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RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacién magnética de una familia
de radicales orgénicos a-fenilo-nitronilo nitréxido por técnicas espectroscopicas como
resonancia paramagnética electronica y susceptibilidad magnética. Se aplican
ecuaciones matematicas que permiten explicar tedricamente el comportamiento
observado experimentalmente. Se sintetizan ocho radicales a-fenilo-nitronilo nitroxido
de los cuales dos isdmeros enfocan nuestra atencion por tratarse de nuevas estructuras,
se determind su estructura por difracciéon de rayos X y se encontraron diferentes
empaquetamientos, permitiendo establecer la relacion magneto-estructural.

Se sintetizd un cimulo ya reportado en la literatura para desplazar los
sustituyentes diamagnéticos contenidos en su estructura por un radical carboxilico y asi
poder modificar sus propiedades magnéticas, logrando el desplazamiento parcial de la
especie diamagnética, al realizar la caracterizacion espectroscopica se muestra el punto
por donde el radical realiza el enlace con el cumulo, resultando en un comportamiento
magnético diferente al observado en la estructura antes de desplazar los ligantes
diamagnéticos.

Los radicales orgéanicos a-fenilo-nitronilo-nitroxido también son materia prima
en la obtencién de compuestos a partir de Cu(hfac),, Co(hfac),, Mn(hfac),, notando que
no reaccionan los ocho radicales con los hexafluoroacetilacetonato metalicos, logrando
obtener siete compuestos metal — radical, caracterizados mediante las técnicas
espectroscopicas de las cuales se dispone, los complejos metalicos sintetizados también

fueron caracterizados magnéticamente.
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INTRODUCCION



Introduccion

Desde el punto de vista biologico los sistemas con grupos ~NO' se utilizan como
agentes funguicidas, donde provocan una reacciéon de oxidacion en solucién acida o
neutra’®. En enfermedades inmunosupresoras de los seres humanos se han desarrollado
medicamentos donde se incluyen radicales nitronilo nitroxido pues de acuerdo a los
estudios realizados los macréfagos son producen un flujo rico en oxido nitrico y —-NO,
provocando la muerte de los microorganismos invasores.'”

En disfunciones renales se a encontrado una aplicacion de los radicales libres,
encontrando que el radical 4-hidroxilo-2,2,6,6-tetrametilpiperidino-1-oxilo- TEMPO logra
incrementar la presion y resistencia vascular renal al aplicarlo en €l organismo.'¢ Pero la
utilidad de las especies radicalares no acurre solamente en el sistema bioldgico. En los 80's
se inicio un gran interés en el campo del magnetismo de sistemas moleculares, el cual
puede resumise en la aplicacién de la magnetoquimica a sistemas moleculares. La
magnetoquimica es esencialmente el uso de técnicas magnéticas para obtener informacion
estructural en sistemas paramagnéticos simples, y es una rama de la quimica donde se
utilizan mediciones fisicas. Por otro lado el magnetismo molecular es un campo
interdisciplinario donde hay una sintesis y designacién quimica de los nuevos complejos
que incrementan complejidad, y donde en apoyo con los fisicos se logran sofisticadas
mediciones experimentales para modelar las caracteristicas magnéticas de los nuevos

sistemas moleculares.

Los radicales libres nitronilo nitréxidos, NITR (Figura 1), se sintetizaron por
primera vez en 1968 por Edwin F. Ullman,'? indicando su relativa estabilidad en presencia
de oxigeno. El primer miembro de la entonces nueva clase de radicales fue el ¢-NIT
(Figura 2), iniciandose asi la sintesis de una gran cantidad de radicales nitronilo nitréxido;
dos afios después se reportd un estudio con RPE de un extenso grupo de nitronilo
nitréxidos.? Posteriormente se continuo con la sintesis de biradicales NITR,3 y se comenzo

a visualizar a estas moléculas como posibles marcadores de espin.
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Figura 2. Estructura obtenida por difraccion de rayos X, del radical ¢-NIT.

La principal caracteristica de los radicales NITR es la presencia de dos sitios donadores
'equivalentes (-N-O), con un electron desapareado y deslocalizado. Se consideran bases
débiles de Lewis, es decir, las propiedades donadoras son débiles, son compuestos
intermedios entre el anidén hidroxilamino y el catidén nitrosonio en cuanto a su capacidad

donadora (Figura 3). El electrén desapareado se encuentra en un orbital 7*.
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+
O- 0O 0]
Anién Cation
hidroxilamino nitrosonio

Figura 3. Estructura general del grupo hidroxilamonio, nitronilo y nitrosonio.

Durante la década de los 80’s los reportes existentes indicaban que la mayoria de los
radicales organicos y organometdlicos presentaban interacciones intermoleculares
antiferromagnéticas (AFM). El primer compuesto puramente organico que presento
interacciones intermoleculares ferromagnéticas fue el p-NO,-¢-NIT; convirtiéndose en el
radical nitronilo nitréxido mas ampliamente estudiado,*® que se caracteriza po:r presentar
varias fases polimorficas: o, B, y, que también han sido estudiadas minuciosamente.”™
Todas las fases presentan un comportamiento ferromagnético,>'® sin embargo, la
temperatura de Curie mas alta (0.65 K), la presenta la fase v, cuyo sistema es triclinico
(Figura 4). La fase o es un sistema monoclinico al crecer en acetonitrilo; en cambio la fase
B es un sistema ortorrdmbico y al someterse a una temperatura de 132° C se transforma en
una cuarta fase polimodrfica conocida como Py monoclinica.” Las propiedades magnéticas
dependen de los arreglos tridimensionales de los espines y las distancias presentes entre
ellos, esto implica que el comportamiento magnético esta en funcion del empaquetamiento
cristalografico. Otro compuesto que resulta de particular interés por su capacidad de donar
el hidrogeno carboxilico es el p-CO,H-¢-NIT, que estructuralmente forma dimeros debido
a los enlaces de hidrégeno entre los grupos -COOH y -NO, y que es un radical que presenta

. . . . . 11,12
interacciones intermoleculares antiferromagnéticas.
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Figura 4. Estructura cristalogréafica de la fase y del radical p-NO,-¢-NIT.

En la literatura se presentan diferentes trabajos con radicales a-fenilo nitronilo
nitréxido, donde cambia el tipo de sustituyente en el anillo aromatico y la posicidn como lo
muestra el estudio de los isémeros hidroxifenilicos (orto, meta y para). En el caso
especifico del isomero para, que presenta ferromagnetismo bidimensional,"”® y con la
presencia de enlaces de hidrogeno intermoleclar fuertes del tipo -N-O"H-O-, se forman
cadenas en zigzag,.14 El isdmero orto tiene enlaces de hidrogeno intramoleculares fuertes
del tipo O-H~O-N, y también presenta enlaces de hidrogeno intermoleculares débiles entre
los grupos ~NO y el -H del grupo metilo; debido a los contactos del anillo de benceno se
promueve la estructura tridimensional y el radical muestra un comportamiento
ferromagnético; mientras que, en el isomero meta, se promueve la dimerizacion con enlaces
intermoleculares fuertes (O-N0O-N), y con enlaces de hidrogeno débiles se forman laminas
bidimensionales, y este arreglo tiene un comportamiento antiferromagnético.'>'® También
se ha reportado un analisis de distribucién de densidad de espin de estos isOmeros basado
en RPE, empleando soluciones de los radicales en CCL;"7 otro grupo realizo ese analisis
mediante RMN de 'H (Deuterando y sin deuterar el radical) y Bels

Otra familia interesante de radicales fenilo nitronilo nitréxido reportada en la

literatura, es la que se obtiene del derivado de la hidroquinona, HQNN, para la que,
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dependiendo de las condiciones de cristalizacion; se puede obtener la fase o o la fase

B (Figura 5).

Figura 5. Estructuras de la fase a) a y b) 3 del radical HQNN.

En ambas fases se presentan enlaces de hidrégeno del mismo tipo, pero con
diferentes longitudes de enlace.”” Con los resultados obtenidos del estudio a ambos
radicales, se realiza una correlacion magrieto-estructural, y se concluye que los enlaces de
hidrégeno pueden ser efectivos en el control de las propiedades rnagne’:ticas.20 Uno de los
estudios mas detallados en cuanto a correlacidn magneto-estructural, es la descripcion de
los isémeros 1 y 2 NAPNN (derivados de naftaleno, Figura 6) y 2, 3 y 4-QNNN (derivados

de quinolona, Figura 7).

Figura 6. Estructuras isoméricas de radical NAPNN; a) 1-NAPNN, b) 2-NAPNN.
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Figura 7.- Estructuras de los isomeros a) 2-QNNN, b) 3-QNNN y ¢) 4-QNNN.

Primeramente se muestran similitudes y diferencias estructurales entre los 5
radicales, el caso del radical 1-NAPNN es un sistema monoclinico con contactos
intermoleculares entre los atomos de oxigeno del grupo ONCNO vy el anillo naftilo, asi
como los atomos de oxigeno y los grupos metilo de moléculas vecinas; el 2-NAPNN es un
sistema ortorrombico; la 2-QNNN es un sistema monoclinico, aunque tiene un grupo
espacial como el 1-NAPNN, el arreglo molecular es diferente; la 3-QNNN también es un
sistema monoclinico,”' ademés tiene contactos intermoleculares entre el oxigeno del grupo
ONCNO vy los grupos metilo, se tiene un arreglo en ldminas bidimensionales paralelas entre
si, el radical 4-QNNN es un sistema triclinico, y forma estructuras diméricas, hay contactos
entre los 4tomos de N y O del grupo —NO y el anillo de quinolina.”* El comportamiento
magnético varia entre los isdmeros; los radicales 2 y 3-QNNN presentan interacciones
intermoleculares ferromagnéticas, - mientras que 4-QNNN presenta comportamiento
antiferromagnético; los isdbmeros 1 y 2-NAPNN también muestran comportamiento
ferromagnético; con los datos experimentales hacen un analisis de las propiedades
magnéticas; llegan a la conclusion de que las interacciones magnéticas estdn intimamente
relacionadas al empaquetamiento molecular de los monocristales, y una caracteristica muy

importante del empaquetamiento molecular son los enlaces de hidrégeno.*
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Los radicales derivados de la piridina son uno de los grupos mas conocidos debido
probablemente a que favorecen las reacciones con iones metalicos. El primer radical
catidnico reportado de esta familia fue el 2-(4-N-R-piridinio)-4,4,5,5-tetrametilo-4,5-
dihidro-1H-imidazoilo-1-oxilo-3-N-6xido iodo, donde R puede ser Me 6 Et;23 de acuerdo a
las estructuras cristalograficas no se encontraron cambios significativos entre las especies
catiénicas y la estructura neutra.”**° Los dos cationes indican la presencia de interacciones
intermoleculares antiferromagnéticas aunque no son de la misma intensidad.”” Otro catién
esel m—N-metilpiridinio-oc-NIT,27 que presenta una estructura bidimensional, las moléculas
coexisten como dimeros, presenta arreglos moleculares intradimeros e interdimero, de
acuerdo a los resultados magnéticos pudieron interpretar la presencia de interacciones
intradiméricas ferromagnéticas fuertes e interacciones interdiméricas débiles, y emplean un
modelo adecuado para obtener un ajuste tedrico. A este grupo idnico se une el catién
nitronilo nitréxido derivado del 5, 10-difenilo-5,10-dihidrofenazina, el cation forma una
estructura dimérica, con interacciones ferromagnéticas fuertes.”® También reportaron la
sintesis pPi-NIT, con una estructura unidimensional, la interpretacion de las mediciones
magnéticas indican interacciones intermoleculares ferromagnéticas débiles.”’ Del radical 2-
(5-pirimidinilo)-4,4,5,5-tetrametilo-4,5-dihidro-1H-imidazoilo-1-oxilo-3-N-6xido, se ha
dado a conocer su estructura y propiedades magnéticas, debido al empaquetamiento en
forma de racimo donde se describen interacciones entre los grupo —NO con dos radicales
vecinos y una tercera interaccion con el grupo-NO de otra molécula vecina, el analisis
grafico de la susceptibilidad sugiere interacciones ferro y antiferromagnéticas, lo que
sugiere el mecanismo de acoplamiento intermolecular propuesto por McConell, que
involucra la polarizacién de espin que indica densidades de espin alternada (signos
opuestos) en los dtomos de carbono y oxigeno responsables de las interacciones y
considerados los responsables del comportamiento ferromagnético.*

También se han reportado radicales que cuentan con un dtomo de azufre en su
estructura, dado que este juega un papel importante en la distribucion de densidad de espin,
como el (SMe)d)-NIT.3 ' En el empaquetamiento cristalografico se encuentran contactos
cortos intermoleculares, en el enfoque de este estudio mediante la difraccion polarizada de

neutrones, encontrando que la densidad de espin estaba localizada en el fragmento O-N-C-
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N-O con una contribucion negativa, y la deslocalizacion del electron desapareado en el
grupo —SMe es significativa,*? lo que sugiere que estd involucrado en las interacciones
intermoleculares; se lleva a cabo una comparacion de los datos experimentales con los
célculos de teoria de funcionales de la densidad, determinando que el radical presenta un
ordenamiento ferromagnético en tres dimensiones.>® En Ia literatura aparece el estudio del
2-CAT-NIT, que presenta una transicién de fase a 145 K por arriba de este punto se aprecia
un comportamiento ferromagnético y por debajo se presenta la fase antiferromagnética
(Figura 8),>* el ancho de la curva de histéresis es mayor que ¢l observado en otro tipo de
radicales (15 +2 K).*> Termodindmicamente una transicién de fase de primer orden se
caracteriza por presentar histéresis y cambios estructurales; mientras que, una transicion de
segundo orden siempre estd asociada a un proceso de desorden; como una desorganizaciéon
en la estructura; por ejemplo en la orientacién, por lo que, en 2-CAT-NIT se sugiere una

. . 36
transicion de fase de primer orden.
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Fi 1gura 8. En la gréfica se puede observar el comportamiento magnético en funcién de la
temperatura para el 2-CAT-NIT. :

Otro caso descrito donde aparecen evidencias de transmisién de interacciones
ferromagnéticas entre los enlaces de hidrégeno, es el referente al radical 2-(6-etinilo-2-
piridilo)-4,4,5,5-tetrametilo-4,5-dihidro-1H-imidazoilo-1-oxilo-3-6xido, que tiene un
arreglo espacial donde forma cadenas en zigzag, con distancias intercadena cortas. El
estudio magneto-estructural del radical sugieren que en este la propagacién de las

interacciones ferromagnéticas a lo largo de las cadenas unidimensionales. En el mismo
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estudio analizan la distribucién de densidad de espin ya que este se ve afectado por la
interaccion magnética.’’ Otro radical es el Fs¢-NIT, que estructuralmente forma una
cadena con interacciones antiferromagnéticas, tiene la ventaja de no presentar efectos
anisotropicos, y se realiz6 un estudio detallado de las mediciones de calor especifico.*®

Se conoce una familia de nitronilo nitroxidos, donde el anillo de 5 miembros, del
imidazol, cambia a uno de 6 miembros preparado a partir de la diacetonamina, y que son
conocidos como pirimidinilo nitronilo nitréxidos (Figura 9), como era de esperarse, el
cambio de tamafio del anillo aromaitico causa una variacién en las estructuras y

. . , 9
empaquetamientos cristalograficos.’

R = d), p-NOZd))

p-MeO¢, Me
3-Pi

Figura 9. Estructura general de la familia pirimidinilo nitronilo nitréxido.

Con la finalidad de obtener magnetos moleculares de alta dimensionalidad,*®*!' se
han desarrollado nuevos compuestos radicales con dos sitios ligantes bidentados
(biradicales), como los derivados de m-bisfeniloeno(imidazol). Estos compuestos en
particular resultan interesantes por sus interacciones antiferromagnéticas alternadas a lo
largo de cadenas unidimensionales.**** El primer sistema ferrimagnético reportado es un
biradical que se obtuvo mezclado con monoradical, y donde el biradical tiene un espin S =
1 y el monoradical un S = %, ambos en el estado basal.* La mezcla de ambos radicales
forman un ensamblaje heteroespin (Figura 10); se hizo un estudio con RPE del sistema con

. 4546
el fin de encontrar el acomodo correcto de los espines.
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Figura 10. Estructura en forma de cadena, donde forman parte un monoradical y un biradical.

La complejidad estructural varia en los biradicales como el caso del 6,6°-(4, 4, 5, 5-
tetrametiloimidazolidina-3-6xido-1-oxilo)-3, 3, 3°, 3’-tetrametilo-1,1’-espirobisindano, que
es un sistema espiro conjugado, donde el fragmento espiro ciclico es rigido y de esta
manera aumenta la rotacién sobre el enlace carbono-carbono del fenilo.’” El radical
presenta comportamiento antiferromagnético; al realizar mediciones de RPE, tanto en
sélido como en solucién se observé interaccion magnética. En solucién y a temperatura
ambiente el espectro mostro 9 sefiales, que es lo esperado para 4 atomos de nitrégeno
equivalentes.

También se encuentran descritos en la literatura la sintesis de una serie de
biradicales anionizados, basados en el nitronilo nitréxido y sales de potasio y sodio,”® y
mediante esterificacion estos biradicales pueden utilizarse en la sintesis de triradicales, se
sugiere que tienen la capacidad de formar bloques organicos ferrimagnéticos.*!

También se han obtenido nitronilo nitroxidos, a partir de trifeniloaminas y son
compuestos estables, los resultados tedricos y experimentales indican que los atomos de
oxigeno del nitronilo nitréxido tienen una densidad de espin positiva, y que debido a la
polarizacion, los hidrogenos también poseen pequefias densidades de espin positivas, de
acuerdo al principio de McConnell 1,* la interaccién intermolecular lleva a un
acoplamiento antiferromagnético espin-espin. Entre los multiradicales también se ha
descrito la sintesis del ‘BNO¢-NIT, cuya molécula es plana, y en la que las interacciones
intermoleculares siguieren antiferromagnetismo, aunque también hay un traslape
significativo entre los orbitales moleculares de los electrones desapareados. El arreglo

alterno de S = % y S = 1 que se forma se conoce como escalera ferrimagnética, con
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escalones de interacciones antiferromagnéticas intramoleculares y soportes de interacciones
intermoleculares entre los espines, se encuentra una transicion de fase a T =0.28 K.>3

La lista de radicales nitronilo nitréxido es extensa, desde estructuras muy sencillas
hasta polimeros, como el sintetizado a partir del poli(feniloacetaldehido) del que se realizd |
un estudio magnético por RPE y se determiné que contiene aproximadamente 50 espines.**
A este grupo se unen el poli{4-(4,’4,”5" 5’-tetrametilo-3’-6xido-1 ’-oxiloimidazolinio-Z’-il)-
1,2-feniloenevinileno}, que es estable a temperatura ambiente durante 7 dias y a partir de
este momento comienza a despomponerse al perder estabilidad; el polimero presenta
interacciones intramoleculares ferromagnéticas. >

La necesidad de comprender las propiedades de los radicales nitronilo nitréxido y
con la finalidad de esclarecer su comportamiento magnético, los grupos dedicados a su
estudio han utilizado otras herramientas como son la difraccién de neutrén polarizado y
métodos computacionales;’**” se han realizado calculos del tensor g a partir de funcionales
de la densidad incluyendo métodos como Douglas-Kroll, basado en una expansién
ascendente en terminos del potencial externo del hamiltoniano;® logrando asi combinar
informacién experimental como estructuras cristalogréficas y propiedades magnéticas con
estudios computacionales.* Aplicando paquetes comerciales se han podido realizar ajustes
de las mediciones magneticas.®

Es claro que las estrategias de sintesis permiten la produccién de materiales
magnéticos, con una gran variedad de estructuras, como son cadenas, sistemas laminares y

tridimensionales.
Complejos de Cu(Il), Co(1l), y Mn(Il) con radicales ‘nitronilo. nitréxido.

Desde el punto de vista quimico era conveniente una estrategia para sintetizar
cadenas de espin alternados, con interacciqnes ferrimagnéticas, basada en grupos ligantes
capaces de enlazarse a dos metales diferentes, con dtomos donadores diferentes.®! En la
década de los 80's se sintetizaron magnetos moleculares, utilizando iones metalicos
enlazados a radicales nitronilo nitréxido.®? Un método para lograr la sintesis requiere que

en la estructura del radical haya grupos donadores y por otro lado que el i6n metélico
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contenga co-ligantes como el hfac,” que es una estructura neutra magnéticamente e
incrementa la acidez del i6n metalico, favoreciendo la reaccion metal-radical.

Existen reportes de compuestos que contienen radicales como el NITR (donde R =
IsoPr, Me y ¢), con Mn(hfac),2H,0.% Donde dependiendo de la proporcion en la cual se
mezclan las materias primas el producto final cambia y donde el estado de oxidacion del
manganeso no cambia.®® Esta sal reacciona con radicales como el hin y hnn, donde los
compuestos resultantes son cadenas unidimensionales alternadas metal-radical, con
interacciones antiferromagnéticas; con el radical hnn se detecta un comportamiento
ferrimagnético por debajo de 4.4 K.§7

Entre los compuestos de manganeso con hfac se encuentra el Mn(hfac),(pPi-NIT),,
un compuesto donde existen interacciones ferro y antiferromagnéticas.®® También se
conoce el {[Mn(hfac),].(biradical)}, donde la funcion de la bipiridina es de agente quelante
permitiendo que los radicales se enlacen simétricamente en configuracion trans dando lugar
a la formacion de cadenas.”® Asi mismo aparece el reporte del [Mn(pPi-
NIT)2(¢CO0O)2(H20)2], que es un compuesto con simetria octaédrica distorsionada y el ion
manganeso se enlaza a dos radicales a través del atomo de nitrogeno del anillo de piridina,
también esta enlazado a dos grupos benzoato y ha dos moléculas de agua, y en el cual se
observan interacciones ferromagnéticas intramoleculares entre el Mn (II) y el radical,
mientras que al disminuir la temperatura se observan interacciones antiferromagneticas.”

Para el compuesto Mn(hfac):MeO¢-NIT, se pudo notar en correlacion magneto-

estructural, que las cadenas forman hélices, en un arreglo tridimensional.”

Los estudios
muestran que se trata de un compuesto ferrimagnético, con espin total S = 2. Pero al utilizar
el radical NOEt;NIT, bajo las mismas condiciones el compuesto que se obtiene es una
cadena unidimensional en la que se alternan los espines 5/2 y 1/2, presentando un
comportamiento ferrimagnético tipico.”

Se forma complejos con los radicales derivados de la piridina e imidazol como: bpi-
NIT, Pi-NIT, BzImH-NIT y ImH-NIT (Figura 11).77 que cuentan con fragmentos que
actlan potencialmente como agentes quelantes, y se favorece la coordinacion a iones

metalicos débilmente acidos, como el perclorato de manganeso.Con este tipo de ligantes se

han logrado sintetizar compuestos poliméricos tridimensionales.”®
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En el caso del compuesto Mn(pCO,¢-NIT),(H;0),, sintetizado a partir del
Mn(ClO;), y el pCO,H¢-NIT, puede notarse que el radical no se comporta como agente
quelante, puede ser desprotonado ficilmente resultando una estructura de cadena
unidimensional, con acoplamiento antiferromagnético fuerte entre los iones manganeso y el
grupo —NO del radical, la (T vs. T tiende a disminuir ca. 40 K y aproximadamente a 20 K
alcanza un méaximo.”” Un compuesto lineal {[oPONITIMnCl(n-C1)}2,”>” es un sistema de
4 espines, con un espin S = 4 en el estado basal, presenta interacciones ferro y
antiferromagnéticas. Se conoce un compuesto tridimensional de manganeso con nitronilo
nitroxido, [Mn(tz-NIT)(dca),], donde se incluye dca, y el radical utilizado es el tz-NIT, que

actia como agente quelante, y presenta interacciones antiferromagnéticas débiles.

v N e
%% iﬁﬁh ;i—?tmf;(@ 1
NITpi NITImH NITBzImH

Figura 11. En la parte superior se muestran los esquemas de radicales derivados de NITPi y
NITImH y NITBzImH; en la parte inferior aparece la estructura de rayos X del [Mn(P NI
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Entre los metales de coordinacion mas estudiados esta el cobalto (II), y también ha
reaccionado con los radicales nitronilo nitroxido, como un ejemplo estd el
[Co(hfac)(NITEt)), de su estructura cristalografica se determiné que forma dimeros, y
cada i6n de Co (II) esta hexacoordinado.®

Se han sintetizado varios compuestos a partir del hexafluoroacetilacetonato de
cobalto (II), algunos con arreglo unidimensional, formando cadenas en forma de hélice
como [Co(hfac),(MeO¢-NIT)], es atractivo que el compuesto presenta una relajacion de la

magnetizacion, anisotropia magnética tipo Ising y un efecto de histéresis (Figura 12), es

decir es un IUM mostrando que estas caracteristicas no son exclusivas de estructuras
82, 83

tridimensionales,®’ pero también obtuvieron el monémero.

12000+

] 8000+

M/ '
emu mol™ U"
1

~5000 4

-12000 :r

) ¥ v ¥ M ¥ v L] v L}

20 <10 ¢ 10 20 30

F iguré 12. Curva de histéresis en el monocristal [Co(hfac),(MeO¢-NIT)], a diferentes temperaturas,
2.0 K(m), 3.0 K(0), 4.5 K(A).

Como nos hemos dado cuenta, hay muchas estructuras metal-radical, sintetizadas a
partir de diferentes sales metalicas pero incluyendo radicales derivados de la piridina,
gracias al efecto quelante que puede ejercer, y se han obtenido compuestos de cobalto (II)
isoestructural a los complejos de Mn (1I) y Cu (II).84 Como el caso del biradical bpi-NIT, a
partir del cual se sintetizé el [Co(bpi-NIT)H,OClO4](ClO4)2, pero su comportamiento
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magnetico se ve afectado, ya que en este caso las interacciones antiferromagnéticas
predominan, al igual que en la isoestructura de Cu (I1).”

El Cu(Il), se ha usado ampliamente en la formacién de complejos con los radicales
NITR donde R corresponde al grupo N-heteroaromatico;*>*° Se obtienen compuestos con
diversos radicales como el bpiN(NIT),, *! y pPiNIT; con este tltimo se logran polimeros
uni y bidimensionales, donde todos los miembros de la serie presentan interacciones
antiferromagnéticas dominantes, cabe hacer mencion que utilizan el N(CN),;” como ligante
terminal.®® ,

También existen cadenas unidimensionales con aniones que facilitan la
multidimensionalidad, especificamente el SCN’, favorecieno la estructura en zigzag, debido
a que el radical se coordina al metal a través del nitrégeno del grupo imino.*

Se ha logrado sintetizar a partir de sales de Cu(Il) con biradicales tridentados
derivados de la piridina, algunos complejos de los que mediante mediciones magnéticas y
RPE se han determinado sus comportamientos magnéticos, también se realizaron calculos
de orbital molecular y distribucion de densidad de espin con teoria de funcionales de la
densidad.”

Al utilizar el radical 4-PMNIT, con el CuBr; se logra un complejo hexanuclear,
[Cu(Br),(4-PMNIT)]s, con interacciones ferromagnéticas atribuidas a las interacciones

entre un espin del cobre y el espin del radical.”

