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1. INTRODUCCION

1.1. Materiales Magnéticos Moleculares basados en compuestos de

coordinacion.

La ingenieria cristalina -construccion planificada de arquitecturas
supramoleculares- de nuevos materiales moleculares polimetalicos con
dimensionalidad variable, basados en compuestos de coordinacion,
continua siendo una de las areas de investigacién mas importantes y mas
activas, tanto en Quimica Inorganica como en la Quimica de Materiales.
Ello no sélo es debido a las sorprendentes e intrigantes estructuras de
dichos materiales, sino, y sobre todo, a las interesantes propiedades
fisicas que pueden presentar. Como las propiedades de un material
dependen fundamentalmente de su estructura, el control de la misma
nos permitira manipular y modular sus propiedades. Siguiendo esta
estrategia, se han logrado disefiar de forma deliberada materiales
moleculares con un amplio espectro de interesantes y utiles propiedades
(magnéticas, electrénicas, opticas, microporosidad, incluyendo cambio

idnico y catalisis heterogénea, etc), o asociacion de propiedades
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(magnetoodpticas, fotomagnéticas, magnetoconductoras, magnéticas y

nanoporosidad, etc).”

El campo de los materiales moleculares con propiedades
magnéticas ha experimentado un enorme desarrollo durante las ultimas
dos décadas.? Uno de los motores de la investigacion en este campo ha
sido la busqueda de “imanes moleculares”. Mediante el control de la
interaccién de canje magnético entre los iones paramagnéticos y de la
estructura molecular del material final, se han logrado preparar con éxito
una gran variedad de imanes moleculares con propiedades tipicas de los
imanes clasicos basados en atomos, tales como coercitividad,
temperatura critica, magnetizacién remanente, etc. La mayoria de ellos
consisten en sistemas extendidos de iones paramagnéticos unidos por
ligandos puente que permiten la interaccion de canje, generando ferri-,
ferroimanes o débil ferromagnetismo (“spin-canting”). A pesar del gran
volumen de resultados en este campo, resulta de gran interés la
busqueda de nuevos ligandos que puedan utilizarse como bloques
precursores en la construccion de imanes moleculares con nuevas

caracteristicas estructurales e interesantes propiedades.

Una de las principales dificultades a la hora de preparar imanes
moleculares es que esta propiedad es, en principio, intrinsecamente
tridimensional (3D). Sin embargo, la sintesis de materiales 3D no es f4cil,
pues la asimetria de las moléculas que se ensamblan tiende a favorecer
los materiales 1D y 2D. Una posibilidad alternativa para obtener imanes
moleculares, la proporcionan moléculas cluster de tamafo nanoscépico,
que muestran una relajacion de la magnetizacion extremadamente lenta
por debajo de una temperatura, denominada temperatura de bquueo.3 A
modo de ejemplo, en la figura 1.1, se muestra el primer iman molecular

de este tipo que se obtuvo.
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Figura 1.1. Primer SMM, [Mn12012(CH3COO)15(H20)4], (S = 10) (ACta CrySt 1980, B36,
2042; Nature 1993, 365, 141).

También se han sintetizado “Single Molecule Magnets” gigantes,
como el mostrado en la figura 1.2, que esta formado por 84 manganesos
generando nanotubos.  Este compuesto cuya férmula es
[Mng4O72(CH5CO0)75(MeOH)5(H,0)42(OH)s] se obtiene partiendo del
compuesto anterior mostrado en la figura 1.1.
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Figura 1.2. SMM gigante formado por 84 manganesos (Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43,
2117).



4 Antonio Rodriguez Diéguez

Este comportamiento viene provocado por el alto valor de espin
del estado fundamental y por la anisotropia magnética, que es grande y
negativa, haciendo que el espin del estado fundamental encuentre una
barrera térmica para invertir su direccion. En estas condiciones las
moléculas aisladas se comportan como un iman y dan lugar a histéresis.
Por otra parte, estas moléculas se encuentran en la interfase entre la
naturaleza clasica y cuantica, mostrando efectos cuanticos, tales como
interferencia de fase cuantica y efecto tunel en la magnetizacién. Este
tipo moléculas se conocen como “imanes monomoleculares” o “single
molecule magnets (SMM)” (hay que sefialar que estas moléculas no son
verdaderos imanes, pues para tener un iman es necesario que haya un
numero infinito de centros acoplados). Se han logrado preparar varios
tipos de imanes monomoleculares que contienen manganeso (con
diferentes estados o mezcla de estados de oxidacion), Fe", Co", Ni' y V¥,
pares Cu'Fe" y Re"-Mn", iones lantanidos o pares Mn", Dy" o CuTb. A
modo de ejemplo, en la figura 1.1, se muestra el primer SMM que se
descubrid, [Mn;,04,(CH;C0O0)45(H20)4], con un estado fundamental S =
10. En la figura 1.2, se recoge un SMM gigante
[Mng4O7,(CH3C0O0)75(MeOH)42(H20)42(OH)s], que se obtiene a partir del

indicado en la figura 1.1, y que forma nanotubos.

Para el desarrollo futuro de este campo se necesitan imanes
monomoleculares en los que se aumente la temperatura de bloqueo.
Para ello, se debe aumentar el numero de espines acoplados (para
obtener un espin del estado fundamental mas alto) y hacer que la
interaccién entre los espines de los atomos anisotrépicos individuales sea
lo mas fuerte posible. Las aplicaciones posibles de estos materiales
serian al almacenamiento de informacion a escala nanométrica,
ordenadores cuanticos, y, en general a todos los usos que tienen hoy las

particulas magnéticas.

Recientemente, se han descrito en bibliografia otro tipo de

imanes moleculares de naturaleza monodimensional, que, por analogia
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con los imanes monomoleculares, reciben el nombre de “imanes cadena”.
En estos sistemas la causa de la relajacion lenta de la magnetizacién no
es la anisotropia de las unidades aisladas, sino que esta relacionada con
un efecto cooperativo dentro de la cadena. Para que una cadena
presente este tipo de comportamiento son necesarios los siguientes
requisitos: (i) la unidad magnética de la cadena necesita un estado
fundamental con espin alto y anisotropia uniaxial, de modo que pueda
bloquear su magnetizacién a lo largo de un eje facil, (ii) las unidades con
alto spin deben interaccionar a lo largo de la cadena sin compensar sus
espines y (iii) las interacciones intercadenas deben ser muy débiles para
evitar las estabilizacion de un orden tridimensional. El primer iman
cadena, Co(hfac),(NITPhOMe) (hfac = hexafluoroacetilacetonate,
NITPhOMe = 4’-metoxi-fenil-4,4,5,5-tetrametilimidazolin-1-oxil-3-6xido),
una cadena ferrimagnética, fue publicado por Caneschi y col. en el afo
2001. Posteriormente, se han preparado otros imanes monocadena
monometalicos de Co" y bimetalicos, entre los que merecen destacarse,
las cadenas Mn"-Ni", Fe"-Co", Co"-cu" y Mn"-Mn".®> En principio, estos
sistemas también podrian utilizarse en el almacenamiento de informacion.
Por ello, se necesitan mas ejemplos de este novedoso tipo de materiales,
preferiblemente que presenten relajacion lenta de la magnetizacion a
temperaturas mas altas. A titulo de ejemplo, en la figura 1.3, se muestra
el comportamiento magnético de un iman cadena formado por iones
metalicos de Mn" y Ni", mientras que, en la figura 1.4, se muestra una
cadena magnética bimetalica de Co'-Cu", que presenta también

comportamiento de iman.
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Figura 1.3. Cadena iman [Mn,(saltmen),Ni(pao)(py)2](ClOs). (saltmenz' = N,N-(1,1,2,2-
tetrametiletileno)bis(salicilideniminato); pao™ = piridin-2-aldoximato) (J. Am. Chem. Soc.
2002, 124, 12837).

Figura 1.4. Cadena iman [CoCu(2,4,6-tmpa)(H20),]'4H,O (tmpa = N-2,4,6-
trimetilfeniloxamato) (Adv. Mater. 2004, 16, 1597).
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Figura 1.5. Algunos compuestos de Fe" que presentan transicion de espin. (a) Estructura
cristalina y propiedades magnéticas del monémero [Fe(bipy)(NCS),] (Coord. Chem. Rev.
2003, 236, 121). (b) Estructura de [Fe(2,2’-bpym)(NCS).], y su grafica ymT vs T a diferentes
presiones (1000 Hpa (V¥), 0.98 GPa (o) y 1.18 GPa (0)) (Coord. Chem. Rev. 2003, 236,
121). (c) Perspectiva de una capa en [Fe(pz)(NCS),], y grafica de ym vs T (Inorg. Chem.
1991, 30, 2701). (d) Estructura de {Fe(3CNpy).[Ag(CN),]2}-2/3H,O y sus propiedades
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magnéticas (3CNpy = 3-cianopiridina) (J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 14224).
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Los materiales moleculares que presentan biestabilidad
(capacidad de un sistema molecular para estar en dos estados
electronicos a la vez a una temperatura determinada), son los sistemas
mas adecuados para el procesamiento de informacion. Uno de los
ejemplos mas caracteristicos de este tipo de comportamiento son los
complejos de Fe" pseudooctaédricos que sufren transicion de espin
(cambio reversible entre los estados de alto y bajo espin mediante
variacion de temperatura y/o presion e incluso por irradiacién con qu).6
En la figura 1.5, se muestran cuatro ejemplos ([Fe(bipy).(NCS),]
(mondémero), [Fe(2,2-bpym)(NCS),], (cadena homogquiral),
[Fe(pz)(NCS),]." (capa bidimensional) y {Fe(3CNpy);[Ag(CN).],}-2/3H,0
(3CNpy = 3-cianopiridina) (compuesto tridimensional)) de compuestos de

Fe" en los que se dan transiciones de espin.

Para que este tipo de compuestos puedan presentar aplicaciones
técnicas (sensores de presion, equipos opticos, etc) es necesario que la
transicion de espin sea abrupta, ocurra a temperatura ambiente, con
amplios ciclos de histéresis y con cambios de color. Hay que sefialar que
los complejos mononucleares, generalmente de formula [Fe(L)(NCS),] (L
= a-diimina), que tienen estas caracteristicas son muy escasos. En ellos,
las interacciones intermoleculares, que se producen como consecuencia
de las interacciones de enlace de hidrogeno e interacciones de tipo =-m,
son las responsables de este comportamiento. Por tanto, los cambios
abruptos en propiedades magnéticas y Opticas se deben a efectos
cooperativos. Es por ello, por lo que actualmente se sigue la estrategia de
obtener compuestos polinucleares con transicién de spin, introduciendo
ligandos puente que puedan establecer la comunicacién entre los centros
activos. Como arquetipos de este tipo de sistemas se pueden sefialar los
complejos dinucleares de Fe' con ligandos de tipo bipirimidina, triazolato
y 4,7-fenantrolina-5,6-diamina, asi como, complejos polinucleares 1D a
3D ensamblados a partir de bloques [M(CN),J* (Pd", Pt", Ni") o [M(CN),]
M = cu', Ag', Au') con ligandos pirimidina, piridina, pirazina, trans-

bispiridiletileno, 4,4-bipiridilo, etc, y Fe".® Estos ultimos, ademas de



Introduccion 9

mostrar transiciones de espin cooperativas con drasticos cambios de
color, presentan nanaoporosidad o dependencia de la transicion de espin
con las interacciones metalofilicas (aurofilicas, argentofilicas, etc). En la
figura 1.5, se dan algunos ejemplos de moléculas con distinta nuclearidad

y dimensionalidad que presentan transiciéon de espin.

Los materiales moleculares fotomagnéticos tienen también
bastante interés en el almacenamiento de datos (memoria fotoinducida) y
en el procesamiento de sefales.’ Buenos ejemplos de este tipo de
materiales son el derivado del azul de Prusia Kq,C0o44[Fe(CN)g]-6,9 H,0,
que presenta magnetizacion fotoinducida reversible, y el compuesto
heptanuclear [Mo"(CN),(CN-CuL)g]®* (L = tris(2-aminoetilamina), una
molécula fotomagnética de alto espin metaestable a 280 K, que por
efecto de la luz pasa de forma reversible desde un estado de espin S =0
a S = 3. A modo de ejemplo, en la figura 1.6, se muestra un complejo

heptanuclear de alto espin fotomagnética.

5
o) - {‘\‘
a8 A
) A 45 [ L]
bl Gl S
Totay, Noon @ineon J‘*
]
Kl
Ter K maol ! s
il
N13A ‘
Fpates - e
5W”
PR B . e
n S0 [[LY] 150 00 250 300

TIK —

Figura 1.6. Compuesto [Mo"(CN),(CN-CuL)e]** (Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5468).

Una de las lineas de investigacion que suscitan mayor interés en
Ciencia de Materiales y en Magnetismo Molecular es la preparacién de
materiales multifuncionales en los que coexisten dos o mas propiedades
fisicas de interés. Es en este aspecto en el que los materiales

moleculares presentan una clara ventaja sobre los materiales inorganicos
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clasicos, pues la versatilidad de la quimica molecular nos permite disefiar
materiales con una combinacion inusual de propiedades fisicas que no
pueden presentar los sélidos inorganicos basados en atomos. El mejor
método para conseguir este tipo de materiales es ensamblar dos
bloques precursores con diferentes propiedades fisicas, generando bien
una sal o bien un sodlido extendido, en el coexisten de forma
independiente, cooperan (sinergismo) o compiten ambas propiedades.
Los materiales multifuncionales mas estudiados son aquéllos que

combinan propiedades eléctricas y magnéticas. '

La estrategia para
obtener este tipo de materiales consiste en formar sales en los que los
cationes son dadores organicos mw electronicos derivados de
tetratiofulavaleno, que aportan conductividad e incluso
superconductividad, y aniones de complejos moleculares de coordinacion
que aportan los momentos magnéticos. Otra posibilidad es utilizar
aniones conductores derivados del aceptores organicos TCNQ (7,7,8,8-
tetraciano-p-quinodimetano) y TCNE (tetracianoetileno) y cationes de
complejos metalicos. Esta estrategia ha permitido preparar y caracterizar
bastantes compuestos de este tipo, destacando como resultados mas
importantes: (a) conductores ferromagnéticos moleculares formadas por
capas ferromagnéticas [MCr(Ox)s] (M = Co" y Mn") alternadas con capas
cationicas del dador bis(etilenditio)tetratiafulavaleno y BEDT-TTF (figura
1.7); (b) superconductores paramagnéticos formados por aniones
magnéticos [FeXs] (X = Cl, Br) y cationes
bis(etilenditio)tetraselenafulvaleno (BETS), o bien por aniones
[Fe(C204)]3' y cationes del dador BEDT-TTF; (c) antiferromagnetismo y
superconductividad en BETSFeBr,.
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Figura 1.7. (a) Perspectiva de las capas bimetalicas [M"M"(Ox)s]". (b) Representacion de la
estructura hibrida [BEDT-TTF]3[MnCr(Ox);] a lo largo del eje ¢ que muestra la alternancia de
las capas organicas/inorganicas. (c) Caracterizacién magnética del material. Componentes
de la susceptibilidad ac (en fase (o) y fuera de fase (o)) a 110 Hz. (d) Variacién con la
temperatura de la resistividad en [BEDT-TTF]5[MnCr(Ox);] (los valores de p estan
multiplicados por un factor de 104). La figura insertada representa la magnetoresistancia a

baja temperatura en presencia de un campo magnético aplicado perpendicular a las capas
(o) (Nature, 2000, 408, 447).

Otro campo en la que los materiales moleculares pueden
establecer diferencias significativas con los sélidos inorganicos clasicos
es la quiralidad." Cuando un iman es transparente y tiene estructura
quiral, es posible que sus cristales presenten anisotropia magnética
asimétrica y dicroismo magnetoquiral. Se han preparado, recientemente,
varios compuestos de este tipo, entre los que se pueden destacar los

complejos bimetalicos con grupos cianuro puente de tipo M'/M" = 3/2,
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ensamblados a partr de bloques hexacianoferrato(lll) o
hexacianocromato(lll) y complejos con ligandos quirales, y en los que Mm"
=Ni"yM"=Fe" 6 M"=Mn"y M" = Cr" (figura 1.8).
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Figura 1.8. Compuesto heptanuclear de [{Cr"(CN)s}(Mn".NH.ala);]-3H,O con ligandos
quirales L-alanina (Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 5618).
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Figura 1.9. Estructura y propiedades magnéticas del compuesto [Fe(sal,-trien)][Ni(dmit),]
(dmit = 2-tioxo-1,3-ditiol-4,5-ditiolato) (Chem. Comun. 2005, 69).

Recientemente, se esta explorando la posibilidad de combinar en
un mismo material el fendmeno de la transicibn de espin con otra

propiedad fisica como, por ejemplo, la conductividad eléctrica. El primer
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paso en esta direccion se ha dado con la sintesis de la sal [Fe(sal,-
’(rien)][Ni(dmit)z],12 que presenta transicion de espin a 240 K con
histéresis de 30 Ky en la que el anion [Ni(dmit),] (dmit = 2-tioxo-1,3-ditiol-
4 ,5-ditiolato) es susceptible de sufrir una oxidacién parcial, generando

interesantes propiedades conductoras (figura 1.9).

