomenon.

In addition, Mo 2Mno sPS3:0.25H,0 (M = Zn" y Cu") bimetallic phases were obtained by a
microwave assisted reaction. It is important to remark that the first Cu" bimetallic phase

of the MPS; family was obtained by this method.
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1. Revision Bibliogréfica.

Tanto para los grupos de investigacion enfocados en la quimica de
coordinaciéon como en ciencia de materiales, los compuestos laminares han
sido de gran interés. Esto se debe a las propiedades anisotropicas que
presentan 1, y a que estas pueden ser modificadas por reacciones de
intercalacion %3. Existen diferentes tipos de compuestos laminares, como lo
son el sulfuro de molibdeno 4%, hidréxidos dobles laminares 19, tiofosfatos
de metales de transicion 211-13 entre otros 41,

Uno de los compuestos laminares mas conocidos es el grafito, el cual
corresponde a una de las formas alotrépicas del carbono 6. Las laminas de
grafito estdn formadas por atomos de carbono dispuestos en un arreglo
hexagonal. De este compuesto laminar deriva el grafeno, el cudl
corresponde a una lamina individual de grafito, y es considerado el material
mas delgado del mundo, ya que tiene s6lo un &tomo de espesor 1>, Uno de
los métodos de obtencién de grafeno es mediante la exfoliacion de grafito °.
Estos compuestos son de gran interés, y en los Ultimos afios han recibido
gran atenciéon, ya que de aqui derivan los nanotubos de carbono 1718,
compuestos de alto impacto tecnoldgico e interés cientifico.

Los hidroxidos dobles corresponden a minerales naturales o sintéticos,
donde las laminas formadas por metales de transicién coordinados a través
de iones hidréxidos presentan una carga positiva, la cual es compensada por
la presencia de aniones en la interlamina °. Estos compuestos reciben gran
atencion en bioguimica, debido a que la mayoria de las biomoléculas
presentan una carga negativa, siendo posible su intercalacién en este tipo de
fases 10. Este tipo de materiales, al enlazar iones de metales de transicion a
través de los iones hidroxidos, pueden llegar a presentar ademas
interesantes propiedades magnéticas 791920,

El sulfuro de molibdeno ® también es un compuesto laminar, con una
estructura analoga al grafito, el cual recibe gran atencion debido a sus
potenciales aplicaciones. El espesor de las laminas de MoS:2 es de tres
atomos, que corresponderia a un &tomo de molibdeno entre dos atomos de

azufre; estas laminas interactian entre si por fuerzas de van der Waals.

1



Debido a la similitud estructural con el grafito, también se pueden obtener
laminas individuales, o compositos de solo un par de laminas, compuestos
denominados nanoestructuras tipo grafeno. Se ha demostrado que las
propiedades de estas nanoestructuras difieren de las propiedades de la fase
macroscopica, lo que se atribuye al menor nimero de ldminas que forman el
composito. Similares son las propiedades de TaS: “.

Entre los diversos compuestos laminares, la familia de tiofosfatos de
metales de transicion MPX3 (donde M corresponde a un ion de un metal de
transicion como lo son Mn", Fe', Co", Ni"', Zn", Cd"; y X corresponde a un
elemento del grupo VI A del sistema periédico: selenio o azufre) es un
conjunto de fases que aparte de ser conocidas por su caracter
semiconductor 2723, presentan interesantes propiedades magnéticas 32425,
Es una familia isoestructural, ya que todas las fases cristalizan en una
simetria C2/m y presentan similares parametros de celda, los cuales estan

detallados en la tabla 1 22:26.27,

Tabla 1. Parametros de celda de las diferentes fases laminares

MnPS326 | FePS326 | CoPS326 | NiPS326 | ZnPS327 | CdPS326

(A) |6,077 5,947 5,901 5,812 5,972 6,218

a
b(A) 10524 [10,300 |10,222 |10,070 |10,342 | 10,763

(A) 16,796 6,722 6,658 6,632 |6,756 | 6,867

Cc
B() [107,35 107,16 107,17 106,98 | 107,14 | 107,58

Las laminas de los compuestos de la familia MPS3 estan constituidas por
iones M" coordinados a través de ligandos P2Se%, y éstas interactiian entre
si por fuerzas de van der Waals; interaccion débil que permite realizar
diferentes reacciones de intercalacion 2829, Para esta familia de compuestos
existen diversos métodos para llevar a cabo la intercalacion, mediante los
cuales se ha logrado intercalar una amplia gama de especies quimicas, tales

como cationes monovalentes , especies organicas 333, compuestos



organometdlicos 123435 polimeros %, aminoacidos 27, complejos
macrociclicos 253842 entre otros 2943,

Una reaccién de intercalacion corresponde a la insercion de una especie
qguimica en el espacio interlaminar, como se muestra en el siguiente

esquema:

O O
4 ' YYXX X
AW — < >
i "
)

@

Figura 1. Esquema de intercalacion de especies catidnicas, donde las
laminas corresponden al anfitrion MPXs; las esferas rojas a la especie
quimica intercalada y las esferas blancas las vacancias generadas en las

[Aminas.

Dentro de la familia MPSs3, la fase de manganeso(ll) es una de las que ha
recibido mayor atencion debido al interesante cambio en las propiedades
magnéticas, que se ha observado luego de la intercalacion de monocationes
231228344445 Cuando se intercalan iones K* se obtiene una fase que
ademas de presentar interesantes fendmenos magnéticos, es Uutil para
posteriores reacciones de intercalacion, debido a que los iones intercalados
en el espacio interlaminar tienen una débil interaccién con la red anfitriona 2.
Es asi como es posible obtener nuevos materiales multifuncionales,
reemplazando los iones potasio por diferentes huéspedes de mayor tamafio,
como complejos con ligandos macrociclicos o bases de Schiff 253841 Son
los complejos macrociclicos y los compositos derivados de su intercalacion

en la fase MnPSs los que son de interés para la presente investigacion.

1.1. Fase laminar MnPS3 y sus compuestos de intercalacion.
La primera fase MPSs fue obtenida por Friedel en el afio 1894, quien
obtuvo la fase FePS3?46. Sin embargo, los estudios mas acabados de las

fases fueron publicados del afio 1970 en adelante por los grupos de Klingen,
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Brec y Clement 2111247 | as fases MPSs han sido obtenidas principalmente
por método cerdmico 1148, pero también es posible obtenerlas por sintesis en
solucién “°. El método ceramico es una via eficiente para la obtencién de las
fases, debido a su alto rendimiento y excelente cristalinidad de los
productos, pero cuya sintesis requiere de altas temperaturas, y dias o
semanas de reaccion 148, La sintesis en solucién es un método que ademas
del bajo rendimiento, requiere de precursores que son de dificil acceso, ya
gue son especies explosivas. También se ha informado la obtencion de las
fases por sintesis asistida por radiacion microondas, pero para esto ademas
del equipo de microondas es necesario un dispositivo llamado ampolla de
Dewar, dispositivo donde se realiza la sintesis °°.

La sintesis por método ceramico corresponde a la mezcla de los
elementos pulverizados, sellados en ampollas de cuarzo en atmdsfera inerte,
llevadas a altas temperaturas por periodos de dias %48, Al realizar esta
metodologia en un horno con temperatura Unica, se obtiene como producto
un soélido policristalino. Pero también se puede utilizar un horno con dos
temperaturas, donde la gradiente de temperatura se utiliza para realizar
transporte en fase vapor, y obtener como producto monocristales 5152, Es
gracias a la obtencion de monocristales por este método que fue posible la
determinacion de la estructura de estas fases laminares. Este estudio fue
realizado por Brec y col., y en el se estableci6 que la familia MPSs
corresponde a un conjunto isoestructural de fases laminares, que cristaliza
en una simetria C2/m. Las laminas estan constituidas por iones de M'
coordinados a través de ligandos P2Se?, donde los iones M'" presentan un
entorno octaédrico formado por seis atomos de azufre provenientes de los
grupos P2Se%. En la figura 2 se muestra el entorno octaédrico de los centros
metalicos, y la distancia interlaminar de la fase, en especifico para la fase de

manganeso(ll) 26:



Fig. 2: Entorno octaédrico de los centros metalicos, y disposicion laminar
de la fase MnPSs con la distancia interlaminar. (Mn: lila, P: naranja y S:

amarillo).

Las laminas asi formadas interactlian entre si a través de fuerzas de van
der Waals 222°, generando un sistema laminar, con una distancia entre las

[aminas de 6,5 A, donde es viable realizar reacciones de intercalacion.

Existen diversos métodos que se pueden utilizar en las reacciones de
intercalacion, los cuales dependen principalmente de la especie a intercalar
y las propiedades que se desean estudiar. A continuacion se detallaran

algunas reacciones de intercalacion.

a) Intercalacién por donacion de electrones

Esta metodologia consiste en la reduccién de la matriz anfitriona y la
oxidacion de la especie huésped. Para lograr este objetivo, existen dos
alternativas:

1) La reaccion directa de la fase pristina con el huésped catidnico a
intercalar, como lo es en el caso de la intercalacion de litio en la fase de

niquel o hierro 2°,

MPS3 + x LiCaHe —» LixMPSs + (x/2) CsHis para M = Ni?*, Fe?*



2) Intercalacion electroquimica, proceso que utiliza una celda donde el
anfitrion actia como catodo, y el huésped como anodo; otra opcion utilizada

para la intercalacion de litio en la fase de niquel 2.

NiPS3 + xLi —  Li*xNi?*(1-w2)NioPS3

Este tipo de fases son potenciales baterias recargables 3.

b) Intercalaciéon por exfoliacion
En este proceso de intercalacion, la fase anfitriona expande sobre el maximo
su espacio interlaminar, quedando como laminas independientes, y a medida
gue ocurre la intercalacion, las laminas se vuelven a apilar, formando asi el
composito final. Este tipo de intercalacion fue informado por Yang y col. 3,
utilizando la fase de cadmio(ll), CdPSs, como anfitrion. Estos autores
observaron a través de medidas de difraccion de rayos-X que la fase en el
proceso de intercalacién produce laminas independientes bidimensionales,
las cuales son reapiladas. Mediante este proceso lograron la intercalacién de
diferentes polimeros, como polietilenglicol, polivinilpirrolidona, polietilenimina

y polimero de &cido acrilico 6.

c) Intercalacion por intercambio de iones

En esta metodologia, el huésped a intercalar corresponde a una especia
cationica, la cual al ingresar al espacio interlaminar, genera una remocion
parcial de iones M?* del anfitrion laminar, con el fin de mantener la

electroneutralidad del composito final 3447,

MnPSs+exceso G*ac — >  MnaxPS3Gax(H20)y + XMn?*ac

G = Cs*, Rb*, K* , (C2Hs)aN*, pyH*.

Esta metodologia ha sido muy utilizada, debido a los interesantes
cambios en las propiedades que se ha observado luego de la generacion de
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vacancias en las laminas 330345455  Gran interés también recibié este
fenémeno debido a que no era claro si las vacancias generadas estaban
ordenadas o distribuidas al azar en las laminas. Fue en el afio 1985 cuando
Evans y col. demostraron por un estudio de difraccién de neutrones, que las

vacancias no estaban al azar, sino en posiciones especificas, generando asi

una red de vacancias a lo largo de las lAminas 5455,
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Fig. 3. Esquema de distribuciéon de vacancias .

Cuando se intercalan iones potasio se obtiene el precursor de potasio
Ko,4Mno,sPS3-H20, el cual es de gran interés debido a que se demostré que
los iones potasio intercalados en el espacio interlaminar tienen una débil
interaccion con la fase anfitriona?®, y pueden ser intercambiados por
diferentes cationes. Asi se obtiene un precursor Gtil para posteriores

reacciones de intercalacion, proceso denominado "Transferencia Catidnica".

d) Intercalacion por transferencia catidnica.

En esta metodologia, a diferencia de las descritas anteriormente, se parte
de una fase ya intercalada y no de una fase pristina. El proceso de
transferencia cationica consiste en un reemplazo de huéspedes, donde los
cationes monovalentes previamente intercalados, son removidos por el
ingreso de cationes de mayor tamafio. Asi se han logrado intercalar

diferentes especies tales como complejos macrociclicos de zn" y Mn",



complejos de Cr'" y Ru'" con ligandos quelantes, y especies organometalicas

de Co'l'y Fell 13.2541.4856
2+
KoxMn(1 - x)PS3 M» [ML]yKex - 29)Mn@ - x)PS3

Con ésta metodologia se ha logrado la intercalacién de especies que por
reaccion directa no se habia logrado. Esta reaccién tradicionalmente se lleva
a cabo por agitacién constante a temperatura ambiente, por periodos que
pueden demorar dias o semanas 2>448, En los (ltimos afios Spodine y col.
demostraron, utilizando un complejo homodinuclear de zinc(ll) como
huésped, que es posible utilizar radiacibn microondas para poder llevar a
cabo esta segunda etapa de intercalacion, logrando reducir los largos
tiempos de reaccion a solo 12 minutos 2°. Un factor importante a destacar de
este trabajo es la similar estequiometria de los compositos obtenidos, tanto
por el método tradicional (agitacion continua a temperatura ambiente por dos
semanas), como por sintesis asistida por microondas (solucion irradiada
durante 12 min. con una potencia de 800 W). Esto confirma que la sintesis
asistida por microondas es una ruta viable y eficiente para la obtencién de

nuevos materiales.

1.1.1. Propiedades Opticas de la fase laminar y sus intercalados.

Las propiedades Opticas de la fase laminar se estudiaron por medidas de
reflectancia difusa en estado sdlido, técnica que permite determinar el “GAP”
de energia de estos semiconductores %9, La brecha de energia entre la
banda de valencia y la banda de conduccion de un solido extendido es
denominado “GAP” de energia, y segun el valor de los diferentes materiales
se clasifican en conductores, semiconductores (los que presentan valores de
"GAP" entre 0 - 4 eV) o aislantes (materiales con valores de "GAP"
superiores a 4 eV) %. Los tiofosfatos de metales de transicion son
clasificados como semiconductores, ya que en literatura se informan los

siguientes valores de “GAP” para las fases pristinas: MnPSs, 2,5 eV 25



FePSs, 1,5 eV 261: CoPSs 1,4 eV 261 NiPS3, 1,6 eV 261: ZnPSs, 3,4 eV 1
CdPSs3, 3,5eV 2.

Gracias a numerosos estudios tanto experimentales como tedricos
2222361 hoy existe una detallada descripcion de la naturaleza de las bandas
correspondientes a la fases laminares. Para realizar los estudios se han
utilizado dos modelos tedricos, los cuales se diferencian entre si en la
naturaleza de los enlaces que se consideran como responsables de la
formacién de la lamina.

El primer modelo, considera a la lamina formada por iones Mn'"
coordinados a través de puentes P2Se 4#°. Con éste modelo se llegé a la
conclusion que, en la fase MnPSgs, la banda de valencia esta formada por
orbitales enlazantes P-P, orbitales libres S-3p, y orbitales enlazantes P-S,
mientras que la banda de conduccion estd formada por orbitales
antienlazantes del tipo P-P 3pz* y S 3pz*. Y los niveles de energia

correspondientes al centro metdlico estarian entre éstas dos bandas 222°
(Fig. 4).
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Fig.4: Espectro de reflectancia de la fase MnPSs (izquierda), y el

diagrama de las transiciones correspondientes (derecha) %2.

En la figura 4 se puede ver un resumen del trabajo tedrico-experimental
realizado por Grasso y col., quienes realizaron estudios en monocristales
alineados, determinando un valor del borde de absorcion (“GAP”) para la
fase de manganeso(ll) de 3,0 eV. Un esquema similar también habia sido
informado por Khumalo y Hughes ©2.

Al utilizar un modelo el cual considera enlaces covalentes en las laminas,
informado por Mercier y col. al estudiar las fases de Mn'", Fe'l, Co'", Ni'y Cd",

se postulé un diagrama general de bandas para las fases MPS3 %3
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Fig. 5. Diagrama general de bandas para la familia MPS3z 2.

El estudio de Mercier y col. logré determinar que las bandas de la familia
MPSs, presentan una serie de aspectos en comun. En el diagrama se puede
ver el "GAP" de energia A, el cual puede variar dependiendo de la fase. La
banda de valencia presenta principalmente dos niveles de energia, C y D,
siendo C una region predominantemente del metal, y D la region
correspondiente a los enlaces tiofosfato, P-S. La banda de conduccion B
también esta formada por dos niveles de energia, B' y B", siendo B'
correspondiente a los niveles p y s del metal, y B" el nivel de energia
correspondiente a los niveles antienlazantes P-P y P-S 23,

Al analizar los modelos, se puede ver que la naturaleza del metal de
transicion presente juega un rol importante en las propiedades
espectroscopicas de las fases laminares, ya que los niveles de energia
correspondientes a los orbitales del metal se relacionan con la banda de
valencia del composito.

Luego de realizada la intercalacion, se ha demostrado que el "GAP" de
energia varia. Asi lo demostr6 Spodine y col.,, quienes realizaron un
seguimiento del caracter semiconductor de las fases de manganeso(ll) y
cadmio(ll), luego de la intercalacion de iones potasio, y de la posterior
intercalacion de un complejo macrociclico homodinuclear de zinc(ll) y
mononuclear de manganeso(lll) 254%,

También se ha demostrado que luego de intercalar un complejo de
rutenio(ll) en la fase de manganeso(ll) se ve un corrimiento del borde de

11



absorcién de los compositos intercalados en comparacion a la fase pura,
trabajo informado por Clement 48 quién presenta los espectros de absorcion
de los compositos obtenidos, MnogsPSs[Ru(bpy)s]o.1s[K]o,1[H20]15 Yy
Mno,sPS3[Ru(bpy)s]o.22[Na]o,s[H20]-.

ABSORBANCE

300 500 700 Anm

Fig. 6. Espectros de  absorcion de los  compositos
Mno,sPS3[Ru(bpy)s]o.15[K]o,1[H20]1,5 V), y
Mno,sPSs[Ru(bpy)s]o.22[Najo,s[H20]2 (VI) 4.
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1.1.2. Propiedades magnéticas de la fase laminar MnPSs y sus
intercalados.

La fase de manganeso(ll) también ha sido caracterizada desde el punto
de vista magnético. Fue en el afio 1980 cuando Clement y col. informaron
una drastica modificacion en las propiedades magnéticas de la fase de
manganeso(ll) luego de la intercalacion de especies organometalicas 3.
Luego de esta publicacién, muchos grupos de investigacion en todo el
mundo han puesto su atencidbn en la fase de manganeso(ll) y sus
intercalados 3:2529:3441,51.5563-67 " Por |o cual, con toda la informacion
disponible, ahora se puede dar una detallada descripcién de su naturaleza
magnética.

Los estudios de susceptibilidad magnética de la fase MnPS3 permitieron
determinar que los iones manganeso(ll) estan en un estado de alto-spin, es
decir, con un S = 5/2 >l Estos iones paramagnéticos son los Unicos
responsables de los fendmenos magnéticos de la fase, por lo que es de gran
importancia saber codmo estos se encuentran distribuidos en la fase en
estudio. Por cuanto los dipolos magnéticos de los iones manganeso(ll) se
encuentran distribuidos en un arreglo hexagonal, también denominado
"honeycomb lattice”, (Fig. 7), la fase presenta un fenémeno

antiferromagnético en dos dimensiones con una temperatura de Néel de 78
K 3,51,64,68_
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Fig. 7: Esquema explicativo del fenbmeno magnético intralaminar
presente en la fase laminar MnPS3; a la izquierda la disposicion laminar de
los iones Mn'", al centro la orientacién de los dipolos magnéticos (flechas
negras), a la derecha los ejes cristalograficos, los espaciados interlaminares
donde se alojaran los cationes huéspedes de potasio y la interaccion

magnética interlaminar.

En la figura 7 se pueden ver los hexagonos, cuyos vértices corresponden
a los iones de manganeso(ll), y las flechas negras corresponderian a la
orientacion de los dipolos magnéticos de cada centro paramagnético. Cada
dipolo resultante de los electrones no pareados del manganeso(ll) interactta
con los dipolos de los correspondientes de tres cationes manganeso(ll) en
forma antiparalela (de forma alternada uno hacia arriba y uno hacia abajo)
dando asi explicacion al fenbmeno antiferromagnético presente en la lamina
de la fase MnPSs. Cabe destacar que también existe una interaccion
interlaminar, que también es antiferromagnética, como se muestra en la
parte derecha de la figura 7 8. Ademas, se ha establecido que la orientacién
de los dipolos magnéticos es perpendicular a las laminas del composito, es
decir en direccioén al eje cristalografico z 6.

Cuando los dipolos magneéticos estan acoplados
antiferromagnéticamente, y se aplica un campo magnético externo paralelo a
la orientacion de los dipolos, hay una nueva transicion de fase que puede
ocurrir, denominada “spin flop”, la cual consiste en el cambio de orientacién

de los dipolos magnéticos, como se muestra en la figura 8.
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Fig. 8: Esquema del cambio de orientacion de los dipolos magnéticos;

fenémeno “spin flop” ©°.

Como se muestra en el esquema, cuando se aplica un campo magnético
paralelo al eje de orientacion de los dipolos magnéticos, hay un valor de
campo critico donde los dipolos magnéticos cambian su orientacion,
guedando perpendiculares al campo magnético aplicado. Este valor se
denomina campo de “spin flop”, Hsr. Este fendmeno se estudia midiendo las
curvas de magnetizacién en funcion del campo magnético aplicado, a una
temperatura constante, y analizando después las curvas de la primera

derivada, como se muestra en la figura 9.
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Fig. 9: Gréfica de la magnetizacion en funcién del campo magnético

externo, y su primera derivada de la fase MnPSz a 5 K 7,

En la grafica se puede observar la curva de magnetizacion en funcion del

campo magnético externo, y la primera derivada de la misma, para la fase
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MnPSs a 5 K. La curva de magnetizacion presenta una forma sigmoidea, y
en la primera derivada se puede identificar un maximo, comportamiento
caracteristico del fendmeno de “spin flop”. En la curva de M vs H se puede
observar, que a bajo campo la fase presenta una baja respuesta, lo que se
atribuye al fuerte acoplamiento antiferromagnético existente en la fase. Al ir
aumentando el campo, aumenta la magnetizacion de la fase laminar, lo que
se debe al cambio de orientacion de los dipolos magnéticos, llegando a un
punto de inflexidbn que se identifica por el maximo en la primera derivada,
donde los dipolos se encuentran perpendiculares al campo magnético
externo. Sobre este campo los dipolos se orientaran todos paralelos al
campo magnético externo, en algunos casos llegando a una magnetizaciéon
de saturacién, donde todos los dipolos estan paralelos al campo magnético
aplicado. Como se aprecia en la figura 9, en la fase MnPSs con un campo
magnético de 55 KOe no se observa saturacion. Como se menciond, el
maximo en la primera derivada se identifica como el campo de “spin flop”,
Hsrk. El valor de Hsr es dependiente de la temperatura, lo que se atribuye a
la agitacion térmica de los dipolos. Al registrar datos a diferentes
temperaturas, se puede hacer una grafica del campo de “spin flop” en
funcién de la temperatura, con el fin de extrapolar el Hsr a temperatura igual
a 0 K. Para la fase MnPS3 este valor es de 38 KOe 6370,

El comportamiento antiferromagnético se observa graficamente en los
datos de susceptibilidad en funcion de la temperatura informados (Fig. 10), y
es en éstas graficas donde también se puede apreciar la drastica
modificacion de las propiedades magnéticas a bajas temperaturas de los

intercalados con monocationes.
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Fig. 10. Grafica del inverso de la susceptibilidad en funcién de la
temperatura de la fase MnPSs, A, y MnogsPS3(MesN)o3(H20), B . A la
derecha la magnetizaciéon en funcion de la temperatura de Mno,gsPSs-
DAMSo,28 1.