En la literatura se encuentran dos
compuestos de Cu(Il) con el radical p-CO,H-¢-NIT, el primero de estos trabajos parte del
acetato de cobre el cual al reaccionar con el radical produce un compuesto
antiferromagnético, la sintesis la llevan a cabo con el isdmero m-CO,H-¢-NIT, los dos
complejos formados son estructuras diméricas.”* Un segundo trabajo explica la sintesis del
complejo [Cuz(p-COZH—d)—NIT)zCh], utilizando el CuCl,, donde se realiza un analisis

" exclusivamente cristalogréﬁco.95

Partiendo del Cu(hfac);xH,O, con el radical 3Pi-IM, se obtiene el complejo
Cu(hfac),(3Pi-IM), y dos especies més, la fase o y la fase B, los tres miembros de este

grupo son ferromagnetos. % Difieren en el grupo espacial en el que cristalizan.”’ Con el

radical hin se obtuvo el compuesto [Cu(hfac)hin] formando cadenas (Figura 13), las
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mediciones magnéticas indican la presencia de acoplamientos ferromagnéticos

intracadena.®’

2 CF
Facw 3 W F3C N CF3
oo, 0 R

4 N 0., ,D J
J/ N N N\O/—O",MZIO\O/N\( \O/Mi+o
F,C CF, F,C~ 7 “CF,
hin M(hfac), hin M(hfac),

Figura 13. Esquematiza la estructura en cadena del [Cu(hfac);hin].

Con el interés de obtener compuestos con alta dimensionalidad utilizando Ilos
radicales nitronilo nitréxido se han desarrollado estrategias de sintesis con el ion Cu(Il) y
para-fenolato nitronilo nitréxido, donde el producto muestra un arreglo supramolecular,
con acoplamiento intramolecular ferromagnético, y dilucién magnética.”

Mediante esta recopilacion de informaciéon encontramos que existen muchos
arreglos moleculares, debido a la coordinacion de los radicales nitronilo nitréxido con iones
metalicos, cadenas lineales, compuestos poliméricos, moléculas ciclicas, etc., en algunos
casos para lograr coordinaciones de este tipo se parte de moléculas previamente estudiadas
magnéticamente como el caso de complejos dodecanucleados de manganeso, que se
coordinan con ligantes diamagnéticos como el caso del

[Mn12012(CH3COO)16(H20)4]'4H20'2CH3 COOH.

[Mn;2012(CH3COO0)14(H;0)4] 4H;02CH;COOH, Mn;;0Ac HEXADECA-pi-
ACETATO-TETRAAQUADODECA-p-3-OXO-DODECAMANGANESO BIS
(ACIDO ACETICO) TETRAHIDRATADO.

Un compuesto ampliamente estudiado es el

[Mn;2012(CH;CO0)16(H20)4]4H,02CH; COOH, ' conocido como Mnj,0Ac (Figura

14), forma cristales de simetria tetragonal, con parametros de celda a = 1.732 y b = 1.239
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nmy Z = 2. La molécula posee una simetria Sq, el centro est4 formado por 4 iones de Mn*"
(formando un cubo, considera una subred), y esta rodeado por una corona de 8 iones Mn®",
que forman la segunda subred. Cada uno de los iones Mn®* tiene un espin 3/2 y cada i6n de
Mn*" tiene un espin de 2, los iones metalicos se enlazan mediante ligandos oxigeno
(enlaces tipo 0xo0) que permiten una interaccion de intercambio indirecta.!®!

El magnetismo de la molécula se debe al espin, la magnetizacion esta en funcion del
campo magnético aplicado a bajas temperaturas, es decir las interacciones dipolares
orientan los momentos magnéticos para alinearse con el campo magnético aplicado. Las
mediciones de resonancia paramagnética electronica a alta frecuencia muestran que el espin
total, S, de la molécula es 10, se entiende que es el resultado del estado basal con 8 iones de
la corona formando una subred ferromagnéticamente acoplada (8 x 2 = 16), y 4 iones en el
centro formando una subred ferromagnéticamente acoplada (4 x 3/2 = 6). Las subredes se
acoplan antiferromagnéticamente, una con respecto a la otra, por lo tanto S = 16 - 6 =
10."%'% Pero en la molécula se presenta desdoblamiento de campo cero axial, que lleva a
un desdoblamiento de S = 10 en 21 niveles, cada uno caracterizado por la proyeccion del

numero cuantico de espin, Mg, donde — S <Mg < S.

Figura 14. Estructura cristalografica de Mn;;OAc.
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Cuando el campo es cero, el espin de la molécula tiene 2 estados basales
degenerados separados por una barrera anisotrépica correspondiente al espin paralelo (Mg =
S) o antiparalelo (Ms = -S) al eje c; al aplicar el campo la simetria se rompe pasando a una
curva de potencial asimétrica, el sistema estd inicialmente poblado en el estado basal
metaestable Mg = S, como se observa en el pozo del lado izquierdo (Figura 15). Se logra
cruzar la barrera energética al aplicar un campo magnético provocando que el estado sea
resonante con un nivel excitado en el pozo del lado derecho, esto se conoce como el
modelo de tunelaje resonante, al cual le sigue, una espontdnea y rapida caida del estado

excitado al estado basal.'® El Hamiltoniano simplificado para el sistema es:
H=-DS%-gusSH

Donde D = energia anisotropica que rompe la degeneracion a campo cero.

Si el campo se aplica a lo largo del eje principal, los eigenestados del Hamiltoniano son [S,
Ms>, donde S es el espin total y Mg es el correspondiente nimero cudntico magnético de
espin. El modelo que se emplea para explicar el tunelaje muestra que cada estado en el
pozo izquierdo coincide con un estado en el pozo derecho, indicando una resonancia
multiple. La estimacion de la barrera anisotropica a campo cero se calculd de la siguiente
manera:

G (D/g)S?, teniendo conocimiento de que D =- 0.5 cm-'yg=19

(1.9)(0.21cm-")(100) = 41 cm-'

Figura 15. Muestra el modelo de tunelaje resonante.
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El compuesto Mn;3OAc muestra una curva de histéresis con escalonamiento de
origen puramente dindmico (Figura 16), estos saltos ocurren a bajas temperaturas y cuando
la direccion del campo es opuesta a la magnetizacion.'* En las regiones planas de la curva
los tiempos de relajacién son mayores a 600 s mientras que en los saltos el tiempo de
relajacion es menor a los 600 s. El tiempo de relajacion de la magnetizacion obedece la ley
de Arrhenius'®'%

T =19 exp (A/kT)
T9=21x10"s
Ak=62K

Pero el mecanismo de relajacion puede representarse por el modelo de la Figura 15,
es decir se requiere hacer mediciones a la magnetizacion a temperaturas muy bajas para
observar los 21 pasos. Por ejemplo al realizar una medicidn cercana a 10 mK y 8.74 T se
observan 19 pasos. Experimentalmente la velocidad de transicidn decrece conforme la
temperatura disminuye. A este mecanismo se le conoce como tunelaje resonante

térmicamente asistido.
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Figura 16. Escalonamiento en la de curva histéresis del Mn;;0Ac.
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La lenta relajacion de la magnetizacion observada a bajas temperaturas se respalda
por la diferencia entre la magnetizacion EC y ECC (Figura 17). Se puede observar como las
dos curvas se superponen hasta 3 K (independientemente de la orientacién).'® ' Cabe
mencionar que el manganeso (IIT) presenta una configuracion d*; el estado 5Eg para el
Mn(III) octaédrico presenta distorsion Jahn-Teller, la cual debe ser apreciable debido al
numero impar de electrones eg, y es el efecto Jahn-Teller asociado directamente a la lenta
relajacién de la magnetizacion. Tales caracteristicas del Mn;;OAc indican un
comportamiento de IUM. Los iones acetato son diamagnéticos implicando que el
comportamiento del compuesto se debe exclusivamente a la interaccion de los iones de

manganeso. Después del Mn;2OAc se sintetiz6 una gran variedad de derivados con 12 iones

manganeso.
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0008 - —e— ECC
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—
&
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Figura 17. Medicion de M vs. T para el Mn;OAc.
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FAMILIA DE COMPUESTOS DE MANGANESO DODECANUCLEARES

Con el interés de incrementar y mejorar las propiedades magnéticas se ha buscado la
sintesis de derivados del Mnj;OAc, donde los ligantes acetato se sustituyen por otros
grupos que contribuyen en las interacciones magnéticas, un ejemplo es el
[Mn;2012(0:C)16(H20)4],"% con un S = 14 en el estado basal, los grupos acetato son
desplazados totalmente por benzoatos. :

El (PPhs)[Mn12012(0,CEt)16(H20)4],'” esta constituido de 1 Mn(II), 7 Mn(IIL), 4
Mn(IV), y tiene un S = 19/2, mientras que el [Mn;2012(0,CEt)16(H,0);] tiene un S = 9,''°
ambos se comportan como IUM al igual que [Mn;2012(0,C-pMe-)16(H,0)4],"' 12 con
espin S = 10 y el [Mn2012(02CMe)s(02P-92)s(H20)4]. ' 1 se utiliza la defenilofosfinato
como especie sustituyente, permitiendo mantener las caracteristicas de ITUM. Se ha
reportado una familia del tipo [Mn;20X4(0,C¢)sLs]' "> cuyos miembros también retinen las
caracteristicas de imanes unimoleculares, y donde X = Cl o Br, mientras que L corresponde
derivados de piridina, ya sea hmpH o hepH, encontraron diferencias de espin entre los
miembros de este grupo. La variedad de compuestos con centro molecular [Mn201;], es
muy amplio y entre ellos se encuentra el [Mn;2012(NO;3)s(O,CCH,BuY)12(H,0)4], al
introducir grupos -NOj; conserva el S = 10 en el estado basal, y presenta la curva de
histéresis con escalonamiento.''® Sin embargo en la busqueda de este tipo de compuestos se
han sintetizado una gran cantidad de derivados que no se comportan como imanes
unimoleculares.''® Tomando como base todos los resultados durante la busqueda de IlUM’s
se sugiere que el tipo de ligante que se emplea estd directamente relacionado con el
comportamiento magnético del compuesto sintetizado.

Se conocen un par de compuestos con 12 nucleos de manganeso, donde los grupos
ligantes son radicales, el [Mn12012(02CCsHsN(O)Bu)16s(H20)],'"7 los iones acetato son
desplazados utilizando una mezcla azeotropica acido acético-tolueno; y el (m-MePi-
NIT) [Mn12012(02C)16(H20)4], esta sal se obtiene de la reaccion entre el correspondiente
anién dodecanuclear y el radical catiénico m-MePi-NIT.'"® También se han introducido

cationes del tipo [Fe(CsMes)2]™ con efectos paramagnéticos en magnetos unimoleculares

aniénicos [Mn2012(02CCeFs)16(H20)4]. "
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HERRAMIENTAS TEORICAS

En la bisqueda de compuestos ferromagnéticos orgénicos se desarrollaron teorias
fisicas para explicar lo que ocurria experimentalmente, y asi surgieron propuestas para
explicar el ferromagnetismo. Una de ellas se basa en los enlaces de hidrégeno, que se
utilizan en la construccion de moléculas con espin alto, y los espines se alinean
paralelamente con los espines de otra molécula.'*’La segunda propuesta se basa en la
transferencia de carga por contactos cortos propuesta por McConnell. Cuando dos espines
de radicales vecinos interactan se favorecen las interacciones antiferromagnética, sin
embargo también puede ser que los espines se acoplen ferromagnéticamente, y los modelos

tedricos McConell I y II explican la interaccion ferromagnética en compuestos organicos.
Modelo de McConell 1

Propuesto por McConell en 1963, predice las interacciones ferromagnéticas
intermoleculares por contactos cortos entre moléculas. En una molécula se consideran los
electrones con densidad de espin positiva y en otra molécula los electrones con densidad de
espin negativa; y esto se describe mejor con el Hamiltoniano de Heisenberg para dos

moléculas (A y B) interaccionantes:
H=-28" s® 2J;*B 5 5

Donde S* y S® son los espines totales de A y B.

J es la integral de intercambio entre orbitales de los atomos i y j perteneciente a A y B
respectivamente, y finalmente 8" y 8" corresponden a las densidades de espin en los
atomos iy j. El ferromagnetismo ocurre cuando la interaccion de intercambio entre dos
radicales es negativa es decir el producto de &y 8" es negativo, esto significa que la

interaccion ferromagnética puede presentarse en un aglomerado molecular donde los
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orbitales 7 con una densidad de espin positiva y orbitales © con densidad de espin negativa

se traslapan unos con otros.

Modelo de McConell 11

Desarrollado por McConell en 1967, propone la transferencia de carga como un
medio para que exista el alineamiento ferromagnético.

Considerando el acoplamiento magnético entre dos moléculas radicalares A y B
acopladas por una interaccion de transferencia de carga intermolecular y tomando en cuenta
unicamente el SOMO y el NHOMO, se consideran 2 configuraciones electronicas en el
estado basal (Figura 18), con una diferencia en el estado electronico de A, la interaccién de
intercambio intramolecular ¢ efecto de polarizacidén de espin provocan una diferencia de
energia entre los orbitales i y j; en a) se presenta el caso de un efecto pequefio de
polarizacion de espin y una separacion de niveles de energia grande entre SOMO y
NHOMO de la molécula A. En este caso la transferencia de carga ocurre del SOMO ide la
molécula A al SOMO j en la molécula B. Entonces la interaccion de transferencia de carga
resulta en el acoplamiento antiferromagnético entre los electrones desapareados.

Para el caso b) la molécula A hay un efecto de polarizacidn mayor que el caso
anterior y una energia de separacion pequeiia entre los dos orbitales a la frontera. Aqui la
transferencia de carga ocurre entre NHOMO de j en la molécula A y el SOMO de jen la
molécula B. Existe una resonancia de transferencia de carga sin perdida de energia por
intercambio intramolecular, de esta resonancia resultan interacciones de intercambio

intermolecular.
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Figura 18. Interacciones a) Antiferromagnéticas (AF), b) Ferromagnéticas (F).

Entonces la transferencia de carga no siempre lleva a interacciones ferromagnéticas,
la explicacion principal se basa en una baja simetria debido a la distorsion Jahn-Teller; el
teorema de Jahn-Teller dice que una molécula no lineal con estado basal degenerado
electronicamente puede presentar distorsion con la finalidad de reducir la simetria, eliminar
la degeneracion y disminuir la energia; sin embargo esta explicacion no siempre coincide
con los resultados de la difraccion de rayos X y mediciones magnéticas, asi se propusieron
modificaciones al modelo de McConell, como es el caso de Kahn y Kollrnar,12 1’mquienes

consideran solo el singulete excitado mds bajo con TC y el estado triplete.

Ortogonalidad

Uno de los requisitos para. que ocurran las interacciones ferromagnéticas
intermoleculares es la relacion ortogonal entre SOMO-SOMO, por ejemplo cuando dos
moléculas de radical, se encuentran cerca una de la otra y se atraen, tienden a formar

enlaces entre ellas o contactos cortos, en ambos casos el traslapamiento orbital contiene
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electrones en el SOMO, importante en el acoplamiento antiferromagnético, sin embargo el
alineamiento paralelo de los espines se logra evitando el solapamiento del SOMO. Es decir
que el ferromagnetismo ocurre cuando los SOMO de moléculas adyacentes son ortogonales

evitandose la formacion de enlaces covalentes.

Polarizacion de espin

Otra condicidn necesaria para el acoplamiento ferromagnético es la polarizacion de
espin, existen algunos compuestos como el radical galvanoxilo, Figura 19, que presenta
interacciones de intercambio fuertes entre el electrén desapareado y otros electrones
apareados ‘en la molécula; el electrén desapareado (espinT) repele electrostaticamente al
electrén (espind) de un orbital molecular totalmete ocupado, entonces la energia del orbital
con espiny es inestable, y el electron con espin ¥ tiende a formar un enlace con el electrén
desapareado en la molécula adyacente, dando como resultado un enlace covalente entre un
electron desapareado y un electron del orbital molecular totalmente lleno de una molécula

vecina, en consecuencia se tiene un alineamiento ferromagnético.

Figura 19. Estructura del radical galvanoxilo
Entonces los contactos cortos, el efecto de la polarizacion de espin y el mecanismo

de transferencia de carga se consideran como una combinacién de los dos postulados de
McConell.

26



CAPITULO I

OBJETIVOS




Objetivos

El objetivo general del presente proyecto es sintetizar y caracterizar un grupo de

compuestos Mn(II), Cu(II) y Co(II) con radicales organicos nitronilo nitroxido (NITR).

OBJETIVOS PARTICULARES

Sintetizar y caracterizar todas las materias primas necesarias para obtener los radicales
organicos nitronilo nitréxido, dentro de este grupo se incluyen tanto estucturas nuevas

como otras ya reportadas.

La caracterizacion de los compuestos sintetizados se hara por determinacion de solubilidad,
punto de fusion, absorcion atomica y analisis elemental; se usardn técnicas espectroscopicas
de infrarrojo y ultravioleta-visible, de ser posible la obtencion de cristales unicos se usara la

difraccion de rayos X.

La caracterizacion magnética se haré a través de mediciones de resonancia paramagnética
electronica (RPE), en polvos y soluciones. También se hardn mediciones de susceptibilidad

magnética y de magnetizacion en funcion del campo magnético.

Las mediciones magnéticas se realizaran en el intervalo de temperatura mas amplio posible,
2-300 K. A partir de las mediciones magnéticas se obtendrdn los parametros que
caractericen a las muestras, como: el factor g de Landé, la constante de acoplamiento

hiperfino, temperatura critica, magnetizacion de saturacion, etc.

Se utilizaran programas comerciales para simular los espectros de RPE. Se propondrén

modelos tedricos para corroborar los datos experimentales.
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Parte Experimental

El monitoreo de las reacciones se hizo mediante cromatografia en capa fina sobre
cromatofolios Merck, empleado como fase estacionaria gel de silice 60 Fas4 ¥y como
reveladores radiacion ultravioleta y vapores de yodo. La purificacion por cromatografia en
columna se utilizé como fase estacionaria gel de silice 60 Merck 70-230 mallas.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fisher-Johns y no estan
corregidos.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectro de infrarrojo Perkin-Eimer STIR
1600, las muestran se utilizaron en estado sélido en pastillas de KBr.

Los andlisis elementales se determinaron en un analizador de C, H, N y S, Perkin-
Elmer, modelo 2400, serie 11

Los espectros de UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotdmetro Perkin-Elmer,
modelo Lamda 40.

Los espectros de RMN se adquirieron en un espectro Bruker, modelo AVANCE
DMX-500 en una frecuencia 1H: 500.13 MHz, se utiliz6 un probe de 5 mm, deteccion
inversa con gradiente de campo “z”. El disolvente utilizado fue coroformo deuterado
(CDCl3) con tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los desplazamientos
quimicos se reportan en partes por millon (ppm) a partir de la referencias interna (TMS).
Para indicar la multiplicidad de las sefiales se utilizan las abreviaturas: s (singulete), d
(doblete).

La determinacion de la estructuras por difraccion de rayos X se realizdé en los
difractometros Enraf Nonis CCD y Bruker P4.

Las mdicions magnéticas se hicieron en un suceptémetro SQUID modelo MPM-5S.

Los espectros de resonancia paramagnética electrénica se obtuvieron en un equipo
Bruker, modelo ER200D-SRC, en muestras s6lidas a temperatura ambiente y liquidas en
disolventes H,O, CH,ClL, y C¢Hs, a temperatura ambiente y 77 K.

Para los ajustes y cdlculos matematicos se utilizaron los programas: Origin 6.1,

WinEPR, Simfonia, Mercury 1.4.2
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PREPARACION DEL 2,3-DIMETILO-2,3-DINITROBUTANO

El primer paso en la obtencion de los radicales a-fenil-nitronilo nitréxido fue la
sintesis del 2,3-dimetilo-2,3-dinitrobutano,'*? ¥ para esto se disuelve en un matraz bola de 3
cuellos 1 mol (80 g) de 2-nitropropano en 168 mL de hidréxido de sodio 6 M, se mantiene
en bafio de hielo y con agitacion magnética se adicionan 0.5 moles (40 g) de bromo, gota a
gota, seguido de la adicion ‘de 350 mL de etanol, se mantiene en reflujo por 3 h. con
agitacion magnética, se deja enfriar a temperatura ambiente. Una vez que precipita, se
adiciona 1 L de agua a 5°C y se filtra el producto blanco (Esquema 1), con un p.f=182-
183°C, el producto reportado tiene un p. f = 181-183 °C (el producto que vende Aldrich
tiene un p.f. = 214-215°C). El rendimiento en el laboratorio es de 60%.

NO

2

Br NO
2 2
2 NO, oo 2| T |

HBr NO,

Esquema 1. Ruta de sintesis del 2, 3- dimetilo-2, 3-dinitrobutano.

El 2,3-dimetilo-2,3-dinitrobutano es el punto de partida para obtener el N-N'-

dihidroxiamino-2, 3-dimetilbutano, que es la materia prima para la sintesis del radical libre.
SINTESIS DEL N-N'-DIHIDROXIAMINO-2, 3- DIMETILBUTANQ!?124

En un matraz E. M. se hace una mezcla de 200 mL de agua-THF(1:1), se adicionan
10 g (0.19 mol) de cloruro de amonio; manteniendo en agitacién, se agregan 17.5 g (0.1
mol) de 2,3-dimetilo-2, 3-dinitrobutano, se agrega lentamente zinc en polvo (26 g = 0.4
mol, por 2.5 h), esta adicion se realiza en bafio de hielo, La mezcla se mantiene en agitacion
por 24 h. Se realizan 4 lavados con agua (50 mL c¢/u) y 4 con THF (50 mL c/u). Se acidifica
a pH =2 (con HCI : H>O en una proporcion 1 : 1). Se concentra y el aceite que se recupera
se mezcla con carbonato de potasio anhidro. (la cantidad necesaria para formar una pasta

suave), se mantiene a 5°C por 8 h. y se hace una extraccién soxhlet durante 24 h, usando
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diclorometano anhidro como disolvente. El disolvente se evapora y el aceite amarillo
recuperado se disuelve en éter de petroleo manteniéndolo en hielo seco (-78 °C) por 24 h,
se filtra. El N-N’-dihidroxilo-2,3- diamino-2,3-dimetilbutano es un polvo blanco muy

volatil (Esquema 2), con p.f.=159-161°C, el rendimiento es ~30%, el p.f. reportado = 159-
160°C.

NG, & NHOH
+ NH,cl PLOITHE, el
N b4 I
% n(polvo) NHOH

Esquema 2. Sintesis del N-N’-dihidroxilo-2,3- diamino-2,3-dimetilbutano clorohidratado.

SINTESIS DE RADICALES NITR'*'*

Se disuelve 1 g (0.004 mol) del aldehido (RCHO) correspondiente en 40 mlL de
metanol (en ebullicién), si es necesario se mantiene en calentamiento para lograr una
disolucion, se adiciona moles 1 g (0.007 mol) de la N-N"-dihidroxiamina, se mantiene la
agitacion hasta disolver totalmente. Se deja el tiempo necesario para que la reaccion se
complete, se hace el seguimiento de la reaccion por cromatografia en placa fina de gel de
silice-60, usando como eluyente éter dietilico-diclorometano (9 : 1). Para el proceso de
oxidacién se adiciona al medio de reaccién 50 mL de cloroformo y 0.5 g de peryodato de
sodio disuelto en 100 mL de agua (acidulada con 0.5 mL de acido acético glacial), se
mantiene en agitacion, una vez concluida la oxidacion se extrae la fase cloroférmica y se
seca con sulfato de magnesio 4 g (0.4 mol), se evapora el solvente, la purificacion se realiza
por cromatografia en columna de gel de silice 60 (70-230 mesh ASTM), usando como
eluyente éter dietilico : diclorometano (9:1). Se propone el siguiente mecanismo de

reaccion (Esquema 3):
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1

HOH

NHOH OH H\J‘/OH
+ MR o £+>

donde R = 2-OH-3-OMe-C¢H3; (1), 3-OH-4-OMe-C¢Hj3 (2), 2-OH-C¢H, (3), 3-OH-C¢H, (4), 4-OH-
CeHs (8), 4-COH-CeHs (6), 4-NO»-CoH, (7), CeHs (8)

Esquema 3. Mecanismo de reaccion para obtener los radicales nitronilo nitroxido.

Y mediante esta secuencia de reacciones obtienen los radicales libres a-fenilo
nitronilo nitréxido: (1) o-vainilla-NIT, (2) m-vainilla-NIT, (3) 0-OH-¢-NIT, (4) m-OH-¢-
NIT, (8) p-OH-¢-NIT, (6) p-CO,H-¢-NIT, (7) p-NO,-¢-NIT, (8) ¢-NIT.

PROCEDIMIENTO GENERAL PARA PURIFICACION DE RADICALES CON
GRUPOS CARBOXILICOS.1®?

Para radicales nitronilo nitroxido donde el grupo R es un arilo monosustituido con
un grupo carboxilico, se extrae la fase cloroférmica, se lava con 10 mL de H,O destilada
para arrastrar el peryodato presente en la mezcla de reaccion, se lava con 75 mL de Na,CO;

0.2 M, se extrae con 10 mL de cloroformo y acidifica con 0.5 mL de CH;COOH y se extrae
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el producto con éter dietilico (3 porciones de 75 mL c/u), se lava con varias porciones de
H,0 (10 mL c/u) y se seca con sulfato de magnesio, se deja en reposo durante 5 h, se extrae
el solvente. El solido obtenido se disuelve en 10 mL de cloroformo y se adiciona gota a

gota 100 mL de n-pentano (Esquema 4).

0 _
| ! ? 9
N T ~

OH N T ~
\>—®/C + Na,co, \>_®/C ONa
| 'r
O o

COMPUESTO DE LA MEZCLA
DE REACCION ()

o 0
| + il
0 N ~
N
5

PARA EXTRAER CON ETER

SAL SOLUBLE EN AGUA
(i

Esquema 4. Purificacion del radical carboxilico mediante extracciones
SINTESIS DEL [Mn;2(CH3COQ)4(p-CO;-fenilo-nitronilo-nitréxide);o(H,0)4] 4H,O

La sintesis del [Mm2(CH3COO)G(p~COz-fenilo-nitronilo-nitréxido)10(H20)4]‘4H20
se logra pesando 0.025 g (0.013 mol) de Mn;,0Ac (preparado segun la técnica de Lis),” y
en un matraz E. M. se disuelve en 30 mL de CH,Cl,, manteniendo en agitacion se agregan
0.110 g (0.400 mol) del radical p-CO,H-fenilo nitronilo nitréxido previamente disuelto en
10 mL de CH,Cl,, la mezcla de reaccién se mantiene en agitaciéon a temperatura ambiente
durante toda la noche; se agregan 20 mL de n-hexano para provocar la precipitacién, se
filtra y el precipitado se disuelve nuevamente en CH,Cly, repitiendo el proceso 2 veces mas,

una vez terminado el método el producto se lava con éter dietilico.
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7.
N+ CH,CI,
[Mn;20,,(CH;CO,)16(H;0),]- 4 H,0. 2CH,COH  + \>_—©—C02H - =
agitacion
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NIT /NIT
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¢ N AN
\ \c 0
[Mn,,0,,(CH,CO,)4(p-CO,-fenilo- NltromNIItT) nitréxido)o(H,0),] .4 H,O
10

Esquema 5. Sintesis del complejo [Mn;»(CH3COO)¢(p-CO,-fenilo-nitronilo-

nitréxido);o(H,0),4] 4H,0, mediante sustitucion de iones acetato por la especie radicalar.

El rendimiento del compuesto 10 es de 35%. El analisis elemental para

C152H10aN20072Mnyz (10) es: % calculado (experimental) C, 44.39 (44.80); H, 4.76 (4.84);
N, 6.81 (6.58); Mn, 16.04 (15.99).