El término materiales magnéticos multifuncionales no solo recoge
sistemas en los que se combinan magnetismo y otra propiedad fisica,
sino también sistemas en los que coexisten magnetismo y una propiedad
quimica. Buenos ejemplos de este tipo de compuestos son aquellos en

' Entre el reducido

los que coexisten nanoporosidad y magnetismo.
numero de sistemas que combinan estas propiedades hay que destacar
los siguientes: [Cos(OH)g(chic)-4H,0] (figura 1.10),

Cus(PTMTC)2(py)(EtOH)2(H20). y Fez(azpy)s(NCS)4-(S).

El primero (donde chic = trans-1,4-cyclohexanodicarboxilato) se
deshidrata e hidrata de forma reversible mostrando, tanto el compuesto
hidratado como el deshidratado, ordenamiento magnético a 60 K y, por
tanto, se comportan como imanes moleculares microporosos (véase
figura 1.10).

El segundo compuesto se obtiene a partir de un radical organico
funcionalizado con tres grupos carboxilato, generandose una estructura
abierta  microporosa que presenta ordenamiento = magnético
tridimensional. Ademas, este material se comporta como esponja iman,
pues cuando pierde las moléculas de disolvente huésped disminuye su
volumen y cuando las incorpora aumenta, modificando simultaneamente

sus propiedades magnéticas.
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Figura 1.10. (a) Representaciones esquematicas de las estructuras cristalinas del
compuesto [Cos(OH)s(chic)-4H,0] y [Cos(OH)g(chic)]. (b) Representacion de ym vs Ty 1/ym
vs T del compuesto [Cos(OH)s(chic)-4H,0] original (o), de su forma anhidra [Cos(OH)s(chic)]
(x) y de la forma rehidratada [Cos(OH)s(chic)-4H,O] (¢) (izquierda). Dependencia de la
susceptibidad magnética en un campo dc y ac de 1 Oe: yq (o, ZFC y FC), ' (A),x” (A)
(derecha) (Inorg. Chem. 2003, 42, 6709).

El tercer sistema (donde azpy = trans-4,4’-azopiridina y S = EtOH
6 1-PrOH), es un material nanoporoso en el que, como en los anteriores,
la pérdida y entrada de moléculas de disolvente es reversible (figura
1.11). El aspecto mas destacable de este compuesto es que presenta
ademas transicion de espin, mientras que cuando pierde las moléculas
de disolvente no tiene esta propiedad. Por tanto, es un sistema
nanoporoso con transicion de espin. Los dos ultimos compuestos podrian

tener aplicaciones como sensores magnéticos moleculares, ya que las
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interacciones con las moléculas huéspedes alteran sus propiedades
magnéticas y, también, en la separacion de moléculas de acuerdo a sus
propiedades magnéticas. Hay que sefalar que la preparacién de
sistemas de este tipo es uno de los objetivos mas importantes en

Quimica de Materiales.

1.(EtOH)
1

1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
T/K

Figura 1.11. Estructuras cristalinas de Fe,(azpy)s(NCS),(EtOH) a 150 K y Fe,(azpy)s(NCS),
a 375 K (izquierda). A la derecha, se muestra la dependencia del momento magnético con la
temperatura de Fe,(azpy)s(NCS)s(S) en diferentes momentos del proceso de absorcion y
desorcién de los huéspedes (Science, 2002, 298, 1762).

1.1.1. Complejos con grupos cianuro puente

En los dltimos afos, se han dedicado grandes esfuerzos a la
investigacion dirigida hacia la sintesis y caracterizacion de complejos
metalicos multidimensionales con grupos cianuro puente.14 La estrategia
mas comun y controlada a la hora de preparar este tipo de sistemas
consiste en el autoensamblaje de precursores especificamente
disenados. Normalmente, se utiliza un complejo cianometalato que actua

como ligando y un complejo de un metal de transicién con posiciones de
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coordinacion libres para los atomos de nitrégeno de los grupos cianuro
(figura 1.12).

_ o3 - 1"
CN N
NC///,,,,'\l/I'\\\\\\CN Ni,,, | N
NG | wen N T\
CN

Figura 1.12. Anién [M(CN)s]* y cation [M'Lo]™.

Asi, la reaccion entre los aniones hexacianometalatos [M’(CN)G]S'
e iones completamente solvatados, [M(S)ﬁ]2+ (donde S = disolvente), lleva
a una familia de analogos bimetalicos del Azul de Prusia bien
caracterizados, Ap[B(CN)slg-nH,O, que poseen wuna estructura
tridimensional cubica centrada en las caras y se comportan como imanes
a temperaturas tan grandes como 376 K.” En la figura 1.13, se muestra

un analogo estructural al azul de Prusia.

Figura 1.13. Red cristalina de un complejo tipo azul de Prusia, KV'[Cr"(CN)s] que se ordena
a una temperatura critica de 376 K.
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Estos sistemas bimetalicos poliméricos son extremadamente
insolubles vy dificiles de cristalizar, por lo que, generalmente, no es posible
realizar una correlacion entre propiedades y estructura. Un método
adecuado para obtener compuestos mas cristalinos es reducir la
dimensionalidad, utilizando ligandos terminales polidentados que
bloquean algunas de las posiciones de coordinacion del metal (ya sea de
M o de M’) y restringen la expansion espacial de la estructura. Siguiendo
esta estrategia, se ha logrado preparar una gran variedad de compuestos
bimetalicos con grupos cianuro puente, que estan jugando un gran papel
muy importante en &reas tales como los imanes moleculares, el
magnetismo foto-inducido, los materiales de cambio idnico, materiales
con propiedades receptor-huésped, materiales para el almacenamiento
de gases, catdlisis, etc.’® A modo de ejemplo, en la figura 1.14, se
muestran las propiedades magnéticas de una doble cadena en zig-zag
ferromagnética bimetalica de hierro-cobalto con grupos cianuro puente
que se comporta como “cadena iman”. Por otro lado, en la figura 1.15, se
muestra un complejo cluster de &tomos de manganeso de valencia mixta

con grupos cianuro puente que tiene un comportamiento de SMM.
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Figura 1.14. Compuesto [{Fe"(L)(CN),}.Co"(H,0),]-4H,O que presenta comportamiento de
“cadena iman” (Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1483).
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Figura 1.15. Compuesto {{Mn"(tmphen),]s[Mn
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1523).

(CN)gl2} con comportamiento SMM. (Angew.

La dimensionalidad y topologia de estos sistemas ensamblados
depende fundamentalmente de la naturaleza de ML, (numero vy
disposicion de posiciones de coordinacion disponibles en M, geometria
de coordinacion, volumen de los ligandos, etc) y la conectividad de los
bloques precursores cianometalato (numero y disposicion de las unidades
ML, alrededor de M’). La mayoria de estos sistemas han sido
ensamblados a partir de aniones hexacianometalatos y complejos
metalicos ML, coordinativamente insaturados con dos posiciones de
coordinacion disponibles en trans. Sin embargo, los precursores ML, que
tienen dos posiciones de coordinacién disponibles en cis han sido
bastante menos usados en el disefio de compuestos bimetalicos

ensamblados con grupos cianuro puente.

La gran mayoria de compuestos polinucleares con grupos cianuro
puente se han preparado por rutas convencionales a presion atmosférica,
bien mediante el autoensamblaje de varios componentes (cianuro, i6n
metalico, ligandos polidentados, etc.) o bien mediante el ensamblaje de
dos bloques precursores que son compuestos de coordinacion; uno con
grupos cianuro que pueden hacer de puente (complejo como ligando) y
otro con posiciones de coordinaciéon vacantes o accesibles a los atomos

de nitrogeno de los grupos cianuro que van a hacer de puente (complejo
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como metal). Sin embargo, cada vez se estan utilizando ténicas
solvotermales para prepara este tipo de compuestos. De hecho, el grupo
de Zubieta'’ fue uno de los grupos pioneros en preparar, por via
hidrotermal y a partir de CuCN vy ligandos politipicos, una gran variedad
de sistemas homometalicos extendidos de dimensionalidad variable con
grupos cianuro puente. Hay que sefalar que hasta muy recientemente,
no se habia logrado preparar compuestos bimetalicos con grupos cianuro

puente a través de técnicas hidrotermales.

Con el nombre “sintesis hidrotermal” se agrupan una serie de
técnicas en la que un liquido, en un recipiente cerrado (figura 1.16), es
calentado por encima de su punto de ebullicién, lo que genera una
presion superior a la atmosférica. El liquido habitual es el agua, de ahi el

nombre de sintesis hidrotermal, sin embargo, cada vez cada vez se usan

con mayor frecuencia otros medios liquidos (metanol, DMF, etc).18

Figura 1.16. Autoclaves utilizadas en sintesis hidrotermal.

El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disoluciéon de los
componentes de un sistema y asi lograr disolver o hacer reaccionar
especies muy poco solubles en condiciones habituales. Se ha estimado
que el agua calentada a gran temperatura experimenta una disociacion
mucho mayor que lo habitual a presion ordinaria. Por lo que el agua,
como anfétero que es, se comportara a la vez como un acido y una base

bastante fuertes, capaz por tanto, de ataques acido-base mucho mas
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agresivos. Se puede potenciar la capacidad de disolucién del agua
afadiendo mineralizadores (basicos o acidos), oxidantes, reductores, etc.
Ademas, en estas condiciones el agua suele actuar como agente reductor
(liberando oxigeno), por lo que cabe esperar pequefas variaciones en los

estados de oxidacién de los elementos.

Un aspecto importante a tener en cuenta es si la temperatura
excede o no el denominado “punto critico” del disolvente (374.1 °C, 218.3
atm para el agua), ya que, por encima de dicho punto tan especial del
diagrama de fases, el comportamiento del disolvente sera muy distinto
“fluido supercritico” y el aumento de la presién con la temperatura sera
exponencial. En general, la sintesis solvotermal en condiciones
subcriticas dara lugar a solidos con estructuras mas abiertas (tipo
zeolitas), mientras que en condiciones supercriticas, el gran aumento de

la presién producira estructuras mucho mas compactas (tipo perovskitas).

1.1.2. Complejos con ligandos tetrazolato puente

Como se indicd con anterioridad, existe un gran interés en la
busqueda de nuevos ligandos puente que puedan producir nuevos
materiales magnéticos con interesantes estructuras y propiedades. En
este sentido, hay que sefalar que los tetrazoles sustituidos han resultado
ser muy efectivos y versatiles como ligandos puente en la formacion de
polimeros de coordinacion multidimensionales diamagnéticos con
interesantes propiedades c')pticas,,19 en los que dichos ligandos presentan

una amplia variedad de modos de coordinacion (figura 1.17).
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Fig. 1.17. Modos de coordinacion de distintos ligandos tetrazolatos sustituidos.

Este tipo de ligandos, en principio, serian buenos candidatos para
intentar obtener con iones paramagnéticos materiales poliméricos
multidimensionales con nuevas topologias e interesantes propiedades

magnéticas.

1.2. OBJETIVOS

Una de las areas de investigacion mas activas en el campo de los
Materiales Moleculares Funcionales es la que se dedica al estudio de
compuestos de coordinacion polinucleares ensamblados en estructuras
organizadas y con propiedades fisicas y quimicas predeterminadas. Este

trabajo de Tesis Doctoral se encuentra inmerso en este campo y tiene
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como objetivo fundamental el disefo, sintesis, caracterizacién estructural
y estudio de las propiedades magnéticas de nuevos materiales
moleculares basados en compuestos de coordinacion de
dimensionalidad variable con ligandos puente de tipo cianuro, tetrazolato
y carboxilato. Se espera que estos materiales presenten interesantes
propiedades magnéticas, bien aisladas o bien combinadas con otra

propiedad fisica.
Los objetivos concretos que se persiguen son:

1) Obtener una familia de complejos bimetalicos y trimetalicos
polinucleares con grupos cianuro puente al ensamblar los bloques
precursores cianometalato, fundamentalmente [M(CN)]> (M = Fe", cr'),
y bloques [M'(rac-CTH)* (M’ = Ni", Cu") coordinativamente insaturados
(figura 1.18). Los complejos tipo ML, con dos posiciones de coordinacion
libres o accesibles en cis, tales como el [M’(rac-CTH)]”, han sido
relativamente poco utilizados para ensamblarlos con bloques
cianometalatos, y ello a pesar de que los sistemas con grupos cianuro
puente que se obtienen presentan estructuras y propiedades magnéticas
interesantes. Dado que el precursor [M’(rac:-CTH)]2+ puede adoptar la
configuracion plegada con dos posiciones de coordinacién accesibles en
cis pensamos que, en un primer paso, dicha configuracién podria
ensamblarse a los bloques cianometalato generando estructuras ciclicas
con grupos cianuro puente y terminales. Estos ultimos, en un segundo
paso, podrian conectar otras unidades ML, aumentando Ia
dimensionalidad y dando lugar a nuevas sistemas con interesantes

propiedades magnéticas.
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Figura 1.18. Bloques hexacianometalato y [M(rac-CTH)]2+.

2) Sintesis hidrotermal de complejos polinucleares, bimetalicos o
de valencia mixta, de dimensionalidad variable con grupos cianuro
puente, utilizando como precursores complejos hexacianometalatos
IM(CN)]> (M = Fe", Co" y Mn"), iones metalicos (Cu", Ni' y Co") y
ligandos de tipo 2,2-bipirimidina, 2,2’-bipiridina, o-fenantrolina, 4-metil-

2,2’-bipirimidina-2-6xido y pirimidina-2-carboxamida-oxima (figura 1.19).

(a)

O O

NH
: NH,OH
(e)

Figura 1.19. Distintos tipos de ligandos empleados. (a) 2,2’-bipirimidina. (b) 2,2’-bipiridina.

(c) o-fenantrolina. (d) 4-metil-2,2’-bipirimidina-2-6xido. (e) pirimidina-2-carboxamida-oxima.
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3) Se preparara el ligando bis-didentado 5-(2-pirimidil)tetrazol
(figura 1.20) y se obtendran por sintesis directa, a presion atmosférica o
por via hidrotermal, compuestos polinucleares extendidos que, en

principio, podrian presentar interesantes estructuras y propiedades.
——N N N—_
NaN; / A\ N
\ /" Tweon \
N —N N~

Figura 1.20. Esquema de preparacién del ligando tetrazolato bis-didentado 5-(2-

pirimidil)tetrazol.

4) Finalmente, se utilizara el precursor 2-ciano-pirimidina en
sintesis hidrotermal frente a distintos iones metalicos paramagnéticos. En
un principio es de esperar que la 2-ciano-pirimidina se hidrolice
generando “in situ” el ligando bisdidentado 2-carboxipirimidina (figura
1.21), capaz de dar lugar a sistemas polinucleares multidimensionales
con propiedades magnéticas interesantes.

CN

| N Hidrélisis via hidrotermal

Figura 1.21. Obtencién del ligando bisdidentado 2-carboxipirimidina.
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2. COMPLEJOS CON GRUPOS CIANURO
PUENTE SINTETIZADOS POR RUTAS
CONVENCIONALES.

En este capitulo se recogen los resultados para la familia de
complejos bimetalicos y trimetdlicos polinucleares con grupos cianuro
puente, que se obtienen al ensamblar los bloques precursores [M(CN)G]B'
M = Fe", c™) y [M(rac-CTH)* (M = Ni', cu" y Cr"). El precursor
[M’(rac-CTH)]2+ puede adoptar configuracion plegada con dos posiciones
de coordinacién accesibles en cis que al ensamblarse con los bloques
cianometalatos generaria cuadrados moleculares. Ademas, con grupos
cianuro puente terminales, éstos podrian unirse a otros complejos con
posiciones accesibles para dar lugar a estructuras y topologias mas

complejas.
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2.1. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS PRECURSORES.

El ligando rac-CTH y los precursores [M’(rac-CTH)** se

prepararan siguiendo métodos descritos en bibliografia.

2.1.1. Sintesis del ligando rac-CTH (rac-5,7,7,12,14,14-hexametil-
1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano).

Existen varias recetas para la obtencion de este ligando

macrociclico.” En nuestro caso, se siguio el siguiente método.

A 500 ml de acetona seca (secada con tamiz molecular calentado
a 200 °C durante un dia) se le adicionan 22.2 ml de etilendiamina.
Después de agitarse unos minutos se empezaron a afiadir gota a gota
28.5 ml de acido perclérico (70%). Se empled un tiempo de 30 minutos en
la adicion del acido. Se observé que, en el transcurso de la adicion, la
disolucién se calienta y adquiere un color anaranjado-rojizo. A
continuacion, precipita un polvo blanco. Una vez terminada la adicién se
agitdé mas fuertemente y se dejo enfriar a temperatura ambiente. Se

filtraron 42 g que se lavaron con acetona (figura 2.1).

O

1 |
N HN

/N .

HoN NH,

2. HCIO,4 / 30 min. NH N

pCTH . 2HCIO,

Figura 2.1. Sintesis de pCTH - 2HCIO,.
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A una suspension de 42 g en 250 ml de metanol absoluto se le
adicionan, alternativamente en pequefas porciones, 8 g de borohidruro
sédico y 7 g de hidroxido sddico durante una hora. En el transcurso de
ese tiempo, el producto se disuelve quedando algunas particulas en
suspension. Se pone a reflujo durante quince minutos. Se deja enfriar y, a
continuacion, se le adicionan 21 g de hidréxido sédico disuelto en 500 ml
de agua. Rapidamente comienza a precipitar un polvo blanco que
después de agitarse durante dos horas se filtré y lavé con agua fria. Se

obtuvieron 22 g que se dejaron secar al aire durante 48 horas.