En la grafica del inverso de la susceptibilidad en funcion de la
temperatura, se puede observar que ambas fases presentan valores
negativos de la constante de Weiss, caracteristico de los compuestos
antiferromagneticos 2. Ademas, se puede ver que el comportamiento de la
fase pristina MnPS3, difiere de las propiedades del composito intercalado,
Mno,ssPS3(MesN)o,3s(H20). A la derecha, se puede observar que los
compositos intercalados con monocationes presentan una brusca subida de
la susceptibilidad a bajas temperaturas, fendmeno denominado
magnetizacion espontanea. Existen dos teorias para dar explicacion a este
fendmeno, y las dos consideran las vacancias ordenadas existentes en los
compositos, GaxMn1xPSs 5%, En la figura 11 se puede ver el mismo
esquema hexagonal que para la fase pura, donde los vértices que no
presentan un dipolo magnético corresponderian a las vacancias. Las
vacancias se generan por la salida de iones Mn", necesaria para mantener la
electroneutralidad del composito obtenido, compensando asi la carga de los
iones monovalentes de potasio presentes en el espacio interlaminar 34. En el
esquema, a los lados de las vacancias, hay tres dipolos magnéticos
orientados en el mismo sentido (destacados como flechas azules). Aqui es
donde se diferencian las dos teorias: la primera considera un modelo de

antiferromagnetismo no compensado, o sea, un fenomeno ferrimagnético,
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donde la orientacién de los dipolos magnéticos proximos a las vacancias no
se ve modificada en comparacion a la fase pristina. La segunda,
corresponde a un fendmeno de "spin canting”, que seria una modificacion de
la orientacion de los dipolos magnéticos en relacion a la direccion del campo
magnético externo, y que seria derivado de interacciones Dzyaloshinsky-
Moriya %5. Ambos fenémenos darian explicaciéon a la brusca subida de la

magnetizacion, manifestada en el producto xmT a bajas temperaturas.

100 200 300
T(K)

Fig. 11: Grafica del producto de la susceptibilidad por la temperatura en
funcién de la temperatura, y los esquemas de las dos teorias postuladas

para explicar el fendbmeno magnético presente en la fase Ko 4Mno,sPSs.

Es debido a este fenbmeno magnético, y la labilidad de los iones potasio,
que la fase precursora intercalada con iones potasio recibe gran atencion.
Utilizando esta fase se ha logrado obtener, y estudiar las propiedades
magnéticas de nuevos materiales. En estos compositos solo se observa un
maximo de magnetizacion espontdnea de menor intensidad que la
observada en la fase precursora, o en su defecto un material paramagnético.
Asi lo demostré Spodine y col., quienes informaron el comportamiento
magneético de compositos derivados de un complejo macrociclico de zinc(ll),
obtenidos en reacciones asistidas por microondas o por agitacion a
temperatura ambiente 2°.

También se han intercalado complejos de hierro(lll) en las fase de
manganeso(ll) 4° y cadmio(ll) 2°. En ambos casos se utilizé como precursor
la fase obtenida por la intercalacién de tetrametilamonio, iones que son

reemplazados por los complejos de hierro(lll). En el caso del composito
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derivado de la fase manganeso(ll), [Fe((5-OMe-
sal)ztrien)]o,2sMno,ssPS3-NnH20, éste presenta tanto las propiedades
magnéticas del huésped, "spin cross-over" por temperatura, como de la fase
anfitriona, orden ferrimagnético a bajas temperaturas. En el caso de la fase
de cadmio(ll), se intercalaron dos complejos de hierro(lll) obteniéndose los
correspondientes compositos: [Fe(3,5-Clz-Sal2Trien)]o.22Cdo.ssPS3-nH20 'y
[Fe(5-OMe-SalTrien)]o.26Cdo.s7PS3-nH20.  Los  compositos  obtenidos
presentan diferentes espacios interlaminares, y por lo tanto, diferentes
arreglos estructurales. En este caso, como la fase anfitriona es
diamagnética, las propiedades magnéticas del composito dependen del
huésped. Mientras el composito [Fe(5-OMe-SalzTrien)]o.26Cdo.s7PS3-nH20
presenta un "spin-cross over' incompleto, el composito [Fe(3,5-Clz-
Sal2Trien)Jo.22Cdo.s9PS3-nH20 no presenta "spin-cross over", sino que solo se

encuentra en estado de bajo espin .
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1.2. Complejos macrociclicos.
Los complejos macrociclicos han sido muy estudiados ya que presentan
una interesante y amplia gama de propiedades %598, La figura 12 muestra un

complejo macrociclico asimétrico del tipo homodinuclear 7.

Fig. 12. Ejemplo de un complejo macrociclico asimétrico: centros
metalicos unidos a través de atomos dadores puente, los cuales provienen

del ligando macrociclico.

Lo mas interesante de este tipo de compuestos, es que sus propiedades
son dependientes, tanto de la naturaleza de los centros metalicos como de la
naturaleza los ligandos.

Los complejos macrociclicos se pueden clasificar en funcién de los
centros metdlicos, y en funcion del tipo de ligando presente. Si se clasifican
en funcién de los centros metalicos, la clasificacion méas basica es en funcion
del numero de centros metalicos presentes, generando especies
mononucleares, binucleares, tri, tetra o polinucleares. Si se presentan dos o
mas centros metalicos, los complejos pueden ser homonucleares, si
corresponden a solo un tipo de centro metalico, o heteronucleares, Ssi
presenta dos o0 mas centros metalicos de diferente naturaleza. Existen
complejos homonucleares con centros metéalicos de la primera serie de
transicion 7375, segunda serie de transicion 6’8, y también con centros
lantanidos 7°-84,

Asi también, existen complejos heteronucleares con diferentes centros

metalicos de la primera serie de transicion; mas interesante aun es cuando
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se obtienen complejos con centros metalicos de la primera o segunda serie
de transicion, junto con un ion metalico de la serie de los lantanidos .

Por otro lado si estos se clasifican en funcion del ligando presente, los
ligandos macrociclicos y sus complejos se pueden clasificar en simétricos o

asimeétricos, como se muestra en la figura 13.

CHs CHs; —|+
N|\ Hﬂ.ﬂo /‘N lN
COO0| Qe
e T LN
A &o))
b CH3 el (‘H'}

Fig. 13. Complejos macrociclicos dinucleares con ligandos simétricos

(izquierda), y asimétricos 74 (derecha).

Como se ve en la figura, la clasificacién corresponde a la naturaleza de la
cadena lateral. Si éstas son de la misma naturaleza el ligando se denomina
simétrico, mientras que si éstas son de diferente naturaleza éste sera
clasificado como asimétrico.

Una familia importante de ligandos es la correspondiente a las "bases de
Schiff" (nombre en honor a Hugo Schiff, investigador pionero en el area), los
que presentan grupos imino en su estructura®-8’. La obtencién de una base
de Schiff se realiza a partir de la condensacién de una amina primaria y un

grupo carbonilo, como se muestra en la figura 14.
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Fig. 14. Esquema de reaccion para la formacién de una base de Schiff.

Como se ve en la figura, la reaccion consiste en una condensacion entre
el grupo amino y el grupo carbonilo, pasando por un intermediario,
finalizando con la liberacibn de una molécula de agua. Asi también se
pueden obtener ligandos de mayor complejidad al hacer reaccionar diaminas

con compuestos dicarbonilicos, dando lugar a una amplia gama de

productos.
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Fig. 15. Productos de la reaccion de compuestos dicarbonilicos con

diaminas.
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Estos ligandos se pueden obtener por sintesis orgénica directa, donde se
ha comprobado que se pueden obtener ligandos hemiciclicos y
macrociclicos 8. Se debe destacar que no siempre la sintesis de estos
ligandos, a partir de reactivos dicarbonilicos y diaminas, da lugar a los
grupos imino deseados, sino que también puede dar lugar a especies imino-
amino 8%, También existe la posibilidad de la formacién de oligémeros en vez
de las especies macrociclicas 8.

Para la obtencion de los complejos macrociclicos con este tipo de
ligandos, existen dos rutas: una ruta en etapas, Util para la obtencién de
ligandos asimétricos y también para la obtencibn de especies
heteronucleares, y la sintesis "template” que corresponde a la formacion del
grupo imino en presencia de los centros metalicos. En este ultimo caso el
centro metélico actia como director en la formacién del macrociclo.

La sintesis en etapa fue utilizada por Sreedaran y col., quienes
obtuvieron una familia de complejos asimétricos con centros de niquel(ll), de
los cuales estudiaron sus propiedades electroquimicas, cataliticas y
antimicrobianas. Esta ruta sintética se basa en la reaccion de un ligando
hemiciclico [2+1], al cual se coordinan dos centros metalicos y luego se
realiza la ciclacion del ligando con diaminas de diferente naturaleza 374,

En la sintesis "template”, primero se coordinan los centros metélicos al
dicarbaldehido, y luego se agrega la diamina correspondiente, la cual cicla
ambos lados del ligando, obteniéndose especies simétricas 892,

Las propiedades de este tipo de complejos, dependen tanto de los
ligandos como de los centros metalicos. En especifico, las propiedades
Opticas dependen de ambas especies, mientras que las propiedades
magneéticas dependen principalmente de los centros metalicos pero pueden

ser influenciadas por el ligando 92794,
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1.2.1. Propiedades Opticas de complejos macrociclicos.

A diferencia de la fase laminar, cuyas propiedades espectroscépicas se
describen a través de la teoria de bandas, los complejos al ser especies
moleculares se deben analizar a través de la teoria de orbitales moleculares.

Por espectroscopia de absorcion y emision se pueden identificar las
diferentes transiciones electrénicas presentes en los complejos.

A continuacién se muestra un esquema donde se define el orden en
energia de los orbitales moleculares, y las transiciones que se pueden
observar en el rango UV-visible.

Energia| ————— ©% | Orbitales
" vacios
)
I d Orbitales llenos
] ] | o parcialmente
d llenos
1| 6
2| s "
T Orbitales llenos

Fig. 16. Esquema de probables transiciones en el rango UV-visible .

Como se observa en el esquema, existen orbitales moleculares llenos,
los que corresponden al ligando (o, © y n), luego se observan los orbitales d
que corresponden al centro metélico, y los orbitales de mayor energia (n* y
c*) correspondientes a orbitales antienlazantes vacios, del ligando.

En la fig. 16 se representan las posibles transiciones que se dan en el
rango UV-visible, donde existen principalmente dos tipos de transiciones
electronicas: transferencias de carga y transiciones internas. Las
transiciones internas corresponden a transiciones electrénicas intraligando, 4
y 5, o transiciones d-d del centro metalico, 1. Por otra parte, las
transferencias de carga corresponden a transiciones electrénicas del centro
metélico a los ligandos, 6, o de los ligandos a los centros metalicos, 2 0 3. Es
por esto que las propiedades Opticas dependen tanto de la naturaleza de los

ligandos como de la naturaleza de los centros metalicos .
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En cuanto a la relajacion del electron, existen procesos tanto radiativos
como no radiativos. Los procesos radiativos principales corresponden a la

fluorescencia y fosforescencia, fig. 17.

S, ; ISC

! 33 \

i
T, Y
A F P
Y
So
Ligando

Fig. 17. Esquema de los procesos de fluorescencia y fosforescencia.

Luego de la absorcién de energia por parte del electrén, A, este pasa a
un estado singlete excitado, Si. Si el electron decae desde el estado singlete
excitado, el proceso se denomina fluorescencia, F. También existe la
posibilidad de un cambio de paridad, pasando de un estado singlete excitado
a un estado triplete excitado, T1, proceso denominado cruce entre sistemas,
ISC (proceso no radiativo). Si la relajacién ocurre del estado triplete
excitado, el proceso se denomina fosforescencia, P.

En cuanto a los centros metélicos, los centros 3d no son buenos
emisores, a diferencia de los centros lantanidos, los cuales son conocidos
por sus interesantes propiedades espectroscopicas. Esta caracteristica de
los centros lantanidos se debe a la naturaleza de sus orbitales de valencia,
4014 |os que se encuentran apantallados por los orbitales 5p y 6s. Debido
a éste fendmeno, las lineas de emisién de éstos centros son delgadas, a
diferencia de las anchas sefiales de emision de especies organicas %. Las
transiciones f-f son prohibidas por paridad, por lo que presentan bajos

coeficientes de absorcion. Es por esto que es necesario potenciar su
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capacidad de absorcion, para lo cual se utliza el denominado "efecto
antena". El efecto antena consiste en la absorcién de energia por parte del
ligando, la cual es transferida en forma interna al centro lantanido del
complejo. Finalmente éste emite la energia por decaimiento al estado basal.
Este proceso ha sido informado en numerosos estudios 88497 'y se

representa en la figura 18.

S, T ISC —
13
' H ET ———
T, E—
Y
A F P L
So
Ligando Lantanido

Fig. 18: Esquema representativo del efecto antena.

Como se describi6é anteriormente, existe una serie de procesos radiativos
y no radiativos correspondientes al ligando. Este también puede transferir
energia al centro metalico, ET "energy transfer'. Si se produce la
transferencia de energia al centro metalico, se podria observar la
fotoluminiscencia centrada en el centro metalico, L. La emision que se
observe sera dependiente del centro lantanido presente. Los iones
trivalentes Sm3*, Eu®*, Tb3* y Dy3®" presentan luminiscencia en la region
visible, Gd3* en la regiéon UV, mientras que Pr3*, Nd®*, Ho®*, Er®* and Yb3*
presentan luminiscencia en la regién IR-cercano .

Este tipo de procesos ha sido informado por Yi-Min Zhu y col. quienes
recientemente informaron este efecto en un complejo de Tb'",
[Tb2(HBA)s(DMF)2(H20)2], donde el Iligando HBA corresponde a
p-hidroxibenzoato 8.
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Scheme 1 A simplified energy-level diagram of 1 in methanol solution,
showing the probable mechanism for the TPA of the Tb(i) ion and the
antenna effect of the HBA ligand. Upward and downward arrows stand
for photon absorption and emission, respectively. Tilted arrows indicates
phonon absorption.

Fig. 19. Esquema del efecto antena en [Th2(HBA)s(DMF)2(H20)2].

Un importante estudio de propiedades oOpticas de complejos
macrociclicos con centros lantanidos(lll) es el realizado por Bag y col. &,
donde se informa la estructura de toda la familia de complejos, y los
espectros de absorcion y emision de algunos de los complejos obtenidos.
Los complejos son obtenidos por transmetalacion y presentan un ligando
simétrico [2+2] derivado de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido y
1,3-diaminopropano (LH2). Fueron obtenidos con iones metéalicos desde
lantano(lll) hasta lutecio(lll), y también con itrio(lll), con contraiones nitrato.
De los complejos obtenidos se presentan estudios espectroscépicos de los
complejos con samario(lll), europio(lll), terbio(lll), y disprosio(lll). Las
medidas de luminiscencia a temperatura ambiente solo muestran la emision
debida al ligando, mientras que a bajas temperaturas se pueden ver las
sefales atribuidas a los centros lantanido(lll), y por lo tanto, el efecto antena.
Estos complejos también fueron obtenidos con iones cloruros 7°, lograndose
ver el mismo efecto. A continuacion como ejemplo se muestra el espectro de
emision del complejo [Eu(LH2)(NOs)s], el cual al ser excitado con una
longitud de onda de 400 nm, presenta sefiales de emision tanto en estado

so6lido como en solucion.
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Fig. 9 Luminescence spectra of [Eu(LH,)(NOs):] (6) 77 K in
(a) methanol-ethanol (1 : 4) glass and (b) solid state. The excitation
wavelength used was 400 nm.

Fig. 20. Espectros de emision del complejo [Eu(LH2)(NOz3)3] en mezcla

metanol:etanol (1:4) (a) y en sélido (b), ambos a 77K.

También se han logrado obtener complejos del mismo tipo pero con
cadenas laterales aromaticas, derivadas de o-fenilendiamina 8!, pero en este
caso se presentan los espectros de absorcion, logrando identificar sélo las
transiciones debidas al ligando.

1.2.2. Propiedades magnéticas de complejos macrociclicos.

Las propiedades magnéticas de los complejos macrociclicos dependen
principalmente de los centros metalicos presentes, pero se ha demostrado
que también pueden ser influenciadas por los ligandos °2. Desde el punto de
vista magnético, los centros metalicos que presentan todos sus electrones
pareados, son clasificados como diamagnéticos, mientras que los centros
que presentan uno o mas electrones no pareados son paramagnéticos .
Cuando se presentan dos 0 mas centros paramagnéticos unidos a través de
ligandos puente, se producen fendmenos magnéticos cooperativos 972,

como lo son el antiferromagnetismo 919  ferromagnetismo 10 vy
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ferrimagnetismo °2. Las propiedades magnéticas de los complejos
macrociclicos se pueden estudiar tanto por susceptibilidad magnética 100-103,
como por resonancia paramagnética electronica 101.102.104,

Como se dijo anteriormente, las propiedades magnéticas dependen
principalmente de los centros metélicos, ya que si solo se presentan centros
diamagnéticos, el complejo también serd diamagnético. Si el complejo
presenta solo un centro paramagnético, o un centro diamagnético y uno
paramagnético, el complejo sera paramagnético. Al haber dos centros
paramagnéticos, enlazados por un atomo dador puente, como el puente
fenoxido, metoxido o hidroxido, se presentan los fendbmenos magnéticos
cooperativos. Se ha demostrado que los complejos macrociclicos
dinucleares de cobre(ll), con puentes fenoxido, metoxido, o hidroxido,
pueden ser antiferromagnéticos °°, o ferromagnéticos %2.

Un extenso trabajo computacional realizado por Venegas-Yazigi y col.
demostré que existe una relacién entre el fendbmeno magnético cooperativo
observado y una serie de parametros estructurales de los complejos

dinucleares de cobre(ll) °2. Se estudiaron dos tipos de complejos, los que se

(a) /w
/% /V\

Ca Cu

muestran en la fig. 21:

Q
/X

O
N
=

O

Fig. 21. Complejos dinucleares: a) con dos ligandos quelantes y dos

monodentados y b) complejos tipo Robson, con ligandos macrociclicos.

En el caso de los complejos con dos ligandos quelantes y dos
monodentados, existen dos parametros estructurales importantes, detallados
en la figura 22. Uno es el &ngulo de enlace entre los centros metalicos, 0, y

el otro el angulo de enlace del ligando monodentado, .
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Fig 22. Definicion de los parametros o y T en complejos con dos ligandos

guelantes y dos monodentados.

En el caso de los complejos tipo Robson o complejos macrociclicos, se
consideré como parametro predominante el angulo de enlace de los centros
metalicos, debido a que los ligandos macrociclicos fuerzan a una estructura
planar °2. Lo que también influye sobre las propiedades magnéticas son los
sustituyentes que presente las unidades aroméaticas, como se demuestra en
el trabajo tedrico realizado por Rodriguez-Fortea y col. %.

Al ser las propiedades magnéticas dependientes del angulo de enlace
entre los centros metalicos, se asume que los ligandos deben influenciar las
propiedades magnéticas de los complejos, ya que son estos los que brindan
el entorno geométrico de los centros metélicos.

D. Venegas-Yazigi y col. también informaron la estructura, y un estudio
magnético de un complejo homonuclear de cobre(ll), donde se determina la
fuerte interaccion antiferromagnética que presenta el complejo
[Cuz2LClI2]-2H20, LH2: ligando simétrico con dos brazos alifaticos derivados de
1,3-diamino-2-propanol, y los anillos aromaticos corresponden al
dicarbaldehido, 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarbaldehido 1. En la figura
23 se muestra la estructura del complejo y las graficas de magnetismo

correspondientes:
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Fig. 23. Estructura y propiedades magnéticas del complejo macrociclico
[Cu2LCl2]-2H20 1,

En la figura 23 (izquierda) se muestra la estructura del complejo
homonuclear de cobre(ll), donde se observa que los centros metalicos
interactian a través de dos puentes fenoxido. Los centros metalicos
presentan un entorno pentacoordinado, formado por un plano basal N202,
provenientes del ligando, y la posicion axial esta ocupada por iones cloruro.

A la derecha se observa la dependencia de la susceptibilidad magnética
con la temperatura, donde los puntos representan la curva experimental, y la
linea continua la curva simulada. De este estudio se dedujo que el complejo
presenta un fuerte acoplamiento antiferromagnético (2J = -1015 cm, siendo
2J la constante de intercambio del Hamiltoniano H = - 2J S1 - S2) 100,

También existen complejos dinucleares de cobre(ll) ferromagnéticos,
como los informados por Chaudhuri y col. 1%, y Kruse y col. 1%, pero en este
caso los sistemas corresponden a complejos dinucleares con dos ligandos
guelantes, bi o polidentados. El estudio informado por Chaudhuri y col.
ademas de informar sobre un complejo dinuclear de cobre(ll)
ferromagnético, analiza la influencia de distintos sustituyentes en el ligando,

lo cual genera un gran cambio en las propiedades magnéticas.
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cug)

Fig. 24: ORTEP de complejos dinucleares  [(L°"%)2Cu2]
C38H46Cu2N204-CH3CN-0.5H20 (izquierda) y [(L*BY)2Cuz], Ce2H94Cu2N204

(derecha) 13,

En la figura se pueden ver las estructuras de los dos complejos, los
cuales presentan los centros metélicos con el mismo entorno, siendo la
Gnica diferencia entre ellos los sustituyentes de los ligandos, metil
[(L°H3)2Cuz2], o t-butil [(L*BY)2Cu2]. En este estudio, se informan las
estructuras y las propiedades magnéticas de los complejos, logrando ver la
influencia del sustituyente en el ligando sobre las propiedades magnéticas
de los complejos: el complejo [(L*BY)2Cuz] es ferromagnético J = + 26 cm™,
pero cuando los sustituyentes son reemplazados por metilos, [(L°H3)2Cuz], el
acoplamiento entre los centros metalicos del complejo cambia a
antiferromagnético J = -136 cm 103,

Otro estudio interesante de complejos de cobre(ll) es el presentado por
Manzur y col. 19 donde se describe un complejo dinuclear
antiferromagnético y uno ferromagnético, aparte de un compuesto trinuclear
también ferromagnético. Los complejos dinucleares en estudio corresponden
a especies con dos ligandos quelantes, por lo tanto se deben considerar
ambos aspectos mencionados anteriormente: el &ngulo de enlace entre los

centros metalicos, y el angulo del grupo monodentado. Los complejos

32



dinucleares son [Cuz(SL)2](PFs)2 y [CuzL2](PFe)2, donde la diferencia radica

en el ligando, el cual se muestra en la figura 25.

R LH: R=H
rN OH LSH: R=SCH,

Fig. 25. Ligando utilizado por Manzur y col. 1% para la obtencién de

complejos bi y trinucleares de cobre(ll).

Mientras que el complejo [Cuz(SL)2](PFs)2 es ferromagnético con una
constante de acoplamiento J = + 3,4 cm™, el complejo [CuzL2](PFs)2 es
antiferromagnético, J = - 16,7 cm?. Los angulos Cu-O-Cu en ambos
complejos son similares, 97,5° para [Cu2(SL):]J(PFe)2 y 98,5° para
[CuzL2](PFs)2, por lo que la diferencia entre estos complejos esta en que
[CuzL2](PFs)2 presenta un sistema mas plano que [Cuz(SL)2](PFe)2, lo que se

ve reflejado en las propiedades magnéticas de dichos complejos 19,

Considerando la revisiéon bibliografica descrita, la presente tesis doctoral
se enfoca en la sintesis y estudio de propiedades épticas y magnéticas de
complejos macrociclicos y sus compositos, derivados de la intercalacion de
los compuestos de coordinacion en la fase laminar de manganeso(ll),
MnPSs.

En la presente tesis doctoral se sintetizaron complejos macrociclicos con
diferentes centros metalicos, (Cu'", zn", Eu", Dy" e Yb") y con ligandos
macrociclicos de diferente aromaticidad, con el fin de analizar la influencia
tanto de la naturaleza del ligando como de los centros metalicos en sus

propiedades oOpticas y magnéticas.
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Los compuestos obtenidos fueron intercalados en la fase laminar de
manganeso(ll), y se realizd un estudio de sus propiedades especroscopicas

y magnéticas, con el fin de analizar la influencia de los diferentes huéspedes.
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2. Hipo6tesis y objetivos.

La presente tesis doctoral esta basada en las siguientes hipétesis:

-El aumento del nimero de anillos aromaticos en los ligandos

macrociclicos, y la presencia de diferentes iones metalicos en los complejos

macrociclicos, modifican las propiedades o6pticas y magnéticas de los

complejos.