SINTESIS DE COMPUESTOS DE M(II)(hfac);NITR, DONDE M ES Mn, Co, Cu.%*

En un matraz E.M. bse pesa 0.001 mol de M(hfac), xH,O (es decir 0.47 g de la sal
de Mn*" y de Co*", y 0.50 g para la sal de Cu™), se agrega n-hexano (80 mL) caliente, se
tapa y mantiene en agitacion el tiempo necesario para disolver completamente el polvo; En
un segundo matraz se disuelven 0.5 g (0.002 mol) del radical NITR corresponiente con 60
mL de n-heptano, Esquema 6. La solucién del radical se adiciona con un embudo a la
solucion de la sal metdlica, se tapa la mezcla de soluciones se calentaron y mantuvieron en
agitacion por 30 min., y se filtra en caliente, el liquido obtenido se conserva en un vaso de
precipitado tapado y en refrigeracién a 5°C por 3 hrs., se filtra y se deja en reposo por 3
dias a 5°C permitiendo una evaporacion del disolvente, se ﬁlfra y el precipitado obtenido se

lava abundantemente con n-hexano. Sintetizando 7 compuestos ya que, la sal de
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Mn(hfac),; xH,O reacciona con los radicales (1) o-vainilla-NIT, (6) p-CO,H-¢-NIT y (7)
P-NO2-¢-NIT y se obtienen los productos 11, 12 y 13 respectivamente; el Co(hfac), xH,O
reacciona con el radical (1) o-vainilla-NITpara obtener el compuesto 14; y el
Cu(hfac), xH,O reacciona con los radicales (1) o-vainilla-NIT, (2) m-vainilla-NIT, (5) p-

OH-¢-NIT y se obtienen los compuestos 15, 16 y 17 respectivamente.

H + 2a -fenil-nitronilo 30 min
—_—
n-hexano

A

M= Mn2+, Co2+, Cu2+
Esquema 6. Sintesis de los complejos de M**(hfac)2.xH20 con los radicales libres a-fenilo nitronilo

nitréxido.

PURIFICACION DE LOS COMPUESTOS DE M(II)(hfac);NITR,.

Los compuestos sintetizados se purificaron por recristalizacion.
Cada compuesto se disulvio en EtOH anh., con agitacién suave a temperatura
ambiente, se filtra la solucion, y se adicionan lentamente n-hexano, se mantiene en vaso de

precipitado a 5°C con lenta evaporacion de la mezcla EtOH/n-hexano.
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Resultados y discusion

Como se ha enfatizado anteriormente, los radicales nitronilo nitréxido han
despertado un interés especial por ser moléculas estables a temperatura ambiente, y gracias
al electron desapareado que poseen se pueden utilizar como marcadores de espin. En el
presente proyecto, se trabajo con una familia de radicales fenilo nitronilo nitroxido, que
consta de 8 miembros, que sintetizan al reaccionar la N-N'-dihidroxilo-2,3-diamino-2,3-
dimetilbutano con el aldehido correspondiente, como se describe en la seccion

experimental.

CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS RADICALES o-FENILO
NITRONILO NITROXIDO.

De los 8 miembros de esta familia de radicales, los compuestos 1 y 2 son estructuras
de las que no hay informacién bibliografica, es decir, son dos nuevos miembros que se
agregan a la larga lista de este tipo de compuestos.

La caracterizacion se realizé por espectroscopia infrarrojo, IR, preparando pastillas
de KBr; en la Tabla 1 se muestran las asignaciones de las sefiales atribuidas a los grupos
principales.

De los resultados de IR para los radicales nitronil nitréxido se describe una banda

caracteristica a una frecuencia de 1312 a 1385 cm™, y siempre esta presente.’
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Resultados y discusion

TABLA 1

Asignacion de sefiales atribuidas a los grupos funcionales caracteristicos (cm™). 143

O-H

-C-H

-C=N

-C-N

-N-O

-C-0-C

-NO;

C=C-

]t

3422(f)

2926(d)
1458(m)
789(m)

1637(d)

1250(m)

1385(m)

1065(m)

1521(m)

[S8]

3504(H)

2996(d)
1444(m)
768(m)

1599(f)

1256(m)

1375(m)

1150(m)

1542(m)

|

3430(d)

2935(d)
1426(D)
795(f)

1594(H)

1241()

1377(f)

1553(m)

=

3178(f)

2930(d)
1458(f)
760(f)

1603(f)

1283(fH)

1363(f)

1504(m)

I

3168 (f)

2877(d)
1454(f)
788(f)

1600(f)

1288(%)

1315(f)

1518(m)

2981(m)
1708(f)
1392(1)

I

2497(m)
1448(m)
775(m)

1609(m)

1263(H)

1347(f)

1541(m)

I

1437()
752(f)

1597()

1216(m)

1359(f)

1654(d)

1517(m)

[=

2986(m)
1458(f)
769(f)

1576(m)

1217(m)

1397(f)

1517(d)

(f): fuerte, (m): mediana, (d): débil.

Puede notar que las bandas aparecen a diferentes frecuencias, y esto esta en funcién
del tipo de sustituyentes en el anillo aromatico y la posicion que ocupa.

Se determinaron puntos de fusion (Tabla 2), también se utiliz6 el andlisis elemental.
Puede notarse que la presencia de grupos electroatractores 6 electrodonadores, asi como el

volumen de dichos grupos intervienen en el rendimiento de reaccién en la sintesis de los
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Resultados y discusion

radicales. El radical 1 tiene dos sustituyentes electrodonadores, el grupo -OH en posicion
orto y el grupo —OCH; en posicion meta, por efecto de resonancia el grupo —OCHj no
aumenta significativamente la densidad electrénica en el anillo aromatico ademas su efecto
inductivo, aunque ménos importante, causa una disminucién electrdnica en lqs carbonos
proximos a €, el grupo —OH en orto aumenta la densidad electrénica del anillo aromatico
por efecto de resonancia contribuyendo a un buen rendimiento del radical libre. El radical 2
se obtiene en bajo rendimiento, es importante destacar que el grupo —OH esta en posicion
meta, es decir que la capacidad para incrementar la densidad electronica en el anillo de
benceno es deficiente y el grupo —OCHj en posicién para tiende a aumentar la densidad
electronica del anillo, es decir se presenta un efecto competitivo.

En caso del compuesto 3 se obtuvo un buen rendimiento como es de esperarse para
un sistema con un sustituyente electrodonador en posicién orto, donde su efecto de
resonancia es mds importante por lo tanto incrementa la densidad electronica del anillo
aromatico. El rendimiento de 4 se ve afectado por que al encontrarse el grupo —OH en mera,
- va aumentar la densidad electrénica del anillo de benceno por efecto de resonancia,
ademas, el efecto inductivo electroatractor débil, aunque de menor importancia, produce
una disminucion de la densidad electrénica de los 4tomos vecinos.

Los radicales 6 y 7 tienen sustituyentes electroatractores en posicién para, y atraen

electrones por efecto inductivo, pero este efecto se ve magnificado en la posicion meta.
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Resultados y discusion

En la Tabla 3 se presentan las transiciones electronicas, en un disolvente no polar, el
benceno, para evitar la interaccion con los solutos; todos los radicales presentan sistemas 7t
conjugados. Los espectros de absorcién electronica se caracterizan por dos grupos de
bandas de absorcion, una de longitud de onda corta atribuida a la transicién -z del radical
y otra de intensidad baja con longitud de onda larga, atribuida a la transicion n-n". En todos
los miembros de la familia radicalar se aprecia un efecto hipsocrémico en la regiéon del UV
debido al anillo aromatico. Al observar los valores de absortividad molar MAXima, €mayx, €N
la region del UV-cercano (200-380 nm), se tienen valores de log emex que varian entre los
diferentes compuestos, tal es el caso de los radicales 6 y 7 donde log €max €s mayor al valor
obtenido para el resto de la familia radicalar, y es de esperarse, ya que los sustituyentes en
el anillo aromatico son considerados grupos croméforos que actiian sobre el anillo de
benceno, ambos radicales cuentan con grupos voluminosos electroatractores, en posicion

para.
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Resultados y discusion

ANALISIS CRISTALOGRAFICO DE LA FAMILIA DE RADICALES

Se pudé determinar la estructura cristalografica de 7 de los radicales. En la Tabla 4
se presentan los datos cristalograficos, en la literatura se encuentran reportadas las
estructuras de rayos X, para los isomeros 3, 4 y 5, asi como las de 6, 7, 8, sin embargo la
informacién que aparece en las publicaciones no arroja toda la informacién como son
agulos de torsion, etc.. En las Figuras 20 y 21 se muestran las estructuras de los isdémeros o-
vainilla-NIT (1) y m-vainilla-NIT (2), donde el angulo de torsién es 30.53 y 30.81°,

respectivamente.

Figura 21. Estructura cristalografica de 2.
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Resultados y discusion

En el caso de los compuestos 1 y 2 Unicamente cambia la posicién de los
sustituyentes en el anillo aromdtico, es decir son isémeros, y esto es suficiente para que el
compuesto 1 presente un puente de hidrogeno intramolecular muy fuerte, mientras que en 2
no existen tal tipo de enlaces, lo que implica que las propiedades estructurales cambian
entre isOmeros, ya que el sustituyente ejerce un fuerte efecto en el empaquetamiento. Las
celdas unitarias de ambos compuestos contienen 8 moléculas pero mientras 1 es tetragonal,
en 2 el sistema es ortorrombico; en el primero se aprecia el enlace de hidrogeno fuerte
intramolecular —~N11-020" H14-014 (1. 446 A) e interacciones intermoleculares —N8-
019-014-H14- (2.763 A) formando léminas (Figura 22), también hay interacciones
laminares, formando una estructura tridimensional, en la tabla 5 se pueden apreciar las
distancias en A de las interacciones presentes.

De acuerdo al andlisis cristalografico del radical 2 se detecté la presencia de un
atomo de cloro que se encuentra desordenado, es decir, el 4tomo esta en 2 posiciones, un
70% se encuentra en una posicion y el 30% restante en otra posicion, probablemente la
presencia del atomo de cloro se debe a que el agua destilada presentaba tal impureza, ya
que la unica fuente de cloro es el CHyCl, y resulta dificil romper el enlace covalente
durante el proceso de recristalizacion; asi que, el &tomo de cloro interactiia con 3 moléculas
de radical; por una lado se forman contactos cortos a través del grupo —N-O, mientras que
las otras dos interacciones ocurren por medio del oxigeno del grupo —O-H, y cada grupo —
O-H forma contactos cortos con una segunda molécula de cloro y asi se forma una red
cuadrada a lo largo del eje b, como se muestra en la Figura 23. También puede apreciarse
que cada una de las moléculas que estdn comunicadas al cloro forman dimeros por dos
enlaces de hidrégeno del tipo -N-O"H-CH2, uno N-O"H-CH2-O- y un CH2-H"Cl;4-Cl.
En la Tabla 5 se encuentran descritas las distancias, y en todos los casos son menores a la
suma de los radios de Van Der Waals; Los puentes de hidrégeno entre el hidrogeno del
grupo —O-H y la molécula de cloro son considerados muy fuertes dado que, la distancia es
considerablemente menor a la suma de los radios de Van Der Waals.

El empaquetamiento resulta mas complejo ya que cada molécula de cloro forma un
enlace de hidrégeno con una cuarta molécula de radical mediante un enlace del tipo CH2-

HClia-Clig, que a su vez se comunica con la red cuadrada por el enlace -N-O;"Hjc-
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Resultados y discusion

CH2-O-y a otros dimeros por el enlace -N-O; " Hia-CH2-O-, puede apreciarse a lo largo
del eje a una cadena escalonada por el cloro; Asi se deduce que se trata de un

empaquetamiento bidimensional.

Figura 22. Distancias cortas (en A) intra e interlaminar que estdn presentes en el compuesto 1.

TABLA §

Distancias entre moléculas en la celda unidad (en A)

contactos presentes en la celda unitaria de 1

-Ng-0197044-His 3HC;67Op0-Ni= Ng-O;97Hspa=Cs-  Hyo-O14"Hyp=Cy-  2ZHC-Hy7¢O29-Nyy-
(intralaminar)  (intralaminar)  (interlaminar) (interlaminar) (interlaminar)

2.763 3.212 2.494 2,716 2.388
-N11-O2¢"Hi4-O14-

E. de Hidrégeno

(intramolecular)

1.446
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Resultados y discusion

contactos presentes en la celda unitaria de 2

-Np-O,Clya -N;-0,Clp -H;-0;5Cly4 -H;-05Cly -H;-05Clyy
2.735 2.593 2.586 2.768 2.966
-H;-0;Clip -Ni-O;"Hy-CH2  Clj4H;-05- ClipH;-05-

2.824 2.506 1.802 1.990

Enlaces de hidrégeno intradimero

CH2-H4pCs- CH2-H,45Cs- OCH2-H;4 "Op-N-  CH2-Hjja....Cia-

2.780 2.858 2.516 2.793

Enlaces de hidrogeno interdimero
CllA""HIZB-CH2 OCH2-H11A""C11A
2.632 2.793

QQ,"" ¥ .
| . 3."_1&:«55 : 25 | .’
»

K J G ren : 24 N
9 wefiB o,
& 593

y L)

Figura 23. Para el radical 2 a) se puede apreciar la formacién de dimeros, b) la red cuadrada por el

puenteo de cloro.

Otros isomeros son los hidroxifenilo-NIT (Figuras 24 y 25), donde lo que cambia es
la posicién del grupo hidroxilo (-OH) en el anillo aromatico, tal sustituyente actiia como

grupo electrodonador, es decir confiere densidad electronica al anillo aromético.
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Resultados y discusidn

Figura 24. Estructura de rayos X para 3.

Figura 25. Estructura cristalografica de 4.
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Resultados y discusién

El 0-OH-¢-NIT tiene un dngulo de torsion de 39.39° ( el reportado es cercano a 40°)
y presenta un enlace de hidrégeno intramolecular -O-H~O-N-fuerte, forma dimeros
mediante dos contactos cortos —H-C"H-CHj (Figura 26), cada dimero se une a cuatro
dimeros diferentes por contactos cortos del tipo -N-OH-C- y HO-C"H-C-C (Figura 27),
y cada uno de los radicales en el empaquetamiento presenta un contacto del tipo —C-HO-

N-, formando una red cuadrada; a lo largo del eje a se forman contactos del tipo ~N-OH-

CH- entre dimeros vecinos resultando laminas en zigzag (Figura 28).

Figura 27. Estructura formada por los dimeros del radical 3.
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Resultados y discusion

Figura 28. Cadena en zigzag a lo largo del eje a, por contactos de 2.537 A (-C17-Hjg"01-Ny-).

Por otro lado el radical m-OH-¢-NIT con un angulo de torsién de 17.28, presenta
dos enlaces de hidrégeno O-HO-N (1.843 A) formando dimeros, en la formacion de cada
dimero también se encuentran dos contactos del tipo H-OO-N- y otros dos contactos H-
O~H-CH- (Figura 29), se ensambla a otros para formar ldminas escalonadas mediante
contactos del tipo —-N-O~H-CH-, a lo largo del eje b (Tabla 6). Cada dimero forma
contactos con otro dimero perpendicular por -CH,-H~C-C- (Figura 30), para lograr cadenas

perpendiculares entre si, que mantienen comunicacion.
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TABLA 6

Distancias entre moléculas en la celda unidad (en A)

contactos presentes en la celda unidad de 3

—C-Hz""ol-N- H903-Cg""H7a-Clg- 'N'Oz"“HrC-

2H-C4-Hg, Cy5-H;

(interdimero) (interdimero) (interdimero) (intradimero)

2.572 2.809 2.568 2.727

Enlace de hidrégeno

-03-Hy0p-N;-

(intramolecular)

1.572

contactos presentes en la celda unidad de 4

H;-0570,-N- H;-O;H;-CH- -03-H;0O;-N- -N-O,Hg-CH- -C-HyO,-N-
(intradimero) (intradimero) (intradimero) (intraldmina) (interlamina)
2.699 2.645 1.843 2.706 2.498
-CH-H;.C;-C-  -CH-Hy....C5-C-

(interlamina) (interlamina)

2.701 2.881

Figura 29. El radical 4 forma dimeros por enlaces de hidrégeno.
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Resultados y discusion

Figura 30. Se pueden apreciar los diferentes tipos de contactos presentes en 4, a lo largo del eje ¢ se

forman cadenas entre dimeros perpendiculares.
Se presentan también las estructuras obtenidas de rayos X (Figuras 31 y 32) para el

radical 6 y 7 respectivamente, ambos tienen sustituyentes electroatractores en el anillo

aromatico.
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Resultados y discusion

Figura 31. Estructuras de rayos X para el radical 6 con un sustituyente electroatractor.

Figura 32. Estructuras de rayos X para el radical 7 con un sustituyente electroatractor.

El radical p-CO,H-¢-NIT con un dngulo de torsién de 29.88° y que presenta un
enlace de hidrégeno intermolecular de 2.610 A, se forman dimeros con contactos del tipo —

N-O“H-C- y -N-O"C-C- (Figura 33), cada dimero interactla con 2 dimeros
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perpendiculares (un dimero del lado derecho y otro del izquierdo), mediante 2 contactos del
tipo -C-C-H"O-N- y un contacto —C-C-HH-C-C- (Figura 34a), ademas el primer dimero
en cuestion (queda en el centro) interactia con otros 4 dimeros perpendiculares a €l, por 2
contactos del tipo —~C-C~H-CH2- y un tercer contacto —H3-C~C-C- a través de un par de
radicales y el otro par interactda por contactos O-C-O~H-C-H; y 0-C-O"O-N- (Figura
34b), en la tabla 7 se muestran las distancias de los contactos cortos existentes en el
empaque cristalino, si se observa el empaquetamiento a lo largo dei eje a se puede apreciar

la formacion de l4minas en zigzag, sin embargo al observar la celda unitaria a lo largo del

eje b se aprecia que se forma una estructura de red.

Hiae
28

Figura 34. a) En 6 se aprecian contactos entre dimeros perpendiculares y laterales, b) se aprecia el

tipo de contactos presentes con 2 pares de dimeros.
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Y finalmente el p-NO,-¢-NIT cuyo 4ngulo de torsion es de 24.69° (el angulo
tedrico es 29.71°), los contactos cortos del tipo ~N-O"C-C- y -N-O"H-C-C- son muy
interesantes pues aunque son del mismo tipo no tienen la misma distancia, como puede
notarse en la Figura 35, puede apreciarse que de esta forma se obtienen cadenas con
unidades invertidas una con respecto a la otra, a lo largo del eje a se forman cadenas por
contactos del tipo HyC-H~O-N- del grupo nitro (sustituyente del anillo aromatico), cada
cadena se comunica por un lado con una cadena paralela de que corre opuesta, por dos
contactos del tipo -N-O“H-C- y uno del tipo -C-CO-N-, por el otro lado se comunica con
otra lamina con el mismo tipo de contactos, sin embargo la distancia es diferente (Figura
36). Y a lo largo del eje ¢ nos podemos percatar que estan presentes contactos -N-O~H-
CH, y -N-O~C-C-, obteniéndose una estructura bidimensional; en la tabla 7 se muestran las

distancias de los contactos existentes.

Figura 35. El radical 7 se comunica por contactos del mismo tipo entre ellos tienen distancias

diferentes.
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Figura 36. Se puede visualizar como encuentran comunicadas las cadenas paralelas en 7.
TABLA 7

Distancias entre moléculas en la celda unidad (en A)

Valores obtenidos para 6

C3-H3""O3-N1 -C‘C3""03'N] OC*O]....H]ZA'C O'C]'Oz....04'N2 'C5““H14C'CH2 'CH2"H14C""C6-C- -H3-C,4 Cs-C-

(intradimero) (intradimero) (intralaminar) (intralaminar) (interdimero)  (interdimero) (interdimero)

2.471 3.135 2.664 2.610 2.878 2.765 . 3.375

C-Cﬁv"'04-N2 C-HG”"HG-C

(interdimero) (interdimero)

2.683 2.150

Valores obtenidos para 7

HoC-Hyjc'09-Nj=  HC-Hjgp 'O4Nz- N-O5-7Ce-C- -C-C;704-Np-  -Np-O47H-Cy  -Np-O4Hp-C,  -N3-O3;Hy-Cy

(intralaminar en a) (intralaminar en (intralaminar en (interlaminar) (interlaminar) (interlaminar)  (interlaminar)
c) c)

2.536 2.673 3.151 3.137 2.501 2.653 2.561

-N3;-0;"H;s-Cs -N3-05Cy4-Cs- -N3-057Cs-Cy-

(interlaminar) (interlaminar) (interlaminar)

2.685 3.170 3.214
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ESTUDIO MAGNETICO DE LOS RADICALES NITRONILO NITROXIDO.

Ya que se tiene un andlisis estructural de los radicales, se inicio el estudio
magnético de esta familia a-fenilo-nitronilo nitréxidos.

Primeramente se realizaron mediciones de RPE en estado so6lido (la muestra en
todos los casos fue polvo policristalino), a temperatura ambiente (Figura 37). En la Tabla 8
se muestran los valores del factor g para la sefial aguda que aparece ca. 3500 Gauss,
obtenidos de los espectros de RPE; estos resultados indican que no existe un acoplamiento

espin-orbita ya que es un valor aproximado al del electrén libre (2.002319).
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Figura 37. Espectros de RPE obtenidos como polvos policristalinos de los radicales.

Sin embargo, el espectro de RPE para el radical 1 permite la apreciacion de
desdoblamiento hiperfino debido al espin nuclear del 4tomo de nitrégeno, S = 1; los

espectros de los polvos policristalinos de los radicales 4, 3 y 6 indican anisotropia, lo que
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puede atribuirse al acoplamiento del momento angular de espin del electrén desapareado

con el momento angular orbital inducido.

TABLA 8
Valores del factor g obtenido en muestras policristalinas de los radicales
Radical 1 2 3 4 3 6 7 8
Factor g 2.0069 2.0075 2.0077 2.0063 2.0079 2.006 2.0055. 2.0054
AHp,p 11.77 1064 1428 1041 12.81 1244 10.61 9.65

AH,,;, = ancho de pico a pico.

Se realizo un estudio con 3 disolventes de diferente polaridad: agua, diclorometano
y benceno, a temperatura ambiente y a 77 K. Los espectros medidos a temperatura
ambiente presentan 5 sefiales (Figura 38), lo que indica que el electrén desapareado se
encuentra deslocalizado en el fragmento O-N-C-N-O; y el valor del factor g y la constante
de acoplamiento “a”, son isotropicas; mientras que en los espectros a 77 K ya no aparecen
las 5 sefiales, se presenta una sefial parecida a la observada en estado s6lido a temperatura
ambiente, y esto se debe a que las moléculas cuando se congelan no tienen el movimiento

que presentan en solucion.
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Figura 38. Espectros de RPE de los radicales, disueltos en benceno.
Directamente se obtienen los espectros de RPE valores del gy “a” en los diferentes
solventes (Tabla 9), y se puede ver claramente que existe un cambio en funcién de la

polaridad y del tipo de sustituyente presente en el anillo aromatico del radical, puede
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observarse una tendencia de incremento de “a” al aumentar la polaridad del disolvente
como consecuencia de la polarizacion del electron, en el cas»o' del benceno, un disolvente no
polar que no presenta interferencia de algun tipo, mientras que en disolventes polares como
el agua se forman enlaces de hidrogeno que se estin promediando con las interacciones del
radical. Todos los espectros de RPE en solucion, se simularon utilizando el programa de
Bruker, SIMFONIA con buenos resultados.

De los espectros de RPE se obtuvieron los valores de g y “a” en los diferentes disolventes
(Tabla 9), donde se ve claramente que existe un cambio en funcidn de la polaridad y del
tipo de sustituyente presente en el anillo aromatico del radical, puede observarse una
tendencia de incremento de “a” al aumentar la polaridad del disolvente. Para simular los

espectros de RPE en solucion, fué suficiente utilizar el programa de Bruker SIMFONIA.

TABLA 9
Datos obtenidos de los espectros de los radicales en disolventes de diferente
polaridad.
g’ g’ g a’ a’ a’ AHy,® | AHp,® | AHp,”

2.0066 2.0066 2.0063 7.66 7.69 8.19 180 1.50 0.81
2.0067 2.0066 2.0063 749 7.66 8.12 213 142 1.11
2.0066 2.0066 2.0064 7.61 7.62 812 235 158 0.80
2.0067 2.0066 2.0065 7.45 7.57 811 250 1.71 1.05
2.0066 2.0066 2.0064 7.49 7.59 822 198 1.75 0.92
2.0066 2.0067 2.0064 7.43 747 8.07 250 149 1.10
2.0067 2.0067 2.0064 7.28 743 809 236 1.62 1.08
2.0067 2.0066 2.0064 7.35 7.57 815 203 155 1.15

o C¢Hg, ©CH,Cl, OH,0. AH,, = ancho de pico a pico.

190 1N 1IN B & W N =

El programa para simular espectros en solucion utiliza el Hamiltoniano:

H = gupB,S + aS.I + gnunBol

Donde aparecen 3 terminos:

interaccion de Zeeman electronica + interaccion hiperfina + interacciéon de Zeeman nuclear
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Las simulaciones en solucion son de ler. Orden.

El estudio magnético se apoya en las mediciones de susceptibilidad magnética en
funcion de la temperatura. Para obtener el paramagnetismo se corregieron los datos
calculando la correccién diamagnética a partir de las constantes de Pascal,'® yp: -160.1 x
10" uem mol™ para o-vainilla-NIT (1) y —180.2 x 10" uem mol” m-vainilla-NIT (2), para
los is6meros 0-OH-¢-NIT (3), m-OH-¢-NIT (4) y p-OH-¢-NIT (§) la correccion es —143.7
x 10 uem mol”, para p-CO,H-¢-NIT (6) yp = -143 x 10" uem mol™, para p-NO,-¢-NIT
(T) xp = -145.2 x 10 uem mol™, y para ¢—NIT (8) xp=-152.5 x 10 uem mol”.

Los resultados de las mediciones magnéticas indican que en la familia de nitronilo
nitroxidos existen diferentes comportamientos magnéticos; primeramente tenemos los
isdmeros o-vainilla-NIT (1) y m-vainilla-NIT (2), en la figura 39 se muestra el T vs. T
para 1, que es practicamente una recta. El producto xT disminuye conforme T decrece;
mientras que en la grafica del inverso de la susceptibilidad, se aprecia que no sigue la ley de
Curie-Weiss, lo que permite proponer que existen simultdneamente interacciones ferro y
antiferromagnéticas, compitiendo en el intervalo de temperatura y se propone el modelo de
Heisenberg para una cadena 1D con interacciones ferro y antiferromagnéticas, donde

predominan las interacciones antiferromagnéticas.
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Figura 39. % vs. T para el radical 1.

Ya que, del empaquetamiento cristalografico se sabe que se forman enlaces de
hidrégeno entre moléculas vecinas a traves de -N-OH-O- y se puede pensar que de esta
forma se favorecen las interacciones ferromagnéticas debido a la polarizacion de espin, y si
también se consideran los contactos cortos entre —-N-OO-N- de moléculas vecinas a lo
largo de la cadena esto podria explicar un acoplamiento antiferromagnético, dando lugar a
la presencia de ambas interacciones. El ajuste del producto xT vs. T del radical 1 se obtuvo

con el modelo de cadena alterna de Heisenberg (Ferro / Antiferro), que considera las

interacciones de intercambio entre vecinos J; y Jo.
N

H= s [(J1*S2*S2ir1) HJ2*S2i*Sai1)]
1=1

De donde se deduce que:
1T = T*[(AT*+BT*+CT+D)/(THET+FT*+GT+H)]
[1-22J*[(AT*+BT*+CT+D)/(T*+ET*+FT>+GT+H))/(Ng*p)]
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Los parametros A-H se ajustan a una funcion polinomial

X =% + X100 + X0 +X30

Coeficientes validos en el intervalo de 2 <a < 8

X0 X ) X3

A 1 0 0 0

B 5 0 0 0

C 18.49535656  -6.1326294 1.635404894  -0.114937

D -1.476022 0.238098 -0.0394290 0.001851

E 5.3195744 -0.25251758 0 0

F 20.12902219  -7.98423527  1.827504022  -0.116829819
G -2.696851543  2.7164805741 -0.310485224 0.008341925
H 5.1120826687 -2.478242688 0.457077363  -0.02686769

zJ = Interaccion de intercambio intermolecular

Donde se aprecia la dependencia de o, que es el pardmetro de alternamiento y se
define con Jgero/Jantiferro-El ajuste con el modelo descrito se obtuvieron los siguientes
valores Jani / k =-0.81£0.1 K, Jperro/ k =0.1120.008 K 'y g =2.0067+0.0002.