Posteriormente, estos 22 g se disolvieron en 255 ml de metanol
absoluto en caliente y se puso a reflujo. Se filtré en caliente para eliminar
las impurezas existentes. A la disolucion resultante se le afade 1.5 ml de
metanol absoluto hasta alcanzar los 255 ml y se pone a reflujo de nuevo.
Una vez alcanzado el reflujo se le adicionan 170 ml de agua y se deja
enfriar a temperatura ambiente. Poco a poco comienza a precipitar un
polvo microcristalino blanco. Se filtraron 6.3 g de compuesto, se lavaron

con agua fria y se dejaron secar. Este precipitado es la forma meso del

S
[ )
1.CH3;0H
Mezcla de isbmeros » [

2.H,0

ligando (figura 2.2).

w
W R

S

meso-CTH

Figura 2.2. Obtencion de la forma meso-CTH.

Al filtrado que queda se le anaden 200 ml de agua. La disolucion

se agita durante treinta minutos hasta que aparece un precipitado blanco
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correspondiente a una mezcla del isémero rac y meso del ligando que se
separa por filtracion. Las aguas madres se llevan a sequedad en el
rotavapor y se obtienen 4.2 g de un precipitado blanco correspondiente al

isdmero racémico del ligando (figura 2.3).

R
®s
1.H,0 NH HN
Filtrado restante -
2.60°C NH HN
R
[ )
S
rac-CTH

Figura 2.3. Obtencion del isémero racémico rac-CTH.

2.1.2. Sintesis del precursor [Ni(rac-CTH)](CIO,)..

A una disolucién del ligando isémero rac (2.88 g, 1.014 moles) en
metanol (50ml) se le afade una disolucién de acetato de niquel (2.5 g,
1.014 moles) en el mismo disolvente. La disolucién resultante se pone a
reflujo durante diez minutos agitando vigorosamente. Se observa un
cambio de color de verde a azul. A esta disolucién, se le afiaden 5 ml de
acido percldrico (70%) y se observa la aparicion gradual de un precipitado
amarillo que sera el producto deseado.? En la figura 2.4, se muestra el
cation correspondiente al precursor sintetizado. Para obtener el precursor
[Ni(meso-CTH)](CIOy,),, se lleva acabo la misma sintesis pero utilizando

en este caso el ligando “meso-CTH”.
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Figura 2.4. Cationes [Ni(rac-CTH)I* y [Ni(meso-CTH)]*".

2.1.3. Sintesis del precursor [Co(rac-CTH)](CI),.

Se disuelven 1.10 g (2 mmoles) de cloruro de cobalto(ll) en la
minima cantidad de N,N’-dimetilformamida. A esta disolucion, se le
adicionan 2 g (3 mmol) de rac-CTH previamente disueltos en DMF. Se
observa la aparicién de un precipitado azul-violeta correspondiente al
complejo deseado.’ Este filtrado se lava bien con éter y se seca en una

estufa.
2.1.4. Sintesis del precursor [Cr(rac-CTH)(CI),](Cl).

En un matraz de 100 ml se disuelven 0.53 g (2 mmoles) de
CrCl36H,0O junto con 0.58 g (2 mmoles) de rac-CTH en N,N’-
dimetilformamida recién destilada. Esta mezcla se tuvo a reflujo durante
quince minutos y, posteriormente, se filtra la disolucién resultante en la
que hay un precipitado verde oscuro en suspension. Se obtiene un
precipitado de color verde correspondiente al precursor deseado. Se deja
secar al aire durante un dia. Para obtener el precursor [Cr(meso-
CTH)(CI)](Cl),, se lleva acabo la misma sintesis pero utilizando en este

caso el ligando “meso-CTH".
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2.1.5. Sintesis del precursor [Cu(rac-CTH)](CIO,),.

A una disolucién del ligando rac-CTH (2.88 g, 1.014 mmol) en
metanol (50ml), se le afnade una disolucion de acetato de cobre (2.5 g) en
el mismo disolvente. La disolucién resultante se pone a reflujo durante
diez minutos agitando vigorosamente. A esta disolucién, se le anaden 5
ml de acido perclérico (70%) y se observa la aparicién gradual de un

precipitado de color violeta que sera el producto deseado.

2.1.6. Sintesis del precursor [Fe"(bipy),(CN),](NOs).

Para obtener este precursor, en primer lugar, es necesario
obtener el compuesto [Fe”(bipy)z(CN)z] - 3H,O. Ambos compuestos se

sintetizaron siguiendo los métodos publicados en la bibliografia.*

2.1.7. Sintesis de [Fe"(bipy).(CN),] - 3H,0.

La disolucién roja resultante de disolver 5.2 g de 2,2’-bipiridilo y
3.9 g de FeSO4(NH4)SO,4:6H,0 (sal de Mohr) en 400 ml de agua destilada
se calienta justo por debajo de su punto de ebullicién. A continuacién, se
afiade sobre la disolucion anterior, aun caliente, otra recién preparada de
10 g de KCN en 10ml de agua. Después de agitar durante unos minutos,
se deja que la disolucion resultante se enfrie a temperatura ambiente.
Una vez fria, se puede observar la formacién de pequefias laminas
cristalinas. Transcurridas unas horas, el producto marrén se filtra, se lava
con abundante agua destilada y se seca a vacio a temperatura ambiente
(el rendimiento de esta reaccion es del 99%). Al filtrado, que debe
contener 2,2-bipiridilo, se le afade acido clorhidrico concentrado.
Después de hervir esta disoluciéon para eliminar completamente el HCN
formado, se afiaden 1.3 g de FeSO4(NH;)SO,4-6H,0 y, a continuacion,

hidroxido amonico hasta ajustar el pH entre 9 y 11. La disolucion
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resultante de color rojo oscuro se calienta hasta casi ebullicion (en este
punto, si se ha afiadido un exceso de iones Fe', precipitara 6xido férrico
que debe retirarse por filtracion). A continuacion, se afiaden 7 g de KCN
disueltos en 10 ml de agua, y la disolucion caliente resultante se deja
enfriar a temperatura ambiente. El producto cristalino formado se aisla

como en el caso anterior (el rendimiento es del 99%).

2.1.8. Sintesis de [Fe(bpy).(CN),]NOs.

Se afade acido nitrico concentrado (70 %) a 2.5 g de
[Fe(bpy)2(CN),] - 3H,0O. La reaccion tiene lugar acompafiada del
desprendimiento de dioxido de nitrégeno para dar lugar a la formacion de
una disolucion de color roja oscura. La mezcla se calienta ligeramente
para completar la disolucién y la reaccién. A continuacion, se diluye con
300 ml de agua lo que conduce a la formacion de un precipitado de color
rojo. Después de calentar esta mezcla para obtener una disolucién roja
transparente, se deja enfriar a temperatura ambiente. Transcurridas doce
horas, se forman agujas alargadas rojas que se aislan por filtracién, se

lavan y se secan al aire.

2.2. SINTESIS DE LOS COMPLEJOS OBTENIDOS.
2.2.1. Sintesis del complejo (rac-CTH-Hy)s[Fe(CN)e]2-8H,0 (1).

A una disolucién de ferricianuro potasico (0.18 g) en una mezcla
de agua:metanol (1:1) se le afiade rac-CTH (0.16 g) y HCI (el doble
estequiométricamente) disuelto en la minima cantidad del mismo
disolvente. Al cabo de dias a temperatura ambiente se obtuvieron
cristales amarillos con forma de cubos correspondientes al compuesto

buscado. Rendimiento de la reaccion: 63 %. Anal. Calc. para
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CeoH130N24Fe-0g: C, 50.48; H, 9.18; N, 23.55. Experimental: C, 49.89; H,
9.06; N, 23.14.

2.2.2. Sintesis del complejo {[Cu(rac-CTH)]s3[Fe(CN)g)]> - 2H,0} (2).

A una disolucion de ferricianuro potasico (0.18 g) en una mezcla
de agua:metanol (1:1) se le anade [Cu(rac-CTH)](CIO,), (0.30 g) disuelto
en la minima cantidad de disolvente (agua:metanol, 1:1). Se observé un
cambio de color de la disolucion de amarillo a verde-negro. Se mantuvo la
agitacion durante quince minutos y posteriormente se filtré por gravedad
en papel. Tras dos dias de reposo aparecieron unos cristales verdes muy
oscuros con forma de prismas hexagonales correspondientes al
compuesto {[Cu(rac-CTH)]3[Fe(CN)s)]l. - 2H,O}. Rendimiento de la
reaccion: 37 %. Anal. Calc. para CgoH12N24CuzFes0,: C, 47.92; H, 7.51;
N, 22.35. Experimental: C, 47.69; H, 7.26; N, 22.14.

2.2.3. Sintesis del complejo {[Cu(rac-CTH)]5[Cr(CN)e)]> - 2H,0} (3).

A una disolucion de hexacianocromato(lll) potasico (0.178 g) en
una mezcla de agua:metanol (1:1) se le afnade [Cu(rac-CTH)](ClO4), (0.30
g) disuelto en la minima cantidad de disolvente (agua:metanol, 1:1). Se
observé un cambio de color de la disolucién de amarillo a azul oscuro. Se
mantuvo la agitaciéon durante quince minutos y posteriormente se filtré por
gravedad en papel. Tras un dia de reposo aparecieron unos cristales
azules cubicos muy oscuros correspondientes al compuesto {[Cu(rac-
CTH)J5[Cr(CN)e)]2 - 2H,0}. Rendimiento de la reaccion: 37 %. Anal. Calc.
para CgoH112N24CuzFe,O,: C, 48.16; H, 7.54; N, 22.47. Experimental: C,
47.93; H, 7.35; N, 22.25.

2.2.4. Sintesis del complejo {[Ni(rac-CTH)]s[Fe(CN)e)]2} (4).
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A una disolucion de [Ni(rac-CTH)](CIO,), (0.100 g) en una mezcla
de agua:metanol (1:1), se le afiade ferricianuro potasico (0.063 g) disuelto
en la minima cantidad de disolvente. Se observd un cambio de color de la
disolucion de amarillo a marréon caramelo. Se mantuvo la agitacion
durante quince minutos y, posteriormente, se filtré por gravedad en papel.
Tras tres dias cayeron cristales con forma de cubos de color caramelo
correspondientes a este complejo. Rendimiento de la reaccion: 21 %.
Anal. Calc. para CgoHsNNisFeo: C, 49.58; H, 7.49; N, 23.13.
Experimental: C, 49.25; H, 7.26; N, 22.59.

2.2.5. Sintesis del complejo {[Ni(rac-CTH)]5[Cr(CN)e)]> - 4H,0} (5).

A una disolucion de [Ni(rac-CTH)](CIO,), (0.100 g) en una mezcla
de agua:metanol (1:1), se le afiade hexacianocromato potasico (0.063 g)
disuelto en la minima cantidad de disolvente. Se observé un cambio del
color de la disolucién amarilla original que se oscurecio ligeramente. Se
mantuvo la agitacion durante quince minutos y, posteriormente, se filtrd
por gravedad en un filtro de papel. Tras tres dias, se obtuvieron cristales
de color rosa correspondientes a {[Ni(rac-CTH)]3[Cr(CN)s)], - 4H,0}. Los
cristales obtenidos de esta forman no eran adecuados para llevar a cabo
la resolucién de su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X,
por lo que, tras diversos intentos de recristalizacion en distintos
disolventes, se recurrio a su cristalizacion por difusion. Para ello, se
empled un tubo de vidrio en forma de “H”. En una rama se puso [Ni(rac-
CTH)](CIO,), y en la otra hexacianocromato potasico utilizando en ambas
como disolvente una mezcla de H,O:Metanol (1:1). Tras ocho dias de
reposo aparecieron monocristales rosas con forma de rombos
correspondientes a {[Ni(rac-CTH)]5[Cr(CN)s)], - 4H,O}. Rendimiento de la
reaccion: 5 %. Anal. Calc. para CgoH116N24NisCro04: C, 47.48; H, 7.70; N,
22.15. Experimental: C, 47.24; H, 7.56; N, 22.05.
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2.2.6. Sintesis del complejo (meso-CTH-Hy)[{Ni(rac-CTH)}.{Fe(CN)e)}2]
- 5H,0 (6).

A una disolucion de [Ni(rac-CTH)](CIO4), (0.05 g) en una mezcla
de agua:metanol (1:1) se le afade ferricianuro potasico (0.03 g) disuelto
en la minima cantidad de disolvente. Se observd un cambio de color de la
disolucion de amarillo a marron caramelo. Tras cinco minutos de
agitacion se le afadié una disolucion de [Cr(meso-CTH)(CI),](Cl) (0.082
g) en el mismo disolvente. Se mantuvo la agitacion durante quince
minutos y, posteriormente, se filtrd6 por gravedad en papel. Después de
tres dias se obtuvieron cristales con forma de cubos de color caramelo
correspondientes a este complejo. Rendimiento de la reaccion: 17 %.
Anal. Calc. para CgHioN2sNioFe,Os: C, 48.47; H, 8.13; N, 22.61.
Experimental: C, 48.52; H, 8.02; N, 22.23. La reacciéon produce mejor
rendimiento si se utiliza (meso-CTH3)CI en lugar del complejo [Cr(meso-
CTH)(CI),](Cl).

2.2.7. Sintesis del complejo {[Ni(rac-CTH)],[Fe(CN)e)]2[Cu(cyclam)]} -
6H,0 (7).

A una disolucion de [Ni(rac-CTH)](CIO,), (0.100 g) en una mezcla
de agua:metanol:acetonitrilo (2:1:1), se le afiade ferricianuro de
tetraetilamonio® (0.055 g) disuelto en la minima cantidad del mismo
disolvente. Tras quince minutos de agitacion leve, se afadio
[Cu(cyclam)](CIO4), (0.042 g). La disolucion resultante tomé un color
marréon caramelo de un tono muy oscuro. Se mantuvo la agitacion
durante quince minutos y, posteriormente, se filtré por gravedad en filtro
de papel. Tras dos dias, se obtuvieron cristales con forma de puntas de
flecha de color rojo-negro correspondientes a este complejo y cristales
correspondientes a {[Ni(rac-CTH)],[Fe(CN)g)2[Cu(cyclam)]} - 6H,O (10).
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Rendimiento de la reaccién: 3 %. Anal. Calc. para CssH19gN24NioFe,CuOg:
C,43.97; H, 7.38; N, 22.80. Experimental: C, 43.89; H, 7.18; N, 22.26.

2.2.8. Sintesis del complejo {[Ni(rac-CTH)],[Fe(bipy).(CN)2)]2(ClO4)4}
(8).

Se afiadié una disolucién roja de [Fe" (bipy)2(CN),](NO3) (0.043 g)
a otra amarilla de [Ni(rac-CTH)](CIO4), (0.094 g) utilizando como
disolvente una mezcla de agua y metanol en estequiometria 1:1. Se
obtuvo una disolucién roja que se filtré6 por gravedad en papel y se dejo
reposar. Después de dos dias a temperatura ambiente, se aislaron unos
cristales cubicos rojos correspondientes al cuadrado molecular [Ni(rac-
CTH)Lz[Fe(bipy)2(CN),)]2(ClO4)4}. Rendimiento de la reaccion: 34 %. Anal.
Calc. para CzH4N4eNiFe,ClyO4s: C, 47.50; H, 5.76; N, 12.31.
Experimental: C, 47.42; H, 5.24; N, 12.03.

2.2.9. Sintesis del complejo {[Cr(rac-CTH)(H,O)][Fe(CN)g)]} - 2H,0 (9).

A una disolucion de [Cr(rac-CTH)](CI).]J(Cl) (0.05 g) en una
mezcla de agua:metanol (1:1), se le afiade ferricianuro potasico (0.037 g)
disuelto en la minima cantidad de disolvente. En el transcurso de la
agitacion el color de la disolucién fue cambiando de verde a marrén
caramelo hasta que se disolvié todo. Esta disolucion se puso en una de
las ramas de un tubo en H para favorecer la cristalizacion del compuesto
deseado. Por otra parte, en la otra rama se puso una disolucién del
compuesto [Cu(cyclam)](CIO4), en el mismo disolvente. Nueve dias
después, se aislaron cristales de color rojo con forma de rombos
correspondientes a este complejo. Rendimiento de la reaccién: 8 %. Anal.
Calc. para CxHyN1CrFeO,: C, 45.21; H, 6.90; N, 23.96. Experimental:
C, 45.06; H, 6.84; N, 23.48.
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2.2.10. Sintesis del complejo {[Cu(cyclam)]s[Fe(CN)g]. - 6H,O} (10).