-La intercalacion de estos complejos en las fases laminares

produce compositos cuyas propiedades fisicas (magnéticas y Opticas) se ven

modificadas en comparacion a las de los precursores.

Para poder comprobar las hipétesis planteadas, se han propuesto los

siguientes objetivos.

>
>
>

Sintetizar y caracterizar la fase laminar pura de Mn(ll).

Sintetizar y caracterizar el precursor de potasio.

Sintetizar y caracterizar los complejos macrociclicos homo y
heteronucleares.

Realizar el intercambio cationico via microondas de los cationes de
potasio por la familia de complejos macrociclicos.

Estudiar el efecto de la aromaticidad y de los diferentes centros
metalicos en las propiedades Opticas de los complejos.

Estudiar la modificacion de las propiedades fisicas, magnéticas y
opticas, que produce la intercalacion de las diferentes especies

macrociclicas en la fase laminar.
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3. Métodos experimentales.
3.1. Sintesis de 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarbaldehido.

Todos los complejos que se obtuvieron estan basados en la reaccion del
dialdehido, 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarbaldehido, con diferentes
diaminas y sales metalicas. Debido a la gran cantidad que se utilizd del
dialdehido, y su elevado costo, éste fue sintetizado por oxidacion de 2,6-
bis(hidroximetil)-p-cresol con diéxido de manganeso activado ', Esta
sintesis se detalla a continuacion:

En 1L de cloroformo se disuelven 13,8 g de 2,6-bis(hidroximetil)-p-cresol,
y se agregan lentamente 120 g de diéxido de manganeso activado,
manteniendo agitacion constante. La suspension se lleva a reflujo por 6
horas, siendo importante mantener la agitacion. Luego, la solucion se deja
enfriar a temperatura ambiente, y se filtra. El filtrado (de color amarillento) se
lleva a sequedad, y el sélido obtenido se purificé mediante sublimacion.

El producto obtenido fue caracterizado por espectroscopia infraroja, y
confirmada su identidad por comparacion de su espectro FTIR con el
espectro del compuesto comercial. Ambos espectros presentan el mismo
patrén, donde las sefales a destacar, y que sirven de ayuda para corroborar
las sintesis, son las del grupo aldehido:

FTIR (Pastillas de KBr): 2871 (vc-H), 1681, 1666 (vc=0).

3.2. Sintesis de complejos macrociclicos simétricos, homodinucleares
con iones metalicos 3d (Cu" y Zn") y mononucleares 4f (Eu", Dy" e
Yb'.

Los complejos macrociclicos simétricos con iones 3d se obtuvieron por
sintesis "template"; método similar al informado por Paredes-Garcia et al. 7.
A continuacion se detalla la sintesis de los complejos macrociclicos
simétricos.

A una solucién de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido (150 mg;
0,914 mmol; 15 mL isopropanol) desprotonado con trietilamina (130 pL;

0,934 mmol), se agregan 0,914 mmol de sal metédlica (ZnClz, 125 mg;
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CuCl2-2H20, 156 mg; 10 mL isopropanol). Luego, se agregan 0,914 mmol de
la amina correspondiente (etilendiamina (55 mg), 1,3-diaminopropano (68
mg), 1,3-diamino-2-propanol (82 mg) u o-fenilendiamina (100 mg); disueltas
en 10 mL en caso de ser solida y agregada directamente si es liquida), y se
deja a reflujo por 30 minutos, y luego 24 horas a temperatura ambiente. Los
sélidos obtenidos son lavados con isopropanol y metanol, y secados al

vacio. Asi se han obtenido los siguientes complejos:

CHy
‘ T
e
ﬁu | R =-CHz-CH,- M=2Zn"(1); M=Cu'(5)
o N
/N\“‘n/ i \R -CHp-CHp-CH;- M =2Zn" (2): M=Cu' (5)
R
N Y Ny -CHo-CH(OH)-CHa- M =2Zn'" (3); M = Cu" (7)
| cl | o-CgHy M=2Zn" (4);: M=Cu' (8)
‘ S
P
CH,

Fig. 26: Esquema de los complejos macrociclicos simétricos obtenidos
con iones 3d.

La tabla 2 detalla los resultados obtenidos de andlisis elemental y

absorcién atémica de los complejos obtenidos:
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Tabla 2: Resultados de AE y AA de los complejos macrociclicos

simétricos.

Rend.g C, Calc. H, Calc. N, Calc. M, Calc.

(%) (Exp)  (Exp)  (Exp)  (Exp)
[Zn2L1Cl2], (1) 220 45,86 3,85 9,72 22,79
C22H22CI2N4O2Zn2 (84) (45,1) (3,9 (9,8) (22,2)
[Zn2L2Cl2], (2) 225 47,71 4,34 9,27 21,70
C24H26Cl2N402Zn2 (81) (47,9) (4,4) (9,2) (21,0)
[Zn2L3Cl2], (3) 240 45,31 4,12 8,81 20,56
C24H26CI2N404Zn2 (83) (45,4) (4,2) (8,7) (20,8)
[Zn2L4Cl2], (4) 230 53,60 3,30 8,33 19,46
C30H22CI2N402Zn2 (75) (53,3) (3,4) (8,4) (29,3)
[Cuz2LCI2](H20)2, (5) 220 43,43 4,31 9,21 20,89
C22H26CI2N404Cuz2 (79) (43,3) (4,3) (9,3) (20,8)
[Cuz2L2Cl2](H20)2, (6) 225 45,29 4,75 8,80 19,97
C24H30CI2N404Cu2 (78) (45,1) (4,8) (8,9) (20,3)
[Cuz2L3Cl2](H20)2, (7) 230 43,12 4,52 8,38 19,01
C24H30CI2N406Cuz2 (76) (43,3) (4,6) (8,2) (18,9)
[CuzL“Cl2](H20)2, (8) 220 51,14 3,72 7,95 18,04
C30H26CI2N404Cu2 (68) (51,3) (3,8) (7,8) (18,0)

Para la obtencién de los complejos con centros metalicos 4f se utilizé una
metodologia similar a la informada por Kumar y Alexander 8, como a
continuacion se detalla.

A una solucion de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido (1mmol,
en 50 ml acetonitrilo) se agrega una solucién del nitrato de lantanido
correspondiente (0,5 mmol de Eu(NOs3)3-:5H20, Dy(NO3)3-:5H20 o0
Yb(NO3)3-5H20 en 30 ml de acetonitrilo). Luego de 15 minutos se agrega
una solucién de la amina correspondiente (Immol de etilendiamina, 1,3-
diaminopropano o o-fenilendiamina, en 50 mL acetonitrilo). La reaccion se

continda con agitacion constante a temperatura ambiente por 4 horas. El
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sélido obtenido es separado por filtracion, lavado con el solvente de reaccion
y secado al vacio.

Asi se han logrado obtener los siguientes complejos.

CH,

=

( /
| | R = -CHo-CHo- Ln=Eu(lll) (9) ; Dy(lll) (12) : Yb (Ill) (15)

/N\ /OK“H""N\

R Ln R -CHy-CHp-CHz-  Ln=Eu(lll) (10); Dy(lll) (13) ; Yb(lll) (16)
/H'n
=t o N/ o-CgHg Ln = Eu(lll) (11); Dy(lll) (14) ; Yb () (17)

CH,4

Fig. 27: Esquema de los complejos macrociclicos simétricos obtenidos

con iones 4f.

La tabla 3 detalla los resultados de analisis elemental para estos
complejos. En el caso de los complejos con centros 4f, no fue posible
cuantificar los iones lantanido, pero su presencia fue corroborada por SEM-

EDXS, como a continuacion se presenta.
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Tabla 3: Resultados de analisis elemental de los complejos
mononucleares siméticos, con iones 4f.
Rend.g C, Calc. H, Calc. N, Calc.

(%) (Exp)  (Exp.)  (Exp.)
[EUL'H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20), (9) 205 35,21 3,76 13,06
C22H28EUN7O13 (66) (35,5) (3,6) (12,8)
[EuL3H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20), (10) 150 37,03 4,14 12,59
C24H32EUN7O13 (48) (37,9) (4,2) (12,8)
[EuL*H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20), (11) 197 42,59 3,34 11,58
C3oH28EUN7O13 (62) (43,6) (3,3) (11,7)

[DyLIH2(NO3)(H20)(NO3)2(H20), (12) 177 34,72 3,71 12,88

C22H28DyN7013 (44) (34,5) (3,8) (12,6)
[DyL3H2(NOz)(H20)](NO3)2(H20), (13) 154 36,53 4,09 12,43
C24H32DyN7013 (39) (36,4) (4,0) (12,3)
[DyL*H2(NO3z)(H20)](NO3)2(H20), (14) 195 42,04 3,29 11,44
C30H2sDyN7013 (45) (39,9) (3,1) (11,6)

[YDLIH2(NO3)(H20)[(NO3)2(H20), (15) 197 34,25 3,66 12,71

C22H28N7013YDb (51) (34,2) (3,7) (12,7)
[YbL3H2(NO3z)(H20)](NO3)2(H20), (16) 170 36,05 4,03 12,26
C24H32N7013Yb (42) (35,7) 4,1) (12,1)
[YbL*H2(NOz)(H20)](NO3)2(H20), (17) 210 41,53 3,25 11,30
C30H2sN7013Yb (48) (43,1) (2,8) (11,1)
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Fig. 28: Espectros EDXS de los complejos simétricos con iones metalicos 4f.
a) [EuL®H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20), (10); b) [DyL3H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20),
(13); c) [YbL3H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20), (16).

3.3. Sintesis de complejos macrociclicos asimétricos, homonucleares
con iones metalicos 3d-3d (Cu'"y zn").

Para la obtencién de complejos homonucleares asimétricos, se utilizé la
sintesis en etapas, similar al procedimiento descrito por Sreedaran y col.
73,74 Este método esta basado en la reacciéon de un ligando hemiciclico [2+1]
con la sal correspondiente y una amina de cierre, por lo que se debio aislar y

caracterizar tres ligandos hemiciclicos.

R =-CHz-CHz- ()
R -CHg-CH3-CHa- (I

| | -CHa-CH(OH)-CHa- (I1l)

Fig. 29. Esquema de los ligandos hemiciclicos [2+1].
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A continuacioén se detallan los resultados de analisis elemental obtenidos

para estas especies hemiciclicas.

Tabla 4. Resultados de los analisis de ligandos hemiciclicos.

Rend.g C,Calc. H,Calc. N, Calc.
(%) (Exp)  (Exp)  (Exp.)

L', () 100 68,17 5,72 7,95
C20H20N204 (62) (67,8) (6,2) (7,9)
L", (1) 80 68,84 6,05 7,65
C21H22N204 47) (69,0) (6,3) (7,7)
L' () 80 65,96 5,80 7,33

C21H22N205 (45) (65,1) (6,0) (7,3)

Para la obtencion de estas especies, se procedio de la siguiente manera:

A una solucion de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido (150 mg;
0,914 mmol) en 15 mL de isopropanol, se le agregan con un 10% de déficit
de la relacibn molar correspondiente (con el fin de evitar la formacién de la
especie macrociclica [2+2]), 0,411 mmol de etilendiamina 22,24 mg (1), 1,3-
diaminopropano 30,19 mg(ll), 1,3-diamino-2-propanol 37 mg (lll), y se deja
reaccionar a temperatura ambiente con agitacion constante por una hora. La
solucion se enfria a 5°C, y el precipitado obtenido se lava con isopropanol y
se seca al vacio.

Los ligandos obtenidos fueron utilizados como precursores en la sintesis
de los complejos homonucleares asimétricos, como a continuacién se
detalla:

A una suspension de 0,273 mmoles de la especie hemiciclica
correspondiente (I, 96 mg; Il, 100 mg; o Ill, 104 mg) en 15 mL de isopropanol
se le agregan 80 uL de trietilamina, y luego se le agrega la sal
correspondiente (0,546 mmol, 75 mg ZnCl2, o0 93 mg of CuCl2-:2H20, en 15
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mL de isopropanol) y se deja reaccionar a temperatura ambiente con
agitacion por una hora. Finalmente se agrega la amina de cierre, en este
caso o-fenilendiamina (0,273 mmol, 30 mg), y se deja reaccionar por 24
horas. El sdlido obtenido se filtra, se lava con isopropanol y metanol, y se
seca al vacio.

Con esta metodologia, se lograron obtener los siguientes complejos

macrociclicos asimétricos:

X

|
(o]

VNN /N® = -CHy-CH,- M=2Zn(18): M=Cu (21)
R M M
NIV RN~ “CHp-CHp-CHy- M =Zn(19): M=Cu (22)

| Cl | -CHp-CH(OH)-CHp- M =2Zn(20); M=Cu (23)

Fig. 30: Esquema de los complejos macrociclicos homonucleares

asimétricos.
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Tabla 5. Resultados de AE y AA de los complejos homonucleares con

iones 3d.

[Zn2L>Cl2], (18)
C26H22CI2N402Zn2
[Zn2L8Cl2], (19)
C27H24CI2N4O2Zn2
[Zn2L"Cl2], (20)
C27H24CI2N4O3Zn2

[Cu2L>Cl2](H20)2, (21)
C26H26CI2N404Cuz2
[Cu2L8Cl2](H20)2, (22)
C27H28CI2N404Cu2
[Cuz2L’Cl2](H20)2, (23)
C27H28CI2N405Cuz2

(%)
145
(85)
128
(74)
133
(75)

156
(87)
114
(62)
137
(74)

Rend. g C, Calc.

(Exp.)
50,03
(50,2)
50,81
(50,9)
49,57
(49,4)

4757
(47,9)
48,36
(48,2)
47,24
(46,7)

H, Calc.

(Exp.)
3,55
(3.6)
3,79
(3,7)
3,70
3.7)

3,99
(4.1)
4,21
(4.2)
4,11
(4,0)

N, Calc.

(Exp.)
8,98
(8.8)
8,78
(8.9)
8,56
(8,6)

8,53
(8.4)
8,36
(8.4)
8,16
(8,0)

M, Calc.

(Exp.)
20,95
(20,5)
20,49
(20,6)
19,99
(19,8)

19,36
(18,9)
18,95
(19,0)
18,51
(18,4)
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3.4. Sintesis de complejos macrociclicos asimétricos heteronucleares
(3d-3d y 3d-4f).

Para la obtencion de complejos macrociclicos asimétricos
heteronucleares se utiliz6 un procedimiento similar al descrito para los
complejos macrociclicos asimétricos homonucleares, pero con la diferencia
de que en lugar de utilizar un ligando hemiciclico como precursor, se
sintetizaron complejos hemiciclicos mononucleares de Zn(ll), los cuales se
obtuvieron como a continuacion se detalla:

A una solucion de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido (150 mg;
0,914 mmol) se le agregan 0,411 mmol de la amina alifatica correspondiente
(con un 10% de déficit de la relacidbn molar correspondiente con el fin de
evitar la formacion de la especie macrociclica [2+2]: etilendiamina 24,23 mg
(24), 1,3-diaminopropano 30,19 mg (25), 1,3-diamino-2-propanol 37 mg
(26)), y luego de 15 minutos se agrega cloruro de cinc (0,411 mmol, 112 mg)
y se deja reaccionar a temperatura ambiente con agitaciébn constante por
una hora. El precipitado obtenido es lavado con isopropanol y secado al
vacio.

La tabla 6 detalla los resultados de andlisis elemental y absorcion

atomica para estos complejos mononucleares hemiciclicos:

Tabla 6: Resultados de la caracterizacion de los complejos hemiciclicos
mononucleares de zn".
Rend.g C, Calc. H, Calc. N, Calc. Zn, Calc.

(%) (Exp.)  (Exp)  (Exp.)  (Exp.)

[ZnL'Cl], (24) 140 53,12 4,23 6,19 14,46
C20H19CIN202Zn  (67)  (53,2) (44)  (65)  (14,5)
[znL"Cl], (25) 147 5510 4,54 6,01 14,02
C2iH21CIN204Zn  (69)  (55,4)  (4,6)  (6,2)  (13,8)
[ZnL'"Cl], (26) 135 52,30 4,39 5,81 13,56

C21H21CIN20sZn (63) (50,2) (4,6) (5,8) (13,3)
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Los complejos obtenidos fueron utilizados como precursores para la
sintesis de complejos heteronucleares 3d-3d y 3d-4f, como a continuacion se
detalla:

A una suspension del complejo mononuclear correspondiente (0,25
mmol; 113 mg (23), 117 mg (25), 121 mg (26)) se le agrega trietilamina (40
uL, 0,29 mmol), y la misma cantidad molar de la sal correspondiente al
segundo centro metalico (0,25 mmol), en este caso cobre (CuClz2:2H20, 43
mg; (27), (28) y (29) respectivamente)), y finalmente se agrega la amina de
cierre, o-fenilendiamina (27 mg). Asi también se logré obtener un complejo
heteronuclear 3d-4f, siguiendo la misma metodologia, utilizando el complejo
(25) como precursor, como segundo centro el ion yterbio(lll)
(Yb(NO3)3-5H20, 112 mg (30)) y utilizando la misma amina de cierre.

En la tabla 7 se detallan los resultados de absorcion atomica y analisis

elemental de los complejos heteronucleares:

Tabla 7: Resultados de la caracterizacion de especies heteronucleares.
Rend. C,Calc. H,Calc. N,Calc. Zn,Calc. Cu,Calc.
g(%) (Exp.) (Exp.) (Exp.) (Exp.) (Exp.)
[ZnCuL>Cl2](H20), (27) 107 48,53 3,78 8,75 10,21 9,92

C26H24C12N4O3sZnCu (66) (50,2) (3,6) (8,8) (10,3)  (9,6)
[ZNnCuLSCl2](H20), (28) 93 4956 4,00 856 9,99 9,71
C27H26C12N4OsZnCu (56) (49,3) (43) (88) (10,2)  (9,5)
[ZNnCuL’Cl2])(H20), (29) 85 4838 391 836 975 9,48
C27H26C12N404ZnCu 49) (48,2) (38) (82 (95 (9,2

[ZnYbLECI(H20)4[(NOs)2, 153 35,78 3,556 9,27 7,21 No
(30) C27H22CINeO12ZnYb  (67)  (35,8) (3,7) (9,1)  (7,3)  cuant.
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3.5. Sintesis de la fase laminar y precursor de potasio.

La fase laminar de manganeso(ll), MnPSs, fue sintetizada por el
método ceramico 1; mezcla de los elementos puros en polvo en ampollas de
cuarzo selladas en atmosfera de argon, y calentados a 750 °C, por un
periodo de una semana.

El precursor de potasio, Ko4MnosPSs-H20, fue sintetizado por el
método tradicional; agitacion constante a temperatura ambiente 34 se
agrega la fase sélida a una soluciéon 2 M de KCI y se mantiene en agitacion
por 24 hrs. El producto final se filtra, y se lava con agua y etanol.

En la tabla 8 se detallan los resultados de EDXS de la fase precursora.

Tabla 8: Resultados de EDXS obtenidos para el precursor de potasio
(Ko,4aMno,sPS3-H20).

% peso Exp. Cal.
P 15,9 16,6
M 23,9 23,6
K 8,8 8,4

S 51,4 51,5

Los analisis realizados muestran que se ha obtenido el precursor de

potasio, de estequiometria Ko,4Mno sPS3-H20.

3.6.- Intercambio i6nico de los iones potasio por los complejos
macrociclicos

El intercambio ionico se llevo a cabo por sintesis asistida por microondas
25 como a continuacion se detalla:

Se toman 150 mg de la fase precursora Ko 4Mno,sPS3-H20, y se tratan con
0,16 mmol del complejo a intercalar, en 15 ml de metanol. La suspension

obtenida se irradia por 12 minutos con una potencia de 800W. Los solidos
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obtenidos son lavados repetidas veces con dimetilformamida, con el fin de

remover todo complejo no intercalado, y finalmente con metanol.

3.7.- Sintesis de fases bimetalicas

La insercion de iones 3d se llevo a cabo igual que la intercalacion de las
especies macrociclicas, como a continuacion se detalla:

Se toman 150 mg de la fase precursora de potasio y se tratan con 0,16
mmol del nitrato del ion a intercalar, en 15 ml de metanol. La suspension
obtenida se irradio por 6 minutos a 800 W (el tiempo fue modificado en
comparacién a la intercalacion de los complejos macrociclicos, ya que en
este caso a 4 minutos el intercambio era incompleto, y a 12 minutos se
obtiene el mismo producto que a 6 minutos de radiacion). Los solidos

obtenidos son lavados repetidas veces con agua y metanol.

3.8.- Estudio de propiedades épticas de complejos macrociclicos.
Para obtener los valores del coeficiente de extincién molar, €, los espectros
de absorcién fueron registrados en un rango de concentraciéon de 10" a 10
M.

Los espectros de emision se registraron utilizando una longitud de onda
de excitacion de 350nm. Para el calculo de rendimiento cuéntico, todas las
muestras se estudiaron con una absorbancia igual a 0,05, y se utiliz6 como

referencia una solucion de sulfato de quinina (0,1M en H2S0a4, $=0,546 1°7)

El rendimiento cuantico se obtiene mediante la féormula:

o= cDref*( []2 x| * Aref)
1’]ref2 *lret * A
Donde ® es el rendimiento cuantico, n el indice de refraccion del
solvente utilizado, | el area bajo la curva de emisién, y A la absorbancia a la

cual se esta realizando el experimento de emision. El subindice "ref" hace
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mencion a los datos del referente utilizado, y los que no tienen subindice son
los datos atingentes a la muestra problema.

El indice de refraccion de la mezcla de solvente utilizada fue obtenido del
trabajo informado por LeBel y Goring 1%, y el rendimiento cuantico del

referente del trabajo de Crosby y Demas 7. Los otros datos son empiricos.
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4. Técnicas utilizadas para la caracterizacion de las muestras y el
estudio de sus propiedades.
4.1. Espectroscopiainfraroja (FTIR)

Los espectros FTIR fueron registrados en un equipo Bruker, modelo
Vector 22, de 4000-400cm?, utilizando una matriz sélida de bromuro de
potasio, con la cual se prepararon pastillas de la muestra problema.

Con esta técnica fue posible realizar estudios tanto de los complejos
macrociclicos como de las fases laminares: En los estudios realizados a los
complejos macrociclicos, esta técnica fue de gran ayuda debido a que se
pudo corroborar la formacion de nuevos grupos funcionales, como la
formacion de la base de Schiff presente en todos los complejos, ademas de
identificar las bandas de vibracion tipicas de los grupos funcionales
existentes en los ligandos. En cuanto a las fases laminares, esta técnica
también fue de gran ayuda, debido a que fue posible realizar un seguimiento
de las diferentes etapas de intercalacion, logrando corroborar dichos

procesos.

4.2. Anédlisis elemental (AE)

Para la caracterizacion de los complejos obtenidos, se realizd la
cuantificacion de nitrégeno (N), carbono (C) e hidrégeno (H), utilizando un
equipo Thermo Fisher Flash 2000 Elemental Analyzer.

Con esta técnica fue posible la cuantificacion de los elementos antes
mencionados, presentes en los complejos macrociclicos en estudio, con el

fin de corroborar las estequiometrias propuestas.

4.3. Absorcion atomica (AA)

La cuantificacion de los iones metalicos presentes en los complejos
macrociclicos fue realizada por AA, utilizando un equipo Perkin Elmer,
modelo 1100 b, con fuente de catodo hueco y llama de acetileno/aire.

Con esta técnica fue posible la cuantificacion de cobre(ll) y cinc(ll),
centros metdlicos presentes en los complejos macrociclicos en estudio,

corroborando asi las estequiometrias propuestas. Estos metales también
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fueron analizados en el caso de las fases bimetalicas, junto con la

cuantificacion de manganeso(ll).