Por otro lado el radical 2, isdémero de 1, si obedece la ley de Curie-Weiss (Figura
40), en la curva de % T vs. T al bajar la temperatura el ¥ T disminuye rdpidamente indicativo

de interacciones antiferromagnéticas.
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Figura 40. xT vs. T para el radical 2.

Al analizar en empaquetamiento cristalografico se nota que a lo largo de la cadena
estan presentes dos contactos entre el anillo aromitico y los grupos metilo del anillo
imidazol, que se acuerdo a la informacion bibliografica favorecen el antiferromagnetismo.

El ajuste de la curva de T vs. T, para el radical 2 se realizé utilizando el modelo de
Heisenberg para una cadena lineal isotrépica, con Jk = -1.61+0.020 K y g =
2.0061+0.0003.

3 = (Ng?BY/KT)*(0.25+0.074975x+0.75235x°/1+0.9931x+0.172135x°+0.757825x")

Donde x = |JJ/kT

En la medicion del producto de ¥ T vs. T, en polvo policristalino de 2, se observa a
una temperatura cercana a 50 K un pequefio salto, para confirmar que se trataba de un
efecto del compuesto se realizaron nuevamente las mediciones, al mantenerse el pequefio

salto, sospechamos de una transicion de fase magnética. Para confirmar la hipétesis se
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realizaron mediciones de capacidad calorifica en funcion de la temperatura, se utilizaron 3
cristales con un peso total de 3.3 mg., en tal medicion se pudo observar un méaximo a 2.48
K, v un minimo en 4.91 K, (Figura 41), la temperatura de Neel por tratarse de un
antiferromagneto, o temperatura critica, para el radical corresponde al maximo de 2.48 K,
para este tipo de compuestos resulta poco comun una temperatura critica alta; esta curva no
obedece la ley de Debye, debido a anomalias Schottky en la forma A del pico, como puede
apreciarse en el grafico pequefio de la figura 41, es decir, el pico tipo A no es totalmente
simétrico, debido a la reorientacion de los espines.

Se decidi6 realizar una medicion de la capacidad calorifica en funciéon de la
temperatura variando el campo magnético externo (Figura 42), conforme aumenta el campo

magnético la capacidad calorifica tiende a disminuir, el campo aplicado esta abatiendo la

temperatura de Neel.
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Figura 41. Primera medicion de capacidad calorifica, para confirmar que se trata de un efecto de
transicion de fase.
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Figura 42. Mediciones de capacidad calorifica vs. Temperatura, a diferentes campos.

La capacidad calorifica de un sistema muestra claramente una transicion de fase, es
la herramienta mas segura para determinar una transicion de fase magnética por su
sensibilidad a cualquier cambio en el ordenamiento de espin. La transicidn de fase se ve
favorecida en estructuras bi y tridimensionales debido a que las interacciones ocurren a
distancias menores que en otro tipo de estructuras.

Las mediciones de magnetizacion en funcidén de la temperatura de los isomeros o-
OH--NIT (3) y p-OH-¢-NIT (5) sugieren interacciones ferromagnéticas (Figuras 43 y 44
respectivamente); mientras que, el isoémero m-OH-¢-NIT (4) muestra un acoplamiento
antiferromagnético (Figura 45). Los 3 isomeros obedecen la ley de Curie-Weiss, (Ecuacion
1), vy en la tabla 10 aparecen los valores de la constante de Curie (C) y la constante de

Weiss (W), obtenidos del ajuste a la ecuacion 1.

x = C/T-0 Ec. 1
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donde y es la susceptibidad magnética.

® Datos experimentales para 3
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Figura 43. Producto T vs. T paré el radical 3, la linea solida indica el ajuste; en el recuadro se
observa que sigue la ley de Curie Weiss, con su correspondiente ajuste.

Para el radical 0-OH-¢-NIT (3) se consideran las interacciones a lo largo de la
cadena como las predominantes y asi se obtuvo un buen ajuste al producto de T vs. T con
el modelo de Heisenberg ferromagnético, para S = % con C = 0.30£0.0015 uem K mol™ y
J/k = 0.56+0.045 K.

yT = C*[(1.0 + 5.7979916K + 16.902653K” + 29.376885K" + 29.832959K" + 14.036918 K°) / (1.0
+2.7979916K + 7.008678K> + 8.6538644K> + 4.5743114K*}**

donde
K=1J2kT
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Figura 44. El producto T vs. T para §, con el ajuste a los datos experimentales. En el recuadro se

grafica 1/y vs T.

El producto T vs. T para el radical 5 se ajusta a la ecuacién de Heisenberg 1D dando el

mejor ajuste con un J/k = 0.55+0.0057 K y g = 2.0063+0.0005.
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Figura 45. Se grafica xT vs. Ty 1/y vs. T para el radical 4.

El mejor ajuste para el radical 4 se obtiene con la ecuacion de Bleaney-Bowers, con
g =2.008+0.0002 y J/k =-2.58+0.22 K.
x = (Ng*BY/KT)*(3+ exp(-2J/kT)

Debido a que del empaquetamiento cristalografico se sabe que se trata de una
estructura bidimensional, y se puede esperar que en los contactos intercadena las distancias

sean suficientemente cortas para favorecer una comunicaciéon magnética bidimensional.

Los radicales p-CO,H-¢-NIT (6) y p-NO»-¢-NIT (7), también son diferentes en su
comportamiento magnético pues a pesar de que ambos tienen un grupo electroatractor en la
posicién para el comportamiento magnético del radical 6 se sugiefen interacciones ferro y

antiferromagnéticas y el 7 es ferromagnético (Figura 46 y 47 respectivamente).
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Figura 46. Grafica de 1/ vs. Ty xT vs. T para el radical 6.

El mejor ajuste para 6 se obtiene con la ecuacion
1p = 4C/T(3+exp(-2Jrerro/kT))-4Jant/k
donde C = cte. de Curie y k = cte. de Boltzmann
con Jant/k = -3.25+0.253 K, Jperr = 2.46+0.0009 K.

Como se muestra en la curva de la Figura 46, hay un aumento de % T con el aumento

de la temperatura hasta 80 K y después de este punto el producto ¥T disminuye conforme

aumenta la temperatura, lo que sugiere interacciones ferro-antiferromagnéticas, debido a

interacciones inter- € intra-dimero.
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Figura 47. 4T vs. T para el radical 7 con el adecuado ajuste.

El radical 7 da el mejor ajuste al modelo de Heisenberg ferromagnético para una

cadena lineal, con J/k = 3.25+0.0049 K y C = 0.35+0.0510 uem K mol™.

x = C/T *[(1+5.7979916x+16.902653x"+29.376885%+29.832959x" +14.036918x°)/
(142.7979916x+7.008680x*+8.6538644x°+4.5743 1 14x*)]2"
Donde x = |J|/kT

Con excepcién de 1 el resto de los compuestos siguen la ley Curie-Weiss, y por lo
tanto se conocen los valores de C y 6. Cabe mencionar que O da una medida de las

interacciones intermoleculares, esta informacion aparece en la tabla 10.
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TABLA 10
DATOS OBTENIDOS A PARTIR DE LAS CURVAS DE
MAGNETIZACION
C (emKmol™) 9 (K) S Her (MB) per (MB)
a2K a300 K

1 0.8043 1.4013
2 0.35+0.007 -3.66+0.7 0.48 1.7646 1.4205
3 031+0.007 0.54+1.2 0.43 1.9881 1.5961
4 0.34+0.005  -0.39+0.8 0.46 1.2444 1.6474
S 0.31£0.003  0.43+0.5 0.43 1.78706  1.5699
6 0.30+0.02 1.49+.02 0.44 1.3089 1.5236
7 037£0.004 1.42+0.6 0.49 24578 1.7299

El espin de los compuestos se calculé utilizando la Ec. 2. Para todos los compuestos
se obtuvieron valores cercanos a 1/2, estos sistemas presentan un momento magnético
efectivo (Uesr) que varia entre 1.40-1.73 MB a 300 K, mientras que a la temperatura de 2 K
el pegr varia entre 0.80-2.46 MB.

C = (Nps’g>)S(S+1) /3kg Ec. (2)
Donde C = Constante de Curie
N = Numero de avogadro = 6.023E23 mol’
U = Magneton de Bohr = 9.274E-21 erg.G™
kp = Constante de Boltzmann = 1.3807E-16 erg K'

Con el estudio realizado a la familia de radicales, se establece que los compuestos 1
¥y 2, son los {inicos que tienen dos sustituyentes en el anillo aromatico, y son de un interés
especial por algunas caracteristicas significativas en su comportamiento magnético. El

radical 1 presenta un comportamiento magnético que no se ha reportado para este tipo de
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compuestos, el grafico de 1/ vs. T no obedece la ley de Curie-Weiss, la curva de xT vs. T
muestra que se trata de un radical con interacciones tanto ferro como antiferromagnéticas, y
el modelo Heisenberg para una cadena alterna 1D da un buen ajuste, aunque el andlisis
cristalografico indica que se trata de una estructura 3D, sin embargo la competencia de las
interacciones en el intervalo de temperatura favorecen el antiferromagnetismo a lo largo de
una cadena.

De acuerdo a los resultados de las mediciones magnéticas para el radical 2 se
aprecia un comportamiento antiferromagnético, con un buen ajuste al modelo
antiferromagnético de una cadena lineal isotropica, sin embargo en la curva de xvs. Tde2
a 4 K el valor de la susceptibilidad aumenta al incrementarse la temperatura, después de
este maximo disminuye conforme la temperatura se incrementa, lo que sugiere una
transicion de fase. El producto de 4T vs. T deja ver otro indicativo de transicién de fase
magnética, y cuando se obtienen las mediciones de capacidad calorifica, se aprecio la
existencia de una transicion de fase magnética a 2.48 K, algo que no muestra ninguin radical
fenilo nitronilo nitréxido previamente descrito, ya que este tipo de radicales presentan
transiciones de fase menores a 1 K,126a en la literatura se reporta el radical BABI con una
transicion de fase a 1.7 K y también es un antiferromagneto, el analisis cristalografico
indica que se trata de l4minas bidimensionales formando una estructura 3D;'?®® en el
andlisis cristalografico del radical 2, se encontré un empaquetamiento bidimensional. Esto
permite comparar dos compuestos que, aunque diferentes estructuralmente, son muy
semejantes magnéticamente y el hecho que ambos tengan una temperatura de Neél cercana
a 2 K, se atribuye a que los espines se ordenan a una distancia relativamente corta. Las
mediciones obtenidas con RPE en los diferentes disolventes claramente muestran que la
posicion de los sustituyentes en el anillo aromatico en los isémeros 1 y 2 influyen
directamente en los resultados, y es facil de detectar, ya que, al encontrarse el grupo —OH
en posicion orto y formando enlaces de hidrégeno con el disolvente polar, “a” es mayor.

Varios de los radicales que utilizamos en la realizacion del presente trabajo ya se
habian descrito en la literatura, pero los objetivos del proyecto requieren su sintesis y
caracterizacion, para que de esta manera pueda apreciarse que los sustituyentes en el anillo

de benceno favorecen el ferromagnetismo, y con los resultados obtenidos se realizd una
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comparacion de lo reportado en la literatura con nuestros resultados. El tipo de sustituyente

permite que el radical reaccione en diferente proporcion con sales metilicas.

un angulo O-H-O de 163.5°," los datos que nosotros obtenemos del analisis cristalografico
son un angulo de 160.33° y un enlace intramolecular de 1.572 A, y también 6bservamos
empaquetamiento  tridimensional. Magnéticamente nosotros sintetizamos un radical
ferromagnético, tal y como se habia descrito previamente observamos comportamiento ya
mencionado. En la literatura no se encontré informacién sobre el ajuste de la
susceptibilidad por algin modelo matematico; nosotros ajustamos la curva de xT vs. T con
Hamiltoniano de Heisenberg isotrépico ferromagnético dando el mejor ajuste con C = 0.30
+0.0015 uem K mol™y J=0.56 + 0.045 K

El isémero 4, es antiferromagnético y tiene enlaces de hidrégeno intermolecular
formando dimeros, sin embargo cada dimero se ensambla formando laminas
bidimensionales, concordando con lo reportado en Ia literatura.'® No se tiene informacion
del ajuste de xT vs. T por algin modelo, nosotros utilizamos el modelo de Bleaney-Bowers
cong =2.008 £ 0.0002y J/k=-2.58 £ 0.22 K.

El isomero §, es un compuesto ferromagnético, ya que obedece la ley de Curie-
Weiss con un valor de C = 0.379 uem K mol™ y 8 =+0.8 K, se ajust6 el producto de xT vs.
T con el modelo de Heisenberg 1-D, obteniendo J/k = 0.49 K,16 en nuestro caso el radical
ferromagnético arroja los valores de C = 0.313 uem K mol™ y 0 =0.43 K, también se ajusta
al modelo Heisenberg 1-D, con J/k = 0.55 £ 0.0057 K.

Los estudios de RPE que aparecen reportados son en disolucion, con disolventes de
diferente polaridad (benceno, agua); a mayor polaridad la constante hiperfina isotrépica a
incrementa, claro que también influye el sustituyente, en funcién de los enlaces de
hidrogeno que existan. El disolvente es considerado como una perturbacién de la estructura
electronica en el grupo —-NO; en presencia de un disolvente polar se incrementa la densidad
de espin en el 4tomo de nitrégeno. También se observa que el valor de g decrece con el
aumento de la polaridad del disolvente.

El amplio estudio del radical 7, nos permite hacer una comparacion mas detallada,
de las 4 fases conocidas del radical 7. Nosotros sintetizamos la fase Y, que corresponde a un

sistema triclinico P-1, con una estructura bidimensional, en lo que, se forman laminas
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perpendiculares. De estudios de RPE se obtuvo g = 2.01,” muy cercano al obtenido en
nuestro caso, g =2.0055. Los parametros del ajuste de Curie-Weiss descritos son C=0.38 %
0.0l uem K mol' y0=2.4+0.6 K,* mientras que, nuestros resultados fueron C = 0.37 +
0.004 uem Kmol' y6=1.42+ 0.6 K. En la literatura el mejor ajuste de la curva de YT vs.
T se obtuvo con el modelo de Heisenberg 1-D con J/k = 4.3 K,” nosotros obtenemos con el
mismo modelo J/k = 3.25 + 0.0049K.

En varios casos se habla estructuralmente de bidimensionalidad, sin embargo el
ajuste magnético se hace a un modelo unidimensional, esto se atribuye basicamente a que
se forman laminas gracias a enlaces de hidrégeno o interacciones fuertes, pero los contactos
entre cadena y cadena son débiles de tal manera que no contribuyen magnéticamente.

De la familia de radicales sintetizados, existe otro mdas del cual ya se tiene
informacion en la literatura,' el radical 6, en el que se forman estructuras diméricas por
enlaces de hidrogeno intermoleculares formando cadenas y creando una estructura
bidimensional ya que cada cadena tiene interacciones con cadenas vecinas, el producto de
xT vs. T indica la presencia de interacciones antiferromagnéticas intermoleculares, se han
realizado ajustes con el modelo dimérico debido a que forma dimeros mediante enlaces de
hidrégeno; también el de cadena ya que cada dimero se comunica a otro dimero que se
encuentra perpendicular y asi forman cadenas; el modelo de red cuadrada bidimensional se
aplica ya que cada 4 pares de dimeros forman una red cuadrada, y al parecer se obtiene un
mejor ajuste con el modelo de Bonner-Fisher para cadenas antiferromagnéticas,'?’ lo que
significa que los diferentes ajustes para el mismo compuesto esta en funcién de la cantidad
y tipo de interacciones que se consideraron, en el caso del radical sintetizado por nosotros
presenta un comportamiento antiferromagnético por debajo de 80 K, por arriba de esta
temperatura el comportamiento es ferromagnético, ajustandose bien al modelo dimérico
pero considerando los dos tipos de las interacciones ferro /antiferromagnéticas.

De esta familia de radicales se observa una variedad de comportamientos
magnéticos, pero la base de comparacion es el radical fenilo-nitronilo nitoxido, 8, es decir
sin sustituyentes en el anillo aromatico, del que también obtuvimos la estructura de rayos
X, como se muestra en la Figura 48, con un éngulo de torsién de 30.41°, mientras que el
reportado es de 30°. Las mediciones magnéticas para el radical 8 indican que predominan

las interacciones antiferromagnéticas; es decir, al comparar el comportamiento de 8 con el
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resto de los miembros de esta familia, puede notarse que el tipo de sustituyente y su
posicion en el anillo aromatico juega un papel muy importante en el comportamiento
magnético de los compuestos. Como puede notarse en los resultados magnéticos, los

sustituyentes en el anillo aromético favorecen el comportamiento ferromagnético.

Figura 48. Estructura de rayos X para el radical fenilo- nitronilo-nitréxido.
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Hasta el momento se tiene catalogado el comportamiento de la familia o-(fenilo)

nitronilo  nitréxido, la  siguiente etapa consiste en emplear el cimulo

[MnuO12(CH3CQO)16(H20)4]‘4H20'2CH3COOH @), MniOAc, ya reportado vy muy
estudiado en la literatura; con la finalidad de sustituir los iones acetato por especies

radicalares; El proceso se llevd acabo con el radical Pp-CO;H-fenilo-NIT (6), logrando

desplazar 10 de los 16 acetatos.

HERRAMIENTAS DE APOYO EN LA CARACTERIZACION DEL
[Mn12012(CH3COO)6(p-C02-¢-NIT)10(H20)4]'4H20, Mnlz-rad

Para ayudar a la caracterizacion se utilizé el espectro de infrarrojo (Tabla 11) y
tomando como apoyo el analisis elemental se propone la estructura [Mn;,012(CH3COO)s(p-

CO2-¢-NIT)10(H,0)4] 4H,0, Mny,-rad (10).

Tabla 11
Asignacién de sefiales atribuidas a los grupos funcionales caracteristicos (cm™).
-C=0 -C-H -C=N |-C-N |-N-O =C O-H M-O
6 [2981(m) |2497(m) |1609(m)|1263(f) |1347(f) |1541(m)
1708(f) |1448(m)
1392(f) [775(m)
9 2934(d) |1451(s) 3599(m) | 409(m)
1709(m) |713(m) 3334(m)
1334()
10 [2982(m) |2496(d) 1265(d) |1363(f) |1450(m) | 3447(m) | 426(m)
1704(f) |1412(m)
1392(f) | 758(m)

CARACTERIZACION  MAGNETICA
NIT)10(H,0)4]4H;0, Mny,-rad

DEL

[Mn;;015(CH3CO0)4(p-CO,-¢-




Resultados y discusion

Dado el interés por conocer el comportamiento magnético, primeramente se obtuvo

el espectro de RPE (a temperatura ambiente) en el polvo policristalino.

i

a)

r T T y T v T v v T —
3200 3250 3300 3360 3400 3450 3500 3550

Gauss
9
b)
v ¥ T T M T T T T T T —
2500 3000 3500 4000 4500
Gauss
10
c)
T ' 1 M 1 v 1 T T T ¥ M i ™
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Gauss

Figura 49. Espectros de RPE en forma de polvo para materias primas y producto, 6: radical puro, 9:

MnuOAc, 1_0_1 Ml’l]z-l’ad .
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Se observa un espectro con una sefial aguda y una envolvente ancha, indicativo de
que coexisten radicales y manganeso en el compuesto (Figura 49c¢), donde el ancho de pico
a pico (AHpp) para el cimulo 9 es de 579 Gauss y un g = 2.001, Figura 49b, y el radical
puro tiene un AHp, = 17 Gauss y g = 2.006, Figura 49a; el compuesto Mny,-rad, 10,
sintetizado a partir de los dos compuestos anteriores tiene un AHy, = 474 Gauss atribuido
al manganeso y la sefial aguda en el centro del espectro corresponde al radical con un AH,,
=17 Gaus y g = 2.006, Figura 49c, es decir, que el AH,, del Mny,-rad (10) es menor 105
Gauss en relacion al compuesto Mn;;OAc (9), esto indica que hay interaccion entre los
iones de manganeso y los radicales.

También se obtuvo el espectro a 5.5 K para el compuesto 10 (Figura 50) donde se
aprecia un sexteto evidencia del desdoblamiento hiperfino debido al espin nuclear del
manganeso [ = 5/2, donde el valor de “a” = 96 Gauss. Al hacer las mediciones de RPE en
disolucion se observa unicamente la sefial correspondiente al radical, lo que muestra que la
sefial de los 12 manganesos se debe a interacciones en el estado sélido, es decir que en

estado liquido existe una dilucion magnética.

———RPE a 5.5 K para10

1 ' ¥ v T M 1 ¥ ] M 1) v 1
3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700
H/Gauss

Figura 50. RPE medida a 5.5 K para el Mny,-rad.
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Las correciones diamagnéticas son — 1,938 x 10 uem mol™ para el Mnjs-rad y —

906 x 10 uem mol™ para el Mnj,OAc. El producto T en funcién de la temperatura indica
que el compuesto 10 es un antiferromagneto, se calcul6 el valor de las constantes de Curie

y Weiss (26 uem K mol™ y — 25 K respectivamente, Figura 51, mediante un analisis de

regresion lineal.

16 -
14
124

10 4

x-1/mol uem™

v T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
TK

Figura 51. El producto 1/y vs. T para el compuesto 10 ajustado a la ley de Curie-Weiss, la linca @

representa los datos experimentales y la linea roja es el ajuste.

El radical puro (Figura 52) muestra un comportamiento ferro/antiferromagnético,
mientras el Mn;;OAc presenta un comportamiento tipico de un iméan unimolecular, es claro
que el radical no magnificé el comportamiento de IUM en el compuesto 10, sin embargo el
Mny,-rad presenta ciertas caracteristicas interesantes, en el grafico 49 se observa que el
compuesto 9 a temperatura ambiental tiene T = 17.43 uem K mol™, un valor mucho menor
al esperado para iones totalmente desacoplados (32 uem K mol™), y 10 tiene yT =25.7
uem K mol™, un valor por debajo al esperado para especies que no interaccionan (35.5 uem
K mol"). Puede apreciarse como al incrementar la temperatura el acoplamiento

antiferromagnético entre los iones de manganeso y los radicales nitronilo nitréxido
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aumenta; a 20 K el ciimulo 9 muestra un maximo (48.2 uem K mol™) seguido de un
decremento, esto se debe al desdoblamiento de campo cero, a la misma temperatura el
Mn;-rad tiene un valor de 14 uem K mol” muy cercano al esperado para un acoplamiento
antiferromagnético con S = 5 (15 uem K mol ™). Se obtuvo la magnetizacion reducida
medida a diferentes campos (Figura 53). Se observa que las curvas a isocampos no se
superponen por lo que el compuesto debe presentar un desdoblamiento de campo cero, el
mejor ajuste a la funcidn de Brillouin (Ec. 3) se presenta para un espin S = 6, de los datos a
50 K Gauss (medidas hechas en el intervalo 2-30 K), esto parece indicar que hay una

mezcla del estado basal con los estados_ excitados.

Bs(y) = [(2S +1)/28) coth{[(2s+1)/2S]y}-1/2 S coth(1/2S)y Ec. 3
Donde: y = gBSH/KT

[Mn_,0,(CH,CO,),(H,0),]

12 712
® p-CO,H-fenilo-Nitronilo nitréxido

o I °  [Mn,,0,,(CH,CO,) (p-CO,fenilo-NIT)(H,0),]

T/ uem mol 'K

o.: G e0ees O © 6 0 O 0 0 0 0 o 0§

T '

5 -1
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura / K

Figura 52. Producto }T vs. T para las materias primas y el producto final
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04
T T T T T T T ' T T | I
0 5000 10000 15000 20000 25000

H/T (Gauss K")

Figura 53. Mediciones experimentales de la magnetizacion reducida a diferentes campos, las lineas
sOlidas corresponden al ajuste con la ecuacion de Brillouin.

La curva de magnetizacion en funcion del campo (Figura 54), permite observar que
€l Mn;2OAc presenta un escalonamiento que se asocia al tunelaje cuantico resonante, el
Mnj;-rad presenta una curva en forma de S elongada, es decir desaparece el campo
coercivo.

El Mn,-rad es una especie sintetizada a partir del Mn;;OAc, logrando desplazar 10
de los iones acetato por el radical, las caracteristicas magnéticas se modifican ya que el
Mn;-rad es un compuesto con interacciones antiferromagnéticas, donde los radicales
disminuyen el tunelaje cudntico resonante. Existen en la literatura compuestos donde se
agregan radicales nitronilo nitroxido como el caso del (m-MePi-NIT)"

[Mn12012(02C¢)16(H20)4],118 donde el radical se encuentra fuera de la primera esfera de
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coordinacidn, es decir que actila como un contraién y de esta forma las caracteristicas
siguen siendo iguales a las del Mn;,OAc, pero en el caso del compuesto 10 no ocurre de la
misma manera, pues los radicales que se encuentran en la primera esfera de coordinacion y

los enlaces ocurren a través del grupo carboxilo y no por oxigeno del grupo —N-O.

—=—[Mn,,0,,(CH,CO,) (p-CO,fenil-NIT)(H,0),]

12712

80000-. e [Mn1zo12(CH3002)16(H20)4]

60000 —-
40000 -
20000 —
0

-20000 -

M/ uem.mol".Gauss

-40000 -

-60000 ~

-80000

T ' I ' I ' I ' 1

H / kGauss

Figura 54. Magnetizacion en funcién del campo para el Mn;;OAc y el Mn;y(p-CO,-fenilo-NIT).
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COMPUESTOS OBTENIDOS A PARTIR DE SALES METALICAS CON
RADICALES o-FENILO-NITRONILO NITROXIDO

Otro de los objetivos de este proyecto es estudiar la interaccion de los radicales
organicos con sales de iones metalicos de transicién. Una manera de lograr complejar iones
metalicos con radicales nitronilo nitréxido es utilizando sales metalicas con grupos que
favorecen la acidez y de esta manera lograr la reaccién metal-radical.

En este proyecto se decidié trabajar con Co(hfac)yxH,O, Cu(hfac), xH,O y
Mn(hfac),, los 3 iones metalicos en un estado de oxidacién +2; y con el objetivo de obtener
compuestos del tipo metal-radical, utilizamos los 7 radicales fenilo sustituidos que se
sintetizaron y caracterizaron previamente. En el esquema 6 se muestran los radicales que
reaccionaron con los iones metalicos. No todos los radicales permitieron sintetizar nuevos
compuestos.

En la Figura 55 se propone la reaccién que ocurre entre el Mn(II)(hfac), xH,0O con
los radicales 1, 6, 7, que son los tres radicales que reaccionaron con la sal metalica.
Mientras que el Co(II)(hfac),; xH,O reaccioné unicamente con el radical 1, Figura 56. Y el

Cu(II)(hfac), xH,O di6 un producto del tipo metal-radical utilizando los radicales 125
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F,C
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4 N

/fll¢ O O III\

Figura 56. Sintesis del Ginico compuesto de cobalto.
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OH
O\ N/O‘
H
F3CW)X(/CF3
2N
: H
O. .
xH,0- ,Cu + . F3C\%§‘/CF3
o . L
V . N N . ! !
i\/_: 2 ~ FiC N CFy . O O
F,C CF &\ |» . O\N N _0---Cu xH,0
NNy o 0 0 o
o Y- Cu xH0 At b
o o Sl W
H i F.C CF,
s A H

EtOH + H,0
16

Figura 57. Representacion esquematica de la reaccion entre los iones de Cu(ll) y los radicales

nitronilo nitroxido.
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CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE LOS COMPLEJOS

METALICOS

Los compuestos obtenidos se caracterizaron por espectroscopia infrarroja, en la

tabla 12 se muestran las sefiales caracteristicas atribuidas a los grupos principales en el

infrarrojo, es la primera evidencia de que los compuestos mencionados tienen en su

estructura metales enlazados a radicales, ya que se encuentran sefiales atribuidas al grupo —

N-O del radical y como puede apreciarse en la tabla 12 la sefial que aparece entre 500 y 580

cm se atribuye al enlace metal-oxigeno (del grupo —N-O).