Este producto se obtuvo en la misma reaccién en la que se
sintetizd el compuesto 7 aunque, posteriormente, se modificaron las
cantidades para obtener mejor rendimiento. Para ello, se afiadié una
disolucion amarilla de hexacianoferrato de tetraetilamonio (0.03 g) sobre
otra naranja de [Ni(rac-CTH)](ClO,), (0.05g). La disolucién resultante se
agité durante cinco minutos y, posteriormente, se le afiadié una tercera
disolucion de [Cu(cyclam)](ClO,), (0.043 g). La disolucién resultante de
color rosa, tras dos dias de reposo a temperatura ambiente, produjo
cristales marrones alargados correspondientes al complejo
{[Cu(cyclam)];[Fe(CN)e]> - 6H,0}. Rendimiento de la reaccion: 73 %. Anal.
Calc. para C4oHgoN24CusFesOs: C, 38.64; H, 6.33; N, 25.75. Experimental:
C, 38.45; H, 6.23; N, 25.68.

2.3. RESULTADOS Y DISCUSION.
2.3.1. Complejo (rac-CTH-H,);[Fe(CN)g]»-8H,0 (1).

La reaccion entre una disolucion de K;[Fe(CN)g] y otra de rac-
CTH en presencia de medio acido, conduce a la formacion de la sal 1. Su
espectro IR muestra bandas correspondientes a la vibracién de tension
ven del grupo cianuro a 2127.51 y 2105.31 cm™. La misma reaccion, pero
utilizando K3[Cr(CN)s] en lugar de Ki[Fe(CN)s], produjo el compuesto
isoestructural (rac-CTH-H,);[Fe(CN)e]o'8H20, que se recoge en el anexo.
En bibliografia existe un compuesto similar a 1 pero con diferencia

estructura cristalina.®

2.3.1.1. Estructura cristalina del compuesto 1.
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Su estructura consiste en cationes macrociclicos (rac-CTH-H2)2+,
aniones hexacianoferrato(lll), y moléculas agua, todos unidos por una
complicada red de enlace de hidrogeno (véanse la tabla 2.1 y la figura
2.5).
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Figura 2.5. Complejo (rac-CTH-H,)s[F&(CN)glz - 8H,0 (1).

Las distancias y angulos de enlace tanto para los iones
hexacianoferrato(lll) como para los cationes (rac-CTH-Hz)2+ estan de
acuerdo con los encontrados en bibliografia para el compuesto analogo
[(meso-CTH-H.,);][Fe(CN)e]-3H,0, y para otros compuestos que contienen

aniones hexacianoferrato(lll) o cationes (rac-CTH3)*".”

Tal y como se comentd con anterioridad, existe una complicada
red de enlaces de hidrogeno en la que cabe destacar algunas de las
interacciones N(ligando)-N(cianuro terminal), enlaces N(cianuro terminal)-
O(agua) e interacciones entre moléculas de agua. Las distancias N(31)-
N(1), N(22), N(7), N(12)-O(5) y N(5)-O(2) tienen valores de 2.880, 3.009,
2.794 y 2.803 A. Por otra parte, los enlaces entre moléculas de agua se

encuentran en el intervalo 2.678-3.004 A.
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(raC-CTH'Hz)g[Fe(CN)G]2'8H20 (l)

Férmula

M, (g mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
alAl

b [A]

c[A]

Bl

V A%

Zz

T (K)

A (A)

Pealed [g/Cm3]

p (mm’”)

GoF

R1a[l > 2c (I)]
wR2b [ I > 26 (I)]

CeoH130N240gF €2
1427.58
monoclinico
Cc
11.1482(10)
18.2633(11)
38.173(4)
92.706(11)
7763.5(12)
4

153(2)
0.71073
1.221

0.437

0.639
0.0691
0.1276

Tabla 2.1. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 1.

2.3.1.2. Propiedades magnéticas del compuesto 1.

En la figura 2.6 (izquierda), se muestra la dependencia de yuT

(xmT es la susceptibilidad magnética por unidad de Fe,) frente a la

temperatura para este compuesto a 1000 G. El valor de yyT a

temperatura ambiente (1.56 cm3mol'1K) es mayor que el esperado para

dos iones Fe" octaédricos de bajo espin aislados con g =2y S = 1/2

(0.75 cm3mol'1K). Este aumento se debe a la contribucion orbital del

atomo de Fe'" de bajo espin.
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Figura 2.6. Dependencia de yuT vs T y M vs H para el compuesto 1.

Por otra parte, al disminuir la temperatura se observa una
disminucién constante en el valor de yuT hasta alcanzar un valor de 0.81
cm’mol'K a 2 K. Este descenso se debe al efecto del acoplamiento
espin-6rbita del Fe" de bajo espin con un estado fundamental

degenerado de tipo 2ng.

La magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado se
indica en la figura 2.6 (derecha). Como se puede observar, el valor de M;
(magnetizacion de saturacion) al maximo campo aplicado de 5 T es 1.82
NB, valor muy proximo al valor esperado para dos iones Fe" cong =2y

S = 1/2 (M, = NgBS = 2NB).

2.3.2. Complejo {[Cu(rac-CTH)]3[Fe(CN)e)]> - 2H,0} (2)

La reaccion entre la disolucion amarilla de Ki[Fe(CN)e] y otra
disolucién azul de [Cu(rac-CTH)](CIO,), en agua:metanol (1:1) llevé a la
formacién de una disoluciéon de color verde muy oscuro de la que se
obtuvieron  monocristales  verdes del compuesto  {[Cu(rac-
CTH)J5[Fe(CN))l2 - 2H,0}. El espectro infrarrojo de este compuesto
muestra dos bandas a 2155 y 2108 cm” debidas a la presencia de
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ligandos cianuro puente y terminales, respectivamente, pues la vibracion

de tensién vcy para el K;[Fe(CN)e] aparece a 2115 cm™.

2.3.2.1. Estructura cristalina del compuesto 2.

La estructura consiste en moléculas pentanucleares lineales
formadas por tres unidades [Cu(rac-CTH)]2+ y unidas por grupos cianuro
puente. En la figura 2.7, se muestra la estructura del compuesto junto con
el sistema de numeracion utilizado y, en la tabla 2.2 se recogen los

parametros cristalinos de dicha estructura.

Figura 2.7. Pentamero correspondiente a {{Cu(rac-CTH)]5[Fe(CN))]2 - 2H,0}.

Dentro de las moléculas pentanucleares, tres unidades [Cu(rac-
CTH)]2+ se unen en forma alternada a dos aniones hexacianoferrato,
adoptando los grupos cianuro puente de éstos ultimos una disposicion de
tipo cis. La unidad central [Cu(rac-CTH)]2+ se encuentra desordenada
entre dos posiciones, probablemente, como consecuencia de la presencia
simultdnea de los enantiomeros RR y SS presentes en el rac-CTH y

coordinados al i6n Cu(2).
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En la mitad del segmento que une los &atomos de cobre
desordenados hay un centro de simetria, por lo que las distancias y
angulos de enlace en los dos fragmentos  [Cuy(rac-
CTH)][Fe(CN)e)][Cus(rac-CTH)]o.5 son iguales.

Los atomos de Cu"' de las unidades terminales presentan
entornos de coordinacién CuNs con geometria intermedia entre la de
piramide cuadrada (D4y) y la de bipiramide trigonal (C,,). De acuerdo con
el procedimiento de Addison,8 el atomo de Cu" de las unidades
terminales tiene un parametro t (t = (64-6,)/60° donde 6,y 6, son los
angulos mas grandes en el poliedro de coordinacion) de 0.75, indicando
que la geometria es mas cercana a una bipiramide trigonal (figura 2.8).
En esta descripcion, los atomos de nitrégeno N; y N3 del macrociclo
ocupan las posiciones axiales, mientras que los dos restantes atomos de
nitrdgeno del macrociclo y el nitrégeno del grupo cianuro puente ocupan
las posiciones ecuatoriales. Las distancias Cu-N se encuentran entre
2.046y 2.120 A, mientras que los angulos de enlace del plano ecuatorial

se encuentran en el intervalo 111.93-127.94°.

\
120°

TBP Pbc
0_ 0 0_ 0
TBP = 180°-120 -1 Phe = 180°-180 -0
60° 60°

172.81°-127.99°
TBP = —— ——— = 0.747
60°

Figura 2.8. Calculo de 1 para los atomos de Cu" terminales.
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(raC-CTH'Hz)g[Fe(CN)G]2'2H20 (2)

Férmula Cs9.5H120N2402F€2Cuz2 5
M, (g mol™) 1474.33
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial Cc

alA] 32.8413(42)
b [A] 16.8879(21)
c[Al 15.6472(2)
Bl 98.237(2)
VA7 8588.73

z 4

T (K) 293(2)

A (A) 0.71073
Peaicd [g/em’)] 1.140
w(mm™) 1.691

GoF 1.118

R1a[l > 2o ()] 0.0313
WR2b [ 1> 26 (1)] 0.0877

Tabla 2.2. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 2.

El atomo de Cu" central, que se encuentra desordenado entre
dos posiciones, Cu(2) y Cu(2’), tiene un entorno de coordinacién de tipo
CuNg, en la que los atomos de nitrégeno del ligando macrociclico ocupan
las posiciones ecuatoriales, mientras que los atomos de nitrégeno de los
grupos cianuro puente ocupan las posiciones axiales con una distancia
Cu(2')-N de 2.304(9) A. Los iones Fe" de las unidades hexacianoferrato,
como es usual, presentan una geometria octaédrica ligeramente
distorsionada con distancias de enlace Fe-C entre 1.920(7) y 1.953(7) A y
angulos de enlace cis entre 87.78(21) y 93.93(29)° y trans entre
176.91(28) y 176.15(29)°.
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En la regién puente Cu(1)-N-C-Fe, las distancias Cu(1)-N, Fe-C y
Fe-Cu(1) son 2.085, 1.874 y 5.084 A, mientras que el angulo Cu(1)-N-C
es 166.74°. En la region puente Cu(2)-N-C-Fe, dichas distancias son
2.401,1.966 y 4.922 A, mientras que el angulo tiene un valor de 125.49°.

Las moléculas pentanucleares y las moléculas de agua se
encuentran formando una complicada red de enlaces de hidrégeno en la
que se encuentran involucrados, por parte de la molécula pentanuclear,
los tres grupos NH del macrociclo (N1H, NzH y N4H) y los atomos de
nitrogeno Nys3, N4s y Nys de los correspondientes grupos cianuro

terminales.

2.3.2.2. Propiedades magnéticas del compuesto 2.

La dependencia del producto yuT (donde yu es la susceptibilidad
magnética por unidad de Fe,Cuz a una campo magnético de 1 T) para el
compuesto 2 se muestra en la figura 2.9. A temperatura ambiente, el
producto yuT (2.84 cmsmol'1K) es significativamente mayor que el
calculado para tres Cu" (S = %, g = 2) y dos Fe" (S = 1%, g = 2) de bajo
espin (1.875 cm3mol'1K). Este hecho es bastante usual y se debe a la

contribucién orbital del Fe"

octaédrico de bajo espin con un término
fundamental del tipo 2ng. Al bajar en la temperatura, yyT disminuye hasta
alcanzar un valor minimo de 2.298 cm’mol'K alrededor de 38 K. Este
comportamiento es debido a los efectos del acoplamiento espin-orbita del
Fe"' octaédrico de bajo espin. Esto se ha confirmado al hacer la
diferencia entre la curva correspondiente a la dependencia con la
temperatura del producto yuT para el compuesto {[Cu(rac-
CTH)]s[Fe(CN)e)l2 - 2H.0} (2) y la correspondiente al compuesto
(CTH3);3[Fe(CN)gl2-8H,0 (1). La curva correspondiente a la diferencia yuT

Fe,Cus) - ymT (Fey) esta de acuerdo con lo esperado para tres cu" que
( x p p q
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no interaccionan magnéticamente en la zona de altas temperaturas con
un valor de g = 2.11 (T a 300 K es 1.246 cm>mol'K).

3
O ymT FesCus
F||¥ (@] X.MT (CTH3)3F€2
o £
mE 28 IIIITIIIIeTIII oot O ymT FexLuzymT(CTHz)sFe,
= +2ymTCu experimental
(&)
~
|_§ XMT F920U3-XMT( CTH3)3F92 +2XMTCU2
= calculada
14

T T
0 100 200 300
T/IK

Figura 2.9. Representacion del producto ywT vs T para el compuesto 2.

Por debajo de 38 K, el producto yyT aumenta hasta alcanzar un
maximo a 7 K (2.428 cm®mol'K) indicando la presencia de interacciones

"y cu". Por debajo de 7 K, el producto

ferromagnéticas entre los iones Fe
xmT disminuye bruscamente hasta alcanzar un valor de 1.91 cm®mol'K a
2 K, lo cual es debido a interacciones intermoleculares y/o efectos

debidos al desdoblamiento a campo cero del estado fundamental.

La dependencia de la magnetizacién con el campo magnético

aplicado se recoge en la figura 2.9.b.
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Figura 2.9.b. Dependencia del valor de la magnetizacién en funcién del campo aplicado para

el compuesto 2.

Los valores experimentales se encuentran por debajo de los
calculados para un estado fundamental con S = 5/2 mediante la funcién
de Brillouin, lo cual es debido al desdoblamiento a campo cero o a las
interacciones antiferromagnéticas que tienen lugar a muy baja
temperatura. Al maximo campo aplicado de 5 T, el valor de M = 4.14 Nf
que se encuentra préximo al valor de saturacién esperado para un estado
fundamental con S = 5/2 de 5 N3.

Con objeto de analizar los datos magnéticos se utilizo, de

acuerdo con los datos estructurales, el siguiente modelo (figura 2.10):

(=) —()

J1 J1

Figura 2.10. Constantes de acoplamiento consideradas para el pentamero 2.
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El hamiltoniano utilizado para describir el sistema, donde no se

han tenido en cuenta las interacciones Cu-Cu y Cu-Fe, es:

H=-J, (Fe,Cu, + Fe,Cu,) - J,(Fe,Cu, + Fe,Cu,) + gSH (SCu, + SCu, + SCu, + SFe, + SFe,)

Los valores de los estados totales de espin (S’) y sus energias
(E’) se calcularon por el método de Kambe, utilizando para ello el
programa MAGMUN. Los valores de S’y E’ se sustituyeron en la ecuacion
de Van Vleck. Para generar la expresion de la variacion de la
susceptibilidad con la temperatura se introdujo en la ecuacién un

parametro 0 para dar cuenta de las interacciones intermoleculares.

NBPH? Y S(S+1)ste
Hafs = ) “E(S)/KT
Tk -0) Yosse

Los datos experimentales utilizados corresponden a la diferencia
entre el valor yuT del compuesto {[Cu(rac-CTH)]3[Fe(CN)s)l, - 2H,0} (2) y
el del compuesto (CTH3);3[Fe(CN)gl. - 8H,0 (1) mas la contribucion de dos
iones con S = 1/2 'y g = 2. De esta forma, se elimina la contribucién orbital

del Fe" (véase la figura 2.9, linea azul).
Ng’s*
T = xuT{[Cu(rac - CTH)],[Fe(CN)¢],} — xuT(CTH,),[Fe(CN)], -8H,0 + ZT

Del mejor ajuste de los datos experimentales a la expresion
tedrica se obtuvieron los siguientes parametros g = 2.05, J; = 13.8 cm-1,
J2=39cm-1,0=-1.3KyR=0.710° (R = ®/(n-k), donde n es el nimero

de puntos, k el nimero de parametros y ® = Z; [(xmT)-[(xmT) T



Ligando cianuro. Sintesis convencional 55

La interaccion ferromagnética entre los iones Fe" y el Cu" puede
justificarse utilizando consideraciones orbitales simples. Los iones Fe",
con geometria octaédrica, tienen orbitales magnéticos de tipo tyg (dyy, dx,
dy;) de simetria n. Los iones Cus; y poseen una geometria bipiramidal
trigonal (Ds,) y tienen un orbital magnético de tipo dz* (dirigido hacia los
atomos de nitrégeno N4 y N3) con mezcla de dxz-yZ, ambos de simetria .
El i6n Cu, desordenado presenta una geometria (Oy) octaédrica, con un
orbital magnético de tipo dx*-y* de simetria . Los orbitales de tipo ¢ y n

1 y Cull es

son ortogonales y, por lo tanto, la interaccion entre los iones Fe
ferromagnética. No obstante, debido a que las distancias Cu,-N son
relativamente largas (aproximadamente 2.3 A) y a que el atomo de
nitrdgeno del grupo cianuro se coordina en posicion axial al cu", donde la
densidad electrénica del electron desapareado es muy baja (ya que se
encuentra en el orbital dxz-yz, dirigido hacia los atomos de nitrégeno del
ligando macrociclico), es de esperar que la interaccion ferromagnética

(Fe"/Cu",) sea mucho mas pequefia que en el caso (Fe"/Cu";).

La constante de acoplamiento J; es del orden de las encontradas
para otros compuestos en los que la interaccion tiene lugar a través del
camino de canje Fe-CN-Cu con distancias N-Cu de alrededor 2 A (tabla
2.4).

Compuesto J (cm'l) Referencia
[{(tpa)Cu(NC)}.Fe(CN),]CIO; - 6H,0 8.6 9
(PPhy)s[Fe",Cu"s(1-CN)4(CN)s(L)] - 4H20 7.0,3.7 10
[Fe",Cu"5(1-CN)4(bpy)s](PFe)s - 2H20 - 4CHCl3 12.6 11

Tabla 2.4. Constantes de acoplamiento para algunos compuestos con distancias N-Cu ~ 2 A

y en los que el canje magnético ocurre a través de los puentes Fe-CN-Cu.