4.4. Espectrometria de masas

La adquisicion de espectros de masas se realizd en un equipo MALDI-
TOF Microflex (Bruker Daltonics Inc., MA-USA) en modo ion positivo
mediante deteccidn por reflexion. Para el control del espectrometro se utilizd
el programa FlexControl 3.0 (Bruker Daltonik GmbH, Alemania). Los
espectros finales corresponden a la suma de 10 barridos de 30 impactos de
laser (300 impactos de laser en total) aplicados en diferentes puntos
tomados al azar de cada muestra depositada en la placa porta muestra. El
porta muestra utilizado fue un porta muestra micro scout (Bruker Daltonics
Inc., MA-USA), y se utilizé una matriz de CMBT (5-cloro-2-
mercaptobenzotiazol). El andlisis de los espectros de masas se realizd por
medio del programa DataAnalysis 3.2 (Bruker Daltonik GmbH, Alemania).
Para la deteccion de la sefiales m/z se utilizo el algoritmo APEX utilizando
una razon sefial/ruido (S/N) de 1.
Esta técnica se utilizO para poder corroborar las estequiometrias de
compuestos con iones 4f, cuya concentracibn no se logré cuantificar por

absorcion atdmica.

4.5. Difraccion de rayos X, muestras policristalinas

Los difractogramas de muestras policristalinas, como lo son los sélidos
obtenidos de todas las fases laminares, fueron registrados en un equipo
Bruker D-8 Advance, con radiacion Cu Kal (A = 1,5406A), en el rango
5° <26 <120°.

Con esta técnica, y con la ayuda de la ley de Bragg (nA = 2d sen 0) 109,
es posible determinar la distancia interlaminar de los compositos,

corroborando asi las distintas etapas de intercalacion.
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4.6. Microscopia electronica de barrido, con detector de energia
dispersiva de rayos-X

Los andlisis de morfologia de las fases laminares, asi también la
obtencion de la estequiometria, se realizaron en un equipo Jeol Scanning
Microscope (JSM-5410), acoplado a detector de energia dispersiva de rayos
X, Oxford Link Isis.
Este técnica fue de gran ayuda, debido a que fue posible observar la
disposicion laminar de los compositos, y también fue posible obtener la
estequiometria de cada uno de ellos, informacion importante para la

comprension de las propiedades fisico-quimicas que se estudiaron.

4.7. Espectroscopia UV-vis de absorcion y emision

Las propiedades Opticas de los complejos macrociclicos fueron
estudiadas tanto por UV-Vis de absorcién (utilizando un equipo Agilent 8453,
con arreglo de diodo), como por UV-Vis emision (utilizando un equipo Horiba
Jobin-Yvon FluoroMax-4). En ambos casos se prepararon soluciones de los
complejos macrociclicos en una mezcla DMSO:H20 1:2 en volumen. Para
determinar los coeficientes de absorcion, las muestras se estudiaron en un
rango de concentraciéon de 107-104 M. Para determinar los rendimientos
cuanticos, las muestras se estudiaron a una absorbancia de 0,05, y se
excitaron con una longitud de onda de 350 nm, utilizando sulfato de quinina
como referente (Psq=0,546 107).

Con estas técnicas se estudiaron los complejos macrociclicos, logrando
identificar las diferentes transiciones electrénicas presentes en cada sistema.
Con esta técnica se logré ratificar, tanto la influencia de los diferentes
ligandos como la de los centros metalicos, logrando corroborar una de las

hipétesis planteadas.
4.8. Reflectancia difusa

El equipo utilizado para obtener los espectros de reflectancia difusa fue

un Espectrometro Perkin EImer modelo Lamba 1050 UV/Vis/NIR.
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Con este técnica, junto con la funcién matematica de Kubelka-Munk %8,
fue posible determinar el “GAP” de energia de las fases laminares, logrando
ver la influencia de las diferentes especies intercaladas, corroborando asi

parte de la segunda hipotesis planteada.

4.9. Susceptibilidad magnética

Las propiedades magnéticas de los compositos laminares fueron
estudiadas utilizando un Magnetémetro Quantum Design, con detector
SQUID (Modelo MPMS XL7). Se realizaron medidas dc y ac.

Las medidas dc se realizaron en un rango de temperatura de 2-300K, con
un campo magnético externo de 100 Oe. El analisis de los datos de
susceptibilidad magnética molar (x) obtenidos se realiz6 mediante las tres
gréficas tipicas % ymvs T, yMTvs Ty ym ' vs T.

Las medidas ac se realizaron en un rango de temperatura de 2-80K. Los
datos se registraron a dos frecuencias, 10 y 1000 Hz, utilizando un campo
magnético oscilante de 4 Oe. En este caso, se obtienen dos medidas,

susceptibilidad en fase (y') y fuera de fase(y") 1*°.

4.10. Resonancia paramagnética electronica

Con el fin de tener un mejor entendimiento de los fendmenos observados
por las medidas de susceptibilidad en los compositos laminares, también se
realizaron estudios de resonancia paramagnética electronica (EPR). Estas
mediciones se realizaron en un equipo Bruker EMX-1572, operando con
banda X, trabajando desde temperatura ambiente hasta temperatura de
nitrogeno liquido. Ademas, debido a que los cambios en las propiedades
magnéticas se observan en el rango de 5-60K, también se realizaron
medidas en un equipo Bruker ELEXSYS E580, Electron Paramagnetic
Resonance, operando con banda X, que trabaja hasta temperatura de helio

liquido.
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5. Resultados y Discusion.
5.1. Complejos macrociclicos.
5.1.1. Caracterizacion de complejos macrociclicos simétricos.

Los complejos macrociclicos simétricos, homonucleares 3d vy
mononucleares 4f, fueron sintetizados por el método "template" 8-,
Segun lo descrito en literatura, los complejos macrociclicos con cavidades
similares, derivados de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benzenodicarbaldehido, e iones
metalicos 3d son mayoritariamente dinucleares ">!11112 por lo que para la
sintesis de complejos con iones 3d se utilizé una relacion molar 2:2:2 de
dicarbaldehido: diamina: MCl.. Cabe destacar que en los complejos con
iones 3d el ligando presenta los grupos fenoxido desprotonados, debido a
que en la sintesis se utilizdé trietilendiamina (TEA) como agente

desprotonante. Con ésta metodologia se han logrado obtener los siguientes

complejos:
CH;,
‘ T
/
mu | R =-CHy-CHy- M=Zn"(1); M=Cu'"(5)
o] N
/N\ | / \M/ \R -CHz-CHz-CHy- M=2Zn"(2): M=Cu'(6)
R
N \o/ Ny -CHg-CH(OH)-CHy- M =2Zn' (3); M = Cu' (7)
| ¢l | o-CgHy M=2Zn" (4); M=Cu"(8)
‘ T
o
CH,

Fig. 31. Esquema de los complejos macrociclicos simétricos obtenidos

con iones 3d. En los complejos de Zn se han omitido las moléculas de agua.

Por otra parte, los trabajos publicados indican que los complejos
macrociclicos con cavidades similares y con centros 4f son mononucleares
81-83.97 '|o que se deberia al mayor tamafio de los iones en comparacion a los

iones de la serie 3d (87 pm para Cu'; 88 pm para Zn"; 121 pm para Eu'"; 117
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pm para Dy"; 113 pm para Yb"' 13), Por lo tanto, la relacién molar utilizada
en este caso fue de 2:2:1, de dicarbaldehido : diamina : Ln(NOz3)s3-xH20.
Cabe destacar que en los complejos con iones 4f, los grupos fenoxido de los

ligandos se encuentran protonados 8.0,

CH,
‘ R
( /
/JJ o L\ R = -CHo-CHo- Ln=Eu(lll) (9) ; Dy(lll) (12) : Yb (Ill) (15)
N~ / CH-

R -CHz-CH2-CHz-  Ln = Eu(lll) (10); Dy(Ill) (13) ; Yb (lll) (16)

R Ln
kN/ \O/H-“N/ o-CgHy

CH,4

Fig. 32. Esquema de los complejos macrociclicos simétricos con centros

4f. Aniones y moléculas de agua han sido omitidas.

Los complejos macrociclicos sintetizados no se obtuvieron como
monocristales, y tampoco se logré recristalizarlos para obtener monocristales
de calidad adecuada para realizar las determinaciones de estructura por
difraccibn de rayos-X. Por lo tanto, los complejos y ligandos fueron
caracterizados por espectroscopia FTIR, analisis elemental y absorcion
atomica. Para calcular la composicion de los complejos obtenidos, se
consideraron las esferas de coordinacion segun lo descrito en literatura;
tanto los centros de cobre(ll) como los centros de cinc(ll) se asumen como
pentacoordinados, ya que asi se ha determinado por difracciéon de rayos-X
de monocristal en complejos macrociclicos similares 82100.114-118  Usando
esta informacion se propusieron las primeras esferas de coordinacion,
mostradas en las figuras 31y 32. La pentacoordinacion de los iones 3d esta
constituida por una base cuadrada de dos atomos dadores de oxigeno y dos

atomos de nitrégeno, aportados por el ligando macrociclico, mientras que la
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posicion axial esta ocupada por los iones cloruro. De esta manera los dos
centros metalicos quedan unidos mediante dos puentes fenoxo. Ademas, los
complejos de cobre(ll) se presentan como dihidratados, mientras que los
complejos de cinc serian anhidros.

Para postular la naturaleza de la esfera de coordinacion de los iones 4f
de los complejos obtenidos, el trabajo publicado por A. Trzesowska-
Kruszynska y col. 119 fue de gran ayuda, ya que estos autores determinaron
por difraccibn de rayos-X en monocristal las diferentes esferas de
coordinacion de toda una familia de complejos con iones lantanido(lll),
ligandos hexametilentriamina y iones nitrato. Por cuanto lograron determinar
la estructura de todos los complejos obtenidos; esto les permitio clasificar a
estas especies en tres familias isoestructurales:

1.- La primera familia estd formada por complejos con iones lantanidos
desde el lantano(lll) hasta el neodimio(lll).

2.- La segunda esta formada por los complejos con los iones desde
samario(lll) hasta gadolinio(lll).

3.- La tercera esté formada por los complejos con iones desde disprosio(lll)
hasta lutecio(lll).

La gran diferencia entre las tres familias es el nimero de coordinacién
que presentan los iones lantanidos(lll), y su capacidad para coordinar los
iones nitrato, lo que guarda relacién con el tamafio de los iones. La primera
familia (La"'-Nd'""), formada por los iones mas voluminosos, esta compuesta
por complejos decacoordinados con dos iones nitratos en la primera esfera
de coordinacién. La segunda familia (Sm'"-Gd""), corresponde a complejos
nonacoordinados con solo un ion nitrato en la primera esfera de
coordinacion. Por ultimo, la tercera familia (Dy"'-Lu"") que corresponde a los
iones mas pequefios de la serie, estd formada por complejos
octacoordinados los cuales no presentan iones nitratos en la primera esfera
de coordinacion del metal. Como se informa en la mencionada publicacion,
al disminuir el radio cationico de los iones 4f, estos tienen un menor numero

de coordinacion, y una menor capacidad de coordinar los iones nitrato.
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En la presente tesis se trabajé con Eu'", Dy", y Yb", de los cuales el
centro de europio(lll) perteneceria a la segunda familia de complejos, es
decir, los clasificados como nonacoordinados y que deberian presentar un
ion nitrato en la primera esfera de coordinacion, y los centros de disprosio(lll)
e iterbio(lll), los cuales pertenecerian a la tercera familia, y que no deberian
tener iones nitrato en la primera esfera de coordinacion.

La primera esfera de coordinacion también depende del ligando, ya que
éste puede aportar cuatro atomos dadores 8!, y también cinco atomos &,
dependiendo de los grupos funcionales presentes. Por lo tanto, la cantidad
de moléculas de agua y/o iones nitratos coordinados en la primera esfera de

coordinacién, dependera del ligando presente en el complejo.

La Figura 33a muestra un espectro FTIR caracteristico para un complejo de
cobre(ll) homodinuclear macrociclico simétrico con aminas alifaticas, y la
figura 33b para un complejo de cobre(ll) simétrico con o-fenilendiamina, y la

figura 33c para un complejo con europio(lll).
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Fig. 33a: Espectro FTIR del complejo macrociclico simétrico homodinuclear
de cobre(ll) con 1,3-diaminopropano, [Cu2L?Cl2](H20)z, (6).
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Fig. 33b. Espectro FTIR del complejo macrociclico simétrico homodinuclear
de cobre(ll) con o-fenilendiamina, [Cu2L*Cl2](H20)2 (8).
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Fig. 33c: Espectro FTIR del complejo macrociclico simétrico mononuclear
de europio(lll) con 1,3-diaminopropano, [EuL?H2(NOz)(H20)](NO3)2(H20)
(10).

Los espectros FTIR de los complejos macrociclicos simétricos con iones
zZn"y Cu", y Eu" Dy" e Yb" presentan bandas de vibracién en 3030-2850

cm, correspondientes a las vibraciones vcH anillos aromaticos y de las
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cadenas alifaticas de las aminas, ademas de las sefales atribuidas al grupo
metilo del dicarbaldehido utilizado; la banda en 1640 cm™! correspondiente a
ve=n de la base de Schiff; y 1565 cm™ correspondiente a vc=c del anillo
aromatico del dicarbaldehido. Ademas, en el caso de los complejos con o-
fenilendiamina, se observa una banda a 760 cm, tipica de la vibraciéon vcn
de la sustitucion orto del anillo aromatico. Es importante destacar la ausencia
de las bandas caracteristicas del dialdehido (vc=o0, 1681, 1666 cm™); esto
corrobora la formaciéon del grupo imino en el macrociclo, a partir de la
condensacion del grupo aldehido. En el caso de los complejos con iones
lantanidos(lll), también se puede observar una banda intensa y aguda a
1384 cm, que corresponde a los iones nitrato. Ademas, en los espectros
FTIR se puede observar una intensa banda de absorcién entre los 3200-
3500 cm, debido a la vibracién de las moléculas de agua presentes en
éstos complejos.

Los resultados de espectroscopia FTIR y de analisis elemental y
absorcion atémica (seccion 3.2.) permiten inferir que los complejos obtenidos

corresponden a las especies propuestas.

5.1.2. Complejos macrociclicos asimétricos.

Para la obtencidén de las especies asimétricas con iones de metales de
transicion, Zn" y Cu", se realiz6 una sintesis en etapas 74, ya que ésta
resulta ser una técnica util para poder ciclar un complejo hemiciclico con
aminas de diferente naturaleza, y formar las especies macrociclicas
asimétricas correspondientes.

En esta técnica se utiliza un ligando hemiciclico como precursor, por lo que
fue necesario aislar y caracterizar tres especies hemiciclicas, las que se

muestran en el siguiente esquema:
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( =
| L R =-CHz-CHz- (1)

R -CHz-CH2-CHz- (1I)

| | -CH3-CH(OH)-CH»- (]1)

Fig. 34: Esquema de los ligandos hemiciclicos [2+1].

Para la sintesis de las ligandos hemiciclicos la relacion molar utilizada fue
2:0,9 de dicarbaldehido:amina. La amina se agregé con un 10% de déficit
con el fin de evitar la formacion de la especie macrociclica [2+2].

Lo mas importante a destacar de los espectros FTIR de los ligandos
hemiciclicos, es que se pueden observar bandas atribuidas al grupo
aldehido remanente (1666 cm™), y también al grupo imino formado (1640
cm?). La presencia de estas dos bandas nos indica que el ligando esta en la
forma hemiciclica [2+1]. Esto, en conjunto con los resultados de analisis
elemental (seccion 3.3.), permite aseverar que los solidos obtenidos
corresponden a los ligandos hemiciclicos.

Los ligandos sintetizados se utilizaron como precursores para la sintesis
de los complejos asimétricos, realizando la insercion de los centros
metalicos y luego el cierre del ligando hemiciclico con o-fenilendiamina, para
formar la especie macrociclica.

Al igual que los espectros de los complejos macrociclicos simétricos,
descritos anteriormente, los espectros FTIR de los complejos asimétricos
presentan sefales caracteristicas: 3030 — 2850 cm™ (vc.H anillos aromaticos
y de las cadenas alifaticas de las aminas, incluyendo las sefiales del grupo
metilo del dicarbaldehido); 1640 cm™ (vc=n base de Schiff); 1565 cm™ (vc=c

anillo aromatico). Ahora la banda a 760 cm™, correspondiente a vc+ tipica de
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la sustitucion orto de la amina aromética, esta presente en todos los
espectros obtenidos. Esto se debe a que la ciclacion para formar el
macrociclo asimétrico correspondiente se hace con la o-fenilendiamina. Es
importante destacar que la sefal atribuida al grupo aldehido remanente
observada en los ligandos hemiciclicos, utilizados como precursor (vc=o,
1666 cm™), ya no se observa; esto corrobora la formacién del grupo imino, y
que el ligando ya no esta como hemiciclico sino como macrociclico
asimétrico. Lo mismo se ha observado en la sintesis de complejos
asimétricos de cobre(ll) y niquel(ll) informados en 2008 por Sreedaran y col.
73,74_

La Figura 35muestra un espectro FTIR caracteristico de un complejo

macrociclico asimétrico.
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Fig. 35. Espectro FTIR del complejo asimétrico [Cu2L°Cl2](H20)2, (21).
Es asi que el conjunto de analisis realizados permite aseverar que las
especies obtenidas corresponden a los complejos macrociclicos asimétricos

propuestos.
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5.1.3. Complejos macrociclicos asimétricos heteronucleares.

Para la sintesis de los complejos macrociclicos heteronucleares se utilizé
una metodologia similar a la usada para la sintesis de los complejos
asimétricos 4f, pero con la diferencia de que se sintetizé y caracterizé una
serie de complejos hemiciclicos mononucleares con un centro de Zn'", para
después agregar el segundo catién y ciclar con o-fenilendiamina.

Los espectros FTIR de los complejos obtenidos muestran un patron
similar al de los ligandos hemiciclicos, donde lo mas importante a destacar
es la presencia de las bandas asociadas al grupo aldehido remanente (1664
cm?), y la sefial asociada la base de Schiff formada (1640 cm?), lo que nos
indica que el complejo de cinc(ll) obtenido presenta el ligando como
hemiciclo [2+1].

Con la informacion obtenida de los espectros FTIR y los resultados de
analisis elemental se puede aseverar que los soélidos aislados corresponden
a los complejos mononucleares hemiciclicos, los cuales fueron utilizados
posteriormente para la sintesis de complejos heteronucleares. Como
segundo centro metalico se utilizd el ion cobre(ll), ya que se sabe que éste
puede ser coordinado en la segunda cavidad. También se realizd la
insercion del ion iterbio(lll), el cual tiene el radio mas pequefio de los tres
iones lantanidos(lll), usados en la presente tesis.

Debido a que no ha sido posible cuantificar la cantidad de lantanido
presente en los complejos, el complejo heteronuclear Zn"-Yb"' también fue
analizado por espectrometria de masas. Para este compuesto se postula
que presenta el ligando macrociclico con un centro de cinc(ll)
pentacoordinado y un centro de yterbio(lll) octacoordinado, de acuerdo con
lo descrito en literatura. Segun los trabajos de Paredes-Garcia y col. y
Trzesowska-Kruszynska y col. 7>11° el complejo en estudio (30), presentaria
cada centro metélico coordinado a dos atomos dadores de nitrégeno y dos
atomos dadores de oxigeno, provenientes del ligando organico. La

pentacoordinacion del centro de cinc(ll) se completaria con un cloruro,
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mientra que la octacoordinacién del yterbio(lll) se completaria con cuatro
moléculas de agua. Para verificar esta composicién propuesta se registrd un

espectro de masas.

N | 0 N
AN T

\Zn Yb\ ‘ (NO5);
< NN A

Fig. 36. Esquema propuesto para el complejo heteronuclear asimétrico
3d-4f (30).

Para realizar este andlisis, la muestra se solubiliz6 en DMSO, donde se
ha demostrado que existe un equilibrio de diferentes especies asociadas al
complejo . El espectro de masas de (30) presenta una sefial en m/z
835,698 que puede ser asignada a un compuesto de formula
(C27H24N40O2)(Yb)(Zn)(CI)(NO3)2, o alternativamente, de formula
(C27H24N402)(Yb)(Zn)(NOs3)2(H20)2, estando presentes también una serie de
sefiales correspondientes a fragmentos de menor masa molecular. En el
espectro también fue posible identificar una sefal correspondiente a la forma
protonada de la estructura organica (formula, C27H26N4O2; masa
monoisotopica 438,206 g/mol; m/z 439 especie [M*H]*).

El andlisis por espectrometria de masas nos permite proponer que el
compuesto (30) corresponderia a la especie macrociclica heteronuclear 3d-
4f. Como las sefiales de mayor relacion m/z detectadas por espectrometria
de masas corresponden a especies con iones nitrato, se postula que éstos

deben estar en la primera esfera de coordinacién.
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Fig. 37. Esquema propuesto para el complejo heteronuclear asimétrico

3d-4f (30), basado en la informacion del espectro de masas.

La coordinacion del centro de yterbio(lll) puede ser completada con dos
iones nitrato, ya que en este tipo de complejos los aniones nitrato pueden
coordinar como ligandos bidentados 8!, logrando asi una octacoordinacién
caracteristica de los centros de yterbio. Esta estructura no coincide a lo
propuesto por A. Trzesowska-Kruszynska y col. 119, pero se menciona como

una manera de explicar el espectro de masas.
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5.1.4. Propiedades oOpticas de complejos macrociclicos.

Las propiedades oOpticas de los complejos macrociclicos obtenidos fueron
estudiadas por espectroscopia UV-visible de absorcion y emisién, utilizando
soluciones de dimetilsulfoxido/agua en una razén en volumen 1:2. La mezcla
de solventes se utilizé debido a que en solucion de dimetilsulféxido puro
existe un equilibro de especies con dos esferas de coordinacion diferente, el
cual es desplazado con agua 7. Los espectros de absorcion fueron
registrados en el rango de 300 a 800 nm, mientras que los espectros de
emision se registraron de 370 - 650 nm, utilizando una longitud de excitacion
de 350 nm.

5.1.4.1. Propiedades oOpticas de los complejos homodinucleares 3d.

A continuacién se detallan los resultados obtenidos de los estudios
espectroscopicos realizados a los complejos simétricos y asimétricos
homonucleares con iones Zn"y Cu'", los cuales fueron publicados en 2014
por P. Fuentealba y col. . Los espectros de absorciéon y emisién de los

complejos homonucleares simétricos se muestran en la fig. 38.

65



0.6 0.6-

f a b
iy
0.4- g\ 0.4-
021 i i1 024 ¢
o.oy &k . : : 0.0 & : ;
300 400 50 600 700 800 300 400 500 600 700
A (nm) A (nm)
c d
§ AN
__)%— _,_{___khu_,.M
500 600 400 500 600
A (nm) A (nm)

Fig. 38. Espectros de absorcion (a) y emisién (c) de los complejos
macrociclicos simétricos de Zn'": (1) = negro; (2) o rojo; (3)¢ azul; (4)
verde. Espectros de absorcion (b) y emision (d) de los complejos
macrociclicos simétricos de Cu'": (5), m negro; (6), o rojo; (7), eazul; (8),

verde.

Los complejos macrociclicos simétricos de zZn' (1), (2) y (3) con ligandos
macrociclicos derivados de aminas alifaticas, presentan solo una banda de
absorcion en el rango de los 370-400nm, en cambio el compuesto (4)
derivado de o-fenilendiamina presenta dos bandas de absorcién, a 370 y 425
nm. Los maximos de absorcién estan a 400 nm (¢ = 1,0 - 10* M1 cm™) para
el complejo (1), 370 nm (e = 1,1- 10* M1 cm™) para el complejo (2), 370 nm
(e =1,3-10*M1cm™) para el complejo (3) ya 370y 425 nm (e =1,5-10%y

8,8 - 10° M1 cm) para el complejo (4). La Unica banda de los complejos (1),
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(2) y (3) y la banda de mayor energia del complejo (4) est4 asociada con una
trancicion n—1r* centrada en el ligando, en cambio la segunda transicién del
complejo (4) (425 nm) esta asociada a una transicion metal ligando (MLCT)
75,120.