TABLA 12

De IR se presentan las sefiales atribuidas a los grupos funcionales(cm™)

O-H- -C=0 -C-H -C=N -N-O
11 3429(m) 2941(d) 1443(d), 1258(H) 1345(d)
791d)

¥

1375(f)  94(m)
3372(m) 2981(d) 1442(m), 1253() 1346(f)
795(m)

3364() 2994(m) 1423(d) 1257(H) 1324(d)
3427(m) 2930(d) 1458(m), 1258(f) 1345(d)
794(d)

16 3236(m) 2968(m) 1460(m) 1252(f) 1326(d)

792(m)

e

[ [=

3276(f) 2968(d), 1425(d)7 1256(f) 1332(d)

-C=C-

1558(d)

1599(f)

1506(m)

1526(d)
1525(d)

1534(d)

M-O 0-C-O0
583(d),397(m)

581(m),460(d) 880
582(m), 423(d)
588(m)
586(m),352(m)

,316(m)
503(%), 346 (m)

17 3422(m) 2970(d) 1425(d) 1262(f) 1312(d) ‘1654(m) 556(d), 352(d) 804(d)

Los 7 complejos sintetizados también se analizaron por espectroscopia UV-Vis, en

el apéndice se muestran los espectros. En la tabla 13 se presentan las transiciones

electronicas para cada uno de los compuestos, en todos los casos presentan una sefial fuerte

entre 305 y 350 nm que se atribuye a una transicién por transferencia de carga

88



Resultados y discusion

intramolecular (Figura 58). En la region visible, cercana a 600 nm se presenta una

absorcion atribuida a una transicién n-m*, > %5 128

M(ID)-O-N-, (M = Mn, Cu, Co).

corroborando la presencia de enlaces
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Figura 58. Diagrama de orbitales moleculares (OM) indicando las transiciones por

transferencia de carga.
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En la Tabla 14 se presentan los resultados del analisis elemental y el punto de fusion

para cada uno de los compuestos sintetizados. Los porcentajes de C, H, y N se obtuvieron

por analisis elemental y de metal absorcion atémica.

TABLA 14

Resultados del analisis elemental y puntos de fusion para los compuestos metalicos y porcentaje

de rendimiento para cada compuesto.

A Elem 1L 2 13 7} 5 16 17
P.f£=80°C Pf = 161- Pf = 149- P£=NF P.f=NF Pf = 103 Pf = 210
Rendimiento=  162°C 150 °C Rendimiento Rendimiento °C °C
75 % Rendimiento Rendimiento =96 % =39% Rendimiento Rendimiento

=29% =87% =66 % =17%
C(Calc.) (42.91) (41.48) (42.15) (43.47) (38.08) (44.36) (44.51)
| Exp. 42.92 41.45 42.46 43.49 38.34 44.82 44 .48
H(Calc.) (4.17) (4.30) 3.35 (4.04) (2.80) 4.29) 3.71)
Exp 3.57 3.98 3.35 372 2.88 406 3.67
N(Calc.) (5.26) (3.23) (8.20) 4.64 (3.70) (5.18) (5.72)
Exp 4.38 3.38 8.24 (5.34) 3.09 5.62 5.77
O(Calc.) (21.06) (1841) (18.72) (19.81) (16.91) (19.22) (16.32)
Exp
F(Calc.) (21.44) (26.25) (22.23) (21.72) (30.12) (21.06) (23.26)
Exp
M(Calc.) (5.17) (6.33) (5.36) (5.61) (8.39) (5.87) (6.48)
Exp 4.87 592 4.98 5.12 8.00 5.36 6.00

La formula utilizada por el equipo de analisis elemental en la obtencién de los porcentajes es: % N = [(Njeigo —

Cieido) — Nilanco Y [peso muestra * % tedrico de NJ*100; donde N = nitrégeno, C = carbono.

. rLe r 1 7 o
La Resonancia Magnética Nuclear de proton, RMN 'H, es metddo espectroscopico

utilizado en esta parte del proyecto con la finalidad de apoyar en la determinacion

estructural, sin embargo, considerando que en la estructura quimica de los compuestos se

encuentra el hexafluoroacetilo acetonato el cual se utiliza como un agente relajante,

implicando que, en los espectros de los complejos metalicos no se observen sefiales para

todos los protones debido a que se relajan muy rapido y en consecuencia hay un
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ensanchamiento de las sefiales; Es importante hacer hincapié en que estan presentes dos
especies de naturaleza paramagnética. En la Figura 59 se muestra el espectro de RMN 'H,
para el compuesto 17, sintetizado a partir de Cu(hfac), y el radical p-OH-fenilo-NIT, donde
debido a la presencia de los grupos hexafluoroacetilacetonato y del mismo radical, en la
estructura molecular permite que las sefiales sean picos anchos. Se encuentra una sefial
singulete que integra para los 12 protones de los grupos metilo en el anillo nitronilo
nitroxido, la sefial aparece a campo alto en 1.7 ppm; a campo bajo, en 7.26 ppm, se
encuentra un singulete, que puede corresponder al anillo aromatico, se nota que el espectro

no se resuelve como es deseable, por la naturaleza del sistema.

Cu(hfac),.xH,0O + p-OH-fenilo-NIT

cocl,
298 K
I ! 1 ! 1 ' | ! ] ' 1 -3
10 8 6 4 2 0
ppm

Figura 59. Espectro de RMN'H para el radical 5 .

Las sefiales obtenidas de los espectros de RMN'H para cada uno de los compuestos

se muestran en el apéndice, en la tabla 15 aparecen las asignaciones de los desplazamientos.
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1 o ~ ;o
Con RMN'H basicamente encontramos sefiales anchas caracteristicas .de centros

magnéticos, y no se puede hacer una asignacién de todos los protones por la rapida

relajacion de las moléculas.

TABLA 15

Desplazamientos quimicos de RMN

de 'H(500MHz, disolvente CDCl, &

en ppm)

11

H
Metilo
-OCH;
anillo
Metilo
-COOH
H anillo

Metilo
anillo
Metilo
-OCH;
anillo
-OH
Metilo
-OCH;
anillo
Metilo
-OH
-OCH;
Metilo
-OH

anillo

multiplicidad §

S

S

1.26
3.97
7.29
2.58
7.50
8.13
y
7.96
1.30
8.25
1.26
4.27
7.41
6.02
1.26
4.14
7.29
1.26
4.02
4.47
1.7
4
7.26
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En la asignacién de sefiales en los espectros de RMN se tomaron como base los
reportes de compuestos semejantes de Niquel™® y de los radicales nitronilo nitroxido
puros.'®

En todos los casos es muy clara la sefial a campo alto que integra para los 12
hidrogenos de los grupos metilo, pero existen otras que no resultan tan obvias como es el
caso de la sefial que aparece entre 7-8.25 ppm. Los electrones no apareados crean un
desplazamiento isotropico importante debido al acoplamiento del espin nuclear con el espin
electonico, dando como resultado que las sefiales de los espectros tengan desplazamientos
inusuales.

Es impotante mencionar que los espectros de RMN °F no muestran sefial, debido a

la rapida relajacion del sistema.

CARACTERIZACION MAGNETICA DE LOS COMPLEJOS METALICOS

Para la caracterizacion magnética se realizaron mediciones de RPE en estado sélido
a temperatura ambiente, la materia prima Mn(hfac), xH;O (Figura 60) mostré un ancho de
pico a pico, AHp, = 469.21 Gauss y g = 1.9674, como se puede notar es una seflal muy

ancha.

—Mn(hfac),xH,0

] ] N L] M 1
2000 3000 4000 5000
Gauss

Figura 60. RPE a temperatura ambiental en una muestra de polvo policristalino de Mn(hfac), xH,O
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Se obtuvieron los espectros de RPE a temperatura ambiente, en polvos
policristalinos, para los compuestos METAL-RADICAL que tienen en su estructura el ion
Mn** (Figura 61), 11, 12, 13, donde el valor del factor-g obtenido a partir de cada uno de
los espectros aparece en la tabla 16, puede notarse que en los tres casos g tiene un valor
mayor a la sal metalica, y ligeramente menor al correspondiente radical puro, mientras que
el ancho de pico a pico, AHp,, no sigue una tendencia, en el caso de 11 el valor es mayor al
observado en las materias primas, mientras que en 12 el valor obtenido del espectro de RPE
es menor al de los reactivos de partida, y en el caso del compuesto 13 AHy, es mayor al
correspondiente radical orgénico e inferior al observado en el Mn(hfac), xH,0; indicando
en este primer andlisis de los espectros de RPE que los compuestos tienen en su estructura
metal y radical.

En el espectro de RPE para 11 aparece en el centro un pequefio pico agudo debido
al radical y la envolvente ancha debido al manganeso (Figura 61a). También puede notarse
débilmente el desdoblamiento hiperfino causado por el espin nuclear metélico, indicando la
presencia del radical y el metal.

El complejo 12 muestra una sefial isotropica (Figura 61b), que se encuentra
ligeramente desplazada a un campo menor, con relacion al radical organico puro, el
espectro indica la presencia de interacciones entre el centro metalico Mn (II) y los radicales
nitronilo nitroxido (la isotropia de la sefial se confirma por mediciones de susceptibilidad
magnética, donde el valor de la constante de acoplamiento es ca. 0), el valor de la constante
de acoplamiento para el radical puro Jani/k = -3.25+0.253 K, Jperro/k = 2.46+0.0009 K .

El tercer compuesto sintetizado con manganeso, 13 (Figura 61c¢), muestra un
espectro de RPE con una sefial aguda en el centro del espectro, que indica la presencia de
radicales nitronilo nitréxido, y una envolvente ancha revelando la presencia del manganeso

(II), lo que indica la interaccién metal-radical.
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a)

Mn(hfac), xH,0 +
o-vainilla-NIT

b)
Mn(hfac)z'tzO +
p-CO,-fenilo-NIT

c)

Mn(hfac), xH,0 +
p-NO,-fenilo-NIT

.

I T T T T T T T T i ] T T T T T T T T T 1
3260 3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440 3460
Gauss

Figura 61. Espectros de RPE a temperatura ambiental de los compuestos sintetizados a partir del

Mn(hfac); xH,O con a) o-vainilla, b) p-CO»-¢-NIT, y ¢) p-NO,-fenilo-NIT.
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TABLA 16

Valores del factor g obtenidos de los espectros de RPE

11 12 13 14 15 16 17
Factor 2.0009 2.0057 1.9941 2.0068 2.099 2.0057 2.055
g
AHp, 581.12 958 33549 3944 25148 127 17.87

(77K)

Se intent6 obtener el espectro de RPE del Co(hfac); xH,0, a temperatura ambiente y
en forma policristalina, pero no se detectd alguna sefial en la banda X, se opto por obtenerlo
a 77 K apreciandose una sefial débil (Figura 62), la cual permite obtener un AHpp ~ 219
Gauss, esta situacion se atribuye a la rapida relajacion electrénica y por tal razén no se
observa el espectro de RPE a temperatura ambiente, pero al disminuir la temperatura

unicamente el estado basal esta poblado logrando la sefial en el espectro.

Co(hfac),xH,0
77K

-

v ) N T v ] v ) v T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Gauss

Figura 62. RPE para el Co(hfac),;xH,0a 77K
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El tnico compuesto de cobalto que se logré sintetizar, 14, fue a partir del radical 2,
o-vainilla-NIT, en el espectro de RPE en la banda X se observa la sefial correspondiente al
radical, a temperatura ambiente, el espectro de RPE del radical puro, tiene un valor de g =
2.0069 y un AHp, = 11.77 Gauss, mientras que en la medicion realizada al compuesto 14 g
= 2.0068 y AHp, = 39.44 Gauss (Figura 63), se puede notar que el AH,, es un valor
intermedio entre los obtenidos para los reactivos de partida. A una temperatura de 77 K se
tiene un espectro con AHy, = 5.747 Gauss y g = 2.0072, la forma de la curva es igual que la

observada a temperatura ambiental.

Co(hfac),xH,O +
o-vainilla-NIT

i v ] ' I N 1 ' 1 ¥ i
3250 3300 3350 3400 3450 3500
Gauss

Figura 63. Espectro de RPE obtenido para compuesto 14 sintetizado.

El Cu(hfac), xH,0O presenta un espectro de RPE a temperatura ambiental, con una
sefial cercana a 3500 Gauss con un AH = 244.38 Gauss y g = 2.1224, también se aprecia
una sefial satelital ca. 1800 Gauss con AH = 197.95 Gauss (Figura 64). Es .importante
recordar que el Cobre (II) no presenta efectos de desdoblamiento a campo cero, sin

embargo puede presentar efecto Jahn-Teller.
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— Cu(hfac),H,0

AH=244.38 G

; |

T T T
1000 1500 2000
Gauss

A

T
0 1000

T

T T E—]

T v T T T
2000 3000 4000 5000

Gauss

Figura 64. Espectro de RPE para la sal de Cu(ll).

Al hacer reaccionar Cu(hfac), xHyO con el radical 1 se obtuvo el compuesto 15,
cuya sefial de RPE (Figura 65a) a temperatura ambiente muestra un desdoblamiento
hiperfino débil con AHy, ligeramente mayor al hexafluoroacetilacetonato metalico, a 77 K
la sefial se agudiza considerablemente (AH,, = 17.87 Gauss), y se puede apreciar el
desdoblamiento hiperfino debido al espin nuclear del cobre I = 3/2.

Utilizando el Cu(hfac),” xH,O con el isdmero 2 se obtuvo el complejo 16, que en el
espectro de RPE se mostré una sefial aguda, pues el AHp, es menor a los reactivos de

partida; El valor de g también disminuye, y se distingue un desdoblamiento hiperfino débil.
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a) Cu(hfac),>H,0 +
o-vainilla-NIT

Cu(hfac),xH,0 +
m-vainilla-NIT

— [ — T ————
3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440
Gauss

Figura 65. Los compuestos a) 15 y b) 16 se obtuvieron a partir de la sal de cobre y se puede

apreciar la diferencia en los espectros de RPE.

El compuesto 17 resulta de interés ya que a temperatura ambiental no se detecto
seflal pero a baja temperatura (77 K) se consiguié observar la linea espectral, como se
muestra en la Figura 66, lo que sugiere que la separacion de los orbitales es muy grande y
por lo tanto no se detecta sefial, también se alcanza a diferenciar el desdoblamiento
hiperfino debido al cobre, lo que esta indicando que hay interacciones entre el Cu (II) y el

radical.
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Cu(hfac),xH O +
p-OH-fenilo-NIiT

o
[

T T T T T T T T T g T y 1
1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Gauss
Figura 66. Espectro de RPE a 77 K para el compuesto 17.
Con la informaciéon que se tiene hasta este punto sugerimos las siguientes

estructuras para los compuestos sintetizados:

Con el manganeso se obtuvieron 3 complejos

iy c
S T,
: | * o AN /o O+ 0
HO ~ T Mn\/ \N/ N/
3 SN
O O O
CH,0O H H 3
c c.,
F3C/ AN c,/ CF,
Mn(hfac),(o-Vainilla-NIT),.2H,0 [Mn(hfac),(p-CO,-fenilo-NIT),].(p-CO,-fenilo-NIT)2H,0
1 12
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Mn(hfac),(p-NO,-fenilo-NIT),
13

Con el ion Co(1l) solamente se sintetiz6 uno:

2, O/ © \ /% OCH,
R

hgd (.

- N N,
NS . OH
HOO Y+\O -\ /o O + o)
. co’ \N/ N/ .
7
c c.
Fsc/ AN / “CF,
Co(hfac),(o-vainilla-NIT), H,O
14

Con el cobre se sintetizaron 3:

F,.C C CF
.:_.:1: 3 ,,'... / \/ 3 OCHg
OO0 0 X

- i OH
=y e N
/N
CH,0 |C!’ Cﬁ H
c c,
Fe”” \C/ “OF,

Co(hfac),(o-vainilla-NIT),H,0
15
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[Cu(hfac),(m-vainilla-NIT),] 2EtOH
16

.. F.C /C\/CF3 OH
E ¢ o
b Il EP
O/N /T\ -
1o \\Cu/o/ O\,:/ N/O
AR TN

Cu(hfac),(p-OH-fenilo-NIT),
17

Se calcularon las correcciones diamagnéticas para cada uno de los compuestos

sintetizados, a partir de las constantes de Pascal:

-520X10 uem mol™ para 11, -635.4X10"° uem mol para el compuesto 12, -468.7X10°

uem mol” para 13, -505X10"® uem mol” en el caso de 14, -331.9X10° uem mol™ cuando se

tiene el 15, -559X10°® uem mol” para 16, -458.2X10°® uem mol™ para el compuesto 17.

De acuerdo con los graficos de %' vs. T los compuestos que obedecen la ley Curie-

Weiss son el 11, 12 y 14, en la tabla 17 se pueden observar los datos obtenidos de las

curvas de magnetizacion. En todos los casos el valor de 6 es negativo, para el Mn(hfac), (o-

vainilla-NIT),.2H,O (11) la ley de Curie-Weiss se obedece hasta 160 K.

TABLA 17
C 0/K Hett/ MB  per /MB
/ uem.K.mol* 2 K) (Temp.amb)
11 5.79+£7.39E-4 -3.21+0.05 5.779 7.213
12 3.21+5.6E-4  -2.24+0.08 4.210 5.103
14 3.20+0.001 -10.14£0.15  3.763 4.975

El complejo Mn(hfac);(0-vainilla-NIT),.2H,O (11) graficamente indica un

comportamiento antiferromagnético (Figura 67), a2 K 4T = 4.177 uem K mol’!, mientras

que a 255 K este producto es de 6.506 uem K mol”, que es mayor para dos espines S =1/2

yuno S =5/2(0.375 X 2=0.75 + 4.377 = 3.627 uem K mol™), Io que suguiere la presencia
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de interacciones ferromagnéticas, tal vez debido al enlace entre los grupos —NO del radical
y los iones de Mn(II) asf como interacciones radical-radical. Se puede notar a 60 K una
meseta con T =5.34 uem K mol™', aproximado al valor esperado cuando los dos radicales
se acoplan ferromagnéticamente y antiferromagnéticamente respecto al i6n metalico (4.037
+ 0.75 = 5.127 uem K mol™) indicando que el estado basal esta poblado térmicamente;
después de este punto conforme disminuye la temperatura €l decremento de ¥ T es muy

suave y se atribuye a las interacciones intramoleculares a lo largo de la cadena.

8

30
1 1
25+ 74 -

20 L

" 1 mol.uem™
%T/uem. K.mol"
g

T T M T T v T v T v T T T v ¥ 1 T T T Bl T T T T
-20 [} 20 40 60 80 100 120 140 [} 50 100 150 200 250 300
Temperatura / K Temperatura / K

Figura 67. Comportamiento magnético para el compuesto 11.

El compuesto 12 muestra un decremento continuo de xT conforme la temperatura
baja lo que sugiere interacciones antiferromagnéticas. A una temperatura de 2 K el
producto ¥ T es de 2.21 uem K mol™ y al llegar a una temperatura de 242 K el producto es
3.256 uem K mol’, es decir, siguiendo la tendencia a 300 K se espera un valor aproximado
al correspondiente a un espin S = 5/2 y dos S = %2 (4.377- 0.75 = 3.627 uem K mol™),
considerando un sistema radical-Mn(II)-radical acoplado antiferromagnéticamente, donde
el espin total St = 3/2. |
El dato de susceptibilidad magnética se ajusta partiendo del Hamiltoniano de Heisenberg:
H=-215..%

Llegando a la ec. de HDVV
YparaT = Ng2B2T/6k(T-0)*[15+1.5exp(-3J/KT)/2+exp(-3J/kT)]
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El mejor ajuste se obtuvo con g = 1.940.003, Ja.cuk = +0.97 £0.06cm™ y 6 = -
3.47+0.85 K

Como se puede observar en la Figura 68.
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Temperatura/ K Temperatura / K

Figura 68. Comportamiento magnético de 12.

Para el compuesto Mn(hfac),( p-NO2-¢-NIT), (13), se puede apreciar como % T
disminuye gradualmente con la temperatura (Figura 69), y se alcanza a detectar una meseta
entre 44 y 50 K donde el valor de yT es de 1.6 uem K mol™, cercano al valor solo de espin
esperado para S =3/2 como resultado de acoplamiento antiferromagnético del ion Mn(II), S
= 5/2, y dos radicales (cada uno con S =1/2) formando enlaces —N-O-Mn(II)-. Puede
notarse que por debajo de los 30 K, xT disminuye rapidamente al bajar la temperatura
debido probablemente a interacciones antiferromagnéticas adicionales a lo largo de la
cadena. El tipo de gréfico suguiere interacciones antiferromagnéticas predominantes. A 2 K
el producto ¥T es de 0.3049 uem K mol” mientras que a temperatura ambiental T es de
3.34301 uem K mol’, ligeramente menor al calculado para un sistema totalmente
desacoplado con S = 5/2 (4.377 uem K mol™) y dos S =% (0.375 X 2 =0.75 uem K mol™)
correspondientes a los radicales.

Para lograr un ajuste al producto T experimental consideramos el Hamiltoniano
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H= -2J8182 - 2J'S1S3

El producto % T se derivd asumiendo S; = S; = S3 = 1/2:

yT = (Ng21/3K)(ZS((St + 1)(2S; + 1)/f(So)/ Z(2S¢ + DSy
Donde f(S;) = Zexp(-E(S)/kT)

Y S;=al nimero cuantico de espin total

Llegando a la ec. para la susceptibilidad:

yT = 1/8g7[6(e™ 1 +e") + 30°4T /143(e™/T+e,/T) + 5¢™yT]
Ay = VK[-3/2(J +1)-((J + J/2)2 + 2(-I )]

Az = VK[-32(J +1)H(T + J/2)2 + 2(J-T )

Az = 1/k[-3(J-J7)]

Donde el mejor ajuste para el dato de susceptibilidad se obtuvo con g = 3.06+0.020, J/k = -
149.66+5.50 K, J'/k=-3.13£0.2116 K.

10()«‘
1 [ X )
epevoe®® 35
80 o® '
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® 3,0 4
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6 40 4 Y c
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) )
-~ * 3 1,5
—‘R .. ) -
o a -
20 - /. = 1.0
0.5
(o
T T T T T T T T T T T T T N 0'0 L) T T 1] T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura /K Temperatura / K

Figura 69. Para el compuesto 13 se muestra a) la curva de %" vs. T, b) el producto 3T vs. T
El compuesto Co(hfac);(o-vainilla-NIT), 1H,O (14) presenta comportamiento

antiferromagnético; a temperatura ambiente T es de 3.150 uem K mol !, mayor al

calculado con la ecuacién solo de espin, (0.375 - 1.875 - 0.375 = 1.875 uem K mol™), el
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producto T decrece con la disminucion de la temperatura, a 2 K T = 1.77 uem K mol™
que es mayor a lo esperado para el estado basal de S = 2, este incremento se atribuye al

acoplamiento antiferromagnético entre los dobletes de Kramer del Co(Il) y los radicales, es

decir, el sistema que se propone es:

Sco =3/2

T v
@
b Srad= 1/2
I

I\
Srad= 12
Ji2

344

100 324

L
a) 2] b) M’f&%

2,84 ./

26

@
3
L

1
o
=3

1

)

.
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7 mol.ueny’
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‘
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Figura 70. Muestra el ajuste a la ley de C-W a), el comportamiento antiferromagnético para el

compuesto 14.
El compuesto [Cu(hfac),(o-vainilla-NIT)] (15) presenta a 2 K un valor de T de

0.41 uem K mol"' aproximado al valor calculado para un electron desapareado S = ¥ (0.375

uem K mol™), mientras que a 296 K, xT = 10.74 uem K mol™', mucho mayor al esperado
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para un sistema de 3 espines S = % totalmente desacoplados (1.125 uem K mol™), la forma

del grafico (Figura 71) sugiere la presencia de interacciones ferro y antiferromagnéticas.

.“..'....0.0..-.00. 127
»

" imot.uem
T/ uem.K.mél
(-]
L

T T T T T T T v i) T T v ¥ T T
0 50 100 150 200 250 300 [ 50 100 150 200 250 300
Temperatura / K Temperatura / K

Figura 71. Comportamiento magnético del compuesto 15.

El compuesto 17 presenta un comportamiento semejante al complejo 15, con yT =
0.0014 uem K mol” a2 K, lo que significa que en el estado basal S = 0 y mientras que a
300 K ¥T = 0.1363 uem K mol !, un valor menor al esperado para sistema donde los
espines no interaccionan con S = 1/2 (0.375 uem K mol™) y dos S = 1/2 (0.375 X 2 =0.75
uem K mol™). El grafico indica que se trata de un sistema donde compiten las interacciones
ferro y antiferromagnéticas, pero existe un predominio de las dltimas. En la literatura
solamente se reporta un caso de un comportamiento semejante, se trata del compuesto
Co(2,6-pi-NIT),](Cl04),0.5H,0' CH;0H, " del que no se da alguna explicacion detallada

sobre el comportamiento magnético.
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Figura 72. Muestra el comportamiento magnético del compuesto 17.

El mejor ajuste tomando en cuenta las interacciones intramoleculares se obtuvo a partir de

;’f: -JSMnSrad + (gMnSMn+gradSrad)BH
im = Ng®B*(28 + 10777 + 5e M YKT — 2J°(28 + 10e™¥71/7 + 5¢¥KT)
Donde J/k =-101.95+3.76 K, J'/k = 1.01£0.006 K yz=8

En el andlisis de las mediciones magnéticas para el compuesto 16, encontramos que
a temperatura ambiente €l producto 4T tiene un valor de 1.687 uem K mol™, que es mayor
al esperado para un espin de cobre (S = Y, ¥T = 0.375 uem K mol™) y 2 ligantes nitronilo
nitréxido ( 1.13 uem K mol™). Puede apreciarse un decremento monotdnico conforme la
temperatura disminuye pero después de 11 K el producto xT decrece rapidamente,
indicativo de interacciones intramoleculares antiferromagnéticas a lo largo de la cadena, a 2

K el valor del producto es de 0.468 uem K mol™.
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Figura 73. Comportamiento magnético para 16.

Con el mismo modelo utilizado en el compuesto 13 se obtiene un buen ajuste con:
g =2.25+0.02, J/k =-73.64+10.181 Ky J'/k = -2.30+0.5132 K

El no contar con estructuras de rayos X hace complicado poder explicar mas
ampliamente el comportamiento magnético de los compuestos. La informacién
cristalografica es de gran importancia para poder proponer un modelo que permita el ajuste
de las curvas magnéticas. Sin embargo se pueden hacer varias observaciones. Los
compuestos sintetizados presentan comportamientos magnéticos parecidos, predominando
los antiferromagnetos. Puede notarse que los radicales que reaccionaron con los iones
metalicos fuero el o-vainilla-NIT (1), m-vainilla-NIT (2), p-OH-fenilo-NIT (8), p-CO,H-
fenilo-NIT (6), p-NO,-fenilo-NIT (7), la mayoria de estos radicales tienen sustituyentes en
posicion para en el anillo bencénico, favoreciendo las interacciones antiferromagnéticas.
En el compuesto 11 y 13 puede notarse en la curva de 4 vs. T que sufren una desviacién
de la ley de Curie-Weiss a altas temperaturas.