2.3.3. Complejo {[Cu(rac-CTH)]3[Cr(CN))]2 - 2H,0} (3)
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Aunque el compuesto {[Cu(rac-CTH)]5[Cr(CN)e)l2 - 2H,0}
cristaliza en cubos muy bien formados de color azul claro, los cristales no
difractan y, por ello, no se pudo resolver su estructura cristalina. Hay que
sefalar que cristales provenientes de diferentes sintesis presentan el
mismo comportamiento. No obstante, el espectro IR y el difractograma de
RX en polvo, indican que este compuesto debe ser isoestructural con el
compuesto {[Cu(rac-CTH)]5[Fe(CN)s)]. - 2H,0O} (2). Las bandas
correspondientes a las vibraciones de tension vcy de los grupos cianuro
terminales y puente aparecen a 2130.61 y 2151.92 cm™,

respectivamente.

2.3.3.1. Propiedades magnéticas del compuesto 3.

Las propiedades magnéticas de este compuesto en la forma yuT
vs T (donde yu es la susceptibilidad magnética por unidad de Cr,Cus a un

campo magnético de 1000 G) aparecen representadas en la figura 2.11.

XMT/cmSmol'lK

T T
0 100 200 300
T/IK

Figura 2.11. Los circulos rojos representan las propiedades magnéticas del compuesto 3 en
la forma ymT vs T a un campo magnético de 1000 G. La linea negra muestra el mejor ajuste

de los datos experimentales a la ecuacion tedrica mediante el programa MAGMUN.
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El producto ywT a temperatura ambiente (5.34 cm®mol'K) es solo
ligeramente mas alto que el calculado para dos Cr'" (S = 3/2, g = 2) y tres
cu" (S=1/2,g=2)de 4.875 cm’mol'K. Al disminuir la temperatura, el
producto ymT aumenta continuamente, hasta alcanzar un valor maximo
de 6.23 cm’mol 'K a 8 K. Por debajo de esta temperatura, el producto yuT
disminuye hasta un valor de 5.37 cm®mol'K. El aumento de yuT desde
temperatura ambiente hasta el maximo, se debe a la presencia de

. y Cu", mientras que la

interacciones ferromagnéticas entre los iones Cr
disminucién en yyT a muy baja temperatura es consecuencia de las
interacciones antiferromagnéticas y/o del efecto de desdoblamiento a

campo cero.

Debido a que los compuestos son isoestructurales, hemos
utilizado el mismo modelo que en el caso del compuesto 2. Del mejor
ajuste de los datos experimentales a la ecuacion tedrica mediante el
programa MAGMUN, se obtuvieron los siguientes parametros: g = 2.08,
J1=6.95cm™, J,=1.9cm™, 0=-1.5Ky R =1.0-10".

El valor del parametro J4, como en el complejo estructural 2, da
cuenta de las interacciones a través de las distancias cortas N-Cu,
presumiblemente de unos 2 A, mientras que J, da cuenta de las
interacciones a través de las distancias N-Cu largas, presumiblemente
mayores de 2.3 A Hay que sefialar que el valor de J; es similar al
encontrado para compuestos en los que la interaccién tiene lugar a través
de camino de canje Cr-CN-Cu, con distancias Cu-N cortas de alrededor
de 2 A (véase la tabla 2.5), mientras que J, es menor que las encontradas
para compuestos en los que el camino de canje Cu-CN-Cr, presenta
distancias Cu-N largas mayores de 2.4 A y en los que la coordinacion del
N del grupo cianuro tiene lugar en posicién axial, donde el solapamiento
con el orbital magnético del cu', que se encuentra en el plano ecuatorial,

es muy pequefio.
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Compuesto J (cm‘l) Referencia
[Cu(EtOH)2][Cu(en)2][Cr(CN)g]2 6.0 12
{[Cu(dien),][Cr(CN)s]2} J=7.24,0=6.41 13
[Cu(dien)(H20)][Cr(CN)g], - 4H20

[Cu(edma)s][Cr(CN)s] 9.16 13
[Cu(L)][Cu(L)Cr(CN)s]CIO4 4.82 14
[Cu(tn)]5[Cr(CN)g]2 - 3H.0 Ferro 15
[Cu(cyclam)]s[Cr(CN)s]2 - 4H20 4.33 16
[Cu(rac-CTH)]3[Cr(CN)s)2 - 2H0 J1=6.95,J,=19 Complejo 3
[Cr{CN-Cu(tren)s](ClO4)9 J=459 17

Tabla 2.5. Valores de J para distintos compuestos Cu"-Cr".

La interaccion ferromagnética puede justificarse, como en el caso del
compuesto 2, por la ortogonalidad estricta de los orbitales magnéticos del

Cu" de caracter o y de los del Cr" (d,y, dy., d,,) de caracter =.

2.3.4. Complejo {[Ni(rac-CTH)]5[Fe(CN)s)].} (4)

La reaccion entre la disolucién amarilla del precursor [Ni(rac-
CTH)](CIOy), y una disolucion de K;[Fe(CN)g] empleando como disolvente
agua:metanol (1:1) condujo a la formacion de una disoluciéon de color
marrén de la que se recogieron monocristales del complejo {[Ni(rac-
CTH)]5[Fe(CN)s)]2}. Este compuesto muestra dos bandas de vibracion de
tension del cianuro en su espectro de infrarrojo a 2155 y 2108 cm’”. Las
bandas de cianuro a menor desplazamiento se deben a los grupos
cianuro terminales, mientras que las que se encuentran a mayor

desplazamiento son de cianuros puente.
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2.3.4.1. Estructura cristalina del compuesto 4.

La estructura cristalina (véase la tabla 2.6) consiste en cuadrados
moleculares ligeramente distorsionados  {[Ni(rac-CTH)][Fe"(CN)s)]}>
(figura 2.12) y unidades trans—[Ni(rac—CTH)]2+ planas que sirven de puente
entre los cuadrados a través de los cianuros formando asi una cadena
monodimensional neutra a lo largo del eje a. Dentro de los cuadrados
moleculares, los iones Ni" y Fe"
distancias Fe"-Ni" de 5.13(1) y 4.99(5) A, Ni"-Ni" de 7.03(4) A y M"-M"
de 7.27(1) A. Los angulos de enlace Fe"-C-N son de 172.4(16)° y
169.7(15)°, mientras que los angulos para el C-N-Ni son 172.9(14)° y

157.0(16)°.

estadn unidos por grupos cianuro con

Figura 2.12. Cuadrado molecular correspondiente a {[Ni(rac-CTH)][F&(CN)e)]}>-

La existencia de un centro de simetria en el baricentro del
cuadrado obliga a que los atomos metalicos Ni' y Fe" sean coplanares
con angulos Fe"-Ni-Fe" y Ni-Fe"-Ni de 92.0(6)° y 88.0(6)°,
respectivamente. Los iones Fe" muestran una geometria de coordinacion
octaédrica distorsionada con distancias de enlace Fe"-C y angulos C-
Fe"-C similares a los observados para otros complejos que contienen
unidades [Fe"'(CN)6]3' puente. Los iones Ni' muestran un entorno de

coordinacion octaédrico distorsionado formado por cuatro nitrégenos del
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ligando rac-CTH y dos atomos de nitrégeno de grupos cianuro, con unos
angulos cis y trans que oscilan entre 80.6(5)-106.8(5)° y 166.1(5)-
173.0(5)°, respectivamente, y distancias de enlace Ni-Nnacrocico d€
2.12(1)-2.17(2) mucho mayores que las del Ni-Nganuro que son de 2.09(1)
y 2.10(1) A El ligando macrociclico adopta una conformacion doblada por
lo que los atomos de los cianuro se situan en las posiciones cis. En los
cuadrados Fe,Ni, uno de los ligandos rac-CTH adopta la configuracion
RR y el otro, relacionado por un centro de simetria, la SS. Los cuadrados
estan unidos entre si a través de los cianuros mediante los iones [Ni(rac-
CTH)I** formando una cadena (figura 2.13). La unidad [Ni(rac-CTH)**
que une los cuadrados moleculares vecinos, esta afectada por cierto
desorden, lo cual es debido probablemente, al hecho de que el ligando
rac-CTH, con conformacion RR y SS, ambas plegadas, es obligado por

simetria a adoptar una configuracion plana.

Figura 2.13. Cadena correspondiente a {[Ni(rac-CTH)]5[Fe(CN)s)]2}-

Estos cianuros del anion tridentado [Fe"(CN)s)]> presentan una
disposicion mer. En la region puente, los angulos Fe"-C-N son 166.5(18)°
y Ni-N-C [158.5(16)° con unas distancias Fe"--Ni de 4.99(18) A. Los
iones Ni' de las unidades trans-[Ni(rac-CTH)]** estan colocados en un
centro de inversion y muestran una geometria distorsionada con una
compresion tetragonal, con unas distancias de enlace Ni-Npacrocico €N €l
plano de 2.1(3) A, y distancias Nganuo-Ni de 2.08(2) y 2.14(3) A. Los

angulos de enlace cis estan en el rango 84.8(7)°-95.2(10)°, mientras que
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los angulos trans tienen valores impuestos cristalograficamente con un
valor de 180°.

Hay que sefialar que se ha observado una extensién similar de la
estructura, mediante la adiciéon de bloques ML a unidades cuadradas
M",M", con grupos cianuro puentes, en los compuestos pentaméricos
[{Ni(bpy)2(H20)}{Ni(bpy):}{Fe(CN)el], " y [{Co(bpy)2(H20)}
{Co(bpy)2}2{Co(CN)g}.] - 9H,O (compuesto 19 en esta tesis), en los
hexameros [{Fe(Tp)(CN)st{M(MeCN)(H,0).},] - 10H,0 - 2MeCN'® (M =
Ni", Co" y Mn"; Tp = hidrotris(1-pirazoil)borato) y la del cluster decamérico
[{Zn(phen);{Fe(CN)e}{Zn(phen),Zn(phen);(H,0)Fe(CN)e}.].**

{[Ni(rac-CTH)s[Fe(CN)e]2} (4)

Formula CeoH110N24Fe2Ni3
M, (g mol™") 1480.56
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n

alA] 16.224(2)

b [A] 16.1250(15)
c [A] 16.851(3)
B0 112.194(18)
Vv [AY] 4081.80(10)
z 2

T (K) 153(2)

A (A) 0.71073
Pealcd [9/cm?] 1.205

u (mm™) 1.076

GoF 0.802

R1a [l > 2o (I)] 0.0806
wR2b [ | > 25 (1)] 0.1670

Tabla 2.6. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 4.

Las cadenas a lo largo del eje a no estan aisladas pero estan

conectadas por enlaces de hidrégeno que involucran uno de los grupos
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cianuro terminales de la cadena y uno de los grupos NH de la unidad
[Ni(rac-CTH)** plegada de la cadena vecina (figura 2.14), con unas
distancias N(8)...N(2i) y N(8)...N(4i) (i= 15 —-x, -05 +y, 0.5 — z) de
3.07(3) y 3.117.(1). Como consecuencia de estas interacciones de enlace
de hidrégeno en el plano ab, las cadenas vecinas estan giradas 63°
respecto a cada una y desplazadas media unidad de cuadrado molecular,
la distancia mas corta metal-metal entre cadenas es de 6.74 A.

Figura 2.14. Cadenas giradas 63° en la red cristalina del compuesto 4.

2.3.4.2. Propiedades magnéticas del compuesto 4.

La dependencia con la temperatura del producto yuT para la
unidad NizFe; en el rango 2-300 K bajo un campo aplicado de 0.025 T se

muestra en la figura 2.15.
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Figura 2.15. Dependencia de yuT vs T para el compuesto 4. En el interior, se muestran los

diagramas de los orbitales magnéticos de los iones Fe" y Ni".

El valor para yuT a temperatura ambiente de 5.3 cm’mol'K es
mas alto que el esperado para iones Fe" (S = 1/2) y Ni' (S = 1) aislados
CON gre = gni = 2, (3.75 cm®mol'K), lo cual es debido a la contribucion

orbital de los iones Fe"

octaédricos de bajo espin. Conforme la
temperatura disminuye, yuT decrece suavemente hasta 60 Ky por debajo
de esta temperatura aumenta. Esta suave disminucion de yuT en el rango
de alta temperatura se puede atribuir al conocido acoplamiento de espin—
6rbita del término *T,,.>"** Por debajo de 60 K, el valor de yuT aumenta
de forma abrupta con el descenso de la temperatura hasta alcanzar un
valor maximo de 65 cm®mol'K (22.6 pg) aproximadamente a unos 3 K.
Este comportamiento es tipico de una interaccion ferromagnética entre el
Fe" y Ni' (orbitales magnéticos ortogonales entre los ty’e,> del Ni' y
ty, e, del Fe" de bajo espin) y sugiere la existencia de un ordenamiento
magnético. Por debajo de 3 K, la magnetizacién depende fuertemente del
campo magnético por lo que ymT decrece rapidamente con la
temperatura debido a los efectos de saturacion mas que por lo efectos de

desdoblamiento a campo cero en los iones Ni'.
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Figura 2.16. Medidas de susceptibilidad ac en fase y fuera de fase para el compuesto 4.

Las medidas de susceptibilidad ac en fase y fuera de fase (figura
2.16) confirman el ordenamiento ferromagnético a 3 K y muestran que no
existe una fuerte dependencia de la frecuencia con la posicion del

maximo, excluyendo una relajacion magnética lenta.

Debe mencionarse que en una de las direcciones
perpendiculares al eje de la cadena, la separacién mas corta entre

" de una cadena y los iones Ni"

cadenas (6.74(4) A) implica a los iones Fe
del cuadrado Fe;Ni, de la cadena adyacente. Esta disposicion es similar
a la encontrada para otras cadenas que muestran un ordenamiento

ferromagnético tridimensional.??

En este caso, las interacciones entre cadenas (dipolar y enlaces
de hidrégeno) promueven el ordenamiento 3D observado. La temperatura
de ordenamiento es menor que las encontradas en otros sistemas
Ni3Fe2,23 debido fundamentalmente a la menor dimensionalidad de 4. La
dependencia de la magnetizacion con el campo magnético (0-5 T) a 1.9 K
se da en la figura 2.16.b.
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Figura 2.16.b. Dependencia de la magnetizacion con el campo magnético.

A 5T, el mayor campo aplicado, la magnetizacion es Mg = 5 Nj,
un valor sensiblemente menor que el de la magnetizaciéon de saturacion
(Mo ca. 8-9 NB) esperado para un sistema NisFe, ferromagnético (Mg =
39ni * gre). Este valor tan bajo puede ser indicativo de un ferroiman con
estructura de espin inclinada (“canted ferromagnet”) que estaria
relacionado con el hecho de que los planos de las unidades cuadradas
FeoNi, pertenecientes a dos cadenas adyacentes, forman un angulo de
63° (Ms = My-cos 59°), asumiendo que el momento magnético en cada
cadena es perpendicular al plano del cuadrado. Similares fendmenos
magnéticos han sido observados en sistemas monodimensionales de Ni",
Fe" y Mn" en los que los planos ortogonales al momento magnético en
dos cadenas vecinas forman angulos entre 66° y 90°.%* A 2 K, este
ferroiman muestra una pequefia histéresis magnética con un campo

coactivo menor que 25 Oe, tipico de imanes débiles.

Hay que senalar que algunas cadenas ferromagnéticas
anisotrépicas, como la del compuesto 4, muestran efectos de histéresis y
lenta relajacién magnética.”> Para que se observen estas caracteristicas
magnéticas, las cadenas han de ser muy anisotropicas y estar bien

aisladas unas de otras. En 4, sin embargo, existen interacciones
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intercadenas que conducen a un ordenamiento magnético a 3 K. Por ello,
este compuesto no presenta relajacion lenta de la magnetizacion y no se

comporta como un iman monocadena.

2.3.5. Complejo {[Ni(rac-CTH)]3[Cr(CN)e)]. - 4H,0} (5).

Se tratd de obtener un complejo similar al anterior (4) pero
variando el anidon hexacianometalato. En este caso, la reaccién entre la
disoluciones amarillas del precursor [Ni(rac-CTH)](CIO,), y K3[Cr(CN)g] en
agua:metanol (1:1) condujo a la formacion de cristales rosas amorfos del
compuesto 6. Se traté de recristalizar en varias ocasiones y, dado que no
fue posible obtener monocristales, se recurrié a la sintesis por difusion en
un tubo en forma de “H”. Al cabo de ocho dias, se obtuvieron
monocristales apropiados para su estudio por difraccion de RX. El

compuesto 5 muestra bandas de cianuro a 2162, 2144 y 2124 cm™.

2.3.5.1. Estructura cristalina del compuesto 5.

La estructura de 5 es similar a la de 4 y consiste en una
disposicion alternada de cuadrados bimetalicos distorsionados [Ni(rac-
CTH).[Cr(CN)sl2 ¥y unidades trans-[Ni(rac-CTH)]2+ planas unidas por
grupos cianuro puente, generando cadenas monodimensionales que se
propagan a lo largo del eje b. Ademas, existen cuatro moléculas de agua
de cristalizacion situadas entre las cadenas que contribuyen a la
estabilizacion de la estructura. En contraste con 4, en 5 existen dos
cadenas cristalograficamente no equivalentes en la estructura (figura
2.17).
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Figura 2.17. Unidad asimétrica del compuesto {[Ni(rac-CTH)]5[Cr(CN)e)] - 4H.0}.