El complejo asimétrico de Zn'" (18) presenta una banda a 370 nm
(e = 6,9:-10° Mlcm™?), con un pequefio hombro a 395nm. La banda a 370nm
estd asociada a una transicion n—T1r*, similar a los complejos simétricos,
mientras que el hombro esta relacionado a una transicion MLCT, relacionada
con el anillo de o-fenilendiamina del ligando, similar a lo observado para el
complejo (4) ™. En los espectros de los complejos (19) y (20) se puede
observar la banda asociada a la transicion centrada en el ligando, 350 nm (e
= 8,6 -10% (19); ¢ = 1,1 -10* Mcm? (20)), y también se puede ver la
absorcion debido a la transicion MLCT, en 385 nm (e = 1,2 -10% (19)) y 395
nm (e = 1,6-10% M-tcm (20)) respectivamente.

Debido a la menor aromaticidad de los ligandos asimétricos, en
comparaciéon con el ligando simétrico con o-fenilendiamina, la banda
asociada a MLCT esta desplazada hacia el azul (mayores energias).

Ademas, como se ve en los espectros de los complejos simétricos con
aminas alifaticas, los complejos con diaminopropano (2) y 1,3-
diaminopropanol (3), presentan la banda de absorcién centrada en el ligando
a mayores energias en comparacion con el complejo derivado de
etilendiamina (1). Por lo tanto, en los espectros de los complejos (19) y (20),
se produce la misma separacion y se pueden distinguir los dos maximos de
absorcion.

Los espectros obtenidos de los complejos de Cu' con aminas alifaticas
(5), (6) y (7), presentan una banda asimétrica a 360 nm (e = 5,7-10% (5); € =
7,3:-102 (6); € = 6,6-10% M1 cm™ (7)), con un pequefio hombro a 370-380 nm.
La asimetria en la banda de absorcién, se debe a la superposicion de la
transicion intraligando, observada también en los complejos de Zn', y la
banda de absorciéon debido a la transferencia de carga fenolato-Cu', que se
debe esperar en esta region 2%, El complejo (8) presenta dos bandas de
absorcion, una banda a 355nm (e = 1,2:10* Mt cm?) y una a 418 nm (e =
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1,1-10* M1 cm?). Las bandas observadas a mayores energias estan
asociadas con la misma transicién, n—1" al igual que en los complejos de
Zn", y la banda a 418 nm presente en el complejo (8) esta asociada a una

MLCT, similar a la banda observada en el complejo (4).

Los espectros de absorcion y emisién de los complejos asimétricos se

muestran en la fig.39.
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Fig. 39: Espectros de absorcion (a) y emision (c) de los complejos
macrociclicos asimétricos de zZn'" (18) O negro; (19) o rojo; (20) verde.
Espectros de absorcion (b) y emision (d) de los complejos macrociclicos

asimétricos de Cu" (21) O negro; (22) o rojo; (23) A verde.

Los espectros de absorcion de los complejos macrociclicos de Cu' con
ligandos asimétricos presentan dos bandas, similar a lo observado para los
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complejos de zZn'". El complejo (21) derivado de etilendiamina y o-
fenilendiamina, presenta una banda asimétrica a 400 nm (e = 1,1 -10* Mlcm-
1) con un hombro a 370 nm. Estas dos bandas tienen la misma naturaleza
que las bandas observadas en el complejo de Zn'" (18), ya que presentan el
mismo ligando. Los complejos asiméntricos (22) y (23), con 1,3-
diaminopropano y 1,3-diaminopropanol respectivamente, presentan una
banda a 350 y 352 nm respectivamente (e = 1,3 -10% (22); € = 1,2:10* Mlcm"
1 (23)). Ademas, en los dos espectros se puede ver una segunda banda a
390 y 385 nm respectivamente (e =1,1-10* Micm? (22); € = 1,1 -10* Mtcm™?
(23)). Estas bandas de absorcién tienen el mismo origen que en el complejo
(21), pero la transicion n-n* estd desplazada hacia energias mayores en
comparacion con el complejo con etilendiamina.

Ademas, todos los espectros de los complejos con centros de Cu', se
caracterizan por tener una banda ancha y débil en la zona de 550-700 nm (e
=~ 102M1cm?), caracteristica de la transicion d-d del cation.

La figura 38 muestra los espectros de emisidbn de los complejos
simétricos de Zn", los cuales presentan una banda de emision (487 (1), 427
(2), 427 (3) y 500 nm (4)). Los rendimientos cuénticos calculados son: 3,0
(1), 5,6 (2), 6,9 (3), and 14,3 % (4). Como se puede ver, la banda de emisién
para el complejo con el ligando derivado de la amina aromatica (4) presenta
un desplazamiento batocrémico en comparacién con los complejos con
ligandos derivados de aminas alifaticas, ademas de un considerable
aumento en el rendimiento cuantico. El complejo macrociclico (1) presenta el
menor rendimiento cuéantico, siendo el doble cuando la cadena lateral se
aumenta en un atomo de carbono. La presencia del sustituyente OH en la
cadena alifatica presente en el complejo (3) no desplazé la banda de
emision, en comparacion con el complejo (2), solo se detecta un pequefio
aumento en el rendimiento cuantico.

La figura 39 muestra los espectros de emisioén de los complejos de Zn"
con ligandos asimétricos. ElI complejo (18), con el ligando derivado de

etilendiamina y o-fenilendiamina, presenta una banda de emisién a 493 nm
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(¢, 5,5%). Una comparacion de los espectros de emision (Fig. 40), permite
observar que el complejo (18) emite entre las longitudes de emision de los
complejos (1) y (4), los que presentan ligandos simétricos con etilendiamina
y o-fenilendiamina respectivamente. El mismo comportamiento se puede ver
para los complejos (19) (¢, 7,8%) y (20) (¢, 8,4%); emiten entre las
longitudes de onda de emision de los correspondientes complejos con

aminas alifaticas y el complejo (4).

(4

(18
(1)

400 50 600
A (nm)

Fig. 40: Espectros de emision de los complejos de cinc(ll) simétricos con
etilendiamina (1) (O rojo), o-fenilendiamna (4) (A verde), y asimétrico con

etilendiamina y o-fenilendiamina (18) (m negro).

Los complejos macrociclicos de Cu' no emiten bajo las condiciones
empleadas para obtener los espectros de emisiéon de los complejos de Zn',
que son las condiciones establecidas para el calculo del rendimiento
cuantico. Sin embargo, cuando se aumenta la concentracion de las
soluciones de complejos macrociclicos de cobre(ll), y se modifican los
pardmetros del equipo, la banda de emision se puede detectar. Tanto los
complejos simétricos como los asimétricos presentan el mismo
comportamiento que los complejos de Zn'". Entre los complejos de Cu', el
complejo simétrico con o-fenilendiamina (8) presenta la banda de emisién
mAas intensa, en comparacion con los complejos simétricos con aminas

alifaticas y complejos con ligandos asimétricos.
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Las tablas 9 y 10 muestran los datos obtenidos de los espectros de

absorcion y de emision de los complejos macrociclicos simétricos y

asimétricos respectivamente.

Tabla 9. Espectros de absorcion y emisiéon de

macrociclicos simétricos homonucleares de Cu''y zZn'.

los complejos

Complejo N°  Aabs (nm) e (Micm) Xem (NM) ¢ (%)
[Zn2LY]?* (1) 400 1,0- 104 487 3,0
[Zn2L?]?* (2) 370 1,1- 104 427 5,6
[Zn2L3]2* (3) 370 1,3-104 427 6,9
[Zn2L4]2* 4) 370 1,5-104 500 14,3
425 8,8-10°
[CuzL1]?* (5) 360 5,7 -103 487 -
370 Hombro
550-700 ~ 107
[CuzL?]? (6) 360 7,3-103 427 -
370 Hombro
550-700 ~ 10?2
[CuzL3]? (7) 360 6,6 - 10° 427 -
370 Hombro
550-700 ~ 10?2
[Cu2L?)?* (8) 355 1,2 - 104 500 -
418 1,1-10%
550-700 ~ 107
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Tabla 10: Espectros de absorcibn y emision de los complejos

macrociclicos asimétricos homonucleares de Cu''y Zn'.

Complejo N° Ass(nm) e (Micm?) | kem(nm) ¢ (%)
[ZNnaL 52 (18) 370 6,9 - 103 493 5,5
395 Hombro
[ZnoLS]2*  (19) 350 8,6 - 103 496 7.8
385 1,2 - 10*
[ZnaL 72+ (20) 350 1,1 - 104 496 8,4
395 1,6 - 10*
[Cu2L5)?* (21) 370 Hombro 493 -
400 1,1-10%
550-700 ~ 107 -
[Cusls]*  (22) 350 1,3 - 104 496
390 1,1-10% -
550-700 ~ 107
[Cusl’*  (23) 352 1,2 - 104 496
385 1,1-10%
550-700 ~10°

A continuacion se presenta la comparacion de los espectros de emision
de tres complejos macrociclicos de Zn'" con el fin de poder apreciar el efecto
del aumento de la aromaticidad en la emision en este tipo de complejos: al
aumentar la aromaticidad se ve un aumento de la intensidad de emision

acompafado del desplazamiento batocrémico.

La diferencia en la emision de los complejos con centros de Cu' y de zZn"
se podria explicar ya que los centros de cobre(ll) actian como apagadores
("quenchers") de la emision. Existen diferentes mecanismos de
desactivacion para la emision de fluoréforos en presencia de Cu':

“photoinduced electron transfer” (PET)??, “electronic energy transfer”
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(EET)'?2, y “spin exchange process” (SEP)!?3. En ausencia de calculos
tedricos, el apagamiento de la luminiscencia en el caso de los complejos de
cobre se podria explicar a través del primer mecanismo, PET. Se postula
este mecanismo, ya que en los espectros de absorcion UV-visible de estas
especies, se observa una banda de transferencia de carga (LMCT), en la
zona de 370-380 nm. Como los centros de Zn'" tienen una configuracion
3d19, esta transferencia de carga no se observa y por ende sus complejos
son mejores emisores. Un fendmeno similar fue informado por Boscencu
para complejos mononucleares de Cu" y zn', que presentan el mismo
ligando, 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-tris-(4-carboximetilfenil) porfina 124,

Por otro lado, el desplazamiento batocrémico observado en los complejos
con aminas aromaticas, se debe a que, al tener una mayor cantidad de
dobles enlaces, y una mayor conjugacién electronica, la brecha energética
entre HOMO y LUMO se ve disminuida. Al estar estos niveles separados por
una menor energia, la emisién se observa a longitudes de onda mayores. Al
revisar los datos informados en la literatura de complejos macrociclicos [2+2]
derivados del mismo dicarbaldehido utilizado en ésta tesis, se puede
observar un fenbmeno similar, ya que complejos con cadenas laterales
alifaticos presentan una banda cercana a 485 nm 8%, mientras que complejos
con cadenas laterales aromaticas presentan sefiales entre 500 - 560 nm 125

Considerando que los complejos de zZn'" y Cu'" con el mismo ligando
macrociclico emiten a la misma longitud de onda (tabla 9 y 10), es posible
inferir que la emision se produce a través de un proceso intraligando. Similar
es lo observado en algunos complejos de Ru' y Ru' 126, Ademas, se
registraron los espectros de excitacion de los complejos, los que presentaron
el mismo comportamiento que los espectros de absorcion, comprobandose

asi que es el ligando el responsable de la emision.
5.1.4.2. Propiedades oOpticas de complejos macrociclicos con iones 4f

Los espectros de absorcion y emision de los complejos con centros 4f, se

obtuvieron bajo las mismas condiciones establecidas para los complejos con
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centros 3d. A continuacion se presentan los espectros obtenidos para los
complejos con centros de europio(lll).

Fig. 41. Espectros de absorcion y emision de los complejos de
europio(lll), (9) o, (10) e y (11) A.

En los espectros de absorcion obtenidos de los complejos macrociclicos
con ligandos derivados de aminas alifaticas, se puede observar una banda
asimétrica con un maximo en 410 nm y un hombro en 360 nm para el
complejo (9), y un maximo en 432 y un hombro en 407 para el complejo (10).
El complejo (11) derivado de la o-fenilendiamina presenta dos bandas, una a
355 nm y una segunda banda a 410 nm. Las sefiales observadas deben ser
atribuidas a transiciones intraligando, ya que las sefiales asociadas a
transiciones de los orbitales f son bandas agudas %7127,

En los espectros de emision se puede observar que el complejo (11),
ligando macrociclico derivado de la o-fenilendiamina, es el que presenta una
mayor intensidad de emision, fendmeno similar al observado en los estudios
realizados con complejos con centros 3d. Similar es lo observado para los
complejos con centros de disprosio(lll) e vyterbio(lll) (tabla 11). A
continuacion se presenta una comparacion de los espectros obtenidos para
los complejos con centros de europio(lll), disprosio(lll) e yterbio(lll), con el

ligando simétrico derivado de o-fenilendiamina.
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Fig. 42. Espectros de absorcion y emision de los complejos simétricos
con o-fenilendiamina, con centros de europio(lll) (11) m , disprosio (14) e e
yterbio (17) A.

En los espectros de absorcion de los tres complejos se pueden ver las
bandas a 375 nm y a 410 nm, todas asociadas a transiciones intraligando 8.
Estas presentan un leve desplazamiento dependiendo del centro metalico
presente, similar a lo informado en literatura para complejos similares 8. Asi
también, en los espectros de emisidén de los complejos con amina aroméatica
se puede observar la influencia de los centros metalicos presentes en los
complejos. ElI complejo con europio(lll) presenta la mayor intensidad y el
complejo con yterbio(lll) la menor. Pero esta tendencia no se observa en los
espectros de los complejos con aminas alifaticas (tabla 11). En los complejos
derivados de 1,3-diaminopropano Yy etilendiamina, los complejos de
europio(lll) son los que presentan el menor rendimiento cuantico, y los
complejos con disprosio(lll) e yterbio(lll) presentan rendimientos cuanticos

similares.
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Tabla 11: Espectros de absorcion y emision de los complejos

macrociclicos con centros metalicos 4f (excitacién con longitud de onda de

350 nm).

Complejo

N ° 2abs (nm) € (Micm?)

hem (NM) & (%)

[EuLH2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)
[EuL?H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)
[EuL*H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)
[DyL*H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)
[DyL?H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)

[DyL*H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)

[YbLH2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)
[YbL?H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)

[YbL*H2(NO3)(H20)](NO3)2(H20)

9) 360 hombro
410 1,24-10%
(10) 407 1,48-10%
432 1,81-10%
(12) 355 1,45-10%
410 9,45-103
(12) 407 1,45-10%
(13) 407 1,28-10%
432 1,31-10%
(14) 355 1,56-10%
410 1,14-10%
500 Hombro
(15) 407 1,36-10%
(16) 407 1,41-10%
432 1,38:10%
(17) 355 1,34-10%
410 9,49-104
500 Hombro

531

524

500

524

524

505

518
524

508

0,90

0,07

15,76

1,18

0,64

7,07

1,25
0,68

2,79

En los espectros de emision, obtenidos en solucion, no se observan bandas

angostas, las cuales son caracteristicas de los iones 4f. Por lo tanto, se

puede asumir que las transiciones observadas son transiciones intraligando.

Como se puede observar, las propiedades Opticas de los complejos con

centros metéalicos 4f, y al igual que en los complejos con centros 3d,

dependen tanto de la naturaleza del ligando como de la naturaleza del centro

metalico.
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En la tablas 12, 13 y 14 se presentan las comparaciones de las

propiedades opticas de los complejos derivados de ligandos simétricos con

centros 3d y 4f.

Tabla 12. Propiedades Opticas de los complejos con el ligando

macrociclico simétrico derivado de etilendiamina.

Complejo N° Aas(nm) e (Micm?) | Aem(nm) ¢ (%)
[ZnoL Y2+ 1) 400 1,0- 104 487 3,0
[CuzL 2 (5) 360 5,7 - 103 487 -

370 Hombro

550-700 ~ 107

[EuLH2(NO3z)(H20)](NO3)2(H20) 9) 360 hombro 531 0,90

410 1,24-10%
[DyLIH2(NO3)(H20)[(NO3)2(H20)  (12) 407 1,45-104 524 1,18
[YbLH2(NO3)(H20)](NO3)2(H20) (15) 407 1,36-10% 518 1,25

Tabla 13. Propiedades Opticas de complejos con el ligando macrociclico

simétrico derivado de diaminopropano.

Complejo N° Aas(nm) e (Micm?) | Aem(nM) ¢ (%)
[ZnL7?* (2) 370 1,1-10° 427 5,6
[CuzL?J?* (6) 360 7,3-103 427

370 Hombro

550-700 ~10°

[EUL?H2(NO3)(H20)[(NOs)2(H20)  (10) 407 1,48:10* 524 0,07

432 1,81-104
[DyL2H2(NOs)(H20)](NOs)2(H20)  (13) 407 1,28-10% 524 0,64

432 1,31-104
[YbL2H2(NO3)(H20)](NOs)2(H20)  (16) 407 1,41-104 524 0,68

432 1,38:10%
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Tabla 14: Propiedades 6pticas de complejos con el ligando macrociclico

simétrico derivado de o-fenilendiamina.

Complejo N° 2abs(nm) e (Micm?) | Aem(nm) ¢ (%)
[ZnoL42* (4) 370 1,5 - 104 500 14,3
425 8,8-103
uz 2 - -
[CuzL??* (8) 355 1,2 - 104 500
418 1,1-10%
550-700 ~ 102
[EUL*H2(NOs)(H20)](NO3)2(H20)  (11) 355 1,45-10% 500 15,76
410 9,45-103
[DyL4H2(NOs)(H20)](NO3)2(H20)  (14) 355 1,56-10% 505 7,07
410 1,14-10%
500 Hombro
[YbLAH2(NOs)(H20)](NO3)2(H20)  (17) 355 1,34-10% 508 2,79
410 9,49-10%
500 Hombro

Como se observa en las tablas de comparacion de las propiedades
Opticas de los complejos macrociclicos simétricos, existen diferencias entre
las propiedades de los complejos con centros metalicos 3d y con centros 4f.
Como se propuso anteriormente, el hecho de que las bandas sean anchas,
se atribuye a bandas intraligando. En los espectros de absorcion, tanto el
namero de bandas como las longitudes de onda de éstas, varian
dependiendo del centro metalico y el ligando. En el caso de las longitudes de
onda de emision, al ser una banda Unica en todos los casos, se puede ver
gue los complejos con centros 4f presentan la banda a valores mayores de
longitud de onda que los complejos con centros 3d. Esto se podria atribuir al
hecho que en los complejos con lantanidos el ligando se encuentra
protonado, y a la influencia del centro metalico.

De los nueve complejos con centros lantanidos en estudio, solo tres

presentaron en estado sélido bandas de emisién debidas al centro 4f; los
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complejos simétricos con aminas alifaticas y centro de europio(lll), (10) y
(11), y el complejo con etilendiamina mononuclear de yterbio(lll) (15). Las

figuras 43, 44, y 45 muestran los espectros de emision correspondientes.
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Fig. 43. Espectro de emision en estado sélido a temperatura ambiente del
complejo (9), [EuLH2(NO3s)(H20)](NOz)2(H20).
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Fig. 44. Espectro de emision en estado sélido a temperatura ambiente del
complejo (10), [EuL?H2(NO3)(H20)](NOz)2(H20).

79



2,5E-3
Aoy = 405 NM

2,0E-3

a.]

-
[¢)]
m
w

1,0E-3

Intensidad [u

5,0E-4

Fig. 45. Espectro de emision en estado solido a temperatura ambiente del
complejo (15), [YbLH2(NO3)(H20)](NOz)2(H20).

Como se observa en las figuras 43 y 44, los complejos con centros de
europio(lll) y ligando derivado de aminas alifaticas presentan una clara sefial
del centro lantanido, junto con la sefial correspondiente al ligando orgéanico.
En el caso del complejo (10) es posible identificar las sefiales
correspondientes a un decaimiento del estado Do a "Fo1234 '?7. En el
espectro del complejo con yterbio(lll) y ligando derivado de etilendiamina se
observan sefiales de emision en la regidn del infrarojo, caracteristica de este

centro lantanido %/, que corresponden a un decaimiento ?Fs2 a 2F7p.

5.1.5. Propiedades magnéticas de complejos macrociclicos

Los complejos macrociclicos homonucleares de cinc(ll) son de caréacter
diamagnético, debido a que su i6n divalente tiene una configuracion
electrénica externa 3d'°, presentando todos sus electrones pareados. Los
complejos que presentan un centro de cinc(ll) y un centro de cobre(ll), seran
de caracter paramagnético. Esto debido a que el i6bn Cu'" tiene una
configuracion electronica externa 3d°, con un electréon desapareado y se
define como paramagnético. Los complejos mononucleares 4f también son

paramagnéticos, ya que los iones europio(lll), disprosio(lll) e yterbio(lll)
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presentan electrones desapareados, por lo que sus complejos
mononucleares también son paramagnéticos 8. Por otra parte, los
complejos macrociclicos homodinucleares de cobre(ll) con puente fenoxido,
descritos en literatura, estan informados como complejos mayoritariamente
antiferromagnéticos 829293, Como se describié en la caracterizacién de los
complejos macrociclicos con iones 3d, estos corresponden a complejos
dinucleares los cuales presentan los centros metalicos unidos mediante dos
puentes fenoxo. Este tipo de puentes es conocido por ser capaces de unir
los centros metalicos paramagnéticos generando fenédmenos cooperativos
9, Estos fendmenos son dependientes del angulo de enlace entre los
centros metalicos °2. Para corroborar el fenémeno magnético presente en los
complejos obtenidos, se realizaron estudios susceptibilidad magnética sobre
el complejo [CuzL'Cl2]-H20. De los datos de alta temperatura de la gréafica
xmT vs T, se puede obtener el momento magnético efectivo, el cual es menor
al momento magnético efectivo calculado por la formula de “spin only”, lo

que confirma el fendbmeno antiferromagnético.

Tabla 15. Valores del momento magnético efectivo calculado por la

férmula de "spin only" y experimental de los complejos en estudio.

Especie Meff

1 electrén desapareado (S.O) 1,73
[Cu2L'Cl2])-H20, 300 K 1,15
[Cu2L'Cl2)-H20, 25 K 0,83

Como se puede observar el valor de momento magnético efectivo
experimental es menor que el valor calculado por la contribuciéon solo del
espin, lo que se atribuye al acoplamiento antiferromagnético. Al disminuir la
temperatura, el valor del momento magnético efectivo también disminuye,
corroborando el fenomeno antiferromagnético entre los centros metalicos del

complejo.
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Como se ha descrito, se han obtenido complejos macrociclicos con tres
fendbmenos magnéticos diferentes: complejos homonucleares de cinc(ll) los
cuales son de caracter diamagnético, heteronucleares cinc(ll)-cobre(ll), los
cuales son paramagnéticos y homonucleares de cobre(ll) que son
antiferromagnéticos.
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5.2. Caracterizacion de las fases laminares.

Para corroborar la segunda hipoétesis, que corresponde a la modificacion
de las propiedades de la fase laminar MnPS3 debido a la intercalacion de las
diferentes especies macrociclicas previamente descritas, se sintetiz0 y
caracterizo la fase pristina MnPS3 y la fase precursora Ko,4sMnosPS3-H20, las
cuales son utilizadas como referentes para evaluar la influencia de los
diferentes huéspedes. A continuacion se describe el proceso mediante el

cual se llevo a cabo la intercalacion de las especies macrociclicas:

. = iones K* hidratados ) =vacancias Mn?* ‘@‘ = complejo macrociclico [M,L]**

MnPSs — KoxxMn@-xPSs — [MoL]yKex-2yMna - xPSs

Fig 46. Esquema de intercalacion para obtener el precursor de potasio y los

compositos basados en complejos macrociclicos.

La intercalacién se llevo a cabo en una sintesis en dos etapas. Primero
se realizé la intercalacién de los iones potasio por el método tradicional
(agitacion continua a temperatura ambiente durante 24 horas), y luego el
intercambio catidnico entre los iones potasio hidratados y los complejos
macrociclicos cationicos se llevé a cabo por sintesis asistida por radiacion de
microondas. En estudios previos realizados en el grupo de investigacion
2541128 gse demostr6 que la utilizacion de radiacion microondas es un
procedimiento Util para la intercalacion de especies macrociclicas en la

matriz Ko,4Mno,sPS3-H20. Debido a que ésta resultdé ser una ruta eficiente y
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de corto tiempo de reaccion, se utilizd6 el mismo procedimiento para la
intercalacion de las especies macrociclicas descritas en esta tesis.