Algunos compuestos como 12 y 14, tienen un comportamiento antiferromagnético y
obedecen la ley de Curie-Weiss en todo el intervalo de temperatura (2-300 K).

El caso del complejo 15 y 17 es diferente a los anteriores ya que no obedecen la ley
de Curie-Weiss en todo el intervalo de temperatura (2-300 K), la curva de T vs T sugiere
la competencia de interacciones ferro y antiferromagnéticas, y a bajas temperaturas

predominan las antiferromagnéticas.
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Conclusiones

Del grupo de radicales sintetizados para la realizacién de este proyecto se
encontraron puntos de gran interés como es el caso del radical 1 que presenta un enlace de
hidrégeno intramolecular muy fuerte, y cuyo comportamiento magnético que no se habia
apreciado en algun otro radical del tipo nitronilo nitréxido, pues indica la competencia de
las interacciones ferro y antiferromagnéticas.

Por otro lado, el radical 2 no presenta enlaces de hidrogeno intramolecular, aunque
si los tiene intermoleculares, se comporta antiferromagnéticamente y presenta una
transicion de fase a una temperatura critica mayor a la observada en esta clase de radicales,
hasta el momento no se tiene conocimiento de alglin nitronilo nitréxido que tenga una
transicion de fase a una temperatura tan alta. Estos dos isdmeros muestran cémo la
presencia y tipo de enlaces de hidrégeno favorecen uno u otro tipo de interacciones
magnéticas. |

Los isémeros 3, 4 y S, aunque ya sintetizados y reportados en la literatura, se
estudiaron nuevamente ya que el grupo —OH confiere densidad electronica al anillo
aromdtico, y en consecuencia, al radical. Pudimos apreciar que el empaquetamiento
cristalografico es diferente, y cOmo esto afecta su comportamiento magnético. De acuerdo a
lo reportado en la literatura no se habian propuesto modelos matematicos para ajustar las
curvas magnéticas, en el presente trabajo proponemos los modelos que mejor se ajustan.

Los radicales 6 y 7 contienen grupos electroatractores en el anillo aromatico, ambos
sustituyentes se encuentran en posicion para, sin embargo cristalografica y magnéticamente
son muy diferentes. El radical 6 tiene un grupo —~COOH, permitiendo el desplazamiento del
proton por otro catidn.

Al analizar los comportamientos magnéticos de los radicales se aprecia que la
mayoria son ferromagnetos, lo que representa cumplir uno de los objetivos al lograr influir
en el acoplamiento de los espines al agregar sustituyentes al anillo aromatico, dado que el
fenilo-nitronilo nitréxido es un antiferromagneto, y al colocar diferentes tipos de
sustituyentes en el anillo aromético se ve favorecido el comportamiento ferromagnético.

El compuesto 10 se sintetizo por desplazamiento de iones acetato por el radical 6,
logrando desplazar un maximo de 10 iones acetato. Se trata de un complejo de gran

volumen lo que dificulta su cristalizacidn, y presenta un desdoblamiento de campo cero.
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Conclusiones

Los 7 compuestos metal-radical obtenidos a partir de sales metalicas de Co (1I), Cu
(IT) y Mn (1I) se caracterizaron usando espectroscopia IR, UV-visible, y analisis elemental,;
en la sintesis de estos complejos los radicales que si reaccionaron son los que tienen
sustituyentes en posicion para, lo que podria esperarse ya que tienén un menor
impedimento estérico. El radical 1 reacciond con los 3 iones metélicos a pesar de no tener
sustituyentes en posicién para, lo que puede deberse a que el grupo metoxilo tiene un
efecto inductivo y tiende a disminuir la densidad electrénica de los carbonos préximos a él,
facilitando la reaccion del radical con el metal. La caracterizacién magnética de los
complejos muestra la importancia del sustituyente en el anillo aromatico del radical o-
fenilo-nitronilo-nitréxido; también se debe considerar que en todas las estructuras se
encuentra el hexafluoroacetilacetonato, este grupo no transfiere las interacciones
magnéticas, es decir, que a lo largo de la estructura la transferencia ocurre a través del
radical, la competencia de interacciones ferro y antiferromagnéticas se atribuye a la

existencia de contactos cortos.
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Perspectivas

En la magnetoquimica una linea de investigacion es la caracterizacién estructural y
el comportamiento magnético de complejos polinucleares, y una de las estrategias de
sintesis estd basada en utilizar sales metalicas y grupos ligantes orgéanicos, la cual se utilizo
en el presente trabajo en donde se hicieron reaccionar radicales orgéanicos nitronilo
nitroxido y las sales del tipo M(I)(hfac), xH,0, donde M = Co, Cu, Mn. Al no favocer la
formacién de buenos monocristales para la determinacion de la estructura a traves
difraccion de rayos X, es necesario adicionar a las estructuras sintetizadas moléculas que

ayuden en la obtencién de monocristales.

Debido a la gran importancia que tiene conocer las estructuras cristalinas es
indispensable favorecer la cristalizacion, asf lo primordial es obtener los monocristales de
los compuestos metal-radical, y se debe tener presente que se pueden sintetizar compuestos
de este tipo partiendo de otro tipo de sal metalica con la acidez adecuada para permitir la
reaccion metal-radical, todo esto sin olvidar el tipo de sustituyente que existe en el anillo
aromatico del radical ya que resulta de particular interés para que ocurra el enlace con el
metal y de esta manera lograr compuestos polinucleares 1D, y como los radicales nitronilo
nitréxido favorecen la formacién de cadenas unidimensionales con sales metalicas como las
empleadas en este proyecto, se puede aprovechar tal ventaja para lograr estructuras

unidimensionales con caracteristicas magnéticas de interes.
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Figura 3. Espectros de RPE para el radical 1 a temperatura ambiente a) polvo
policristalino, b) disuelto en agua, ¢) en diclorometano y d) en benceno.
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Figura 6. Espectros de RPE para 2 a temperatura ambiente, a) polvopolicristalino, b)
disuelto en agua, c) en diclorometano, d) en benceno.
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Figura 9. Espectros RPE para 3 a temperatura ambiente a) polvo policristalino, b) en
agua, c)en diclorometano, d) benceno.
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Figura 12. Espectros de RPE para 4 a temperatura ambiente a) polvo policristalino, b)
en agua, ¢) en diclorometano y d) benceno.
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Figura 15. Espectros de RPE para 5, a temperatura ambiente a) polvo policristalino, b)
en agua, ¢) en diclorometano y d) benceno.
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Figura 18. Espectros RPE para 6 a temperatura ambiente a) polvo policristalino, b) en
agua, ¢) en diclorometano y d) benceno.
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Figura 21. Espectro RPE para 7 a temperatura ambiente a) polvo policristalino, b) en
agua, c) en diclorometano y d) benceno.
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Figura 24. Espectro RPE para 8 a temperatura ambiente a) polvo policristalino, "b) en
agua, c) en diclorometano y d) benceno
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1. Estructura del compuesto 1, obtenida por difraccion de rayos X

(Ij— HO OMe
N+
A\
N
o,

Férmula empirica

Peso molecular
Dimensiones del cristal
Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de la celda

Volumen

4

Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcién
F(000)

Difractometro

Radiacion y longitud de onda

Tipo de escan
Temperatura

Intervalo de coleccidn 26
Intervalo de indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Reflexiones observadas
Raépido escan

Intervalo de escan(w)

Cis Hi9 N; Oy

279.31

0.70 x 0.36 x 0.22 mm’

Café, prisma regular

Tetragonal

P4,/n

a=20.0640(8) A a=90°.
b =20.0640(8) A B# 90°,
c=73819(5) A ¥ # 90°.
2971.7(3) A3

8

1.249 Mg/m3

0.092 mm”

119

Bruker P4

Mo-K, (A=0.71073 A)

6/26

3002) K

2.03 2 26.00°,
-1<h<24,-24<k<1,-9<1<9
6664

2929 (Rint=2.93 %)

1974 F, > 4 o(F,)

Variable speed, 3a30° mn™ in o

0.88°
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Indices R finales [/ > 2 o(])] R1=0.0479 R,=10.1270
Indices R (Todos los datos) Ry =0.0762 R, =0.1426

Tabla 1. Coordenadas atémicas (x 10 y pardmetros de desplazamiento isotrépico (A? x
10°) para el radical 1.

Atomo X/a Y/b Z/c U(eq)
C(1) 2524(1) 4802(1) 4561(3) 44(1)
C2) 2550(1) 4626(1) 2724(3) 44(1)
C(3) 2103(1) 4139(1) 2076(3) 54(1)
C(4) 1629(1) 3872(1) 3207(3) 69(1)
C(5) 1599(1) 4067(1) 5015(3) 72(1)
C(6) 2041(1) 4514(1) 5699(3) 57(1)
C( 2988(1) 5288(1) 5309(2) 42(1)
N(8) 3183(1) 5327(1) 7105(2) 48(1)
C(9) 3796(1) 5757(1) 7160(3) 60(1)
C(10) 3632(1) 6242(1) 5591(3) 60(1)
N(11) 3248(1) 5784(1) 4418(2) 50(1)
0O(12) 2190(1) 3976(1) 289(2) 69(1)
C(13) 1851(2) 3410(2) -378(4) 108(1)
0(14) 2996(1) 4878(1) 1561(2) 52(1)
C(195) 4409(1) 5326(2) 6748(4) 90(1)
C(16) 3859(2) 6087(2) 9003(3) 98(1)
C(17) 3141(2) 6800(1) 6119(4) 89(1)
C(18) 4226(1) 6531(1) 4577(4) 86(1)
0O(19) 3267(1) 4691(1) 7927(2) 60(1)
0O(20) 3066(1) 5994(1) 2773(2) 66(1)
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Tabla 2. Longitudes de enlace (A) para el radical 1.

C(1)-C2)  1.402(3) C()-C(6)  1.407(3)
C(1)-C(7)  1.456(3) C(2)-O(14)  1.340(2)
C(2-C(3)  1.409(3) C(3)-0(12)  1.371(3)
C(3)-C(d)  1.374(3) C(@)-C(5)  1.392(3)
C(5)-C(6)  1.358(3) C(7)-N(11)  1.302(2)
C(7)-N@8)  1.385(2) N(8)-O(19)  1.422(2)
N(8)-C(9)  1.503(3) C(9)-C(16)  1.519(3)
C(9)-C(15)  1.535(4) C(9)-C(10)  1.548(3)
C(10)-N(11) 1.479(3) C(10)-C(18) 1.523(3)
C(10)-C(17) 1.540(4) N(11)-0(20) 1.336(2)

0(12)-C(13)  1.412(3)

Tabla 3. Angulos de enlace (°) para el radical 1.

C(2)-C(1)-C(6) 119.95(18) C(2)-C(1)-C(7) 120.80(16)
C(6)-C(1)-C(7) 119.25(18) O(14)-C(2-C(1)  123.30(17)
0(14)-C(2)-C(3)  118.00(17) C(1)-C(2)-C(3) 118.65(17)
0(12)-C(3)-C(4)  125.46(19) 0(12-C(3)-C(2)  114.24(17)
C(4)-C(3)-C(2) 120.3(2) C(3)-C(4)-C(5) 120.2(2)
C(6)-C(5)-C(4) 120.9(2) C(5)-C(6)-C(1) 119.9(2)
N(11)-C(7)-N(8)  109.07(16) N(ID-C(7)-C(1)  125.19(17)
N(8)-C(7)-C(1) 125.57(16) C(7)-N(8)-0(19)  113.02(14)
C(7)-N(8)-C(9) 106.84(15) O(19)-N(8)-C(9)  114.10(16)
N(8)-C(9)-C(16)  110.06(18) N(8)-C(9)-C(15)  109.03(19)
C(16)-C(9)-C(15)  110.9(2) N(8)-C(9)-C(10)  99.64(16)
C(16)-C(9)-C(10)  114.4(2) C(15)-C(9)-C(10)  112.15(19)
N(11)-C(10)-C(18)  110.88(18) N(11)-C(10)-C(17)  105.5(2)
C(18)-C(10)-C(17)  110.4(2) N(11)-C(10)-C(9)  99.10(15)
C(18)-C(10)-C(9)  116.1(2) C(17)-C(10)-C(9)  113.79(19)
C(7)-N(11)-020)  126.14(16) C(7)-N(11)-C(10)  112.85(16)
O(20)-N(11)-C(10)  118.64(15) C(3)-0(12)-C(13)  117.76(19)
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Tabla 4. Parimetros de desplazamiento anisotrépico(A%x 10°%) para el radical 1.

Atomo

Uy Uy, Uss U Uz Uy,
c() 44(1) 421 46(1) 4(1) 4(1) o1)
c) 43(1) (1) 45(1) 8(1) 2(1) -1(1)
c@3) 58(1) 53(1) 51(1) 5(1) (1) -10(1)
C(4) 65(1) 71(2) 7202) 7(1) Sy -31(1)
c(5) 63(1) 83(2) 63(2) 11(1) 1401 -26(1)
c(6) 55(1) 64(1) 51(1) 2(1) 12(1) 9(1)
c() 45(1) 41(1 41(1 1(1) 10(1) 1(1)
N(S) 57(1) 46(1) 42(1) 21) 6(1) .6(1)
C(9) 59(1) 74(1) 47(1) 23(1) sy -21(1)
C(10) 71(1) 58(1) 53(1) 2(1) o1 -22(1)
N(11) 60(1) 47(1) 4(1) 4(1) 6(1) 8(1)
0(12) 90(1) 70(1) 49(1) J1(1) 81 -29(1)
C(13) 161(3) 92(2) 7202) 9(2)  -142)  -592)
0(14) 59(1) 54(1) 42(1) 2(1) 6(1)  -12(1)
C(15) s41)  12002) 97(2) 25(2) 1(1) 2(2)
c(16) 1220)  117(2) 54(1) 2902) 02)  -60(2)
ca7) 117(2) 53(1) 96(2)  -12(1) 202) -8(1)
C(18) 90(2) 95(2) 72(2) 8(1) 10(1)  -432)
0(19) 76(1) 53(1) 51(1) 8(1) 1(1) 4(1)
0(20) 89(1) 55(1) 54(1) 13(1) 23(1) 7(1)
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Tabla 5. Coordenadas para los 4tomos de hidrégeno (x10%) y parametro de desplazamiento
isotrépico (A*x10%) para el radical 1

Atomo X/a Y/b Zlc U(eq)
H(4A) 1328 3559 2764 83
H(5A) 1271 3890 5764 86
H(6A) 2024 4630 6919 68
H(13A) 2004 3311 -1579 162
H(13B) 1381 3499 -406 162
H(130) 1936 3036 400 162
H(14) 3066(12) 5354(14) 1870(30) 78
H(15A) 4371 5143 5551 135
H(15B) 4437 4970 7614 135
H(15C) 4804 5595 6822 135
H(16A) 3443 6294 9319 146
H(16B) 4203 6419 8961 146
H(16C) 3971 5757 9895 146
H(17A) 2773 6612 6775 133
H(17B) 2980 7015 5044 133
H(170C) 3365 7120 6869 133
H(18A) 4498 6175 4122 129
H(18B) 4485 6803 5385 129
H(18C) 4071 6798 3583 129
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2. Estructura del compuesto 2, obtenida por difraccion de rayos X

Férmula empirica

Peso molecular
Dimensiones del cristal
Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de celda

Volume

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de Absorcién
F(000)

Difractémetro

Radiacion y longitud de onda
Tipo de escan

Temperatura

Intervalo 26 para la coleccion
Intervalo de indices
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Reflexiones observadas

? -

N+

\}—Q—OMe
; N

0.

C14 H19 CIN3 Oy
314.76
042x0.21x0.1 mm
Hojuela azul oscuro

Ortorrémbico
Pbca

a=9755A
b=15458 A
c=20.080 A

o =90.00°
B =90.00°
¥ =90.00°
3028.11 A3

8

1.381 Mg/m3

0.269 mm-!

1328

Enraf-Nonius CCD

MoKawith 4=0.71073 A

()

293(2) K

7.02 a 52.04°

-10<h<10 -18<k<19 -24<1<24

5370
2893 (Ript = 0.0390)

1766 (F>4(F))
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Indice R Final [F>46(F)]

Indices R (Todos los datos)

R1=10.0595, wR2 =0.1551
R1=0.1087, wR2 = 0.1879

Table 6. Coordenadas atémicas ( x 104 ) y parametros de desplazamiento isotrépico (A2 x

103) para el radical 2.
Atomo X y z U(eq)
C(1) 9688(4) -544(2) 5821(18) 68.7(10)
C(2) 7946(3) 393.4(19) 6247.7(14) 48.3(7)
C(3) 6707(3) 830.0(18) 6123.5(13) 44.4(7)
C(4) 6116(3) 1329.7(18) 6616.2(14) 45.3(7)
C(5) 6719(3) 1368.3(17) 7252.3(13) 43.1(7)
C(6) 7911(3) 910.6(19) 7369(15) 52.1(8)
C(7) 8527(3) 432(2) 6868.2(15) 54.3(8)
C(8) 6194(3) 1936.7(17) 7776.5(13) 43.4(7)
C(9) 6059(3) 2588.6(19) 8844.7(14) 51.7(8)
C(10) 5240(3) 3145(2) 8346.8(15) 56.0(8)
C(11) 7471(4) 2977(3) 9032(2) 82.2(12)
C(12) 5321(5) 2322(3) 9474.6(19) 88.5(13)
C(13) 5619(6) 4080(2) 8312(2) 98.8(15)
C(14) 3671(4) 3061(3) 8443(2) 88.3(13)
N(1) 5570(3) 2708.0(15) 7695.8(12) 49.7(6)
N(Q2) 6376(3) 1811.1(15) 8431.7(11) 47.1(6)
o(1) 5220(3) 3040.4(15) 7139.4(11) 76.4(8)
0(2) 6850(3) 1112.9(14) 8698.9(10) 67.7(7)
0(3) 6178(2) 747.2(17) 5501.5(10) 61.9(7)
0(4) 8453(2) -55.4(14) 5717.5(11) 61.9(7)
CI(1A) 3591(8) 901(5) 5246(3) 75.9(13)
CI(1B) 3376(14) 743(10) 5283(7) 200(10)
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Tabla 7. Longitudes de enlace [A] para el radical 2.

C(1)-O(4)
C(1)-H(1B)
C(2)-0(4)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-H(4)
C(5)-C(3)
C(6)-H(6)
C(8)-N(1)
C(9)-N(2)
C(9)-C(10)
C(10)-C(13)
C(10)-C(14)
C(11)-H(11B)
C(12)-H(12A)
C(12)-H(12C)
C(13)-H(13B)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14C)
N(2)-0(2)

1.438(4)
0.9600
1.364(3)
1.406(4)
1.381(4)
0.9300
1.464(4)
0.9300
1.342(3)
1.492(4)
1.542(4)
1.494(5)
1.548(5)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.291(3)

C(1)-H(1A)
C(1)-H(1C)
C(2)-C(7)
C(3)-0(3)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7-H(T)
C(8)-N(2)
C(9)-C(12)
C(9)-C(11)
C(10)-N(1)
C(11)-H(11A)
C(11)-H(11C)
C(12)-H(12B)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13C)
C(14)-H(14B)
N(1)-0(1)
0(3)-H(3)

0.9600
0.9600
1.370(4)
1.357(3)
1.407(4)
1.382(4)
1.385(4)
0.9300
1.349(4)
1.512(5)
1.549(5)
1.506(4)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.268(5)
0.8200
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Tabla 8. Angulos (°) para el radical 2.

O(4)-C(1)-H(1A)
H(1A)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1C)
0(4)-C(2)-C(7)
C(7)-C(2)-C(3)
0(3)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(8)
C(5)-C(6)-C(7)
C(7)-C(6)-H(6)
C(2)-C(7)-H(7)
N(2)-C(8)-N(1)
N(1)-C(8)-C(5)
N(2)-C(9)-C(10)
N(2)-C(9)-C(11)
C(10)-C(9)-C(11)
C(13)-C(10)-C(9)
C(13)-C(10)-C(14)
C(9)-C(10)-C(14)
C(9)-C(11)-H(11B)
C(9)-C(11)-H(11C)
H(11B)-C(11)-H(11C)
C(9)-C(12)-H(12B)
C(9)-C(12)-H(12C)
H(12B)-C(12)-H(12C)
C(10)-C(13)-H(13B)
C(10)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
C(10)-C(14)-H(14B)
C(10)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
O(1)-N(1)-C(10)
0(2)-N(2)-C(8)
C(8)-N(2)-C(9)
C(2)-0(4)-C(1)

109.5
109.5
109.5

125.6(3)

119.7(3)

116.4(2)

119.9(3)
120.0

118.7(2)

121.0(3)
119.5
119.9

107.8(2)

127.0(2)

101.3(2)

105.3(3)

113.7(3)

116.2(3)

109.4(3)

112.6(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

121.5(2)

125.2(2)

113.6(2)

117.2Q2)

0(4)-C(1)-H(1B)
O(4)-C(1)-H(1C)
H(1B)-C(1)-H(1C)
0(4)-C(2)-C(3)
0(3)-C(3)-C(4)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-C(8)
C(5)-C(6)-H(6)
C(2)-C(7)-C(6)
C(6)-C(7)-H(7)
N(2)-C(8)-C(5)
N(2)-C(9)-C(12)
C(12)-C(9)-C(10)
C(12)-C(9)-C(11)
C(13)-C(10)-N(1)
N(1)-C(10)-C(9)
N(1)-C(10)-C(14)
C(9)-C(11)-H(11A)
H(11A)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11C)
C(9)-C(12)-H(124)
H(12A)-C(12)-H(12B)
H(12A)-C(12)-H(12C)
C(10)-C(13)-H(13A)
H(13A)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13C)
C(10)-C(14)-H(14A)
H(14A)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14C)
O(1)-N(1)-C(8)
C(8)-N(1)-C(10)
0(2)-N(2)-C(9)
C(3)-0(3)-H(3)

109.5
109.5
109.5
114.7(3)
123.6(3)
120.0(3)
120.0
119.0(3)
122.1(3)
119.5
120.3(3)
119.9
124.9(2)
110.1(3)
116.6(3)
109.0(3)
109.9(3)
101.7(2)
106.4(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
125.6(2)
112.9(2)
121.1(1)
109.5
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Tabla 9. Parimetros de desplazamiento anisotropico [A2 x 103] para el radical 2.

Ul1 U22 U33 U23 Ul13 Ul12
C(1) 66(2) 67(2) 732) -18.3(18) 8.0(18)  17.2(18)
C(2)  51.9(18)  48.0(16)  44.9(16)  -3.7(13) 6.0(13)  -2.1(14)
C(3)  46.8(17)  482(15)  382(15)  22(12) 0.4(12)  -3.1(13)
C(4)  46.0(16)  43.7(15)  46.2(16) 0.9(13) 1.8(13) 2.2(13)
C(5)  48.9(17)  39.4(14)  40.8(15) 1.3(12)  -1.0(12)  -1.0(13)
C(6)  53.0(18)  57.0(17)  463(16)  -3.9(14)  -6.4(14) 7.7(15)
C(7)  47.5(17)  59.518)  56.0(18)  -6.0(15)  -2.9(15)  12.4(15)
C(8)  45.6(16)  42.6(14)  41.9(15)  -1.1(12)  -1.6(12)  -1.5(12)
C9)  62.9(19)  487(16)  43.6(16)  -9.7(13)  2.3(14)  -4.6(15)
C(10) 65(2)  482(17)  542(18) -11.7(14)  -2.5(15) 6.5(15)
c(11) 77(2) 76(2) 94(3) -25(2) 23(2) -5(2)
C(12) 120(4) 81(3) 65(2) 1Q2) 30(2) 4(2)
C(13)  156(5) 52(2) 88(3)  -0.9(19) -6(3) -3(3)
C(14) 63(2) 117(3) 86(3) -32(3) 0(2) 18(2)
N(1)  56.1(15)  46.8(13)  46.3(14) 1.5(11)  -0.9(12) 9.8(12)
N@Q)  57.7(15)  423(13)  41.4(13)  -22(11)  -1.5(11) 1.7(11)
o(1) 109(2)  66.8(15)  53.6(14) 8.9(11)  -6.5(13)  33.2(14)
0@2)  99.4(18)  55.1(13)  48.6(12) 53(10)  -9.1(12)  15.4(13)
O(3)  57.8(14)  85.6(16)  42.2(12)  -7.9(11)  -7.0(10)  13.8(12)
OM)  59.9(14)  72.1(14)  53.8(13) -13.9(11)  4.9(10)  15.5(11)
CI(1A)  63(3) 101(3) 63(2) -16(2) 5.1(19) 12)
CI(1B)  132(9)  247(16)  221(13) 22(9) -25(7) -30(7)
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Tabla 10. Coordenadas para los atomos de hidrégeno ( x 104 ) pardmetros de

desplazamiento isotrépico (A2 x 103) para el radical 2,

X y z Ueq)
H(1A) 10401 -165 5975 103
H(1B) 9964 -809 5411 103
H(1C) 9525 -985 6150 103
H(4) 5320 1640 6528 54
H(6) 8307 924 7790 63
H(7) 9338 136 6953 65
H(11A) 8033 2537 9229 123
H(11B) 7343 3440 9345 123
H(11C) 7910 3196 8639 123
H(12A) 4561 1955 9363 133
H(12B) 4993 2828 9701 133
H(12C) 5942 2013 9759 133
H(13A) 6552 4134 8165 148
H(13B) 5525 4336 8746 148
H(13C) 5024 4371 8004 148
H(14A) 3406 3349 8847 133
H(14B) 3427 2460 8470 133
H(14C) 3208 3322 8072 133
H(3) 5354 850 5511 93
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3. Estructura del compuesto 3, obtenida por difraccién de rayos X

Férmula empirica

Peso molecular
Dimensiones del cristal
Color y forma del cristal
Sistema Cristalino
Grupo espacial

Parametros de celda

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Difractémetro

Radiacién y longitud de onda
Tipo de escan

Temperatura

Intervalo 26 para la coleccidén
Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Indice R final [F>46(F)]
Indices R (todos los datos)

CI) - HO

N+

A

{‘@

O.
C13H17 N3 O3
249.29
05x04x0.17 mm
Purpura, prisma
Ortorrémbico
Pbca
a=12.9697(4) A
b=13.6089(4) A
c=14.7875(4) A
2610.04(13) A3
8
1.269 Mg/m3
0.091 mm-!
1064
Enraf-Nonius CCD
MoK, con A=0.71073 A
Psi-omega
293(2) K
6.96 a 54.94°

o = 90.00°
B = 90.00°
v =90.00°

-13<h<16 -17<k<17 -19<1<17

17324
2966 (R = 0.0620)

2112 (F>4o(F))
R1=0.0475, wR2 = 0.1198
R1=0.0727, wR2 = 0.1360
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Tabla 11. Coordenadas atémicas ( x 104 )y pardmetros de desplazamiento isotrépico (A2
x 103) para el radical 3.

X y zZ Ul(eq)
C(003) 321.9(10) 1092.5(10) 3403.4(9) 40.1(3)
C(005) 992.1(11) 988.5(11) 4189.6(9) 42.3(3)
C(008) 1374.7(12) 1809.7(12) 4654.3(10) 49.8(4)
C(009) -843.4(14) 1753.6(12) 2341.0(11) 54.1(4)
C(010) 1320.9(14) 50.7(14) 4450.2(12) 55.9(4)
C(011) -507.3(12) 723.1(11) 2014.5(10) 46.8(4)
C(012) -149(2) 667.5(19) 1037.8(11) 70.0(6)
C(013) 2102.3(14) 1676.7(17) 5335.6(11) 63.4(5)
C(014) -1288.9(17) -94.3(18) 2205.1(17) 72.8(6)
C(015) 2433.1(15) 760.7(18) 5566.1(12) 71.3(6)
C(016) 2034.0(17) -62.8(17) 5138.8(13) 71.4(5)
C(017) -278(3) 2588.4(17) 1855.2(18) 87.6(8)
C(018) -2003(2) 1921(3) 2372(2) 94.0(9)
N(1) -430.7(10) 1740.8(9) 3288.0(8) 50.2(3)
N(2) 384.8(9) 538.1(8) 2637.2(8) 40.7(3)
O(1) 1065.8(9) -110.0(8) 2471.7(8) 55.4(3)
0(2) -730.7(10) 2384.0(10) 3885.2(9) 73.8(4)
03) 1112.9(13) 2739.9(9) 4435.9(9) 72.7(4)

Tabla 12 Longitudes de enlace [A] para el radical 3.