Dentro de las wunidades cuadradas centrosimétricas
distorsionadas Cr,Ni, (figura 2.18), los cuatro iones metalicos ocupan los
vértices, mientras que ligandos cianuro estan situados en las aristas, con
unas distancias Cr---Ni de 5.238 y 5.170 A para un tipo de cadena y 5.202
y 5.214 A para la ofra (figura 2.19). Las distancias Cr---Cr a lo largo de las
diagonales tienen valores de 7.364 y 7.329 A, mientras que las distancias
Ni--Ni son de 7.355y 7.401 A.

Figura 2.18. Cuadrado molecular en el compuesto {[Ni(rac-CTH)]3[Cr(CN)s)]. - 4H,0}.
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Figura 2.19. Cadenas cristalograficamente independientes en el compuesto 5.

En la regién del puente de las unidades cuadradas, los angulos

de enlace Cr"

-C-N estan en el intervalo 173.40-175.65 ° para una de las
cadenas y en el intervalo 177.89-179.50° para la otra, mientras que los
angulos C-N-Ni estan comprendidos entre 157.51°-171.34° y 159.85°-
167.08°, respectivamente. Los atomos metalicos Cr;Ni, son coplanares
debido a la existencia de un centro de simetria en el baricentro de cada
unidad cuadrada. Los angulos Cr-Ni-Cr y Ni-Cr-Ni se encuentran en los
intervalos 89.44-90.07° y 89.93-90.56°, respectivamente. Los iones Ni"
muestran una geometria de coordinacion octaédrica distorsionada NiNg,
formada por cuatro atomos de nitrégeno pertenecientes al ligando rac-
CTH, que adopta una conformacién plegada, y dos nitrégenos del cianuro
puente, que estan situados en las posiciones cis. Las distancias de
enlace Ni-Nmacrociclo Y Ni-Ngianuro €Stan en los rangos 2.059(4)-2.109(4) A y
2.115(4)-2.195(4) A, respectivamente, mientras que los angulos cis vy
trans estan comprendidos entre 82.26(19)-106.81(14)° y 166.72(16)-
171.15(14)°, respectivamente. Las distancias de enlace y los angulos
alrededor de los atomos de Ni' de los cuadrados son muy parecidos a los
observados para 4. En cada cuadrado, uno de los ligandos rac-CTH
adopta la configuracion RR, mientras que el otro adopta la configuracion

SS. Los iones Cr' muestran una ligera distorsién de la geometria de

coordinacién octaédrica con unas distancias y angulos de enlace cr'-c y
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C-Cr'"-C similares a las observadas para otros complejos que contienen

unidades puente [Cr(CN)e]3'. Las unidades cuadradas estan conectadas a
los iones [trans-Ni(rac-CTH)J** a través de los grupos cianuro de cada
unidad [Cr(CN)6]3', generando la cadena. Existe una notable diferencia
entre 4 y 5, que consiste en que, mientras en 5 los grupos cianuro puente
del anién tridentado [Cr(CN)6]3' muestran una disposicion fac, en 4
presentan una disposicion mer. Hay que sefialar que se ha observado
una extension similar de la estructura, mediante la adiciéon de bloques ML
a unidades cuadradas M”'ZM"Z con grupos cianuro puentes, en los
compuestos  pentaméricos  [{Ni(bpy).(H.O)KNi(bpy).}.{Fe(CN)e}2], vy
[{Co(bpy)2(H20)} {Co(bpy)2}2{Co(CN)g},] - 9H,O (compuesto 19 en esta
tesis), en los hexameros [{Fe(Tp)(CN)z}4{M(MeCN)(H,O),},] - 10H,0O -
2MeCN (M = Ni', Co" y Mn"; Tp = hidrotris(1-pirazoil)borato) y la del
cluster decamérico
[{Zn(phen){Fe(CN)e}2{Zn(phen),Zn(phen),(H,O)Fe(CN)e}2]l. En la region
puente de la cadena, las distancias Cr'"--Ni" son 5.144 y 5.147 A, los
angulos Cr"-C-N son 170.24 y 172.32°, y los angulos Ni-N-C 154.77 y
155.94°. Los atomos de Ni' de las unidades trans-[Ni(rac-CTH)I*, que
estan localizados en un centro de inversion muestran una geometria
tetragonal achatada para una cadena (las distancias de enlace mas
cortas involucran dos atomos de nitrégeno del ligando macrociclico plano)
y una geometria tetragonal alargada para la otra cadena (las distancias
de enlace mas largas involucran los atomos de nitrégeno de los grupos
cianuro trans), con unas distancias de enlace Ni-N comprendidas en los
rangos 1.994-2.118 A y 2.071-2.139 A respectivamente. Los angulos de
enlace cis estan en los rangos 84.76(17)-95.24(17)° y 85.28(18)-
94.72(18)°, respectivamente, mientras que los angulos trans tienen un
valor de 180 °. Como en el caso del complejo 4, la unidad [Ni(rac-CTH)]2+
que une los cuadrados moleculares vecinos estan afectadas por cierto
desorden, probablemente debido al hecho de que el ligando rac-CTH, con
configuracion RR y SS es forzado por simetria a adoptar una

configuracion plana.
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{[Ni(rac-CTH)3[Cr(CN)g]2} - 4 H.O (5)

Férmula Ce1H116N2304Cr2Nis
M, (g mol™) 1515.90
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

alA] 14.400(6)
b [A] 15.024(6)
c[A] 21.525(9)
£ 83.744(8)
Vv [AY 4099(3)
z 2

T (K) 293(2)

A (A) 0.71073
Praica [g/em’] 1.228
w(mm™) 0.987
GoF 0.971
R1a [l > 2o (I)] 0.1081
wR2b [ | > 26 (1)] 0.2621

Tabla 2.7. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 5.

Las cadenas a lo largo del eje b no estan aisladas, sino que estan
conectadas por enlaces de hidrégeno que involucran uno de los grupos
CN terminales de una cadena y dos grupos NH de una unidad plegada
[Ni(rac-CTH)]2+ de una cadena vecina, cristalograficamente no
equivalente, con distancias N(1)--N(38) = 3.291(3) A y N(3)--N(38) =
3.213(1) A. Como consecuencia de estas interacciones por enlaces de
hidrogeno en el plano ac, las cadenas vecinas no equivalentes estan
giradas 75° unas con respecto a otras, siendo la distancia mas corta
metal---metal entre distintas cadenas de 6.756 A. Ademas, los grupos NH
de la cadena anterior estan involucrados en interacciones por enlace de
hidrégeno con un atomo O(1) perteneciente a una molécula de agua de
cristalizacion (distancias O(1)---N(31) = 3.102 A y O(1)--N(33) = 3.215).
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2.3.5.2. Propiedades magnéticas del compuesto 5.

Las propiedades magnéticas de 5 se muestran en la figura 2.20
en la forma de yyT vs T (donde yu es la susceptibilidad por unidad de

CroNiz a un campo magnético de 1 T).
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Figura 2.20. Variacion de ymT con la temperatura para el compuesto 5. En el interior se

muestran los diagramas de los orbitales magnéticos de los iones Cr" y Ni".

A temperatura ambiente, el valor de yyT de 6.90 cm’mol 'K esta
de acuerdo con lo esperado para iones Cr" (S = 3/2) y Ni"' (6.75 cm®mol
'K con der = Oni = 2), que no interaccionan magnéticamente. Conforme
disminuye la temperatura, el valor de yyT aumenta continuamente hasta
alcanzar un valor maximo a 2.9 K (85 cm>.mol”.K) y, posteriormente,
decrece hasta 52.4 cm®mol'K a 2K. Este comportamiento magnético es
tipico de una interaccion ferromagnética en el interior de la cadena entre
los iones de Cr"'y Ni" (ortogonalidad entre los orbitales magnéticos t,, del
Cr'" de simetria © y los orbitales magnéticos e, del Ni' de simetria o) y

sugieren la existencia de de un ordenamiento magnético. La grafica de yy
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vs T bajo un campo magnético aplicado de 50 G (figura 2.21), muestra un
maximo alrededor de los 3 K, que se debe a interacciones
antiferromagnéticas entre distintas cadenas. Este maximo se ensancha y
desaparece para un campo aplicado mayor de 300 G vy, por lo tanto, 5
muestra comportamiento metamagnético (transiciéon de fase de un estado
antiferromagnético ordenado a uno ferromagnético inducido por el campo

magnético).
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Figura 2.21. A la izquierda, se representa la grafica de yu vs T a distintos campos

magnéticos aplicados. A la derecha, se muestra la grafica M vs H.

La forma sigmoidal de la grafica M vs H (véase la figura 2.21) es
caracteristica del comportamiento metamagnético. Del valor del campo
critico, H; = 300 G (punto de inflexion de la figura 2.21 derecha), se
puede estimar para interacciones magnéticas entre distintas cadenas un
valor de 0.03 cm™. La falta de un modelo tedrico para poder analizar los
datos magnéticos de 5, impide la determinacién de las interacciones de
intercambio magnético entre los iones de Cr" y Ni". EI compuesto 5 es un
metaiman, mientras que 4 es un ferroiman con una T, = 3 K. Nosotros
pensamos que los pequefos cambios en la red debido a la presencia de
enlaces de hidrogeno en estos compuestos son los responsables de sus

diferentes comportamientos magnéticos a baja temperatura.
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2.3.6. Complejo (meso-CTH-H,)[{Ni(rac-CTH)}.{Fe(CN)e)}.] - 5H,0 (6).

En vista de los resultados obtenidos para los compuestos 4 y 5,
pensamos que la reaccion de formacion de los mismos tienen lugar de la
siguiente forma: (i) en un primer paso la configuracién plegada cis del
complejo [Ni(rac—CTH)]2+ conduciria a cuadrados moleculares bimetalicos
anidnicos M",Ni"; (M = Fe" y Cr'") que contienen grupos cianuro
terminales. (i) en un segundo paso, estos grupos terminales podrian
conectar los cuadrados moleculares a unidades planas [Ni(rac-CTH)]2+,
generando en ultima instancia la cadena. Si esto es asi, en principio,
seria posible obtener cuadrados moleculares aislados por reaccién entre
[M(CN)6]3' y [Ni(rac-CTH)]2+ en presencia de cationes voluminosos.
Aunque todos los intentos utilizando cationes PPh," y NBu" resultaron
infructuosos, cuando se utilizé el cation del ligando meso-CTH protonado
fue posible aislar el compuesto (meso-CTH-Hy)[{Ni(rac-
CTH)}{Fe(CN)e)}2] - 5H,O. El espectro de infrarrojo posee dos bandas
correspondientes a los grupos cianuro terminales y puente a 2113.33 y

2157.97 cm™, respectivamente.

2.3.6.1. Estructura cristalina del compuesto 6.

La estructura consiste en cuadrados distorsionados anidnicos
centrosimétricos con grupos cianuro puente [{Ni(rac-CTH)}{Fe(CN)s)}.],
cationes meso-CTH-H; y cinco moléculas de agua de cristalizacion (figura
2.22 y tabla 2.8).

Dentro del cuadrado, los atomos de Ni' y Fe" situados en las
esquinas estan unidos de forma alternada por grupos cianuro puente que
estan localizados en las aristas. Las distancias Fe"--:Ni" son de 5.025 y
5.088 A, mientras que las distancias Ni'"--Ni" y Fe"---Fe"" a lo largo de las
diagonales tienen valores de 6.979 A y 7.320 A, respectivamente. Estas

distancias son algo mas cortas que las observadas para 5, lo que
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fundamentalmente se debe al hecho de que las distancias Fe-C en las
unidades [Fe(CN)g]> de bajo espin (en el rango 1.928(7)-1.961(9) A) son
mas cortas que las distancias Cr-C en las unidades [Cr(CN)]*> (en el
rango 2.015(5)-2.095(5) A). Dado que en 4 y 5 existe un centro de
simetria en el baricentro del cuadrado, los cuatro atomos metalicos estan
obligados a ser coplanares con unos angulos Fe-Ni-Fe y Ni-Fe-Ni de
92.73 y 87.27°, respectivamente.
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Figura 2.22. Cuadrado molecular correspondiente al compuesto (meso-CTH-H,) [{Ni(rac-
CTH)}{"e(CN)e)}] - 5H,0

En la region del puente, los angulos de enlace Fe-C-N son
practicamente lineales (176.75 y 174.66°), mientras que los angulos de
enlace Ni-N-C se alejan significativamente de la linealidad (171.99 y
154.40°). Los iones Ni' y Fe" muestran geometrias octaédricas
distorsionadas, con unas distancias y angulos de enlaces muy parecidos
a los observados en 4. Las distancias y angulos de enlace para los
cationes meso-CTH-H, estan de acuerdo con lo publicado para otros
compuestos que contienen meso-CTH-H,. Los cuadrados moleculares no
estan bien aislados en la estructura, debido a que estan unidos por
enlaces de hidrégeno que involucran dos grupos NH del macrociclo

coordinado, dos atomos de nitrogeno de ligandos cianuro terminales
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pertenecientes a cuadrados vecinos y una molécula de agua, con
distancias donor-aceptor N(1)-~N(9') (-x+3/2,y+1/2,-z-1/2 ), N(4)-“N(6") y
N(4)--O(1") (-x+1,-y,-z ) de 2.996 A, 2.844 A y 3.169 A, respectivamente.
Los ligandos cianuro terminales forman también enlaces de hidréogeno
fuertes con moléculas de agua y dos atomos de nitrégeno pertenecientes
la cation meso-CTH-H, con unas distancias N(7)--O(3") (iii = x+1,y,z),
N(7)--0(1"), N(10):+-0(2") , N(4)---N(6") (iv = -x+2,-y,-z-1) y N(11)-N(8")
(v = -x+2, -y, -z+1) de 2.978 A, 2.769 A, 2.884 A 2.844 A y 2.824 A,
respectivamente. La separacion mas corta metal-metal Ni-Fe" (vi = 1.5-x,
0.5+y, -0.5-z) es de 6.879 A.

(rac-CTH-Hp)[{Ni(rac-CTH)},{Fe(CN)g}.] - 5 H,O (6)

Formula CeoH120N2405F ez
M: (g mol™) 1486.92
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n

alA] 15.5680(9)
b [A] 16.6502(12)
c[A] 16.9719(3)
B 115.530(3)
V A% 3969.7(4)

z 2

T (K) 173(2)

A (A) 0.71073
Pealed [g/cm’] 1.244
w(mm™) 0.883

GoF 1.030

Ria [l > 2o (I)] 0.0827
WR2b [ 1> 25 (1)] 0.2024

Tabla 2.8. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 6.
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2.3.6.2. Propiedades magnéticas del compuesto 6.

La variacion de yuT (donde yu es la susceptibilidad para una
unidad de FeyNi, a un campo magnético aplicado de 250 G) para el

compuesto 6 se muestra en la figura 2.23.

XMT/cm3moI'1K
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Figura 2.23. Propiedades magnéticas del compuesto 6.