Para realizar los calculos de composicion de las fases laminares y sus
intercalados, se asume que existe un balance de carga entre los iones
potasio intercalados y los iones manganeso(ll) removidos de la fase laminar,
obteniéndose compositos de férmula general M*2xMna-xPS3-nH20 34, De la
misma manera, en la segunda etapa correspondiente al intercambio
cationico, ocurre un balance de cargas entre los iones potasio previamente
intercalados, y los cationes que se utilicen para el reemplazo de huéspedes,

en el caso de esta tesis, cationes macrociclicos bivalentes.

5.2.1. Caracterizaciéon de la fase MnPSz y el precursor Ko 4Mno,gPS3-H20.
Las fases laminares corresponden a solidos policristalinos, por lo que
fueron caracterizados por FTIR, difraccibn de rayos-X en muestras
policristalinas, y SEM-EDXS.
La figura 47 muestra los espectros FTIR (izquierda) y los difractogramas
de rayos-X (derecha), obtenidos de la fase MnPSs y el precursor de potasio
Ko,4Mno,sPS3-H20.
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Fig. 47. Espectros FTIR (izquierda) y difractogramas de rayos-X
(derecha) para la fase MnPSs (rojo) y el precursor de potasio
Ko,4aMno,sPS3-H20 (negro).

En los espectros FTIR se puede ver la diferencia en la banda asociada a
la vibracién del grupo PSs, banda Unica a 575 cm™ en la fase pristina, y
desdoblada a 557 y 608 cm™ en el precursor de potasio. En la fase MnPSs,
todos los grupos PSs son equivalentes y presentan el mismo entorno, por lo
gue se observa una sola sefial, en cambio en la fase Ko4MnosPS3-H20,
debido a la remocién de cationes Mn' de la matriz laminar, y las
correspondientes vacancias generadas, no todos los grupos PSs tienen el
mismo entorno, y por lo tanto se observan dos sefiales 3. A 450 cm™
también se puede observar una banda de vibracién débil asociada a la
vibracion de los puentes P-P presentes en las dos fases, lo que corrobora la
estructura laminar 3,

De los difractogramas, lo mas importante a destacar es el corrimiento del
maximo asociado al plano 001, el cual corresponde a la distancia
interlaminar, 6,5 y 9,4 A para la fase pristina y precursor respectivamente.
Este aumento en la distancia interlaminar indica que los iones potasio
hidratados han ingresado en el espacio interlaminar.

Por difraccién de rayos-X para muestras policristalinas se realiz6 un
estudio mas acabado, donde no solo fue posible identificar la posicion y
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corrimiento del maximo correspondiente al plano 001, sino la ubicacion y

corrimiento de la familia de planos 00l, como se muestra en la tabla 16.

Tabla 16. Posicion (26°) de la familia de planos 00l para la fase inicial y

precursor de potasio.

00l MnPSs Ko4Mno,sPS3-H20

001 13,6 9,5
002 27,5 18,8
003 41,7 28,5

Como se mencion6 anteriormente, el corrimiento del plano 001, y por

consiguiente la familia de planos 00IB es prueba de que los iones potasio
han ingresado en el espacio interlaminar.
Asi también, mediante el software FullProf 12°, aplicacién WinPLOTR 130, se
realiz6 una simulacién del difractograma experimental (refinamiento Le Bail)
con lo que fue posible la obtencién de los parametros de la celda unitaria de
cada fase, detallados en la Tabla 17.

Tabla 17. Parametros de la celda unitaria para la fase puray el precursor

de potasio.

(A,°) MnPS3 Ko4MnosPSs-H20

a 6,1 6,4
b 10,6 9,8
c 6,8 9,7
B 107,3 105,5

Los valores de la celda unitaria muestran una pequefia variacion en los
parametros a y b, y un aumento en el parametro c para la celda unitaria,
correspondiente al precursor de potasio en comparacion a la fase pristina; el
eje c esta relacionado con el eje de apilamiento de las ldminas. Esto también
nos corrobora el proceso de intercalacion de los iones potasio hidratados en

el espacio interlaminar.
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5.2.2. Caracterizacién de los compositos obtenidos.

A continuacion se detallan los resultados de las caracterizaciones hechas
a los compositos, obtenidos de la intercalacion de los diferentes complejos
macrociclicos.

Los espectros FTIR de todos los compositos muestran un patrén similar
(Fig. 48), donde se pueden ver las bandas asociadas a la matriz inorganica
(650-400 cm™), y las sefales caracteristicas a la parte organica del complejo
intercalado (1650-1000 cm™).

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Fig. 48. Espectro FTIR del composito {{CuzL']o,07Ko,26Mno,sPS3} (d).

Por difraccién de rayos-X para muestras policristalinas se observo que el
maximo correspondiente al plano 001 (y también de la familia de planos
asociada), se ve desplazado en comparacion a la fase precursora de
potasio, lo que se atribuiria a la intercalacion de las especies macrociclicas

en el espacio interlaminar.
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Tabla 18. Posicion de los maximos (26°) asociados a la familia de planos

00l para el composito {{CuzL]o,07Ko,26Mno 8PSz} y la fase precursora.

00l Ko04MnosPS3-H20  {[Cu2L%o,07Ko,26Mno,sPS3}

001 9,5 8,9
002 18,8 17,6
003 28,5 26,8

Realizando el mismo estudio que para la fase pura y el precursor de
potasio, se obtuvieron los siguientes pardmetros de celda para el composito
{[Cu2Lo,07Ko,26Mno,sPS3s} (Tabla 19):

Tabla 19: Parametros de la celda unitaria para el composito
{[Cu2Lo,07Ko,26Mno,sPS3}.

Ko,4Mno,gPS3-H20 [Cu2LY]0,07Ko0,26Mno,sPS3
a 6,4 8,0
b 9,8 10,0
C 9,7 8,7
Yij 105,5 95,1

La celda unitaria del composito, en comparacién con la celda unitaria del
precursor de potasio presenta un valor de a mayor y un valor de b similar,
mientras que el parametro ¢ presenta una leve disminucion. Es importante
destacar en este caso la variacion del angulo g, el cual presenta una
disminucién de mas de 10°, en comparacion a los 105,5° que presenta la
celda unitaria del precursor de potasio, Ko,4Mno,sPSs-H20.

Para entender la variacion en el angulo g en los compositos finales,
primero se debe entender el origen de este angulo. En la fase pristina, el
angulo tiene un valor de 107,3°. Este angulo se encuentra en direccion al eje

c, como se muestra en la figura 49, y corresponde al angulo que esta en
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relacion al eje de apilamiento de las laminas. En la superficie de todas las
laminas, hay &tomos de azufre, los cuales presentan pares de electrones
libres, los que generan una repulsidn entre las laminas generando esta
desviacion de los 90° en el apilamiento. Este fenomeno da origen a la celda
monoclinica de la fase pura MnPSs. El precursor de potasio presenta un
angulo con un valor de 105,5°, valor menor en comparacion a la fase pura.
Esto debido a que los iones potasio se encuentran en la interlamina, y por
ende, disminuyen la repulsién entre los atomos de azufre. Por otra parte, en
los compositos finales, al tener en el espacio interlaminar especies
correspondientes a un complejo macrociclico intercalado; este fenédmeno de
repulsion se ve alterado y el angulo disminuye a 95° aproximadamente. Un
fendmeno similar de alteracion del angulo g fue informado por Evans y col.
al estudiar la intercalacion de un compuesto organometalico de cobalto en la

fase de manganeso, Mno,g3PS3{Co(Cp)2}o,3a(H20)0,3 >*.

Fig. 49. Celda unitaria; vista en direccion del eje £. S es el angulo

formado entre los ejes ay c.

Todos los compositos obtenidos presentan una distancia interlaminar ~
10 A, que es menor que la distancia metilo-metilo y menor que la distancia
entre los extremos de las aminas presentes en el macrociclo. Las distancias
calculadas para un complejo macrociclico similar a los estudiados, [Cu2L8]?*,

se muestran en la figura 50 1,
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Fig. 50. Dimensiones del complejo de [Cu2L3]?*. Hidrégenos, aniones y

moléculas de agua se han omitido para mejor claridad del esquema.

Las dimensiones del complejo macrociclico exceden el espacio
interlaminar de 10 A determinado para los compositos laminares, por lo cual
es posible inferir que los complejos se encuentran paralelos a las laminas.
Similar es lo concluido de la intercalacibn de especies macrociclicas
similares 2541128 Debido a que el complejo macrociclico ingresa como una
especie cationica, perdiendo los aniones cloruro coordinados, las posiciones
axiales estan vacantes para poder interactuar con los atomos de azufre
provenientes de la lamina.

Segun la estructura de la fase laminar MnPSz 26, los &tomos de azufre del
grupo P2Se* forman triangulos (Figura 50, izquierda) donde la distancia entre
los atomos de azufre es 3,395 y 3,393 A. La distancia entre los azufres de
dos pares P2Se* es de 3,567 A (Fig. 50).

g
W 4
w

Fig. 51: Distancias entre los atomos de azufre de la superficie de la

A4

[Amina.
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Por otra parte, la distancia entre los centros de cobre(ll) en el complejo
[Cu2L3Cl2](H20)2 (7), usado como modelo, es de 3,088 A como se muestra
en la figura 51. El célculo de las distancias entre los diferentes atomos se
realizé utilizando el software Mercury y los correspondientes archivos ".cif"

de las estructuras obtenidas de los trabajos de Venegas-Yazigi y Ouvrard
100,26

Fig. 52. Distancia entre los centros de cobre en el complejo
[Cu2L3Cl2]-2H20.

De los datos anteriores se infiere que la distancia entre los centros de
cobre(ll) es menor a la distancia entre los &tomos de azufre. Esto permite
postular que solo uno de los centros metalicos de un complejo podria
interactuar con un atomo de azufre de una lamina, y el segundo centro
metalico con un azufre de la ldmina adyacente, recuperando su entorno

pentacoordinado inicial.
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ge
Fig. 53. Esquema de la interaccion entre los centros metalicos del

complejo (verde) y los &tomos de azufre de la lamina (amarillo). El ligando
macrociclico del complejo ha sido omitido para mayor claridad del esquema.

Por microscopia electrénica de barrido, acoplada a un detector de
energia dispersiva de rayos-X (SEM-EDX), se comprobd la morfologia
laminar y también se obtuvo la estequiometria promedio de los compositos
sintetizados. La tabla 20 resume la estequiometria de los compositos
obtenidos. A continuacion se muestra una micrografia donde se puede

apreciar la disposiciéon laminar del composito {{CuzL]o,07Ko,26Mno,sPSz}(d).

E o
| TG

160 um

Fig. 54. A la izquierda, micrografia obtenida por SEM-EDX para

{[Cu2L0,07Ko,26Mno,sPS3}(d); a la derecha ampliacién de una particula.

92



Tabla 20: Estequiometrias obtenidas para los compositos con
macrociclos de cobre(ll) y cinc(ll).

Composito

[Zn2L]0,07Ko,26 MNo,sPS3 (@)

[Zn2L*0,12Ko,16Mno,8PS3 (b)
[ZNn2L°]0,04K0,32 MNo,sPS3 (C)
[Cu2L]o,07Ko,26Mno,sPS3 (d)
[Cu2L*]0,07Ko,26 MNo,sPS3 (€)
[Cu2L>]0,08Ko,24 Mno,sPS3 (f)

[Cu2L7]o0,090K0,22 MNo,sPS3 (g)

Cabe destacar que, el presente trabajo de tesis estd basado en
complejos obtenidos a partir de sales metalicas con iones cloruros, pero
previamente también se habian obtenido complejos con iones acetatos y los
correspondientes compositos con estos complejos, [ZnzL1]o,02Ko,36Mno,sPS3
(@) y [Zn2L*o,02Ko36Mno,gPS3 (b') 3. También existen en literatura un
composito descrito, derivado de la intercalacion de un complejo macrociclico
homodinuclear de cinc(ll) con ligando derivado de 2-hidroxi-5-metil-1,3-
benzenodicarbaledhido y o-fenilendiamina, de formula
[ZNn2L*0,05K0,30Mno,sPS3 (3) 132,

Estos compositos son Utiles para realizar un estudio comparativo con los
compositos obtenidos de complejos con iones cloruro. El estudio
comparativo es viable debido a que al ser intercalados los complejos pierden
los aniones, e ingresan como complejos catidnicos, y por ende, se puede
postular que la especie intercalada es la misma.

Como se observa, los compositos obtenidos de la intercalacion de
complejos con iones acetato 3! presentan una menor cantidad de complejo
intercalado en comparacion a los derivados de complejos con iones nitrato

25128 y cloruro. Una posible explicacion de las diferentes estequiometrias
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estaria relacionada con el desplazamiento del equilibrio que rige el
intercambio i6nico. Hay que considerar la formacion de sales de potasio
derivadas de los aniones presentes como productos de reaccion del
intercambio i6nico. Tanto el nitrato como el cloruro de potasio son insolubles
en el medio de reaccion, metanol, lo que llevaria a la precipitacion de éstos,
y por consiguiente se desplazaria el equilibrio hacia la formacién del
composito intercalado y de las sales de potasio. Al contrario, el acetato de
potasio al ser soluble en metanol, produciria un bajo intercambio de iones
potasio por los complejos macrociclicos catidnicos, por no existir la
precipitacion del acetato de potasio y el consiguiente desplazamiento del

equilibrio.

5.2.3. Propiedades Opticas de las fases laminares.

Las propiedades Opticas de las fases laminares fueron estudiadas por
espectroscopia de reflectancia difusa en sdlido, utilizando el tratamiento
matematico de Kubelka-Munk 8. Utilizando este método se transforma el
espectro en unidades de reflectancia a uno en absorbancia. A partir de este
altimo espectro se puede obtener el valor de la energia del borde de
absorbancia (“GAP”) de estos semiconductores. Los valores de los “GAP”

para las fases y compositos obtenidos se detallan en la tabla 21.
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Tabla 21. Valores de la energia del borde de absorcion para las fases

laminares.
Composito C(Be'i‘/F)) “‘GAP” (nm)
MnPS3 2,5 496
Ko,4Mno,sPS3-H20 2,6 477
[ZNn2L1]0,07Ko,26 MNo,sPS3 (a) 1,67 742
[Zn2L%]0,12Ko,16Mn0,8PS3 (b) 1,76 704
[ZNn2L.5]0,04K0,32 MNno,sPS3 (C) 2,3 539
[CuzL']0,07Ko,26Mno,sPS3 (d) 1,71 725
[Cu2L*0,07Ko,26 MNo,sPS3 (€) 1,73 717
[Cu2L5]o,08Ko,24 MNno,sPS3 (f) 1,69 733
[Cu2L]o,00K0,22 MNno,sPS3 (g) 1,71 725
[ZNn2L1]0,02Ko,36Mno,sPS3 (a') 13t 2,39 518
[ZNn2L#0,02Ko,32Mno,sPS3 (b') 131 2,4 516
[Zn2L*]0,05K0,30MnNo,gPS3 (3) 132 1,85 670

Como se puede ver en la tabla 21, todos los compositos presentan un
valor del “GAP” de energia menor que la fase pristina y el precursor de
potasio. Esto se puede explicar, debido a que el complejo macrociclico
ingresa en forma cationica y paralela a las laminas, y los centros metalicos al
tener la posicion axial vacante, pueden interactuar con los &tomos de azufre
gue sobresalen de la lamina hacia el espacio interlaminar. De esta forma, la
interaccidn del centro metalico y el ligando con la matriz inorgéanica se puede
asumir como maxima 32,

Los compositos derivados de complejos con iones acetato son los que
presentan los mayores valores de “GAP”, siendo a la vez los que presentan
una menor cantidad de complejo intercalado. Por otra parte, los compositos
derivados de complejos con iones cloruros son los que presentan menores

valores de "GAP", siendo a la vez los que presentan mayor cantidad de
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complejo intercalado. Por lo tanto, se concluye que existe una relacion
inversa entre el “GAP” de energia y la cantidad de complejo intercalado.

Para entender esta variacion en el “GAP” de energia, es necesario
recordar la estructura electrénica de la fase laminar inicial 23. Segun la teoria
que considera enlaces iénicos en la lAmina de MnPS3, la banda de valencia
esta formada por orbitales enlazantes P-P, orbitales no enlazantes S-3p, y
orbitales enlazantes P-S. La banda de conduccién estd formada por los
orbitales P-P y P-S antienlazantes y los 3d del metal de transicion, los cuales
no juegan un rol importante en el enlace pero si tienen un rol fundamental en
las propiedades de la fase 2°.

Segun lo descrito, tanto en la banda de valencia como en la banda de
conduccion participan orbitales de los atomos de azufre, atomos que estan
en el borde de la ldmina y que tienen la posibilidad de interactuar con los
centros metalicos de los complejos intercalados. Es por esto que se puede
asumir que esta estructura de banda se ve modificada luego de la
intercalacion.

Spodine y col. observaron el mismo fendmeno en la fase de
manganeso(ll), luego de la intercalacion de iones potasio, y de la posterior
intercalacion de un complejo macrociclico homodinuclear de cinc(ll) y
mononuclear de Mn(lll), compositos obtenidos por sintesis asistida por
microondas (MO) 32, A continuacién se detallan los resultados obtenidos de
dicho trabajo.

Tabla 22. Intercalacion en MnPSs con complejos de cinc(ll) y
manganeso(lll)  (LHz: ligando derivado de  2-hidroxi-5-metil-1,3-

bencenodicarbaldehido y o-fenilendiamina) 132,

Fase GAP (eV)
MnPS3 2,50
Ko,4Mno,ePSs - H20 2,85
[Zn2L]o,05K0,30Mno,80PS3 -H20 (3) 1,85
[MnL]o,25Ko,15sMno,80PS3 - H20 (8) 1,75
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Nuevamente, la intercalacién de iones potasio produce el aumento del
“GAP” de energia. También se puede observar que luego de la intercalacion
de los complejos macrociclicos, el “GAP” de energia disminuye, y el
composito que presenta mayor complejo intercalado es el que presenta un
menor valor del GAP de energia **2.

Por lo tanto, se puede concluir que estas intercalaciones, primero de
iones potasio en MnPSs, y luego el intercambio de iones potasio del
precursor de potasio por los cationes macrociclicos para generar los

compositos, produce una modificacion en los niveles de energia del sistema.

5.2.4. Propiedades magnéticas de las fases laminares.

Como se describio anteriormente, la intercalacion de las especies
macrociclicas se llevo a cabo en una reaccién en dos etapas, por lo cual es
de gran importancia tener claros los fendbmenos magnéticos de la fase
laminar pristina (MnPS3), y también de la fase precursora utilizada
(Ko,sMno,gPS3-H20), la cual fue utilizada para la etapa de intercambio iénico.

Aun cuando ambas fases ya fueron caracterizadas desde el punto de
vista magnético y dichas propiedades magnéticas informadas en literatura
32529516568 ge realizaron las medidas de susceptibilidad para corroborar los
fendbmenos previamente descritos. Las figuras 54, 55 y 56 corresponden a

los datos obtenidos de la fase pristina.

97



0,016

0,014
E
20,012
E N
0,010
\\M
A,
0,00 o~
’ 100 200 300
T(K)

Fig 55. Susceptibilidad, ym, en funcion de la temperatura de la fase

MnPSs.

En la Fig. 55 se muestra la susceptibilidad en funcion de la temperatura
(x vs T). La curva presenta dos maximos: a 100 y 13 K, siendo estos
maximos asociados a ordenamientos antiferromagnéticos. El maximo a 100
K corresponde a un ordenamiento antiferromagnético intralaminar, mientras

que el maximo a 13 K corresponderia a un ordenamiento interlaminar 2568,

25
! -
‘#M“
2,0 /
S 15 /
g
€10
S
05
0.% 100 200 300

T(K)

Fig. 56. Dependencia con la temperatura del producto de Ila

susceptibilidad por la temperatura, para la fase MnPSs.

La grafica, correspondiente al producto de la susceptibilidad por la

temperatura en funcion de la temperatura (Fig. 56), muestra que al disminuir
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la temperatura el producto ymT también disminuye, comportamiento

magnético tipico de los compuestos antiferromagnéticos 72.
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Fig. 57. Inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura para la
fase MnPSs.

De la gréfica del inverso de la susceptibilidad en funcion de la
temperatura (Fig. 57), es posible calcular el valor de la constante de Weiss,
extrapolando la recta obtenida de la zona de altas temperaturas (200 - 300
K). La constante de Weiss es un valor empirico, el cual corresponde a la
sumatoria de todos los fendmenos cooperativos presentes en el sistema. El
valor de la constante de Weiss obtenido para la fase pura es de -255 K,
similar al informado en literatura 2°.

A continuacion se presentan los datos obtenidos de la fase precursora de
potasio, Ko,4sMno sPS3-H20 (Fig. 58, 59 y 60).
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Fig. 58. Dependencia de la susceptibilidad con la temperatura para el

precursor de potasio, Ko,4Mno,sPS3-H20.

En el caso del precursor de potasio, la curva grafica ym vsS T no muestra
el maximo correspondiente al ordenamiento antiferromagnético intralaminar

de la fase pristina, sino que presenta sélo un maximo a 15 K 2.
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Fig. 59. ymT vs T de la fase pura MnPSs (O verde) y del precursor de

potasio Ko,aMno,sPSs (m azul).
En la gréfica ymT vs T se puede observar que el precursor de potasio en

el rango de 400K a 80K muestra un comportamiento antiferromagnético,

similar a la fase pura, pero bajo la temperatura de 80 K la fase precursora
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muestra una brusca subida del producto ymT, fendbmeno denominado

magnetizacién espontanea °.
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Fig. 60. Grafica del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura

de la fase de potasio, Ko,4Mno sPS3-H20.

De la gréafica de ym? vs T (Fig. 60), la constante de Weiss obtenida es de
-105 K, valor menor al obtenido para la fase pristina MnPSs, cuyo valor de la
constante de Weiss es de -255 K. La disminucibn en el caracter
antiferromagnético de la fase intercalada de potasio se debe a la parcial
remocién de algunos cationes manganeso(ll), los cuales son responsables
del antiferromagnetismo en al fase.

Para explicar estos fendmenos, hay que recordar que el manganeso(ll)
es un ion con configuracién electrénica 3d°. En la fase de MnPS3 estos iones
se encuentran afectos a un campo cristalino débil y por lo tanto, tienen un S
= 5/2. Para explicar el fendmeno de antiferromagnetismo, se debe
considerar el siguiente modelo: La fase laminar pura MnPSs tiene sus iones
de manganeso(ll), con los correspondientes dipolos magnéticos, distribuidos

Como se muestra a continuacion:
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Fig. 61. Esquema explicativo del fenOmeno magnético intralaminar
presente en la fase laminar MnPS3; a la izquierda la disposicion laminar de
los iones Mn', y de los correspondientes dipolos magnéticos; a la derecha el

espaciado interlaminar donde se alojaran los cationes huéspedes de potasio.

En la figura 61 se pueden ver hexagonos, cuyos Vvértices corresponden a
los iones de manganeso(ll), y las flechas negras a la orientacion de los
dipolos magnéticos de cada centro paramagnético, los que se encuentran
perpendiculares a las laminas 133, Cada dipolo resultante de los electrones
no pareados del manganeso(ll) interactia con los correspondientes de tres
cationes manganeso(ll) en forma antiparalela (de forma alternada uno hacia
arriba 'y uno hacia abajo) dando asi explicacion al fenémeno
antiferromagnético presente en la lamina de la fase MnPSs.