C(003)-N(1)
C(003)-C(005)
C(005)-C(008)
C(008)-C(013)
C(009)-C(018)
C(009)-C(011)
C(010)-H(4)
C(011)-C(012)
C(012)-H(5A)
C(012)-H(5B)
C(013)-H(1)
C(014)-H(6B)
C(015)-C(016)
C(016)-H(3)
C(017)-H(8A)
C(018)-H(7B)
C(018)-H(7C)
N(2)-0(1)

1.3268(18)
1.4585(19)
1.403(2)
1.392(2)
1.522(3)
1.546(2)
0.951(19)
1.519(2)
0.99(2)
0.99(3)
1.01(3)
1.07(3)
1.387(3)
0.96(2)
1.03(3)
0.98(3)
1.04(4)
1.2720(16)

C(003)-N(2)
C(005)-C(010)
C(008)-0(3)
C(009)-N(1)
C(009)-C(017)
C(010)-C(016)
C(011)-N(2)
C(011)-C(014)
C(012)-H(5C)
C(013)-C(015)
C(014)-H(6A)
C(014)-H(6C)
C(015)-H(2)
C(017)-H(8C)
C(017)-H(8B)
C(018)-H(7A)
N(1)-0(2)
0(3)-H(9)

1.3637(17)
1.400(2)
1.350(2)

1.4993(19)
1.531(3)
1.384(3)

1.5000(19)
1.531(3)

1.02(3)
1.362(3)
0.97(3)
1.08(3)
1.00(2)
0.94(3)
0.95(3)
0.92(4)
1.3028(16)
1.04(3)
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Tabla 13 Angulos (°) para el radical 3.

N(1)-C(003)-N(2)
N(2)-C(003)-C(005)
C(010)-C(005)-C(003)
0(3)-C(008)-C(013)
C(013)-C(008)-C(005)
N(1)-C(009)-C(017)
N(1)-C(009)-C(011)
C(017)-C(009)-C(011)
C(016)-C(010)-H(4)
N(2)-C(011)-C(012)
C(012)-C(011)-C(014)
C(012)-C(011)-C(009)
C(011)-C(012)-H(5A)
H(5A)-C(012)-H(5C)
H(5A)-C(012)-H(5B)
C(015)-C(013)-C(008)
C(008)-C(013)-H(1)
C(011)-C(014)-H(6B)
C(011)-C(014)-H(6C)
H(6B)-C(014)-H(6C)
C(013)-C(015)-H(2)
C(010)-C(016)-C(015)
C(015)-C(016)-H(3)
C(009)-C(017)-H(8A)
C(009)-C(017)-H(8B)
H(8A)-C(017)-H(8B)
C(009)-C(018)-H(7A)
C(009)-C(018)-H(7C)
H(7A)-C(018)-H(7C)
0(2)-N(1)-C(009)
O(1)-N(2)-C(003)
C(003)-N(2)-C(011)

107.76(12)
124.95(12)
119.31(14)
117.75(15)
119.39(16)
106.02(16)
100.40(11)
113.05(16)
121.0(11)
109.82(14)
109.97(17)
115.37(15)
110.3(13)
110.8(19)
107(2)
120.91(18)
118.4(15)
110.0(14)
106.2(17)
112(2)
120.5(13)
119.63(19)
120.9(13)
111.0(19)
107.1(17)
114(3)
105(2)
113(2)
115(3)
121.24(12)
125.81(12)
111.78(11)

N(1)-C(003)-C(005)
C(010)-C(005)-C(008)
C(008)-C(005)-C(003)
0(3)-C(008)-C(005)
N(1)-C(009)-C(018)
C(018)-C(009)-C(017)
C(018)-C(009)-C(011)
C(016)-C(010)-C(005)
C(005)-C(010)-H(4)
N(2)-C(011)-C(014)
N(2)-C(011)-C(009)
C(014)-C(011)-C(009)
C(011)-C(012)-H(5C)
C(011)-C(012)-H(5B)
H(5C)-C(012)-H(5B)
C(015)-C(013)-H(1)
C(011)-C(014)-H(6A)
H(6A)-C(014)-H(6B)
H(6A)-C(014)-H(6C)
C(013)-C(015)-C(016)
C(016)-C(015)-H(2)
C(010)-C(016)-H(3)
C(009)-C(017)-H(8C)
H(8C)-C(017)-H(8A)
H(8C)-C(017)-H(SB)
C(009)-C(018)-H(7B)
H(7B)-C(018)-H(7A)
H(7B)-C(018)-H(7C)
0(2)-N(1)-C(003)
C(003)-N(1)-C(009)
O(1)-N(2)-C(011)
C(008)-0(3)-H(9)

127.27(12)
118.93(14)
121.61(14)

122.75(14)

109.05(16)
112.1(2)
115.07(18)
120.52(18)
118.4(11)
106.01(14)
100.26(11)
114.51(15)
109.1(13)
108.7(15)
111(2)
120.7(15)
108.5(14)
112(2)
108(2)
120.54(17)
119.0(13)
119.4(13)
109.1(17)
108(3)
108(2)
102.0(16)
105(2)
115(3)
125.40(12)
112.98(11)
122.27(11)
109.5(14)
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Tabla 14 Parametros de desplazamiento anisotropico [AZ x 103] para el radical 3

Ul1 U22 U33 U23 U13 U12
C(003)  37.5(7) 46.9(7) 35.8(7) -6.0(6) 0.4(5) 1.1(6)
C(005)  37.9(7) 54.8(8) 34.3(7) -3.6(6) 1.4(6) -1.0(6)
C(008)  49.1(9)  61.7(10) 38.7(7) -7.7(7) 1.3(6) -5.9(7)
C(009) 54.5(10)  63.8(10) 44.2(8) 9.1(7)  -11.4(7) 15.0(8)
C(010) 60.1(10)  59.1(10)  48.5(9) 2.7(7) -1.2(7) 0.8(8)
C(011)  44.7(8) 59.3(9) 36.6(7) -8.2(6) -3.3(6) 1.5(7)
C(012) 81.6(14)  91.5(15) 36.98)  -10.1(9) -11(9)  15.4(13)
C(013) 54.4(10)  93.1(14) 42.7(8)  -10.3(9) 5.8(7)  -10.1(10)
C(014) 56.9(11)  849(15)  76.7(14)  -8.0(11) -11.710)  -17.5(10)
C(015) 56.3(10) 116.1(17) 41.6(9)  4.4(10) -8.0(8) 3.8(11)
C(016) 73.5(12)  84.4(13)  56.2(10)  17.0(10) 4.609)  18.4(11)

C(017)  136(3)  57.6(12)  69.1(14)  4.3(10) -12.6(15) 7.5(14)
C(018) 66.9(14) 132(2)  82.8(16) -37.5(17) -282(12)  46.3(15)

N(1) 47.6(7) 61.48)  41.5(7)  -16.5(6) -3.4(5) 12.8(6)
N(2) 40.0(6) 44.6(6) 37.6(6) -7.2(5) 1.3(5) 1.8(5)
o(1) 55.6(7) 55.2(6) 55.4(6)  -14.1(5) 0.6(5) 14.3(5)
0@2) 70.5(8) 90.6(9) 60.2(7)  -34.7(7) -6.5(6) 34.6(7)
0(3)  93.4(11) 53.0(7) 7178)  -15.9(6)  -15.5(7) 2.4(7)

Tabla 15. Coordenadas para los atomos de hidrégeno ( x 104 ) parametros de
desplazamiento isotrépico (A2 x 103) para el radical 3.

X y z Uleq)
H(4) 1054(14) -503(13) 4135(13) 56(5)
H(5A) 456(19) 1101(17) 943(15) 84(7)
H(3) 2250(18) -712(16) 5310(15) 82(6)
H(50) -742(19) 864(16) 623(16) 88(7)
H(2) 2975(19) 672(16) 6040(17) 93(7)
H(6A) -1880(02) -6(16) 1806(19) 98(7)
H(8C) -410(02) 3180(02) 2161(19) 113(9)
H(8A) 500(03) 2470(02) 1850(03) 139(12)
H(5B) 70(02) -13(19) 909(17) 95(7)
H(1) 2400(02) 2276(17) 5635(19) 102(8)
H(6B) -1510(02) -79(18) 2900(02) 112(9)
H(6C) -910(02) -770(02) 2030(02) 122(9)
H(7B) -2050(02) 2610(02) 2561(19) 102(8)
H(7A) -2210(03) 1920(02) 1780(02) 125(10)
H(7C) -2380(03) 1430(03) 2790(03) 169(16)
H(8B) -570(02) 2637(19) 1270(02) 107(9)
H() 360(02) 2753(18) 4200(19) 103(8)
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4. Estructura del compuesto 4, obtenida por difraccién de rayos X

Formula empirica

Peso molecular
Dimensiones del cristal
Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de celda

Volume

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Difractometro

Radiacién y longitud de onda
Tipo de escan

Temperatura

Rango 26 para la coleccién
Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Indice R final [F>40(F)]
indices R (todos los datos)

0- OH
N+
N
!
O'

C13H17 N3z O3

249.29

0.12x 0.1 x 0.09 mm

Azul, hojuela

Monoclinico

112/l

a=12.8417(4) A o = 90.00°
b=28.3184(2) A B =104.43(12)°
c=24.9742(9) A ¥ = 90.00°
2583.56(9) A3

8

1.271 Mg/m3

0.092 mm-!

1048

Enraf-Nonius CCD

MoKawith A=0.71073 A

(0]

293(2) K

4.041 a28.73°

0<h<0 0<k<0 0<1<0

3295

2505 (Rjpt = 0.0559)

1393 (F>40(F))

R1=0.0369, wR2 =0.1123

R1=0.2, wR2=0.042
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Tabla 16. Coordenadas atémicas ( x 104 ) y parametros de desplazamiento isotrépico (A2
x 103) para el radical 4.

X y z U(eq)
C(1) 7494(4) 5031(6) 3479(2) 51
C(2) 7608(5) 5621(7) 4013(2) 61
C(3) 8392(5) 5030(7) 4437(2) 58
C4) 9078(4) 3845(6) 4356(2) 50
C(5) 8953(4) 3195(5) 3826(2) 40
C(6) 8167(4) 3815(6) 3383(2) 43
C() 9604(3) 1806(5) 3748(2) 38
C(8) 10863(4) -326(6) 3971(2) 55
C%) 10200(4) -546(6) 3370(2) 46
C(10) 9622(7) -2124(7) 3256(3) 99
C(11) 12067(5) -305(11) 4068(3) 107
C(12) 10521(8) -1449(9) 4389(3) 108
C(13) 10829(5) -97(10) 2946(3) 94
N(14) 9382(3) 766(5) 3323(2) 45
N(15) 10510(3) 1283(5) 4115(2) 47
0(16) 8557(3) 841(5) 2912(2) 73
O(17) 10999(3) 1987(5) 4556(2) 68
0(18) 6708(4) 5683(5) 3069(2) 82
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Tabla 17. Longitudes de enlace [A] para el radical 4.

C(1)-C(2) 1.394(7) C(1)-C(6) 1.389(7)
C(1)-0(18) 1.360(6) C(2)-C(3) 1.358(8)
C(2)-H(21) 0.932(0) C(3)-C(4) 1.371(7)
C(3)-H(31) 0.909(0) C(4)-C(5) 1.402(6)
C(4)-H(41) 0.942(0) C(5)-C(6) 1.395(6)
C(5)-C(7) 1.468(6) C(6)-H(61) 0.973(0)
C(7)-N(14) 1.342(6) C(7)-N(15) 1.361(6)
C(8)-C(9) 1.542(7) C(8)-C(11) 1.505(8)
C(8)-C(12) 1.544(9) C(8)-N(15) 1.485(6)
C(9)-C(10) 1.499(8) C(9)-C(13) 1.528(8)
C(9)-N(14) 1.500(6) C(10)-H(101) 0.887(0)
C(10)-H(102) 0.914(0) C(11)-H(221) 0.909(0)
C(11)-H(222) 0.875(0) C(12)-H(181) 0.944(0)
C(12)-H(182) 0.957(0) ' C(12)-H(183) 0.935(0)
C(13)-H(141) 0.965(0) C(13)-H(142) 0.966(0)
C(13)-H(143) 0.933(0) N(14)-0(16) 1.281(5)
N(15)-0(17) 1.267(5) O(18)-H(4) 0.848(0)
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Tabla 18. Angulos (°) para el radical 4.

C(2)-C(1)-C(6) 120.0(5) C(9)-C(8)-C(12) 114.0(5)
C(2)-C(1)-0(18) 117.5(4) C(11)-C(8)-C(2) 110.6(6)
C(6)-C(1)-0(18) 122.5(4) C(9)-C(8)-N(15) 102.4(4)
C(1)-C(2)-C(3) 119.9(5) C(11)-C(8)-N(15) 108.3(5)
C(1)-C(2)-H(21) 118.9(0) C(12)-C(8)-N(15) 103.1(5)
C(3)-C(2)-H(21) 121.1(0) C(8)-C(9)-C(10) 114.5(5)
C(2)-C(3)-C(4) 121.6(5) C(8)-C(9)-C(13) 112.7(5)
C(2)-C(3)-H(31) 119.3(0) C(10)-C(9)-C(13) 113.9(6)
C(4)-C(3)-H(31) 119.1(0) C(8)-C(9)-N(14) 101.2(4)
C(3)-C(4)-C(5) 119.4(5) C(10)-C(9)-N(14) 108.5(5)
C(3)-C(4)-H(41) 118.4(0) C(13)-C(9)-N(14) 104.4(4)
C(5)-C(4)-H(41) 122.2(0) C(9)-C(10)-H(101) 122.7(0)
C(4)-C(5)-C(6) 119.7(4) C(9)-C(10)-H(102) 120.3(0)
C(4)-C(5)-C(7) 119.6(4) H(101)-C(10)-H(102) 117(0)
C(6)-C(5)-C(7) 120.6(4) C(8)-C(11)-H(221) 122.4(0)
C(5)-C(6)-C(1) 119.4(4) C(8)-C(11)-H(222) 120(0)
C(5)-C(6)-H(61) 119.1(0) H(Q221)-C(11)-H(222)  117.6(0)
C(1)-C(6)-H(61) 121.5(0) C(8)-C(12)-H(181) 108.6(0)
C(5)-C(7)-N(14) 126.6(4) C(8)-C(11)-H(182) 107.9(0)

C(5)-C(7)-N(15) 125.6(4) H(181)-C(12)-H(182)  110.2(0)

N(14)-C(7)-N(15) 107.7(4) C(8)-C(12)-H(183) 106.2(0)
C(9)-C(8)-C(11) 117.0(5) H(181)-C(12)-H(183)  113.4(0)
H(182)-C(12)-H(183) 110.3(0) C(9)-C(13)-H(141) 107.7(0)
C(9)-C(13)-H(142) 108.4(0) H(141)-C(13)-H(142)  106.8(0)
C(9)-C(13)-H(143) 114.4(0) H(141)-C(13)-H(143)  110.3(4)
H(142)-C(13)-H(143)  108.9(0) C(9)-N(14)-C(7) 113.6(0)
C(9)-N(14)-0(16) 121.4(4) C(7)-N(14)-0(16) 124.9(4)
C(8)-N(15)-C(7) 112.7(4) C(8)-N(15)-O(17) 120.8(4)
C(7)-N(15)-0(17) 126.4(4) C(1)-O(18)-H(4) 94.2(0)
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Tabla 19. Parametros de despiazamiento anisotrépico [A2 x 103] para el radical 4.

Ul1 U22 U33 U23 U13 U12
C(l)  56(3) 44(3) 49(3) -4(2) 7(2) 6(2)
C2)  66(4) 56(3) 61(3) -23(3) 17(3) 16(3)
C3)  71(4) 59(3) 44(3) -17(3) 12(3) 5(3)
C@)  58(3) 51(3) 41(3) -6(2) 10Q2) 3(2)
C) 4202 35(2) 45(3) 3(2) 13(2) -4(2)
)  49(3) 41(2) 38(2) -5(2) 8(2) 4(2)
C(7)  37(2) 43(2) 34(2) 12) 7(2) -6(2)
CB’)  56(3) 52(3) 51(3) 0(2) 6(2) 4(2)
CO)  48(3) 48(3) 41(3) 2(2) 11(2) 15(2)
C(10)  123(6) 39(3) 103(5) -3(3) -34(4) -3(4)
C(11)  51(4) 165(8) 90(5) -49(5) -10(3) 40(4)
C(12) 187(9) 65(4) 67(4) 16(4) 23(5) -11(5)
C(13)  73(4) 147(7) 63(4) 32(4) 22(3) 44(4)
N(14) 47(2) 41(2) 45(2) -4(2) 5(2) 9(2)
N(15)  40(2) 55(2) 41(2) 0(2) 4(2) 12)
o(16)  67(2) 71(3) 63(2) 29(2) 21(2) 28(2)
O(17)  54(2) 90(3) 51(2) -13(2) -4(2) 9(2)
0O(18)  88(3) 73(3) 70(3) -17(2) -9(2) 41(2)
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Tabla 20. Coordenadas para los atomos de hidrégeno ( x 104 ) parametros de
desplazamiento isotropico (A2 x 103) para el radical 4.

X y z U(eq)
H(1) 6640(09) 4620(104) 2830(05) 100(04)
H(003) 8101 3436 3035 61
H(004) 7164 6441 4078 79
H(006) 9640 3494 4647 64
H(008) 8418 5400 4795 68
H(01A) 9245 2163 2867 148
H(01B) 9122 2225 3475 148
H(01C) 10135 2988 3331 148
H(01D) 10367 297 2586 132
H(01E) 11440 -830 3002 132
H(O1F) 11056 961 2992 132
H(01G) 12396 -185 4462 153
H(01H) 12293 560 3875 153
H(01T) 12318 -1311 3951 153
H(01J) 10982 -1228 4748 167
H(01K) 10627 2544 4289 167
H(01L) 9796 -1262 4383 167
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5. Estructura del compuesto 6, obtenida por difraccion de rayos X

Formula empirica

Peso molecular

Tamafio del cristal
Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de celda

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Difractometro

Radiacién y longitud de onda
Scan type

Temperatura

Intervalo 26 para la coleccién
Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Indice R final [F>4c(F)]
fndices R (todos los datos)

O -

N+
\>—©—COOH
N

(@]

C14H1g N2 Og
276.29

0.25 x 0.25 x 0.09 mm
Azul-obscuro, hojuela
Monoclinico

C2/c

a=25.6452(6) A
b=9.4357(3) A
c=12.7937(4) A
2944.45(15) A3

8

1.247 Mg/m3

0.092 mm-!

1168

Enraf-Nonius CCD
MoKo con A=0.71073 A
®

293(2) K

8.36 2 54.92°
-31<h<31l -12<k<12 -16<1<16
6320

3332 (Rjp¢ = 0.0218)

2268 (F>40(F))

R1=10.0558, wR2 = 0.1550
R1=0.0850, wR2 =0.1743

o = 90.00°
B =107.9910(1)°
v =90.00°
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Tabla 21. Coordenadas atémicas ( x 104 ) y parametros de desplazamiento isotrépico (A2
x 103) para el radical 6.

X y z U(eq)
C(1) 3964.8(8) 6381(2) -286.6(17) 61.5(5)
C2) 3914.4(7) 5110(2) 370.7(15) 52.2(5)
Cc@3) 3398.4(8) 4693(2) 369.4(18) 59.3(5)
C(4) 3326.8(8) 3485(2) 914.2(17) 55.9(5)
C(5) 3780.6(7) 2675.0(19) 1483.6(13) 46.9(4)
C(6) 4302.6(7) 3113(2) 1500.1(15) 54.1(5)
C(7) 4368.7(7) 4324(2) 949.0(16) 55.3(5)
C(8) 3710.2(7) 1333.0(19) 1993.2(13) 46.7(4)
C(9) 3290.8(8) ~745(2) 2390.9(16) 60.4(5)
C(10) 3904.7(8) ~748(2) 3067.0(17) 61.6(5)
c(1) 3080.4(13) -2075(3) 1734(3) 97.8(9)
C(12) 2911.0(11) -319(4) 3056(2) 92.4(8)
C(13) 4253.0(12) -1738(3) 2601(3)  102.5(10)
C(14) 4024.2(13) -966(4) 4286(2)  106.8(11)
N(1) 3272.4(6) 462.5(18) 1623.5(13) 56.6(4)
N(2) 4069.1(6) 722.9(16) 2860.1(11) 47.7(4)
o(1) 3578.6(7) 7061(2) -822.7(18) 100.7(7)
0(2) 4472.5(6) 6691.9(19) -239.1(15) 85.8(6)
0Q3) 2866.5(6) 651.2(19) 768.7(14) 86.5(6)
0®4) 4534.4(5) 1242.1(15) 3448.0(10) 56.2(4)

193



Apéndice

Tabla 22. Longitudes de enlace [A] para el radical 6.

C)-0(1) 120202) C()-00) 1318(2)
C(1)-C(2) 1.493(3) C(2)-C(3) 1.380(3)
C(2)-C(7) 1.387(3) C(3)-C(4) 1.378(3)
C(4)-C(5) 1.395(3) C(5)-C(6) 1.395(2)
C(5)-C(8) 1.461(3) C(6)-C(7) 1.380(3)
C(8)-N(2) 1.333(2) C(8)-N(1) 1353(2)
C(9)-N(1) 1.495(3) C(9)-C(11) 1.514(3)
C(9)-C(12) 1.532(3) C(9)-C(10) 1.545(3)
C(10)-N(2) 1.498(2) C(10)-C(14) 1.507(3)
C(10)-C(13) 1.535(3) N(1)-0(3) 1.268(2)
N(2)-0(4) 1.2943(19)

Tabla 23. Angulos (°) para el radical 6.
0(1)-C(1)-0(2) 122.42) 0(1)-C(1)-C(2) 123.45(19)
0(2)-C(1)-C(2) 114.17(16) C(3)-C(2)-C(7) 119.70(18)
C(3)-C(2)-C(1) 118.56(17) C(7)-C(2)-C(1) 121.71(17)
C(4)-C(3)-C2) 120.84(18) C(3)-C(4)-C(5) 119.84(17)
C(4)-C(5)-C(6) 119.19(17) C(4)-C(5)-C(8) 120.66(16)
C(6)-C(5)-C(8) 120.02(16) C(7)-C(6)-C(5) 120.40(17)
C(6)-C(7)-C(2) 120.00(17) N(2)-C(8)-N(1) 108.29(16)
N(2)-C(8)-C(5) 126.64(15) N(1)-C(8)-C(5) 125.02(15)
N(1)-C(9)-C(11) 109.46(19) N(1)-C(9)-C(12) 105.57(18)
C(11)-C(9)-C(12) 110.3(2) N(1)-C(9)-C(10) 100.91(15)
C(11)-C(9)-C(10) 115.9(2) C(12-C(9-C(10)  113.73(18)
N(2)-C(10)-C(14) 109.34(19) NQ2)-C(10)-C(13)  105.41(18)
C(14)-C(10)-C(13) 111.2(2) N(2)-C(10)-C(9) 101.14(15)
C(14)-C(10)-C(9) 115.22(19) C(13)-C(10)-C(9) 113.5(2)
0(3)-N(1)-C(8) 126.00(16) 0(3)-N(1)-C(9) 121.62(15)
C(8)-N(1)-C(9) 112.24(15) O(4)-N(2)-C(8) 126.56(15)
O(4)-N(2)-C(10) 120.49(14) C(8)-N(2)-C(10) 112.79(15)
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Tabla 24. Parametros de desplazamiento anisotrépico [A2 x 103] para el radical 6.

Ul1 U22 U33 U23 U13 Ul12
C(l)  52.5(11)  63.6(12) 67.4(12)  9.2(10) 17.2(9) 3.6(9)
C(2)  463(10)  55.0(11)  53.6(10) 1.9(8) 13.0(8) 1.5(8)
C3)  41.6(10)  59.4(11)  73.8(13)  8.4(10) 13.2(9) 8.6(9)
C4) 37.2(9)  62.5(12)  68.1(11) 2.6(9) 16.1(8) 2.5(8)
C(5) 42.5(9)  54.5(10)  42.1(8) 2.1(7) 10.8(7) -0.7(7)
C(6) 37.6(9)  65.9(12)  52.3(10) 6.2(9) 4.3(7) 1.0(8)
C(7) 38.7(9)  65.5(12)  58.4(10) 5.9(9) 9.9(8) -3.4(8)
C(8) 40.8(9)  54.7(10)  43.9(8) -1.8(7) 11.9(7) -0.6(7)
CO)  58.6(12)  60.1(12)  64.9(12) 3.509) 22.4(9) -6.1(9)
C(10) 57.5(12)  61.1(12)  67.4(12) 11.909)  20.8(9) 2.1(9)
C(11) 98(2)  68.2(16) 117(2)  -5.8(15)  17.3(16) -18.3(14)
C(12)  71.4(15) 121(2)  99.5(18)  15.3(17)  47.3(14) 1.6(15)
C(13) 82.2(18)  69.5(16) 163(3)  -7.9(17)  483(18)  14.6(14)
C(14) 97(2) 1393)  74.1(16)  44.1(17)  11.1(14)  -26.5(18)
N(1) 46.4(9)  64.2(10)  55.1(9) 3.0(7) 9.9(7) -5.3(7)
N(2) 42.2(8) 58.99)  42.0(7) 0.3(6) 12.9(6) 2.2(6)
O(1)  60.0(10) 100.9(13) 138.1(16)  62.4(12)  26.3(10) 15.8(9)
0(2) 50.3(8)  91.8(12) 112.3(13)  40.2(10)  20.7(8) 1.4(8)
0(3) 60.2(9)  95.2(12)  80.5(10) 15.4(9)  -12.8(8)  -22.5(8)
0(@4) 42.5(7) 73.4(9)  47.8(7) -0.9(6) 6.8(5) 0.8(6)
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Tabla 25. Coordenadas para los atomos de hidrégeno ( x 104 ) pardmetros de

desplazamiento isotrépico (A2 x 103) para el radical 6.

X y z U(eq)
H(11A) 2697 -1970 1347 147
H(11B) 3134 2872 2222 147
H(11C) 3277 22226 1216 147
H(12A) 3049 524 3469 139
H(12B) 2896 1072 3551 139
H(12C) 2550 -141 2565 139
H(13A) 4171 -1572 1826 154
H(13B) 4172 2705 2723 154
H(13C) 4635 -1555 2961 154
H(14A) 3802 -333 4556 160
H(14B) 4405 777 4654 160
H(14C) 3942 -1928 4424 160
H(4) 2974(10) 3160(02) 881(19) 75(6)
H(7) 4725(9) 4620(02) 969(16) 62(6)
H(6) 4605(10) 2570(03) 1883(19) 76(7)
HE) 3089(10) 5210(03) -18(19) 77(7)
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6. Estructura del compuesto 7, obtenida por difraccién de rayos X

Formula empirica

Peso molecular

Tamafio del cristal
Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de celda

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Difractometro

Radiacion y longitud de onda
Scan type

Temperatura

Intervalo 26 para la coleccién
Intervalo de indices
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Reflexiones observadas
Indice R final [F>4o(F)]
Indices R (todos los datos)

o)

' +
\
(0]

C13H16 N3 O4
278.29

0.50 x 0.20 x 0.08 mm
Verde rectangular

z

Triclinico

P-1
a=6.4466(14) A
b=9.173(3) A
c=12.066(3) A
618.7(3) A3

2

1.356 Mg/m3
0.102 mm-1

294

Kappa-CCD
MoKa con A=0.71073 A
(O]

290(2) K

6.56 a 54.98°
-8<h<8 -11<k<l1l -15<l1<14
5140

3097 (Rjp( = 0.0310)

2026 (F>40(F))

R1=0.0538, wR2 = 0.1462
R1 =0.0848, wR2 = 0.1708

o = 82.375(17)°
B =82.79(2)°
v =75.58(17)°
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Tabla 26. Coordenadas atémicas ( x 104 ) y parametros de desplazamiento isotrépico (A2

x 103) para el radical 7.