A temperatura ambiente el valor de yqT (3.66 cm3mol'1K) es
ligeramente superior al calculado para atomos que no interaccionan
magnéticamente de Fe" de bajo espin (S = 1/2) y Ni' (S = 1) (2.75
cm®mol 'K, con gre = g = 2). Al disminuir la temperatura, yuT aumenta
hasta alcanzar un maximo alrededor de 4K (7.6 cm’mol'K) v,
posteriormente, decrece hasta 7.16 cm’mol’™K  a 2K. Este
comportamiento es caracteristico de una interaccion ferromagnética
global que conduce a un estado fundamental septuplete. El valor

calculado para un estado fundamental S = 3 con g = 2 (7.81 cm°mol'K)
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se aproxima al valor del maximo de yuT. El valor de la magnetizacion al
aplicarle un campo maximo de 5 T (5.67 Nf) coincide con el calculado
para un septete de bajo espin (Mg = 6.0 N con g = 2), lo que apoya la
naturaleza del estado fundamental. Tal y como sucede en 4, la
interaccion ferromagnética en el interior de la molécula se debe a la
ortogonalidad estricta entre los orbitales magnéticos t,e,’ del Fe'" y
tr eg” del Ni'. El descenso de yuT por debajo de 4K es debido a efectos
de desdoblamiento a campo cero dentro del estado fundamental y/o
interacciones intermoleculares. El ajuste de los datos yuT vs T utilizando
en programa MAGMUM con el Hamiltoniano de espin H = -J[Sge1Snirt
Sre1Snizt Sre2Snitt Sre2Sni2] (fodas las constantes de acoplamiento de
intercambio dentro de la molécula a lo largo de los bordes fueron
consideradas equivalentes, pues el modelo no permite discriminar entre
las dos, mientras que a lo largo de las diagonales se consideraron cero),
dando un giso = 2.26(3), Jreni = 12.8(2) cm™. Aunque se han preparado
algunos complejos formados por cuadrados moleculares extendidos con
grupos cianuro puente entre Fe" y Ni', tales como el compuesto
pentanuclear [{Ni(bpy)2(H20)K{Ni(bpy).}{Fe(CN)s}2]-12H,0, y
[{Fe(Tp)(CN)s}s {Ni(MeCN)(H,O),},] - 10H,O - 2MeCN, por lo que
conocemos, soOlo se ha preparado un cuadrado molecular aislado
[TpFe"(CN);Ni'(DMF),],(OTf),,2DMF?® (donde OTf = O;SCFs;, Tp =
hidrotris(1-pirazoil)borato) que muestra un acoplamiento ferromagnético

" de bajo espin y los Ni" a través de

de 10.6 cm™ entre los iones de Fe
ligandos cianuro puente. Si lo comparamos a 6, este compuesto muestra
una interaccién ferromagnética ligeramente mas pequefa que es, en
principio, dificil de justificar ya que las distancias Fe::*Ni en ambos
compuestos son similares y los angulos C-N-Ni en las regiones de los
puentes estdn mas alejados de la linealidad para 6 que para
[TpFe"(CN);Ni'(DMF)4],(OTf),,2DMF  (la interaccién  ferromagnética
disminuye al disminuir el angulo C-N-Ni en el puente Fe-CN-Ni). Cabe
destacar que los estudios tedricos y experimentales han demostrado que

el cambio en los ligandos periféricos en complejos dinucleares de
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oxalatos tienen una influencia directa en la energia de los orbitales
magnéticos y por lo tanto en la magnitud del acoplamiento de intercambio
magnético. El hecho de que los iones Ni" and Fe" muestren, tanto en el
cuadrado molecular 6 como en [TpFe"(CN);Ni'(DMF)4](OTf),-2DMF,
diferentes entornos de coordinacion, puede justificar la pequefa
diferencia entre los valores de J para ambos compuestos. El valor de Jgen;
puede considerarse como normal pues es del orden de los encontrados

en otros sistemas con grupos cianuro puente entre Fe" y Ni" (véase la

tabla 2.9).

Compuesto J (cm’l) Referencia
{[Ni(tmphen)z}s[Fe(CN)e2} - 14H,0 8.8 18
[{Ni(bpy)2(H20)K{Ni(bpy)H{Fe(CN)e}2] - 12H0 6.6 19
[TpFe"(CN)sNi"(DMF)4]o(OTf), - 2DMF 10.6 26

Tabla 2.9. Valores de J para sistemas con puentes Fe"-CN-Ni'".

Es interesante destacar que el compuesto
[TpFe"(CN)sNi'(DMF),],(OTf),-2DMF muestra efectos de una relajacion
magnética lenta y, por lo tanto, un comportamiento de “single molecule
magnet”; con una temperatura de bloqueo por debajo de 1.8 K.
Desafortunadamente, en el caso de 6 no se observo sefal ac fuera de
fase, por lo que queda excluida la posibilidad de que tuviera una
relajacion magnética lenta y comportamiento de SMM. Esto puede ser
debido posiblemente a que el parametro de desdoblamiento a campo

cero, D, es demasiado pequefio o porque sea positivo.
2.3.7. Complejo {[Ni(rac-CTH)],[Fe(CN)s)].[Cu(cyclam)]} - 6H,0 (7).
La presencia de cuadrados moleculares discretos como

productos intermedios en la formacion de las cadenas de los complejos 4

y 5, abre la puerta hacia la sintesis de cadenas trimetalicas. Asi, las
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reaccion entre {[Ni(rac-CTH)]*" y [Fe(CN)s)]> en relacion estequiométrica
1:1, y la posterior reaccion con [Cu(cyclam)]** produjo dos tipos de
cristales que  corresponden a los compuestos  {[Ni(rac-
CTH)LL[Fe(CN)e)L[Cu(cyclam)]} - 6H.O (7) y {[Cu(cyclam)ls[Fe(CN)g]> -
6H,0} (10), el primero de ellos muy minoritario. Se forman estos dos
productos porque sus estructuras tienen energias parecidas. El espectro
de infrarrojo del compuesto 7 muestra bandas vcy a 2153, 2143 y 2110
cm™, las dos primeras debidas a los grupos cianuro puente y la ultima a

los terminales.

2.3.7.1. Estructura cristalina del compuesto 7.

La unidad asimétrica del compuesto 7 se muestra en la figura

2.24 (véanse los datos cristalograficos en la tabla 2.10).

o 1
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Figura 2.24. Unidad asimétrica del compuesto {[Ni(rac-CTH)],[~e(CN)s)lo[Cu(cyclam)]} -
6H.0.
La estructura esta formada por una disposicion alternada de

cuadrados distorsionados centrosimétricos {[Ni(rac-CTH)];[Fe(CN)s)l.},
con grupos cianuro puente, y cationes trans-[Cu(cycIam)]2+ unidos por

grupos cianuro puente, formando una cadena trimetalica en zig-zag Fe-
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Ni-Cu que se extiende en la direccion [110] y seis moléculas de agua de

cristalizacion (figura 2.25).

Figura 2.25. Estructura cristalina del complejo {[Ni(rac-CTH)][Fe(CN)g)lo[Cu(cyclam)]} -
6H.0.

Las distancias y angulos de enlace dentro de los cuadrados
moleculares son muy similares a las observadas en 4 y 5. Asi, las
distancias Fe"-Ni" a lo largo de los ejes son de 5.01 y 5.139 A, mientras
que las distancias Ni'--Ni" y Fe"---Fe" a lo largo de las diagonales son
6.956 y 7.379 A, respectivamente. Los angulos Fe-Ni-Fe y Ni-Fe-Ni tienen
valores de 93.39 y 86.61°, mientras que, en la regiéon del puente, los
angulos C-N-Ni son 171.4(3) y 151.3(3)°, y los angulos Fe-C-N tienen
valores de 174.0(4) y 175.0(3)°. Las unidades cuadradas Fe,Ni, estan
unidas a las unidades centrosimétricas transplanares [Cu(cyclam)]** a
través de uno de los grupos cianuro de los aniones tridentados
[Fe(CN)6]3' dando lugar a la cadena. Al igual que en 5, los grupos cianuro
Puente del anién tridentado [Fe(CN)6]3' adoptan una disposicion fac

" _El atomo de Cu", que se encuentra en el

alrededor del atomo de Fe
centro de inversion, muestra una distorsion tetragonal en un entorno de
coordinacion CuNg. En esta descripcidn, los atomos de nitrégeno de los
ligandos macrociclicos ocupan las posiciones ecuatoriales con unas
distancias Cu-N de 2 A, mientras que los &tomos de nitrégeno
pertenecientes a los ligandos cianuro puente ocupan las posiciones
axiales con una distancia larga de 2.460(4) A como consecuencia del

efecto Jahn-Teller del atomo de Cu". En la region puente, los angulos Fe-
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C-N y Cu-N-C son 177.6(4) y 136.5(3)°, respectivamente, con una
distancia Fe---Cu de 5.137 A. El angulo entre el plano del cuadrado Fe;Ni;

y el plano del Cu(cyclam) es de 42°.

Las cadenas estan conectadas por interacciones por enlace de
hidrégeno que involucran uno de los grupos cianuro terminal de una
cadena y uno de los grupos NH de la unidad doblada [Ni(CTH)]2+ de una
cadena vecina con una distancia N(7)-N(1) de 3.149 A. Ademas, la
estructura cristalina esta estabilizada por enlaces de hidrogeno (figura
2.26), que involucran moléculas de agua y los grupos N(2)H y N(11)H de
los macrociclos CTH y cyclam, con unas distancias N(11¢ciam)"O1 ¥
N(4rac.ch)-O(4) de 2.961 y 2.932 A, respectivamente. La distancia mas

corta metal---metal entre distintas cadenas es 6.699 A.

Figura 2.26. Enlaces de hidrégeno en la red del compuesto 7.

Ademas de estas distancias de N-O, hay enlace de hidrégeno,
hay enlaces de hidrégeno entre los oxigenos pertenecientes a las
moléculas de agua de cristalizacién. Estas distancias O-O estan entorno
a2.700 A.
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{[Ni(rac-CTH);[Fe(CN)g]2[Cu(cyclam)} - 6 H,O (7)

Formula

M, (g mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
alAl

b [A]

c[Al

Bl

VA%

4

T (K)

(A

pralca [glem’]

u (mm’™)

GoF

R1a [l > 2o (I)]
WR2b [ | > 26 (1)]

Cs4H111.77N2407 s9CuFexNiz
1516.26

Monoclinico

C2/c

25.461(5)
14.160(3)
22.410(5)
110.385(3)
7573(3)

4

208(2)
0.71073
0.330
0.200
1.022
0.0499
0.1239

Tabla 2.10. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 7.

Hay que sefialar que existen muy pocos ejemplos en bibliografia

de compuestos heterotrimetalicos®’ con grupos cianuro puente, y sélo

uno de ellos presenta grupos cianuro puente entre todos los iones

metalicos.

2.3.7.2. Propiedades magnéticas del compuesto 7.

En la figura 2.27, se muestran las propiedades magnéticas de 7

en la forma yuyT vs T (donde yu es la susceptibilidad para la unidad

FeoNioCu a un campo magnético aplicado de 1 T).
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Figura 2.27. Dependencia de yuT vs T para el compuesto 7. En el interior, representado por
una linea negra, se muestra para bajas temperaturas los valores de yuT calculados para un

cuadrado molecular Fe,Ni, aislado mas la contribucion del cobre.

El producto yqT a temperatura ambiente es mayor que el
calculado para iones Fe", Ni'y Cu" que no interaccionan (3.125 cm®mol
'K con un g medio de 2), lo que indica una considerable contribucion

orbital procedente de los atomos octaédricos de Fe'l

de bajo espin. Al
enfriar, ymT decrece ligeramente hasta alcanzar un minimo de 3.03
cm’mol 'K alrededor de los 40 K, que se debe, al igual que en 4, a los
efectos de acoplamiento espin-orbita de los atomos octaédricos de Fe'"
de bajo espin. Por debajo de 40 K, yyT aumenta bruscamente hasta un
valor de 14.4 cm®mol'K a 2 K. Este comportamiento indica que existe
una interaccién ferromagnética global que, al igual que en el compuesto 8
que veremos posteiormente, se puede justificar mediante
consideraciones orbitales simples. Para geometrias octaédricas ideales,

los orbitales magnéticos t,, correspondientes a los iones Fe"

de bajo
espin (simetria ) y los orbitales magnéticos ey de los atomos de Ni" y

cu" (simetria o) son ortogonales y, por lo tanto, se espera una interaccion
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ferromagnética. No obstante, se puede predecir que la interaccion Fe-CN-
Cucyqam Seré débil debido a la relativa larga distancia de enlace Cu-N
(2.46 A) y porque el atomo de nitrégeno del ligando cianuro puente esta
coordinado en posicién axial al atomo de cobre, donde la densidad de
espin del electréon desapareado es muy baja (el atomo de cu" es del tipo
dx’-y?, donde los ejes x e y estan definidos por las distancias cortas Cu-
N¢yciam)- El hecho de que a baja temperatura los valores de yuT estén por
encima de los calculados para un cuadrado molecular Fe;Ni, aislado mas
la contribucion del cobre (véase la representacion insertada en la figura
2.27) pone claramente de manifiesto, que a pesar de lo indicado
anteriormente, existe cierta correlacion de espin a lo largo de la cadena

trimetalica.

2.3.8. Complejo {[Ni(rac-CTH)],[Fe(bipy)>(CN)»)]2(ClO4)4} (8).

Un método alternativo para obtener cuadrados moleculares es
utilizar bloques cianometalato que tengan cuatro posiciones de
coordinacién bloqueadas por ligandos terminales que eviten la

28,29 Asi, la reaccion entre los precursores

propagacion de la estructura.
[Fe"(bipy)o(CN),]" y [Ni(rac-CTH)** dio lugar a cristales rojos del
compuesto {[Ni(rac-CTH)];[Fe(bipy)o(CN))1(ClO4)} en el que el ion Fe"
del precursor se reduce a Fe'. El espectro de infrarrojo muestra bandas a

2122.83 y 2105.40 cm” correspondientes a los grupos cianuro.
2.3.8.1. Propiedades estructurales del compuesto 8.
La estructura de 8 esta formada por cuadrados distorsionados

centrosimétricos y catidnicos de formula [{Fe(bipy)2(CN).}{Ni(rac-
CTH)}2]4+ y cuatro aniones perclorato (figura 2.28 y tabla 2.11).
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Figura 2.28. Compuesto {[Ni(rac-CTH)],[e(bipy)2(CN)2)]2(ClO4)4}.

Dentro de los cuadrados moleculares, los atomos de Ni' y Fe' de
bajo espin, que estan situados en las esquinas, se encuentran unidos de
forma alterna por grupos cianuro. Tal y como sucede en los compuestos
5y 7, los atomos de Ni muestran un entorno de coordinacion octaédrico
distorsionado NiNg, formado por cuatro dtomos de nitrégeno procedentes
del ligando rac-CTH, que adopta una conformacion plegada, y dos
atomos de los grupos cianuro, que estan situados en posiciones cis. Las
distancias y los angulos de enlace de los atomos que rodean al Ni son
muy parecidas a las encontradas para los compuestos 5 y 7. Cada Fe"
muestra un entorno de coordinacidon FeNg octaédrico distorsionado,
formado por cuatro atomos de nitrégeno de dos ligandos bipy y dos
atomos de carbono de los grupos cianuro que estan en cis. Las distancias
y angulos de enlace de los atomos que rodean al Fe" son similares a las
encontradas en otros complejos que tienen unidades Fe(bipy).(CN),. Las
distancias Fe-Ni a lo largo de los ejes son 5.096 A y 5.079 A, mientras
que las distancias Ni---Ni y Fe---Fe a lo largo de las diagonales son 7.573
y 6.795 A. Debido a que las distancias Fe'-C (1.906(4) A y 1.913(4) A)
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son muy parecidas a las distancias Fe'"-C observadas en los compuestos
4y 7, el tamafio del cuadrado es similar también. Al existir un centro de
simetria en el baricentro del cuadrado Fe',Ni",, los atomos de Fe (A y A)
y los ligandos rac-CTH (RR y SS) presentan configuraciones absolutas

opuestas, haciendo que el compuesto sea racémico.

[{Fe(bipy)2(CN)2}2{Ni(rac-CTH)}](CIOJ) (8)

Foérmula C76H104N20016ClsFe2Niz
M, (g mol™) 1486.92
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n

a[A] 17.2075(3)
b [A] 12.4775(2)
c[A] 21.4744(4)
£ 96.9634(7)
VA% 4576.69(14)
z 2

T (K) 173(2)

A (A) 0.71073
Peaica [g/cm”] 1.397

u (mm™) 0.904

GoF 0.802
R1a[l > 25 ()] 0.0554
WR2b [ | > 26 (1)] 0.1296

Tabla 2.11. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 8.

Los angulos Ni-Fe-Ni y Fe-Ni-Fe son 96.20° y 83.80°,
respectivamente. Tal y como se espera para los puentes Fe-CN, los
angulos Fe-C-N de 174.4(3)° y 173.7(4)° son mas proximos a la linealidad
que los angulos Ni-C-N de 162.4(3)° y 171.0(3)°. Esto se debe a la fuerte
interaccién covalente que hay entre los dtomos de hierro y carbono. La

estructura se estabiliza gracias a las interacciones por enlace de
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hidrégeno que involucran a los atomos de oxigeno de los aniones

perclorato y los grupos NH del macrociclo rac-CTH.

2.3.8.2. Propiedades magnéticas del compuesto 8.

En la figura 2.29, se muestra la dependencia de yuT vs T (donde
v €s la susceptibilidad por unidad de Fe,Ni; a un campo magnético de

1000 G) para el compuesto 8.
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Figura 2.29. Dependencia de yuT vs T por unidad de Fe;Ni, a un campo magnético de 1000
G para el compuesto 8. En el interior, se muestra el ajuste de los datos yuT empleando la

ecuacion tedrica para dos iones Ni' que no interaccionan magnéticamente con ZFS.