Como se mostro en la caracterizacion estructural y como esta descrito en
literatura, en el precursor de potasio Ko,4MnosPS3-H20 existen vacancias
ordenadas en algunas de las posiciones originales de los iones Mn" (figura
62). El orden ha sido demostrado por Evans y col. utilizando la técnica de
difraccién de neutrones %45, En la figura 62 se puede ver el mismo esquema
hexagonal que en la fase pura, y los vértices que no presentan un dipolo
magneético, corresponderian a las vacancias. Las vacancias se forman por la
salida de iones Mn', necesaria para mantener la electroneutralidad del
composito obtenido, compensando asi la carga de los iones monovalentes

presentes en el espacio interlaminar.
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Fig. 62: Esquema explicativo de los modelos del fendbmeno magnético
presente en la fase Ko4MnosPS3-H20. (Flechas azules corresponden a

dipolos magnéticos vecinos a la vacancia).

Existen dos modelos para dar explicacion a la magnetizaciéon
espontanea (Fig. 62). Un modelo considera que la orientacion de los dipolos
magnéticos no se ve modificada en comparacion a la fase pristina, dando
origen a un fendbmeno de antiferromagnetismo no compensado, denominado
ferrimagnetismo. El segundo modelo considera un fenémeno de "spin
canting”, que seria una modificacion de la orientacion de los dipolos
magneéticos en relacidén a la direccion del campo magnético externo, y que
seria derivado de interacciones Dzyaloshinsky-Moriya . Este modelo daria

lugar a un fendmeno de ferromagnetismo.

Datos magnéticos dc para compositos con complejos de cinc(ll) y
cobre(ll)

La figura 63 presenta las graficas ymT vs T de los compositos obtenidos
de la intercalacién de diferentes complejos macrociclicos homonucleares de

cinc(ll) en el precursor Ko,4aMno,sPS3-H20.
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Fig. 63: Gréficas ymT vs T de los compositos [Zn2L']o,02Ko,36Mno,sPS3
(izquierda), [Zn2L°]o,04K0,32Mno,gPSz (centro) y  [Zn2L*]o,02Ko,36Mno,sPS3
(derecha), con ligandos macrociclicos simétricos con etilendiamina,
asimétrico etilendiamina y o-fenilendiamina, y simétrico con o-fenilendiamina

respectivamente.

Como se puede ver en las graficas, los compositos derivados de
complejos macrociclicos homonucleares de cinc(ll) presentan un
comportamiento similar entre si. Los tres presentan una magnetizacion
espontanea menos intensa y una curva mas ancha que la del precursor de
potasio, que se utilizé para generar dichos compositos. La asimetria de la
curva nos indica que hay mas de un fenbmeno de magnetizacion presente,
siendo el de mas baja temperatura cercano al del maximo observado, y de
menor intensidad.

Cabe destacar que entre los compositos que presentan igual
estequiometria, [Zn2Lo,02Ko,36Mno,sPS3 y [ZNn2L*]o0,02Ko,3sMno,sPS3, derivados
de los complejos simétricos con etilendiamina y o-fenilendiamina
respectivamente, se ve una disminucion en la intensidad de la magnetizacion
espontanea para el segundo composito, lo cual se podria asociar con la
mayor aromaticidad del ligando. El composito con el ligando asimétrico
[ZNn2L°]0,04Ko0,32MNno,sPS3, es el que presenta la menor intensidad en la
magnetizacion espontanea, siendo a la vez el que presenta mayor cantidad
de complejo intercalado. Por lo tanto, también se debe considerar como
influyente sobre el fendmeno magnético la cantidad de complejo intercalado.

Este fendmeno de magnetizacion espontanea también ha sido estudiado
en funcion del campo magnético aplicado, como se muestra en la figura 64.
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Fig. 64. Grafica ymT vs T del composito [Zn2L%]o,04K0,32MnosPSz a

diferentes campos magnéticos externos.

La magnetizacién espontanea presente en el composito es dependiente
del campo magnético externo, comportamiento tipico de los fenébmenos
ferromagnéticos.

La figura 65 muestra las graficas ymT vs T de los compositos obtenidos

de la intercalacion de diferentes complejos macrociclicos homonucleares de

cobre(ll).
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Fig. 65. Graficas ymT vs T de los compositos [CuzL]o,07Ko,26Mno,sPS3
(izquierda), [Cu2L®]o,08Ko024MnosPSs (centro) y [CuzL?*]o,.07Ko,26Mno,sPS3
(derecha), con ligandos simétricos de etilendiamina, asimétrico etilendiamina

y o-fenilendiamina, y simétrico con o-fenilendiamina respectivamente.

Las curvas de ymT vs T de los compositos obtenidos con la intercalacion
de complejos con centros de cobre(ll), muestran dos maximos bien
definidos, a diferencia de los compositos de cinc(ll) que presentan solo uno,

pero de forma asimétrica, lo que haria evidente la influencia de la naturaleza
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del centro metalico presente en el complejo intercalado sobre el
comportamiento magnético de los compositos en estudio.

En las graficas de los compositos obtenidos con complejos macrociclicos
homonucleares de cobre(ll) que presentan una estequiometria similar,
[Cu2L0,07Ko0,26Mno,gPSz y [Cu2L*0,07K0,26Mno,gPS3, se repite la tendencia
observada en los compositos con complejos homonucleares de cinc(ll), es
decir, a mayor aromaticidad del ligando, menor es la intensidad de los
maximos observados.

A continuacién se presenta la comparacién de los compositos obtenidos
con complejos macrociclicos con centros de cinc(ll) y con centros de
cobre(ll).
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Fig. 66. Comparaciéon de las gréficas ymT de los compositos obtenidos
con complejos macrociclicos con centros de cinc(ll) y con centros de
cobre(Il). A la izquierda [Zn2L']002Ko3sMnosPSz (a') (A) vy
[Cu2LY]0,07Ko0,26Mno,gPS3 (d) (¢). A la derecha [Zn2L%]o,04K0,32Mno,gPS3 (C) () ¥y
[Cu2L5]o,08K0,26Mno,sPSa(f)(I).

La tabla 23 detalla la posicion de los maximos de las magnetizaciones

espontaneas observadas.
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Tabla 23. Posicion de los maximos de la magnetizacién espontanea.

Composito T (K)
Ko0,4Mno,sPS3 16
[ZNn2L1]0,02Ko,36Mno,sPS3 (a') 30
[ZNn2L*]0,02Ko,36Mno,ePS3 (b") 30
[ZNn2L5]0,04K0,32Mno,8PS3 (C) 27
[CuzL]o,07Ko0,26Mn0,sPS3 (d) 11-24
[Cu2L#10,07K0,26Mn0,8PS3 (€) 11-29
[Cu2L>]o,08K0,24Mno,8PS3 (f) 13-24

Con estos datos se puede inferir que, tanto la aromaticidad del ligando
como la naturaleza del centro metalico presente en el complejo influyen en
las propiedades magnéticas de los compositos finales. A mayor aromaticidad
del ligando, menor sera la intensidad de la magnetizaciébn espontanea. Por
otra parte, las curvas que describen el comportamiento magnético de los
compositos con complejos homonucleares de cinc(ll) presentan solo un
maximo asimétrico, mientras que los compositos con complejos

homonucleares de cobre(ll) presentan dos maximos.

Datos magnéticos ac para compositos con complejos de cinc(ll) y
cobre(ll)

Para poder interiorizarse en el comportamiento magnético de estos
materiales, algunos de los compositos caracterizados por magnetizacion dc
también fueron estudiados por magnetizacion ac.

La figura 67 presenta el comportamiento magnético bajo campo alterno
de un composito, obtenido por la intercalaciéon del complejo macrociclico de
cinc(ll), [Znz2L%]o,02Ko,3sMno,gPS3. A la izquierda figura la susceptibilidad en

fase (x') y a la derecha la susceptibilidad fuera de fase, (x").
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Fig. 67. ¢' vs T (izquierda) y x" vs T (derecha) de [Zn2L*]o,02Ko,36Mno,sPS3
(b), ligando simétrico con o-fenilendiamina (“Drive field” 4 Oe; A: medida a
10 Hz, A: medida a 1000 Hz.)

En las gréaficas de y', realizadas a 10 y 1000 Hz, se puede apreciar un
maximo a 33 K, similar a la temperatura donde se observa en las mediciones
dc el maximo de magnetizacion espontanea, 30 K. En la gréficas de y"
también se observa un maximo a 33 K, y una pequefa sefial a 26 K. Al no
haber dependencia con la frecuencia para las sefiales de susceptibilidad en
fase y fuera de fase, ésta se puede atribuir a un fenémeno denominado "spin
canting". Este fendmeno se asocia al hecho que los dipolos magnéticos de
los iones no estan orientados en forma paralela al campo externo, sino que
hay una desviacion de estos, observandose el fendémeno de
ferromagnetismo.

La figura 68 muestra las graficas x' y x" en funcion de la temperatura,
obtenidas para el composito con un complejo homonuclear de cobre(ll),
[Cu2L5]o,08K0,24Mno,8PSs.
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Fig. 68: Gréficas de ym' vs T (izquierda) y ym" vs T (derecha) de
[Cu2L®]0,08K0,24MnogPS3s (f), ligando asimétrico con etilendiamina y
o-fenilendiamina (Drive field 4 Oe; A: medida a 10 Hz A: medida a
1000 Hz).

Tanto en la grafica de ym' vs T como en la gréfica de ym" vs T se
observan dos sefales, a 10 y 23 K, similares a las temperaturas de los
méaximos de magnetizacién observados en las graficas a campo dc, 13y 24
K (Fig. 65). Esto nos indica que en los compositos obtenidos con complejos
homonucleares de Cu', la fase de manganeso(ll) tiene dos procesos de
“spin canting” a diferentes temperaturas. El fendbmeno observado a menor
temperatura siendo mas intenso en el caso de presentar iones
paramagnéticos, y se genera a temperaturas mas bajas que para los
compositos con complejos macrociclicos de zZn'.

En la presente tesis, todos los compositos obtenidos por radiacion
microondas presentan una magnetizacion remanente, la cual es debida a un

fendmeno de "spin canting”.

Datos obtenidos por EPR para las fases laminares

Con el fin de analizar mas a profundidad la influencia de los centros
metalicos sobre los centros de manganeso(ll), se realizaron analisis por
resonancia paramagnética electronica (EPR, sigla derivada del ingles

"Electronic Paramagnetic Resonance").
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A continuacion se presentan los espectros de la fase pristina, obtenidos a
diferentes temperaturas.
= 10K
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Fig. 69. Espectros EPR de la fase MnPS3 a diferentes temperaturas.

Todos los espectros de la fase de manganeso(ll), MnPSs, muestran una
sola sefal simétrica, lo que se atribuye a que en la fase pristina todos los

centros de Mn' presentan el mismo entorno y son todos idénticos entre si.

En la figura 70 se muestran los espectros obtenidos de la fase precursora
de potasio, Ko,4Mno,sPS3-H20.

1000 2000 3000 4000 5000 6000
H (G)

Fig. 70. Espectros EPR de la fase Ko4MnosPSs-H20 a diferentes

temperaturas.

El espectro EPR de la fase precursora obtenido a 50 K presenta una

sefal Unica, similar a lo observado para la fase pristina, pero a 10 y 20 K, el
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espectro muestra mas de una sefial, lo que indicaria la presencia de mas de
un tipo de centros de manganeso(ll). Cabe destacar que éste rango de
temperatura corresponde a la zona de magnetizacion espontanea. Esto esta
en acuerdo segun lo descrito anteriormente, ya que en la fase
Ko,4Mno,sPS3-H20 existen vacancias en la red laminar, lo que distorsionaria el
entorno de algunos centros de manganeso, por lo que se observa mas de
una sefial; habran centros con sus tres vecinos y centros préoximos a las
vacancias.

Las figuras 71 y 72 corresponden a los espectros obtenidos de los
compositos derivados de la intercalacion de complejos macriciclicos de Zn'"'y

Cu" con ligando asimétrico derivado de etilendiamina y o-fenilendiamina.

1000 2000 3000 4000 5000 6000
H (G)

Fig. 71. Espectros EPR obtenidos del compotiso [Zn2L%]o,04Ko0,32Mno,sPS3
(c) a diferentes temperaturas.
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Fig. 72. Espectros EPR obtenidos del composito [Cu2L%]o,08Ko,24Mno,sPS3

(f) a diferentes temperaturas.

En los espectros EPR de ambos compositos, se observa un
comportamiento similar al de la fase precursora: a 50 K el espectro muestra
una sefial Unica, mientras que a 20 y 10 K el espectro presenta mas de una
sefal.

En la figura 73 se muestra una comparacion de los espectros a 20 K.

" Ko,gMng gPS;

5
—4~ [2n3L7]g,04K0,32MNg gPS3

5
—*—[CuyL7p,08K0,24MNp gPS3

1000 2000 3000 4000 5000 6000
H (G)

Fig. 73: Espectros EPR de la fase precursora de potasio,
Ko4MnogPS3-H20 'y los compositos [ZNn2L%]o,04Ko0,32MnogPSs () 'y
[Cu2L®]0,08K0,24Mno,sPS3 (f) a 20 K.

Al observar los espectros a 20 K (Fig. 73), se puede ver que los
espectros obtenidos de los compositos presentan una sefial a campos
menores (mayores valores de ¢, centros mas distorsionados) en

comparacion a la fase precursora Ko,4Mno,sPS3-H20.
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A continuacién se presentan los espectros EPR de la fase precursora de
potasio, registrado a 3,7 K, experimental y simulado. La mejor simulacién del
espectro experimental, utilizando el software EasySpin, se obtuvo
considerando tres centros paramagnéticos, con diferentes valores de g: Mn?
con giso, 1.6662; Mn? ortorrombico con gx, gy Y ¢z, 1.89, 2.2744 y 3.5855
respectivamente, y un tercer centro Mn2, también ortorrombico, con gx, gy Yy
0z, 1.7501, 2.003 y 2.554 respectivamente.

Experimental
—— Simulado

0 2000 4000 6000 8000
H (G)
Fig. 74: Espectros EPR de la fase Ko4MnosPSs-H20 a 3,7 K, experimental

(negro) y simulado (rojo).

El hecho de que en los espectros de los compositos se observen sefales
a menores campos en comparacion a la fase precursora, corrobora que los
iones de manganeso(ll) se ven afectados por los diferentes huéspedes
macrociclicos.

Con los estudios Opticos y magnéticos realizados a los compositos
obtenidos fue posible corroborar la segunda hipotesis. Los estudios
magnéticos dejan en claro la influencia de los diferentes centros metalicos y
la influencia de la aromaticidad de los huéspedes sobre las propiedades de
los compositos obtenidos. Los centros paramagnéticos y los ligandos
derivados de aminas aromaticas producen una mayor influencia sobre las
propiedades de los compositos que los centros diamagnéticos y ligandos

derivados de aminas alifaticas.
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5.3. Fases bimetalicas.
5.3.1 Caracterizacion de las fases bimetalicas.

Para comparar las propiedades de los compositos obtenidos de la
intercalacion de complejos macrociclicos, con aquellas de los compositos
obtenidos por la intercalaciébn de aquo complejos de iones de metales de la
primera serie de transicion, se realizaron las correspondientes reacciones
asistidas por radiacibn microondas entre el precursor de potasio,
Ko,4Mno,sPS3-H20, y los correspondientes nitratos de iones divalentes de
metales de transicion, Cu''y Zn'l 134,

Por microscopia electronica de barrido con detector de energia dispersiva
de rayos-X (SEM-EDXS) se determin6 que los sélidos obtenidos presentan
una estequiometria promedio similar, donde cabe destacar la ausencia de
iones potasio: Cuo2MnosPS3-0,25H20 y Zno2MnosPS3-0,25H20. En las
figuras 73, 74 y 75 se pueden ver los espectros EDXS de la fase precursora

y las fases bimetélicas.
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Fig. 75: Espectro EDXS de la fase precursora de potasio, Ko,aMno,gsPS3-H20.
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Fig. 76. Espectro EDXS de la fase bimetalica de cobre(ll),
Cuo,2Mno,sPS3-0,25H20.
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Fig. 77. Espectro EDXS de la fase bimetalica de cinc(ll),
Zno,2Mno,sPS3-0,25H20.

La figura 78 muestra los espectros FTIR de la fase pristina, MnPS3s, del
precursor de potasio, Ko,4Mno,sPS3-H20, y de las fases bimetalicas obtenidas,

Cuo0,2Mnp,sPS3-0,25H20 y Zno,2Mno,sPS3:0,25H20 .
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Fig. 78. Espectros FTIR de la fase pristina, MnPSs, precursor de potasio,
Ko,4MnosPS3-H20, y las fases bimetélicas, Cuo2MnosPS3-0,25H20 vy
Zno,2Mno,sPS3-0,25H20.

Los espectros FTIR de los sélidos obtenidos no muestran el
desdoblamiento de la banda asociada a las vibraciones del grupo P2Se*
(557 y 608 cm), observadas para el precursor de potasio 13. Este
desdoblamiento se debe a la presencia de vacancias en las laminas de
Ko,aMno,gPS3-H20; vacancias generadas por la salida de iones Mn'. Estas
vacancias generan una pérdida de simetria de los grupos P2Se*, por lo que
se observan dos sefales. En los espectros de las fases bimetalicas se
observa una sefial a 575 cm, similar a la presentada por la fase pura de
MnPSs 13, Esto permite inferir que no hay vacancias en las fases bimetalicas,
por estar todas las posiciones metalicas llenas y los centros metalicos
enlazados a los grupos P2Se* correspondientes. En el espectro del precursor
de potasio también se puede observar una sefal de baja intensidad a 1620
cm?, que también estd presente en las fases bimetalicas pero con una
menor intensidad, y esta ausente en la fase pristina MnPSs. Esta
corresponde a las vibraciones de las moléculas de agua presentes en los
compositos. La fase pristina, al ser sintetizada a través del método ceramico,
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es anhidra. Sin embargo, el precursor de potasio, debido a que se obtiene en
medio acuoso, contiene iones potasio solvatados y genera un espectro FTIR
en el cual se puede observar dicha sefial. En las fases bimetélicas, al ser
removidos los iones potasio, solo se observa una sefial de menor intensidad
debido a las moléculas de agua remanentes en el espacio interlaminar (la
presencia de moléculas de agua ha sido corroborado por TGA). Por otra
parte, la banda de vibracién asignada al puente P-P en 450 cm™ esta
presente en todas las fases obtenidas, indicando que la estructura laminar
inicial se mantiene 3. Cabe destacar que los espectros FTIR de los sélidos
obtenidos no muestran la presencia de iones nitrato, ya que la banda
correspondiente a este anion debiera aparecer en la zona de 1390 a 1350
cml, como se observa en los espectros de las sales precursoras.

Por difraccion de rayos-X de polvo se determind que el méaximo
correspondiente al plano 001 aparece a 13,6°, similar a lo observado en la
fase pristina de manganeso(ll) (26001 = 13,6°), lo que indicaria que el espacio
laminar ha disminuido en comparacién al precursor de potasio utilizado
(26001 = 9,5°). Ademas, la magnitud del espacio interlaminar de las fases
bimetalicas resulta idéntico al que presenta la fase pristina, lo que corrobora
el hecho gue los iones secundarios pasan a ocupar las vacancias existentes

en el precursor de potasio.
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Fig. 79. Difractogramas de la fase pristina, MnPS3, precursor de potasio,
Ko,4MnosPS3-H20, y las fases bimetalicas obtenidas, Cuo,2Mno,sPS3-0,25H20
y Zno,2MnosPS3-0,25H20. La zona de 15-60° fue ampliada debido a la baja

intensidad de los maximos en ésta zona.

Al igual que para la fase pristina y el precursor de potasio, se realizé una
simulacién del patron experimental, logrando obtener la celda unitaria de las
fases correspondientes.

Al comparar las celdas unitarias de las fases bimetalicas con las celdas
de la fase precursora de potasio y de la fase pristina de manganeso(ll), se
puede ver que éstas se asemejan mas a la celda unitaria de la fase MnPSs.
Esto indicaria una disminucion del parametro ¢ de las fases bimetalicas, en
comparacion a la fase precursora, lo que corrobora la salida de los iones

potasio interlaminares.
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Tabla 24. Parametros de la celda unitaria de las fases bimetalicas obtenidas.

MnPS3 | Ko,4MnosPSs- | Cuo2Mno,sPSs- | ZNo,2Mno,sPS3
H20 0,25H20 -0,25H20
A 6,07 6,4 6,05 6,05
B 10,57 9,8 10,61 10,55
C 6,79 9,7 6,83 6,82
p | 107,35 105,5 107,69 107,84

De acuerdo a todos los resultados obtenidos, se puede concluir que los
iones divalentes 3d han migrado a las vacancias existentes en el precursor
de potasio, Ko4MnosPSs-H20, generadas en la primera etapa de la
intercalacion, removiéndose asi todo el potasio interlaminar. Este fenébmeno
se puede explicar comparando el radio cationico de los iones en estudio, los

cuales se detallan a continuacion:

Tabla 25. Radio idnico de los iones en geometria octaédrica 3.

Catién | Radio (pm)
Mn'! 97
K* 151
Cu" 87
Zn'" 88

Los radios de los cationes de cobre(ll) y zinc(ll) son levemente menores
al radio del cation de manganeso(ll); en cambio el cation potasio tiene un
radio mayor. Al tener un radio mayor los iones potasio, sobre todo si estan
hidratados, no pueden migrar a las vacancias, y permanecen en el espacio
interlaminar generando asi un sistema intercalado, a diferencia de los iones
divalentes 3d los cuales si ocupan las vacancias. Por lo tanto, se concluye
gue los sélidos obtenidos corresponden a fases bimetalicas ordenadas, y no

a sistemas intercalados. Por este motivo, estas fases no serviran de
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comparacién con los compositos derivados de la intercalacion de complejos

macrociclicos.

AV — eeeeee " _4 Y
Ay sk _ @ ok
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@ =iones K" hidratados ~ © = vacancias Mn2* @ =iones M ¥ insertados

MnPSs3 — Ko,4Mno,sPS3-H20 — M'0,2Mno 8P S3-0,25H20

Fig. 80. Esquema de la secuencia de reacciones para la obtencion de las
fases bimetalicas. Las esferas rojas corresponden a los iones potasio
intercalados, las blancas a las vacancias generadas, y las esferas azules al
cation(ll) insertado (M": Cu" 6 Zn"). Las moléculas de agua han sido omitidas

para mejor claridad del esquema.

5.3.2. Propiedades Opticas de las fases bimetélicas.

Al igual que las fases laminares y compositos descritos anteriormente, las
fases bimetalicas fueron caracterizadas por reflectancia difusa, con el fin de
obtener el “GAP” de energia. En la figura 79 se muestran los espectros

registrados.
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Fig. 81. Espectro de reflectancia difusa de las fases: MnPSs (),

Ko,4Mno,sPS3-H20 (A), Cuo,2Mno,sPS3-0,25H20 (e) y Zno2Mno,sPS3-0,25H20
(*).

En la tabla 26 se detallan los valores de “GAP” de energia de las fases

laminares en estudio; ademas de las fases pristinas informadas en literatura.

Tabla 26: Valores del “GAP” de energia de las fases en estudio.

Fase "GAP" de energia "GAP" de energia
(eV) (nm)
ZnPS3 3,402 364
MnPS3 2,50 % 495
Ko,4Mno,sPS3-H20 2,65 25 467
Cuo,2Mno,sPS3-0,25H20 2,46 134 504
Zno,2Mno,gPS3-0,25H20 2,47 134 501

Como se observa, las fases bimetalicas obtenidas presentan un menor
valor de “GAP” de energia en comparaciéon a la fase Ko,4MnogPSs-H20,
utilizada en su formacion, lo que se deberia a la insercion del segundo metal
de transicion. Sin embargo, estos valores son solo levemente menores que
el valor obtenido para la fase pristina de MnPSz3; no asi si se compara con la

fase pristina de cinc(ll). Por otra parte en la literatura no se informa de las
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propiedades épticas de la fase pristina de cobre(ll), ya que ésta no ha sido
posible de obtener por el método ceramico.

Como se ha descrito en las diferentes teorias utilizadas para el estudio
de la naturaleza de las bandas de estos semiconductores, la naturaleza del
centro metalico juega un rol importante 22,23, Similar es lo observado en las
fases bimetdlicas obtenidas, ya que existe un corrimiento del borde de
absorcion dependiente del centro metalico secundario insertado. Ademas,
los valores del “GAP” de energia de las fases bimetalicas difieren del valor
de la fase MnPSs, lo que confirma la influencia de la naturaleza de los
centros metalicos presentes.