X y z U(eq)
C(H) 4768(3) 8357(2) 3095.0(16) 48.1(5)
C(2) 6009(3) 9269(2) 3325.6(15) 44.4(4)
C(3) 7258(3) 9924.3(19) 2461.3(14) 39.9(4)
C@) 7310(3) 9572(2) 1369.8(15) 47.4(5)
C(5) 6053(3) 8658(2) 1135.9(17) 51.1(5)
C(6) 4774(3) 8100(2) 2000.0(16) 47.3(4)
C(7) 8333(3) 11065(2) 2679.3(13) 39.7(4)
C(8) 9208(3) 12984(2) 3510.9(15) 44.6(4)
C9 10217(3) 12994(2) 2278.2(15) 45.9(5)
C(10) 10786(4) 12196(3) 4369.8(19) 58.8(6)
C(11) 12545(4) 13072(3) 2092(2) 60.2(6)
C(12) 8896(5) 14176(3) 1469(2) 67.7(6)
C(13) 7957(5) 14505(3) 3855(3) 66.7(6)
N(1) 3322(3) 7207(2) 1746.1(17) 64.3(5)
N(2) 7720(2) 11965.5(17) 3509.6(11) 41.3(4)
N(3) 9979(2) 11494.9(17) 2019.1(12) 43.1(4)
o) 3425(4) 6901(2) 795.9(16) 97.7(7)
02) 2064(3) 6836(2) 2500.4(17) 94.3(7)
0®3) 11067(2) 10842.3(17) 1193.7(11) 59.1(4)
0O4) 6182(2) 11945(18) 4280.0(11) 59.7(4)
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Tabla 27. Longitudes de enlace [A] para el radical 7.

C(1)-C(2) 1.367(3) C(1)-C(6) 1.372(3)
C(1)-H(1) 0.94(2) C(2)-C(3) 1.400(3)
C(2)-H(2) 0.92(2) C(3)-C(4) 1.391(3)
C(3)-C(7) 1.458(3) C(4)-C(5) 1.378(3)
C(4)-H(4) 0.87(2) C(5)-C(6) 1.372(3)
C(5)-H(5) 0.92(3) C(6)-N(1) 1.470(3)
C(7)-N(2) 1.342(2) C(7)-N(3) 1.352(2)
C(8)-N(2) 1.497(3) C(8)-C(13) 1.510(4)
C(8)-C(10) 1.527(3) C(8)-C(9) 1.546(3)
C(9)-N(3) 1.498(2) C(9)-C(11) 1.507(3)
C(9)-C(12) 1.523(3) C(10)-H(10B) 0.99(2)
C(10)-H(10C) 0.98(3) C(10)-H(10A) 0.99(3)
C(11)-H(11B) 0.752(18) C(11)-H(11C) 1.00(2)
C(11)-H(11A) 0.99(2) C(12)-H(12A) 0.95(3)
C(12)-H(12B) 0.95(3) C(12)-H(12C) 0.97(3)
C(13)-H(13C) 0.97(3) C(13)-H(13B) 0.95(3)
C(13)-H(13A) 0.97(3) N(1)-0(1) 1.206(3)
N(1)-0(2) 1.213(2) N(2)-0(4) 1.2738(18)
N(3)-0(3) 1.271(2)
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Tabla 28. Angulos (°) para el radical 7.

C(2)-C(1)-C(6) 118.53(17) C(2)-C(1)-H(1) 122.0(14)
C(6)-C(1)-H(1) 119.4(14) C(1)-C(2)-C(3) 120.60(18)
C(1)-C(2)-H(2) 117.3(12) C(3)-C(2)-H(2) 122.1(12)
C(4)-C(3)-C(2) 119.14(17) C(4)-C(3)-C(7) 120.04(15)
C(2)-C(3)-C(7) 120.58(16) C(5)-C(4)-C(3) 120.21(17)
C(5)-C(4)-H(4) 117.4(16) C(3)-C(4)-H(4) 122.4(16)
C(6)-C(5)-C(4) 118.63(19) C(6)-C(5)-H(5) 118.5(15)
C(4)-C(5)-H(5) 122.7(15) C(1)-C(6)-C(5) 122.72(18)
C(1)-C(6)-N(1) 118.32(17) C(5)-C(6)-N(1) 118.96(18)
N(2)-C(7)-N(3) 108.45(16) N(2)-C(7)-C(3) 125.50(14)
N(3)-C(7)-C(3) 125.76(17) N(2)-C(8)-C(13) 110.13(17)
N(2)-C(8)-C(10) 105.73(16) C(13)-C(8)-C(10) 110.3(2)
N(2)-C(8)-C(9) 100.45(14) C(13)-C(8)-C(9) 115.26(19)
C(10)-C(8)-C(9) 114.08(17) N(3)-C(9)-C(11) 110.5(2)
N(3)-C(9)-C(12) 105.74(18) C(11)-C(9)-C(12) 110.2(2)
N(3)-C(9)-C(8) 100.05(15) C(11)-C(9)-C(8) 115.74(18)
C(12)-C(9)-C(8) 113.7(2) C(8)-C(10)-H(10B) 110.0(14)
C(8)-C(10)-H(10C) 109.1(14) H(10B)-C(10)-H(10C) 108(2)
C(8)-C(10)-H(10A) 110.1(16) H(10B)-C(10)-H(10A) 115(2)
H(10C)-C(10)-H(10A) 104(2) C(9)-C(11)-H(11B) 112.2(13)
C(9)-C(11)-H(11C) 105.7(13) H(11B)-C(11)-H(11C)  103.4(18)
C(9)-C(11)-H(11A) 109.0(14) H(11B)-C(11)-H(11A)  114.9(19)
H(11C)-C(11)-H(11A)  111.2(19) C(9)-C(12)-H(124A) 108.0(17)
C(9)-C(12)-H(12B) 111.6(17) H(12A)-C(12)-H(12B)  108.0Q2)
C(9)-C(12)-H(12C) 106.8(17) H(12A)-C(12)-H(12C)  113.0Q2)
H(12B)-C(12)-H(12C)  109.0(2) C(8)-C(13)-H(13C) 109.0(16)
C(8)-C(13)-H(13B) 108.7(18) H(13C)-C(13)-H(13B)  113.0Q2)
C(8)-C(13)-H(13A) 108.0(2) H(13C)-C(13)-H(13A)  105.002)
H(13B)-C(13)-H(13A)  113.0(13) 0(1)-N(1)-0(2) 123.57(19)
O(1)-N(1)-C(6) 118.23(18) 0(2)-N(1)-C(6) 118.19(19)
0(4)-N(2)-C(7) 127.28(16) 0(4)-N(2)-C(8) 120.77(15)
C(7)-N(2)-C(8) 111.76(14) 0(3)-N(3)-C(7) 126.42(15)
0(3)-N(3)-C(9) 121.97(15) C(7)-N(3)-C(9) 111.17(18)
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Tabla 29. Pardmetros de desplazamiento anisotrépico [A2 x 103] para el radical 7.

Ul1 U22 U33 U23 U13 Ul2

c() 53.2(11)  46.0(10) 44.1(10) -1.9(8) 6.1(8) -16.5(3)
CQ) 512(10)  49.5(10)  32.0(9) -3.1(8) 0.6(7) -13.9(8)
C(3) 39.5(9) 442(9)  34.7(9) -5.4(7) 0.4(7) 9.1(7)
C(4) 53.3(11)  55.9(11)  33.9(9) -7.6(8) 5.7(8) -18.1(9)
C(5) 62.1(12)  56.8(11) 37.6(10)  -11.7(8) 0.8(9)  -18.4(9)
C(6) 51.5(10) 40.49) 51.2(11) -6.5(8) 448)  -12.5(8)
() 39.4(8) 49.0(9)  30.0(8) -4.6(7) 1L.0(7)  -10.7(7)
C(8) 41.09)  50.6(10) 44.0(10)  -11.1(8) 2.1(7) -12.1(8)
C(9) 46.3(10)  46.5(10)  45.3(10) -4.4(8) 1.98)  -14.9(8)
C(10) 51.6(12)  80.8(16) 47.7(12)  -8.8(11)  -10.1(10)  -18.8(11)
C(12) 82.4(18)  58.9(14) 583(15)  10.0(12) -11.4(12) -16.4(12)
C(13) 67.5(15)  58.0(13) 745(17)  -23.6(11) 5.9(13)  -12.3(11)
N(1) 72.1(12)  56.6(10) 72.0(13)  -11.8(9)  -6.0(10)  -27.8(9)
N(2) 38.1(7) 53.2(9)  34.0(7) -9.2(6) 1.3(6)  -13.3(6)
N(3) 43.3(8) S51.1(9)  35.3(7) -8.1(6) 6.6(6)  -14.9(6)
o(1) 129.5(18)  113.9(16)  77.6(12)  -33.5(11)  -10.4(12)  -68.6(14)
0(2) 103.6(14)  103.9(15) 96.3(14)  -18.8(11)  11.4(12)  -69.4(13)
0(3) 55.8(8)  74.0(10)  49.5(8) 22.4(7)  20.6(6)  -23.5(7)
0(4) 55.6(8)  84.4(10)  44.9(8) -24.9(7) 17.7(6)  -29.0(7)

Tabla 30. Coordenadas para los atomos de hidrégeno ( x 104 ) pardmetros de
desplazamiento isotrépico (A2 x 103) para el radical 7.

X y z U(eq)
H(2) 6020(03) 9410(02) 4069(19) 49(5)
H(5) 5970(04) 8450(03) 420(02) 72(7)
H(4) 8110(04) 9920(03) 810(02) 65(6)
H(10B) 9990(04) 12000(03) 5110(02) 68(6)
H(1) 3850(04) 7950(03) 3660(02) 63(6)
H(11B) 13240(03) 12460(02) 2453(14) 31(4)
H(10C) 11610(04) 11220(03) 4124(19) 64(6)
H(13C) 7350(04) 14370(03) 4630(02) 79(8)
H(10A) 11890(05) 12780(03) 4380(02) 88(8)
H(11C) 12600(04) 14020(03) 2395(19) 70(6)
H(12A) 9380(04) 13920(03) 730(03) 78(8)
H(11A) 13010(04) 13110(03) 1280(02) 75(7)
H(13B) 8890(05) 15180(03) 3740(02) 90(9)
H(12B) 7400(05) 14180(03) 1600(02) 83(8)
H(12C) 9100(04) 15150(04) 1600(02) 88(8)
H(13A) 6730(06) 14850(04) 3420(03) 104(10)
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7. Estructura del compuesto 8, obtenida por difraccion de rayos X

Formula empirica

Peso molecular

Tamafio del cristal
Color y forma del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de celda

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Difractémetro

Radiacion y longitud de onda
Scan type

Temperatura

Intervalo 26 para la coleccién
Intervalo de indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Reflexiones observadas
Indice R final [F>40(F)]
Indices R (todos los datos)

I :

AN

N

O.
Ciz Hi7 N, 02
233.29
0.45%x0.33x0.21 mm
Purpura bloque
Monoclinico
P 21l/a
a=12.3048(22) A
b=10.2353(11) A
c=21.0510(17) A
2554.0630(5754) A3
8
1.210 Mg/m3
0.083 mm-!
1000.0
Enraf-Nonius CAD4
MoKa con A=0.71073 A
0-m
293(2) K
4.72 2 55.92°
-0<h<13 -13<k<13 -23<1<23
5019
3416 (Ript = 0.0228)
2416 (F>40(F))
R1=0.0692, wR2 = 0.0676
R1=0.1152, wR2 =0.0714

o = 90.00°
B = 105.5646(83)°
v =90.00°
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Tabla 31. Coordenadas atémicas ( x 104 ) y parémetros de desplazamiento isotrépico (A2
x 103) para el radical 8.

X y z U(eq)
C(1) 0.1896(3)  0.2796(4) 0.34666(17)  0.0468
C(2) 0.0827(4)  0.3317(4) 0.3207(2)  0.0618
C(3) 0.0704(5)  0.4538(5) 0.2933(2)  0.0748
C4) 0.1618(5)  0.5244(5) 0.2899(2)  0.0755
C(5) 0.2688(5)  0.4751(5) 0.3162(2)  0.0730
C(6) 0.2828(4)  0.3526(4) 0.3451(2)  0.0589
C(7) 0.2023(3)  0.1485(4) 0.37460(17)  0.0478
N(8) 0.2886(3)  0.1048(3) 0.42345(16)  0.0584
C©) 0.2777(5)  -0.0384(5) 0.4349(3)  0.0866
C(10)  0.1606(4)  -0.0642(5) 0.4005(3)  0.0853
N(11)  0.1282(3)  0.0498(3)  0.35570(16)  0.0590
C(12)  0.3413(8)  -0.1079(7) 0.3825(4)  0.1824
C(13)  0.3373(5) -0.0827(6) 0.4991(3)  0.1105
C(14)  0.1097(6)  -0.1838(5) 0.3738(3)  0.1261
C(15)  0.1003(8)  -0.0284(8) 0.4617(4)  0.1815
O(16)  0.0376(3)  0.0524(3)  0.30834(17)  0.0900
O(17)  0.3733(3)  0.1716(3)  0.45604(17)  0.0886
C(18)  0.4215(3)  -0.0947(4)  0.13432(18)  0.0454
C(19)  05121(4)  -0.1089(4) 0.1078(2)  0.0570
C(20)  0.5788(4) -0.2194(5) 0.1216(2)  0.0746
C(21)  0.5547(5) -0.3168(5) 0.1604(3)  0.0808
C(22)  0.4635(5) -0.3043(4) 0.1860(2)  0.0731
C(23)  03971(4)  -0.1933(4) 0.1737(2)  0.0587
C(24)  03527(3)  0.0240(4)  0.12168(17)  0.0439
N(@25)  0.2911(3)  0.0718(3)  0.16054(15)  0.0478
C(26)  0.2454(3)  0.2050(4)  0.13887(19)  0.0528
C(27)  0.2485(4)  0.2034(4) 0.0666(2)  0.0560
N(28)  0.3399(3)  0.1049(3)  0.06960(15)  0.0502
C(29) 0.3287(4)  0.3026(4) 0.1813(2)  0.0771
C(30)  0.1302(4)  0.2208(5) 0.1509(3)  0.0822
C(31)  0.2782(5)  0.3300(4) 0.0392(3)  0.0868
C(32)  0.1405(4)  0.1457(5) 0.0194(2)  0.0838
0O(33)  0.3875(3)  0.0940(3)  0.02303(14)  0.0733
O(34)  0.2833(3) 0.0243(3)  0.21521(14)  0.0680
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Tabla 32. Longitudes de enlace [A] para el radical 8.

C(l) -C(2) 1.388(6)
C(1) -C6)  1.377(6)
C(l) -C(7)  1.457(5)
C2) -C(3)  1.367(6)
C(2) -H21)  0.95
C(3) -CM)  1.354(7)
C(3) -HG31) 095
C(4) -C(5)  1.379(7)
C4) -H@41) 093
C(5) -C(6)  1.384(6)
C(5) -H(51) 093
C(6) -H(61)  0.93
C(7) -N(8)  1.342(5)
C(7) -N(11)  1.347(5)
N(8) -C(9)  1.497(6)
N(8) -0(17) 1.281(4)
C(9) - C(10) 1.453(7)
C) -C(12) 1.673(8)
C9) -C(13)  1.428(7)
C(10)-N(11)  1.486(5)
C(10) - C(14)  1.420(7)
C(10) - C(15)  1.692(8)
N(11)- O(16)  1.281(4)
C(12)-H(121)  0.96
C(12)-H(122)  0.95
C(12)-H(123)  0.98
C(13) - H(131)  1.00
C(13)-H(132)  1.00
C(13)- H(133)  1.00
C(14) - H(141)  1.00
C(14) - H(142)  1.00
C(14) - H(143)  1.00
C(15)-H(151)  0.95
C(15)-H(152)  0.96
C(15)-H(153)  0.98
C(18) - C(19)  1.382(5)
C(18) - C(23)  1.388(5)
C(18)- C(24)  1.464(5)
C(19) - C(20)  1.381(6)
C(19)-H(191)  0.93
C(20)-C(21) 1.371(7)
C(20) - H(201)  0.93
C(21)-C(22) 1.375(7)
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C(21) -
C(22) -
C(22)
C(23) -
C(24)
C(24)

C(26) -
C(26) -
C(26) -
C(27)
C(27) -
C(27) -

N(28) -
- H(291)

C(29)
C(29) -
C(29) -
C(30) -
C(30) -
C(30) -
C(31)
C(31) -
C(31) -
C(32) -
C(32)
C(32) -

H(211)
C(23)

-H(221)

H(231)

- N(25)
- N(28)
N(25) -
N(25) -

C(26)
0(34)
C(27)
C(29)
C(30)

- N(28)

C(31)
C(32)
0(33)

H(292)
H(293)
H(301)
H(302)
H(303)

~H@311)

H(312)
H(313)
H(321)

~H(322)

H(323)

0.94
1.383(6)
0.94
0.94
1.347(4)
1.349(5)
1.499(5)
1.277(4)
1.531(6)
1.535(6)
1.514(6)
1.499(5)
1.504(6)
1.548(6)
1.274(4)
0.97
0.96
0.97
0.97
0.96
0.97
0.97
0.97
0.98
0.96
0.96
0.97
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Abstract

The synthesis of [Mn50,(0,CMe)¢(p-CO,-pheny! nitronyl nitroxide)o(H,0)4} - 4H,0, (1), by direct replacement of
some of the acetate groups in [Mn;,0,(0,CMe) 4(H,0)4] - 4H,0 - 2MeCO,H, (2, with the organic radical p-HO,C-
phenyl nitronyl nitroxide, (3), is reported. E.p.r. spectra show exchange narrowing in (/) due to coupling between the
manganese tons and radicals. The isotropic hyperfine splitting constant from the manganese ionsisa = 96 Qe at 5.5 K.
The magnetic susceptibility indicates antiferromagnetic exchange interactions between the manganese 1ons and the
radicals with the Weiss constant § = —25 K. The spin was determined to be § = 6 from magnetization data in the 2-
30 K temperature range at 50 kOe, suggesting a mixture of ground state with excited states.

Introduction

The discovery of the superparamagnetic properties of
[Mn,0,,(0,CMe);14(H,0),] - 4H,0 - 2MeCO,H, better
known as Mn,Ac [1], set a landmark in the search for
new magnetic materials [2-4]. It is, by far, the most
widely studied member of the family of dodecanuclear
manganese clusters. It has been demonstrated that its
unexpected magnetic behavior is a consequence of a
combination of a large negative magnetic anisotropy
due to the manganese(IIl) ions and a high spin ground
state [5]. Thus, there have been many attempts to
magnify these parameters.

In an attempt to increase the spin, we proposed
replacing some of the diamagnetic acetate ligands by
paramagnetic radicals. There are just two examples in
the literature of manganese clusters with radicals. One is
the salt obtained by the reaction between the anion of a
dodecanuclear manganese cluster with benzoate ligands
and the cationic radical m-N-methyipyridinium nitronyl
nitroxide, (m-MPYNN)+ [Ml’l]golz(OZCPh)Js(Hzo)4]_
{6]. The other example is the substitution of the acetate
diamagnetic ligands in (/) by distillation of an azeo-
trope of ethanoic acid and toluene, followed by the
addition of the [-[N-t-butyl-N-(oxyl)amino]-4-benzoic
acid radical, vyielding [Mn202(0,CCHAN(O®) -
Bu)s(H20)4] [7].

Here, we report the synthesis of a novel dodecanu-
clear manganese cluster, where 10 of the 16 acetate
diamagnetic ligands have been substituted with the
paramagnetic radical p-CO,-phenylnitronyl nitroxide.

* Author for correspondence

Experimental

[Mn5042(0,CMe),4(H,0)4] - 4H,0 - 2MeCO,H, (2),
was prepared using the method described by Lis [1].
(Found C, 20.7; H, 3.4. C34H,05Mn,, caled.: C, 21.0;
H, 3.5%). Lr. bands in KBr [8]: (cm™"): 3599 (m), 3334
(m, broad), 2934 (vw), 1709 (m), 1558 (s), 1451 (s), 1334
(s), 1257 (m), 1049 (m), 1024 (), 959 (m), 936 (my, 713
(m), 675 (s), 645 (s), 609 (s), 564 (m), 519 (m), 409 (m).
The electronic absorption band in CH,Cly: 500 nm
(shoulder).

The 1H-imidazol-1-yloxy,2-(4-carboxyphenyl)-4,5-di-
hydro-4,4,5,5-tetramethyl-3-oxide radical, better known
as p-HO,C-phenyl nitronyl nitroxide, (3), was prepared
as previously described [9], in 20% yield, m. p.: 174~
176 °C. (Found: C, 60.8; H, 6.4; N, 9.5. C;,H7N,O4
caled.: C, 60.6; H, 6.2; N, 10.0%) Lr. bands in KBr
(em™"): 2981 (m), 2497 (m), 1708 (vs), 1541 (m), 1448
(m), 1392 (s), 1346 (vs), 1310 (m), 1263 (vs), 1167 (m),
1136 (m), 1110 (m), 1017 (m), 857 (m), 775 (m), 694 (m),
669 (m), 639 (m), 544 (m), 426 (w). Electronic absorp-
tion bands in CH,Cl;: 380 nm (n — w*), and 600 nm
(n > w*).

Synthesis of [ Mn 50 ,,(0,CMe) s p-CO y-phenyl nitronyl
nitroxide) jo( H,0) 4] - 4H,0 (1)

Complex (1) was prepared by substituting the acetate
ions by free nitronyl nitroxide radicals. To a slurry of
complex (2) (25 mg, 12.5 mmol) in CH,Cl, (30 cm?)
was added the radical (3) (110 mg, 400 mmol), dis-
solved in CH,Cl, (10 cm®), and the solution was stirred
overnight. Then the solution was filtered and precipita-
tion was provoked by addition of n-hexane; the precip-
itate was redissolved in CH,Cl,, and an additional
110 mg of (3) were added. The process was repeated
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Fig. 1. Room temperature X-band c.p.r. spectra for complexes (2,
(3),and (1).

twice. Finally, the resulting blue powder was washed
with Et,O leaving the product in 35% yield (2 mmol).
All attempts to obtain single crystals suitable for X-ray
diffraction were unsuccessful (Found: C, 44.8; H, 4.8; N,
6.6. C]52H|94N20072M1]12 caled.: C, 444, H, 48, N,
6.8%) Lr. bands (cm™"): 3447 (mm, broad), 2982 (m), 2636
(w), 2496 (w), 1704 (vs), 1450 (m), 1412 (m), 1392 (s),
1363 (s), 1310 (m), 1265 (m), 1217 (m), 1167 (m), 1134
(m), 1109 (m), 1017 (m), 857 (m), 770 (m), 758 (m), 694
(m), 542 (m), 426 (m). Electronic absorption band in
CH,Cl,: 380 nm.

Results and discussion

E.p.r. spectra were recorded for powders using a Bruker
ER200D-SRC spectrometer operating in the X-band
(9.5 GHz) at room temperature, unless mentioned
otherwise.

The e.p.r. spectrum of (/) shows one broad feature
with a peak-to-peak line width AH |, = 474 Oe, assigned
to the manganese ions (Figure 1); there is also a sharp
signal with AH,, = 17 Oe and a g-factor, 2.006, indic-
ative of a radical species. At low temperature (5.5 K) the
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Fig. 2. E.p.r hyperfine splitting for (/) at 5.5 K.

sextet hyperfine splitting shows up (Figure 2) due to the
manganese nuclear spin 7 = 5/2, with ap, = 96 Oe.

Compound (2) shows a signal with AH,, = 579 Oe
and a g-factor = 2.001, while radical (3) shows a feature
with AH,, =17 Oe and a g-factor = 2.006. The fact
that (/) reduced its broad signal line width for 105 Oe
with respect to the parent compound (2) is evidence of
the exchange interaction between the manganese ions
and the organic radicals.

The alternating current magnetic susceptibility mea-
surements were performed for complex (7) in a zero
field at several frequencies in the 5-300 K range, and no
out-of-phase component was observed. The direct cur-
rent magnetic susceptibility was measured with a Quan-
tum Design SQUID in the 5-300 K range at 10 kOe for
all three compounds. The diamagnetic corrections were
calculated from Pascal’s constants and are: —1938 x
107° for (1), =906 x 10™° for (2), and -143 x
107 cm® mol™ for (3). The observed »T value
(17.4 em® mol™' K, Figure 3) for (2) at room tem-
perature is smaller than the expected value for
non-interacting species, and it is caused by the antifer-
romagnetic interactions already present at such a
temperature among the manganese ions, as has been
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Fig. 3. The XT product versus temperature for complexes (/). (2), and
(3) measured at I kOe magnetic ficld.
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observed previously. For the same reason, the observed
%' value (25.7 cm® mol™ K) in (1) is also smaller
than that calculated for non-interacting species
(32.2 cm® mol™ K). In addition, as the temperature
drops, the antiferromagnetic coupling between the
manganese ions and the paramagnetic radicals arises.
At 20 K, complex (2) reaches a maximum, before it
starts to decrease due to the zero field splitting; at the
same temperature, compound (7) has a value of
14 cm® mol™ K, close to the expected value for an
antiferromagnetic exchange coupled system with an
S =5 ground state (15 cm® mol™! K, assuming g = 2).
At the lowest temperature recorded (5 K) no indication
of uncoupled radicals is observed. Fitting to the Curie~
Weiss equation in the 5-300K range yields
C =26 cm® mol™ K, and 6§ = -25 K, indicative of an
antiferromagnetic exchange coupling, although there is
a significant deviation from the Curie~Weiss law at the
lowest temperatures due to the incipient magnetic
ordering.

The magnetization versus magnetic field curve at 2 K
(Figure 4) for complex (7) shows an elongated S-shape,
and no saturation is reached at the highest magnetic
field measured (30 kOe). Also, it does not show the steps
associated with the quantum tunneling resonance char-
acteristic of (2), and the coercive field for (1) disap-
pears.

To estimate the ground spin state, dc magnetization
data were collected in the 2-30 K range, and static
magnetic fields of 10-50 kOe for a polycrystalline
sample of complex (/). The sample was restrained in
eicosane to prevent torque at high magnetic fields.
Figure 5 shows the reduced magnetization M/Np versus
reduced field H/T, where N is Avogadro’s number and
the Bohr Magneton. Fitting the data to the Brillouin
equation, assuming that only the ground state is
populated, yields S =6, for the data collected at
50 kOe, which is most representative of the true ground
state, suggesting a mixture of the ground state with
excited states in the measured temperature range (2-
30 K).
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Fig. 5. Isoficld plots of reduced magnetization versus reduced field for
(1). The solid lines are best fits to the Brillouin function.

Conclusions

The synthesis of a novel dodecanuclear manganese
cluster with partial substitution of ten of the sixteen
acetate ligands by the radical p-O,C-phenyl nitronyl
nitroxide was accomplished. An antiferromagnetic cou-
pling of the manganese ions with the radicals resulted in
a loss of quantum tunneling resonance observed in the
parent compound.
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