En la fase pristina MnPS3s, ademés del borde de absorcion, se observan
dos bandas en la zona de 2,3 a 1,9 eV (530 y 640 nm respectivamente), que
también estdn presentes en el precursor de potasio y en las fases
bimetalicas. Estas sefales son asignadas a las transiciones d-d de los
centros de manganeso(ll) presentes en todas las fases 2. En la fase
bimetalica con centros de Cu'" también se puede observar una banda de
absorcion de baja intensidad en la zona de 1,0 a 1,5 eV (de 1200 a 800nm),

la que se asigna a las transiciones d-d de éstos cationes.

5.3.3 Propiedades magnéticas de las fases bimetélicas.

Las propiedades magnéticas de las fases bimetélicas también difieren de
aquellas de la fase pristina MnPS3 y la fase precursora Ko,4Mno,sPS3-H20. En
la figura 82 se pueden ver las gréaficas de la dependencia del inverso de la
susceptibilidad magnética con la temperatura (Fig. 82, izquierda), y de la

dependencia del producto ¥ T con la temperatura (derecha).
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Fig. 82. Graficas del inverso de la susceptibilidad en funcién de la
temperatura (izquierda) y del producto de la susceptibilidad por la
temperatura en funcién de la temperatura (derecha) de las fases MnPSs (¢),
Ko.4Mno.sPS3-H20 (A), Cuo2MnosPS3-0.25H20 (e) y Zno.2Mno.sPS3-0.25H20

QF
Utilizando los datos de la zona lineal de altas temperaturas del inverso de

la susceptibilidad (de 200 hasta 300 K), se obtuvo el valor de la constante de

Weiss (0) para las fases en estudio.

Tabla 27. Valores de la constante de Weiss (0) para las fases en estudio.

Fase Cte. de Weiss (K)
MnPS3 -255
Ko,4aMno,ePS3-H20 -105
Cuo,2Mno,sPS3-0,25H20 -154
Zno 2Mno,sPS3-0,25H20 -149

De los valores de la constante de Weiss se infiere que el fenémeno
antiferromagnético global en las fases bimetalicas es mayor que el del
precursor de potasio. Sin embargo, éste es de menor intensidad para las
fases bimetélicas que para la fase pristina MnPSs, la cual posee todos los
centros paramagnéticos con S = 5/2. Para las fases bimetalicas hay que

considerar la presencia de iones manganeso(ll) y los centros de cobre(ll) o
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cinc(ll), los cuales presentan un espin de 1/2 y 0 respectivamente 135,
Ademas, en la grafica del inverso de susceptibilidad magnética versus
temperatura de las fases bimetalicas no se observa el minimo en 120 K
presente en la fase pristina, asignado al antiferromagnetismo intralaminar de
esta fase.

En la grafica ymT vs T, los datos correspondientes a la fase precursora
de potasio han sido colocados como inserto, debido a la gran intensidad del
fendbmeno ferromagnético a bajas temperaturas. En las fases pristina y en
las bimetdlicas se observa una constante disminucion del producto ymT a
medida que disminuye la temperatura, comportamiento tipico de los
compuestos antiferromagnéticos 2. En el caso de las fases bimetalicas no
se observa la magnetizacion espontanea caracteristica del precursor de
potasio, sino un cambio de pendiente cercano a 15 K, que también se
observa en el caso de la fase pristina MnPS3 (Inserto, fig. 82 derecha).

De la curva de la primera derivada de ymT vs T, se pueden calcular las

temperaturas criticas para las fases en estudio.
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Como se observa en estas graficas, la fase pristina muestra dos
méaximos, a 79 y 11 K. Estos corresponden a las temperaturas criticas de
transicion, que en el caso de los compuestos extendidos antiferromagnéticos

se denomina temperatura de Néel (Tn). Para MnPSsz la Tn de 79 K
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corresponde a un ordenamiento antiferromagnético intralaminar, mientras
que la de 11 K a un acoplamiento interlaminar. En las fases bimetélicas
sintetizadas el maximo correspondiente al acoplamiento intralaminar no se
observa; solo se mantiene una temperatura critica de transicion de fase

cercana a 11 K.

En el caso de la fase bimetalica de cinc(ll), Zno,2Mno,sPS3-0,25H20, ésta
ya habia sido informada por Chandrasekharan y Vasudevan ¢, quienes
obtuvieron esta fase por el método ceramico. Ademas de esta fase, los
autores lograron obtener una serie de fases con diferentes estequiometrias,
MnxZn1xPS3. Todas fueron obtenidas por el método ceramico a través de la
mezcla de cantidades estequiométricas de los elementos, calentados a 620
°C por dos semanas. Los solidos policristalinos fueron recristalizados por
transporte en fase vapor, lograndose obtener los monocristales
correspondientes. De las fases sintetizadas, los autores indican que éstas no
presentan un orden en las posiciones de los centros de cinc(ll) y
manganeso(ll), al contrario de la fase obtenida en ésta tesis. La fig. 84
muestra el estudio magnético de las fases MnxZnixPSs, informado por
Chandrasekharan y Vasudevan.
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Fig. 84. Dependencia térmica de la susceptibilidad magnética de las fases

MnxZn1-xPS3; mediciones hechas sobre monocristal 136.
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El estudio magnético, informado por Chandrasekharan y Vasudevan, se
realiz6 utilizando monocristales alineados, registrando la susceptibilidad con
el campo magnético paralelo al eje de simetria, en este caso eje b
cristalografico. Gracias a las diferentes composiciones de las fases que se
obtuvieron, se logré6 determinar un pardmetro importante, denominado
"percolation threshold". Este corresponde al minimo de manganeso(ll) que
debe haber en la fase para observar fendbmenos cooperativos. Para estas
fases bimetalicas se determiné que con composiciones iguales 0 mayores a
0,7 de Mn" se puede observar el fenémeno antiferromagnético, y bajo esta
composicién solo se observa paramagnetismo. Segun lo informado por
Chandrasekharan y Vasudevan la fase MnPS3 es antiferromagnética bajo 78
K, mientras que la fase Zno2MnosPSs lo es bajo 54 K. Los datos de
susceptibilidad de la fase bimetalica Zno,2MnosPS3-0,25H20, graficados en
funcion de la temperatura no muestran el maximo a 120 K, observado en la
curva de la fase pristina MnPSs, como tampoco el maximo en 80 K,
observado para la fase bimetalica Zno2MnosPSs , obtenida por el método

ceramico.
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Fig. 85. Grafica de la susceptibilidad en funcion de la temperatura de la
fase MnPS3 (¢), Cuo,2Mno,gPS3:0,25H20 (e) y Zno,2Mno,gPS3-0,25H20 ().
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Al ser diferente la distribucién de iones en la red cristalina en la fase
informada en literatura en comparacion a la fase obtenida en ésta tesis, no
se puede definir el "percolation threshold" determinado para las fases con
orden aleatorio. Por lo que se puede concluir que, el diferente
comportamiento magnético de la fase obtenida por método ceramico y la
fase obtenida por sintesis asistida por radiacion microondas, se deberia al

diferente orden de los centros de cinc(ll) y manganeso(ll) en las laminas 34,

Ademas de los analisis de magnetizacion en funcion de la temperatura,
también se realizaron las medidas de magnetizacion en funcion del campo
magnético aplicado, los que se detallan a continuacién. En la figura 86 se
observan las curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético
aplicado a diferentes temperaturas, asi como también de la primera derivada

de las mismas, para la fase pristina MnPSs.
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Fig. 86. Graficas de magnetizacion en funcion del campo magnético

aplicado, y la primera derivada de las mismas, para la fase MnPSs.

En las gréficas de la magnetizacion en funcion del campo magnético
aplicado, se puede ver que a 110 K la magnetizacion presenta una
dependencia lineal con el campo magnético aplicado, al igual que la primera
derivada de la misma. A 70 K, y bajo esta temperatura, la curva de
magnetizacion ya no presenta una dependencia linea, mientras que en la
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primera derivada se puede distinguir un méaximo, cuya posicién varia con la
temperatura. La forma de la curva de magnetizacion en funciéon del campo
magneético aplicado es sigmoidea, y por ende, el hecho de que en la primera
derivada se pueda observar un maximo, se asigna a un fendmeno de “spin
flop”. La curva de magnetizacion de la fase MnPSs a bajo campo presenta
una baja magnetizacion, lo cual es caracteristico del fendmeno
antiferromagnético. Se sabe que los dipolos magnéticos existentes en las
laminas estan perpendiculares a éstas en la fase MnPSs, y a un campo
externo de cierta intensidad paralelo al “easy axis” del antiferrromagneto se
puede causar el cambio de la direccién de los dipolos magnéticos, haciendo
gue estos se orienten en forma paralela al campo externo. Este fendbmeno se
denomina “spin flop” y se observa en MnPSz 7°. El valor del maximo de la
curva de la primera derivada de la magnetizacion con el campo nos indica el
punto en el cual se produce el fendmeno de “spin flop”, Hsr 7°. Al aumentar la
temperatura se puede observar que el valor de Hsr también aumenta, lo que
se atribuye a la agitacion térmica de los espines. Por lo tanto, cuanto mayor
sea la temperatura a la cual se registre la magnetizacion mayor va a ser el
valor de Hsr. Al graficar los valores de Hsr en funcién de la temperatura, a la
cual se registro la magnetizacion, se puede extrapolar a 0 K, obteniéndose el
campo de “spin flop” sin influencia de la temperatura. De la grafica Hsr en
funcién de la temperatura se obtiene un valor de Hsr a 0 K de 38 KOe para
MnPSs. Este fenémeno ya fue informado en la literatura para la fase MnPSs,

siendo el valor Hsr extrapolado a OK también de 38 KOe 7°.
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Fig. 87. Hsr en funcién de la temperatura para la fase MnPSs.

A continuacibn se presentan los resultados obtenidos

para la

magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado para las fases

bimetalicas preparadas por la sintesis asistida por micro-ondas, a partir de

Ko,4Mno,sPS3-H20 .

0,14
0,12
0,10

0,08

M (emu)

0,06
0,04

0,02

0,00
0

— 3K
- 13K
— 20K

— 41K

— 110K

d(M)/dH (a.u.)

/\

10

20

30
H (KOe)

40

60 70 0 10 20 30 40
H (KOe)

50

60 70

Fig. 88. Graficas de magnetizacion en funcion del campo magnético

aplicado,

y

la primera derivada de las mismas, para

Cuo,2Mno sPS3.0,25H20.

la fase

129



0,14

— 110K

0,12

0,10

0,08

M (emu)
d(M)/dH (a.u.)

0,06

0,04

__/’_\
0,02

0.00 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

H (KOe) H (KOe)

Fig. 89. Gréaficas de magnetizacion en funcién del campo magnético
aplicado, y la primera derivada de las mismas para la fase
Zno,2Mno,sPS3-0,25H20.

Al analizar las graficas de los datos obtenidos de magnetizacion en
funcion del campo magnético aplicado para las fases bimetélicas
Cu0,2Mno,sPS3.0,25H20 y Zno,2Mno,sPS3.0,25H20, se puede observar que
presentan un comportamiento diferente a la de la fase pristina MnPSs, lo que
se debe atribuir al metal de transicion secundario insertado. Una
comparacién de las curvas de magnetizacion en funcion del campo
magnético aplicado a 3 K deja en claro el diferente comportamiento

magnético de las fases bimetalicas en comparacion a la fase pristina.

130



MnPS3
Znoszno’BPS3 0,25H,0
. Cuo,zMno’sPS3 0,25H20

0 15 30 45 60
H (KOe)

Fig. 90. Magnetizacion en funcion de campo magnético aplicado a 3 K
para la fase pristina, MnPSs (negro), y las fases bimetalicas
Cuo,2Mno,8PS3.0,25H20 (azul) y Zno,2Mno,sPS3.0,25H20 (verde).

Como se observa en la gréfica, las fases bimetalicas presentan un
comportamiento diferente del de la fase pristina. A bajos campos la fase
MnPSs presenta una menor magnetizacion, que las fases bimetalicas, lo que
indicaria  un fuerte acoplamiento antiferromagnético. Ambas fases
bimetalicas presentan una rapida respuesta al campo magnético aplicado, lo
que se atribuiria a la menor intensidad del fenébmeno antiferromagnético de
las fases bimetalicas en comparacion a la fase pristina, similar a lo
observado por las constantes de Weiss obtenidas por los estudios de
susceptibilidad.

La curva de magnetizacion obtenida a 3 K de la fase
Zno,2Mno,sPS3.0,25H20, a 70 KOe pareciera estar llegando a un valor
asintotico ya que presenta una menor pendiente en la curva, lo que no se
observa en las otras fases.

Por otra parte, en la primera derivada de las curvas de magnetizacién de
las fases bimetalicas, se puede observar un maximo, de menor intensidad, y
que esta desplazado a valores menores de campo aplicado. Al realizar la

grafica de Hsr vs T para las fases bimetalicas, se obtienen valores de Hsr a

131



OK de 24 KOe y 28 KOe para la fase con centros de cinc(ll) y cobre(ll)
respectivamente. La fase que presenta centros diamagnéticos presenta un
menor valor de Hsr que la fase con centros paramagnéticos de cobre(ll).

En un estudio informado por Goossens y Hicks sobre fases bimetélicas
del tipo Mn1xMgxPSs, se observdé que en fases con x > 0,1, es decir,
composiciones 0,9 en Mn o menores, las fases laminares obtenidas no
presentan “spin flop” °. Todas las fases bimetalicas Mn1.xMgxPSs fueron
obtenidas por método ceramico, y presentan una distribucion aleatoria de los
cationes divalentes. Como se demostro anteriormente, las fases bimetalicas
obtenidas en esta tesis presentan 0,8 en Mn. Sin embargo, en éstas si se
observa el fenomeno de “spin flop”, lo que se deberia atribuir a la ordenada

distribucion de los iones de transicion en estas fases bimetalicas 134.

Datos magnéticos ac para las fases bimetalicas
Las fases bimetélicas también fueron estudiadas por medidas de

susceptibilidad ac, resultados que se detallan a continuacion:
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Fig. 91. Dependencia de la susceptibilidad en fase y fuera de fase con la

temperatura de Cuo2MnosPS3:0,25H20. Datos a diferentes valores de

frecuencia. "Drive field" 3 Oe.
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Fig. 92. Dependencia de la susceptibilidad en fase y fuera de fase con la
temperatura de Zno2MnosPS3-0,25H20. Datos a diferentes valores de

frecuencia. "Drive field" 3 Oe.

Como se puede observar, las fases bimetalicas no presentan
susceptibilidad fuera de fase, y la susceptibilidad en fase muestra el mismo
comportamiento que las medidas de susceptibilidad dc. Estos datos permiten
inferir que en las fases bimetalicas obtenidas y caracterizadas no existe
"spin canting"”, como se observa para el precursor de potasio. Este fenémeno
genera sefales, tanto en la susceptibiidad en fase como en la

susceptibilidad fuera de fase, a la misma temperatura %7,

Finalmente, se puede resumir que la fase bimetalica de cobre(ll),
Cuo0.2Mno.sPS3-0.25H20, representa la primera fase de cobre(ll) basada en
tiofosfatos, informada en la literatura, lo que ha permitido realizar por primera
vez la caracterizacion magnética de una fase bimetalica de cobre(ll). Por
otra parte, la fase de Zn" obtenida es de gran interés ya que sirve de
comparacion con las fases previamente informadas, logrando concluir que
corresponden a fases bimetdlicas ordenadas, a diferencia de las fases
bimetalicas informadas, obtenidas por el método ceramico. La comparacién

de las propiedades magnéticas de los sistemas bimetalicos de cinc(ll)
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existentes en la literatura con los de esta tesis indica una respuesta diferente

de las mismas frente al campo magnético externo aplicado.
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6. Comentarios finales

Este trabajo de tesis tuvo por objetivo obtener compositos basados en la
intercalacion de compuestos macrociclicos bimetéalicos en la fase MnPSs, lo
que permitioé establecer la influencia de los compuestos macrociclicos sobre
las propiedades magnéticas y épticas, tanto de la fase pristina MNnPS3 como
del precursor de potasio Ko,4Mno,sPS3-H20.

Por cuanto las propiedades magnéticas de los complejos macrociclicos de
cobre(ll) estan muy bien documentadas en la literatura, se procedié a
investigar ademas las propiedades 6pticas de estos complejos, junto con las
de los bimetélicos de cinc(ll) y los complejos monometélicos con algunos
iones lantanidos(lIl).

Los complejos de cinc(ll) y cobre(ll) muestran bandas de absorcion en el
espectro visible cuya posicion depende de la naturaleza de la amina utilizada
para formar el macrociclo. Mientras todos los complejos absorben en la zona
de los 370 — 400 nm (banda atribuida a una transicion n—mn), los complejos
con ligandos macrociclicos derivados de la 1,2-fenilendiamina presentan una
segunda banda en 425 nm (banda atribuida a una transicion MLCT).
Ademas, los complejos de cobre(ll) muestran asimetria en la banda de
absorcion en la zona de 370-400 nm, debido a que en la misma zona
aparece la banda de absorcién fenolato-cobre(ll). Por otra parte, todos los
complejos de cobre(ll) presentan una débil banda de absorcién (550-700 nm,
g ca. 102 Mtcm), asociada a las transiciones d-d. Los espectros de emision
en solucion de estos complejos son caracteristicos de la fluorescencia de los
ligandos, siendo el rendimiento cuantico mayor para el complejo derivado de
la amina aromatica 1,2-fenilendiamina. En el caso de los complejos
monometalicos de Eu'" se observo el mismo fendémeno en los espectros en
solucion. Sin embargo, al registrar los espectros en solido se obtiene la
emision caracteristica del i6n lantanido, para los complejos con ligandos
macrociclicos derivados de amina alifaticas, cuya emision del ligando es
poco intensa. Para el complejo de Eu" con ligando derivado de la amina
aromatica no se detecta emision del centro metélico, probablemente debido
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a que la intensa fluorescencia del ligando produce un solapamiento con la
emision de menor intensidad del centro metalico, y por ende no permite
detectar ésta ultima.

De literatura se tiene informacion que la fase pristina MnPSs3 es
antiferromagnética, mientras que el precursor de potasio Ko,aMnosPS3-H20
presenta un fenbmeno de magnetizacion espontanea a bajas temperaturas
(< 50 K). Los compositos obtenidos en esta tesis también muestran la
magnetizacion espontanea a temperaturas bajas, pero diferenciandose de la
del precursor. Mientras la temperatura maxima es de 16 K para el precursor
de potasio, para los compositos que contienen intercalados complejos
macrociclicos de Zn'" se observa una curva con maximo asimétrico en ca. 30
K. Por otra parte, para los compositos que contienen intercalados complejos
macrociclicos de Cu" muestran la curva con dos maximos en ca. 11 y 24 K.
Por cuanto la magnetizacion espontanea se puede deber a un fenémeno de
no compensacion de dipolos magnéticos (ferrimagnetismo) o a spin canting
(ferromagnetismo), se realizaron medidas de magnetizacién ac a diferentes
frecuencias. La no dependencia de la temperatura a la cual se observa el
méaximo de " y de y " con la frecuencia permite inferir que se trata de un
fenébmeno de spin canting. Ademas, la dependencia del fenbmeno con el
campo magnético aplicado, corrobora que se debe a un fenémeno
ferromagnético.

Durante el intercambio de los iones potasio por los compuestos
macrociclicos, estos ultimos ingresan en forma paralela al espacio
interlaminar, desplazando parte de los iones potasio que ahi se encuentran.
La intercalacién de las especies complejas en el espacio interlaminar y la
existencia de las vacancias para obtener los compositos finales se corrobora
con la doble banda de absorcion en 557 y 608 cm-1 en el espectro FTIR que
muestran los compositos, indicando la existencia de mas de un tipo de
entorno alrededor del grupo P2Ss. La intercalacion tanto de potasio como de
los complejos también influye sobre la distancia interlaminar de las fases, la
cual se puede estimar a través de los parametros cristalograficos. Mientras

la fase pristina tiene una distancia interlaminar de 6,4 A, la fase precursora
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de potasio muestra una distancia de 9,4 A esto por la presencia de iones de
potasio hidratados. Los compositos finales tienen distancias interlaminares
de ca. 10 A. También se puede mencionar que los parametros de la celda
unitaria de la fase pristina se ven modificados por el proceso de
intercalacion. EI cambio mas notorio lo muestra el angulo g, el cual varia de
107,3° para la fase pristina a 105,5° para el precursor de potasio, para luego
disminuir a ca. 95° en la celda unitaria de los compositos. Por las
dimensiones que tienen los compuestos macrociclicos, distancia metal-metal
del huésped, se postula que cada uno de los dos centros metalicos
contiguos interactia con &atomos de azufre de laminas paralelas. Esta
interaccion seria la responsable de los cambios en el angulo g.

La interaccion de las especies en el espacio interlaminar con los azufres de
las ldminas hace que los espectros UV-visible de los compositos presenten
un borde de absorcién dependiente de la estequiometria de los mismos.
Todos los compositos tienen un borde de absorcién a energias menores que
la fase pristina y el precursor de potasio y su valor es inversamente
proporcional a la cantidad de compuesto macrociclico intercalado. Asi queda
demostrado que los niveles de energia que determinan el borde de
absorcion (3pz P-P — 3pz* S) se acercan entre si, debido a esta interaccion.
Por otra parte, la perturbacion del sistema electronico en los compositos se
manifiesta en el espectro EPR, ya que éste muestra varias bandas que a
través de simulaciones permiten proponer centros de manganeso(ll) con
diferentes entornos, a diferencia del espectro de la fase pristina que muestra
una sola banda ancha sin la estructura hiperfina de los iones manganeso(ll),
debido al fendmeno de antiferromagnetismo presente.

Con la informacion recopilada en esta tesis se pudo demostrar que las
propiedades magnéticas y Opticas de los compositos, derivados de la fase
MnPSs por intercalacion con especies macrociclicas, se ven modificadas en

comparacion con las de la fase pristina MnPSs.
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7. Conclusiones

La diferencia de aromaticidad del ligando, asi como la presencia de los

diferentes metales, varian las propiedades 6pticas de los complejos.

Los complejos de cinc(ll) presentan una banda de emisién, mientras que los
complejos de cobre(ll) no emiten bajo las mismas condiciones establecidas

para la determinacién del rendimiento cuantico de los complejos de cinc(ll).

Los complejos con mayor aromaticidad tienen un mayor rendimiento
cuantico y emiten a mayores longitudes de onda que los complejos

obtenidos con aminas alifaticas.

Debido a la diferencia entre las distancias de los centros metdlicos en los
complejos bimetalicos, y las distancias entre los atomos de azufre en la
lamina, se postula que uno de los centros metalicos del complejo interactia
con uno de los azufres protuberantes hacia el espacio interlaminar de una

lamina, y el segundo centro con la ldmina adyacente.

De las propiedades o6pticas de los compositos laminares, se concluye que
todos los compositos obtenidos presentarn un “gap” de energia menor al de

la fase pristina y del precursor de potasio.

Se determiné una relacion inversa entre la cantidad de complejo intercalado
y el valor del “gap” de energia que presentan los compositos: a mayor
cantidad de complejo intercalado, menor sera el “gap” del composito

obtenido.
De las propiedades magnéticas, se pudo concluir que los compositos

presentan una magnetizacion espontanea menor que la magnetizacion

presente en el precursor de potasio.
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Los compositos obtenidos de la intercalacion de complejos con centros de
cinc(ll), presentan un maximo de magnetizacion espontanea asimétrico,
mientras que los compositos obtenidos de la intercalacion de complejos con
centros de cobre(ll) presentan dos maximos. Estos fenOmenos se observan

a temperaturas menores a 50 K.

Por los estudios de susceptibilidad ac, se determiné que el fendmeno en los

compositos finales se debe a un proceso de “spin canting”.
Por los estudios de EPR, se puede postular que en la fase pristina de

manganeso, todos los iones manganeso son equivalentes, a diferencia de lo

observado en la fase precursora y los compositos finales.
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