Al disminuir la temperatura desde 350 K, en principio yuT decrece
hasta un valor de 2.05 cm’mol'K alrededor de los 200 K, este valor se
mantiene constante hasta practicamente 50 K y, finalmente, disminuye
drasticamente en el intervalo 50-2 K. La caida de yuT en la region de

elevadas temperaturas (350-200 K) se debe al final de una transicién de
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un estado de alto espin (ty5'e,") a bajo espin (t,°e,”). Hay que sefialar
que se ha observado un equilibrio similar alto espin-bajo espin en el
compuesto 2D [Fe(bipy)2(CN),Cu;] (11) que, al igual que 8, contiene
iones Fe" coordinados al ligando bipiridilo y a dos ligandos cianuro en cis
con un entorno de coordinacion octaédrico FeC,N,4. Recientemente, se ha
preparado un cuadrado molecular con grupos cianuro puente [Fe”4(u-
CN)4(bpy)a(tpa)s](PFs)s (tpa = tris(2-piridilmetil)amina)), que presenta una
transicion de espin de los Fe'" unidos al ligando tpa en dos pasos. La
primera transicion se observa entre 240 y 400 K y debe englobar también
a la transicion a alto espin de iones (Fe”) unidos a los ligandos bipy. A
bajas temperaturas, el Fe" estara en un estado de bajo espin (tx,°e,’), por
lo que so6lo contribuira el niquel. Asi, a 200 K, el valor yuT (2.05 cm’mol
1K) es muy proximo al calculado para un sistema no acoplado
magnéticamente con dos iones Fe' de bajo espin (S=0) y dos Ni" (S=1)
considerando un g medio de 2. La caida en el valor de yuT desde el valor
2.03 cm’mol'K a 50 K hasta 1.80 cm’mol'K a 2K se debe a la
anisotropia local de los iones Ni'. Los datos yuT se pueden reproducir
muy bien (véase el interior de la figura 2.29) empleando la ecuacion

tedrica para dos iones Ni" magnéticamente no interaccionantes con ZFS:

Xt 2,
M3
_4Ng;B°  exp(-D/KT)
kT 1+2exp(— D/KT)

y
_4ANgZB®  1-exp(- D/KT)
kT 1+2exp(— D/KT)

Donde D es la diferencia de energia entre los niveles Ms = £1 y
Ms = 0. El mejor ajuste dio un valor |ID|=2.65 cm™ (el signo de D no
puede ser determinado por los datos de susceptibilidad magnética) y
g=2.012. El valor de D es similar al observado para otros compuestos que

contienen iones Ni'' con geometrias octaédricas distorsionadas.*
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2.3.9. Complejo {[Cr(rac-CTH)(H,0)][Fe(CN)e)]} - 2H,0 (9).

En un intento de preparar compuestos similares a 4, 5, 6 y 7, pero
con otro par de iones metalicos se hizo reaccionar [Cr(rac-CTH)]3+ con
[Fe(CN)s]* obteniéndose cristales de color rojo con forma de rombos de
féormula {[Cr(rac-CTH)(H.O)][Fe(CN)e)l} - 2H,O. Este compuesto tiene
unas bandas de infrarrojo a 2102.72 y a 2148.82 cm” correspondientes a

las bandas de los grupos cianuro terminales y puente, respectivamente.

2.3.9.1. Propiedades estructurales del compuesto 9.

La estructura de este complejo (figura 2.30 y tabla 2.12) consiste
en moléculas dinucleares neutras {[Cr(rac-CTH)(H.O)][Fe(CN)e)]} - 2H,O
en las que los atomos de Fe" y Cr'" se encuentran unidos por un grupo
cianuro puente, y moléculas de agua de cristalizacion.

Dentro de cada molécula dinuclear, el atomo de Cr"

presenta una
esfera de coordinacion octaédrica distorsionada en la que el atomo de
nitrégeno del grupo cianuro puente y la molécula de agua coordinada
ocupan posiciones cis, mientras que las otras cuatro posiciones estan
ocupadas por los atomos de nitrégeno del ligando macrociclico rac-CTH.
Las distancias de enlace Cr-Nmacrociclo €Stan comprendidas entre 2.075(6)
y 2.138(6) A, mientras que las distancias Cr-Ngano ¥ Cr-O; son mas
cortas, 1.998(6) y 1.989(5) A, respectivamente. Los angulos de enlace cis
para el cromo tienen unos valores comprendidos entre 83.3(2) y
101.5(2)°, mientras que los angulos trans son 168.8(2), 169.5(2) y
172.5(2)°. Por otra parte, a excepcion de la distancia Fe-C del grupo
cianuro puente (1.896(8) A, que es mas corta, las demas distancias de
enlace Fe-C en la unidad de hexacianoferrato tienen unos valores

parecidos a los mostrados por otros complejos que tienen
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hexacianoferrato en su estructura. En la region del puente, los angulos
Cr-N-C y Fe-C-N son 163.0(6) y 172.1(7) °, respectivamente.

Figura 2.30. Estructura cristalina del compuesto {[Cr(rac-CTH)(HO)][(CN)e)](H20)}.

La molécula dinuclear y las moléculas de agua de cristalizacion
forman una complicada red de enlaces de hidrogeno mostrada en la
figura 2.31.

Figura 2.31. Red de enlaces de hidrogeno en el complejo 9. Los enlaces de hidrégenos mas

importantes (mayor interaccion) se representan por lineas de color azul.
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{[Cr(rac-CTH)(OH)][Fe(CN)e]} - 2 H,O (9)

Formula C22H42N19O3FeCr
M, (g mol'™) 602.51
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P121/n1
a[A] 8.8834(10)
b [A] 19.1585(13)
c[A] 17.3895(19)
A1 101.047(4)
Vv [A% 2904.7(5)

z 4

T (K) 293(2)

A (A) 0.71073
Pealca [g/cm”] 1.378

p (mm™) 0.915

GoF 0.942
Ria[l > 26 (I)] 0.0791
WR2b [ 1> 25 ()] 0.1299

Tabla 2.12. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 9.

Los atomos de la molécula dinuclear involucrados en estos
enlaces de hidrégeno son los atomos de nitrogeno N(7), N(8), N(9) y
N(10) del macrociclo, los atomos de nitrégeno N(2), N(3), N(4), N(5) y
N(6) de los grupos cianuro terminales y la molécula de agua coordinada
(O1). Dentro de estas distancias de enlace de hidrogeno, las mas
importantes son las que se dan entre los atomos O(1)-O(2), O(1)-O(3) y
O(2)-N(3) con unos valores de 2.640, 2.597 y 3.046 A respectivamente.
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2.3.9.2. Propiedades magnéticas del compuesto 9.

Las propiedades magnéticas del compuesto 9 en la forma yuT
frente a T (ym es la susceptibilidad magnética por unidad de FeCr) se dan

en la figura 2.32.

XMT/cmSmoI'lK

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300
T/IK

Figura 2.32. Dependencia de yuT vs T para el compuesto 9.

A temperatura ambiente, el producto yuT tiene un valor (2.48
cm’mol'K) ligeramente mayor que el esperado para un ion Cr'" (S = 3/2,

g =2)yunién Fe"

de bajo espin (S = %2, g = 2) que no interaccionan
magnéticamente (2.25 cmsmol'1K). Al disminuir la temperatura, el
producto ymT aumenta de forma gradual hasta alcanzar un valor maximo
de 2.835 cm®mol'K a 27 K. Este comportamiento esta de acuerdo con la

]l y Felll a

existencia de una interaccion ferromagnética entre los iones Cr
través del grupo cianuro puente. La disminucion de yuT por debajo de 27
K hasta alcanzar un valor de 1.63 cm’mol'K a 2 K se debe a las
interacciones intermoleculares y/o efecto de desdoblamiento a campo

cero del nivel fundamental S = 2.

La dependencia de la magnetizacion con el campo magnético

aplicado se recoge en la figura 2.32.b.
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Figura 2.32.b. Dependencia del valor de la magnetizacion en funcién del campo aplicado

para el compuesto 9.

Los valores experimentales se encuentran por debajo de los
calculados para un estado fundamental con S = 2 mediante la funcion de
Brillouin, lo cual es debido al desdoblamiento a campo cero o a las
interacciones antiferromagnéticas que tienen lugar a muy baja
temperatura. Al maximo campo aplicado de 5 T, el valor de M = 3.60 N
que se encuentra préximo al valor de saturacién esperado para un estado
fundamental con S =2 de 4 N3.

Los datos magnéticos se han analizado mediante la expresion
para un compuesto dinuclear Cr/Fe derivada del Hamiltoniano isotrépico
de espin.

H=-J: Sc Sre

Tras realizar varias consideraciones y llegar a la ecuacién de Van

Vlech, se obtiene:

—2J /KT

P _Nﬂ2H2'10+2€
A
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donde se ha introducido un parametro 6 que da cuenta de las
interacciones intermoleculares. Del mejor ajuste se obtuvieron los
parametros g = 2.04, J; =28.87,0=-1.9y R = 1.10™.

La magnetizacion en funcion del campo aplicado a 2 K se recoge
en la figura 2.32.b. Del mayor campo aplicado de 5 T el valor de
magnetizacion es de 3, NP, cercano al valor esperado para la
magnetizacion de saturacion Mg = N g B (Sc, + Sre) = 4N, si se considera

una gav = 2.0.

En principio, la interaccion ferromagnética observada para este
compuesto es dificil de explicar. Si ambos iones presentaran una
geometria de coordinacion octaédrica perfecta entonces la interaccion

entre los orbitales magnéticos sobre el Cr"

de tipo ty4 (caracter n), daria
lugar a un buen solapamiento y, por tanto, a una interaccién de tipo
antiferromagnética. Sin embargo, cuando la geometria se aleja de la
octaédrica ideal y disminuye la simetria, como es este caso, los orbitales
magnéticos dejan de estar degenerados, pudiendo aparecer caminos de
interaccion de tipo ferromagnético. Si la contribucién a través de estos
caminos de interaccion ferromagnética supera a la contribucion
antiferromagnética, el comportamiento global que se observa es de tipo
ferromagnético. Un comportamiento similar se ha observado,
previamente, en el compuesto 1D [Fe(CN)g][Fe(cyclam)] - 6H,0,*" en el
que, en principio deberia observar una interaccion Fe(lll)/Fe(lll) de tipo
antiferromagnético, sin embargo, se observa una interaccion

ferromagnética. En este caso, el atomo de Fe" unido al ligando cyclam

presenta geometria octaédrica distorsionada (D4,) que en su interaccion

con el Fe" octaédrico, conduce a ortogonalidad. En el compuesto

analogo [Mn(cyclam)][Fe(CN)s] se observa también, en contra de los
esperado, interaccion ferromagnética entre el Fe'" octaédrico y el Mn"

octaédrico de bajo espin.*
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En el compuesto dinuclear 9, la interaccion del ion Cr™ y el Fe
de alto espin, en contra de los esperado, también es de tipo

ferromagnético.

2.3.10. Complejos {[Cu(cyclam)]s;[Fe(CN)g]. - 6H,0} (10).

Tal y como se comentd en el apartado 2.3.6, al llevar a cabo la
sintesis de 7 se obtuvieron también cristales caramelo del compuesto 10.
Estos cristales estan formados por unidades [Cu(cyclam)]*" y [Fe"(CN)e*
unidas entre si dando lugar a un polimero bimetalico monodimensional.
Este compuesto tiene bandas de infrarrojo a 2104.32 y 2119.82 cm”

correspondientes a los grupos cianuro.
2.3.10.1. Propiedades estructurales del compuesto 10.
La unidad asimétrica del compuesto 10 junto con su sistema de

numeracion se representan en la figura 2.33 (véanse también los datos

cristalograficos recogidos en la tabla 2.13).
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Figura 2.33. Unidad asimétrica del compuesto {[Cu(cyclam)]s[Fe(CN)gl. -4H,0}.

La estructura esta formada por unidades pentanucleares
[Cu(cyclam)];[Fe(CN)g]l. con forma de “S” (figura 2.34), en las que los
grupos cianuro en posiciones trans de las unidades [Fe"(CN)s]> hacen de
puente entre las tres unidades [Cu(cyclam)]2+ con una secuencia
[Cu,(cyclam)]-[Fe" (CN)s]-[Cuy(cyclam)]-[Fe" (CN)s]-[Cus(cyclam)].

Figura 2.34. Unidad pentanuclear con forma de “S” que forma la cadena polimérica en el

compuesto 10.

Dentro de estas unidades pentanucleares, las distancias entre los
atomos de Cu" y los atomos de nitrégeno de los grupos cianuro puente,
Cus-N y Cuo-N tienen valores de 2.573 y 2.451 A, respectivamente,
mientras que las correspondientes distancias Fe::Cuy y Fe:-Cu, son
5.322 y 5.037 A, respectivamente. Los angulos en la regién puente Cu;-
CN y Cu,-CN se alejan bastante de la linealidad con valores de 141.15 y
134.48 °, respectivamente. Las unidades pentanucleares se unen entre si
por grupos cianuro puente con unas distancias Cus-N mas largas (2.620

A) y un angulo Cu4-N-C ligeramente mas pequefio (133.22°), generando
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una especie de escalera de cuerda que se extiende a lo largo del eje ¢
(figura 2.35).

Figura 2.35. Similitud entre la estructura de la cadena en el compuesto 10 y una escalera.

Esta estructura es similar a la que presentan los compuestos
[Ni(en)2]3[M(CN)e] - 2H,0 (donde en = etilendiamina, M = Fe, Mn, Cr, Co),
[Cu(cyclam))ls[Mo(CN)gl. - 5H,0,2"*** e isoestructural con la del

compuesto {[Cu(cyclam)]s[Fe(CN)s], -4H,0}.

En esta descripcion, los atomos de Cu, y Fe se situarian de forma
alternada en los laterales de la escalera (figura 2.35), mientras que las
unidades [Cuy(cyclam)] formarian los peldafios. En la escalera, cada
anion [Fe"(CN),]> se une a tres unidades [Cu(cyclam)* que se
distribuyen alrededor del ion Fe"' adoptando una configuracion mer (figura

2.36).
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Figura 2.36. Configuracién mer en el anién hexacianoferrato.

" tienen una esfera de coordinacién octaédrica

Los atomos de Fe
distorsionada con angulos de enlace C-Fe-C cis que van desde
86.03(13)° a 96.08(13)° y angulos C-Fe-C con valores de 172.75(13),
175.60(12) y 176.87(13); y distancias de enlace Fe"-C bastante similares
a los mostrados por otros complejos que tienen hexacianoferrato o
hexacianocromato en su estructura. Por otra parte los atomos de Cu(l)
unidos al macrociclo tienen un entorno octaédrico distorsionado en el que
los atomos de nitrégeno de los grupos cianuro puente ocupan las
posiciones axiales mientras que los atomos de nitrégeno del ligando
macrociclico ocupan las posiciones ecuatoriales. Los angulos de enlace
cis del macrociclo tienen valores de 86.12(12)° y 93.88(12)° para el Cu(2)
y van desde 85.91(11)° a 94.82(10)° para el Cu(1). Las distancias de
enlace Cu(2)-Nmacrocicio tienen valores de 2.031(3) y 2.037(3) A, y van

desde 2.019(3) a 2.026(3) A para Cu(1)-Nmacrociclo-

En la figura 2.37, se muestra una vista de la estructura cristalina
de este compuesto en la direccién del eje c, es decir, en la direccion de la
propagacion de las cadenas. Se han representado ocho cadenas, de
forma que se puede observar la diferente orientaciéon de los planos que

contienen a los atomos metalicos.

Figura 2.37. Vista en perspectiva a lo largo del eje ¢ de la estructura del compuesto
{[Cu(cyclam)]s[Fe(CN)g]. -4H,0}.
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{[Cu(cyclam)]15[Fe(CN)¢]} - 2 H,O (10)

Formula C21H26N12025FeCui s
M, (g mol™) 637.70
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/n

a[A] 8.7784(8)

b [A] 33.112(3)
c[Al 9.7326(9)
Bl 96.357(2)

V [A? 2811.6(5)

z 4

T (K) 100(2)

A (A) 0.71073
Peaicd [g/cm’] 1.507

u (mm™) 1.684

GoF 1.036

Ria [l > 26 ()] 0.0461
WR2b [ | > 25 (1)] 0.1136

Tabla 2.13. Tabla cristalografica correspondiente al compuesto 10.

Este empaquetamiento se encuentra favorecido por las moléculas
de agua de cristalizacion que estan situadas entre las cadenas en la
estructura. Dichas moléculas de agua forman una complicada red de
enlaces de hidrogeno que enlaces de hidrégeno que se muestran en la
figura 2.38.
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Figura 2.38. Vista en la direccion de los ejes a 'y c.

En la figura de la izquierda, se muestra una vista en la direccion
del eje a y se observa como las moléculas de agua forman enlaces de
hidrégeno con grupos cianuro terminales de las unidades de
hexacianoferrato, asi como a algunos atomos de nitrégeno de los
macrociclos. En la figura de la derecha, se muestra una vista en la
direccion del eje c, y se observa como la existencia de estos enlaces de
hidrégeno favorece el apilamiento de cadenas, de la forma anteriormente

expuesta.

2.3.10.2. Propiedades magnéticas del compuesto 10.

Las propiedades magnéticas del compuesto
{[Cu(cyclam)]s[Fe(CN)e]> -5H,0} en la forma yyT frente a T (donde yu es
la susceptibilidad magnética por unidad de Fe,Cus) a un campo de 5000

G se dan en la figura 2.39.
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Figura 2.39. Dependencia de yuT con la temperatura para el compuesto 10.

A temperatura ambiente, el valor de yuT de 2.79 cm’mol 'K es
significativamente mas alto que el correspondiente a dos iones Fe" de
bajo espin (S = 1/2, g = 2) y dos iones Cu" (S = 1/2, g = 2) que no
interaccionan magnéticamente de 1.875 cm’mol”K, lo cual es debido,
como en los casos anteriores, a la contribucién orbital del Fe" con un
estado fundamental 2ng. A medida que la temperatura disminuye, el
producto yuyT también lo hace hasta llegar a alcanzar un minimo
alrededor de 36 K (2.51 cm’mol'K). Esta disminucion en yuT se debe al

efecto de acoplamiento espin-6rbita del Fe"

octaédrico de bajo espin. A
partir de 36 K, el producto yyT aumenta gradualmente hasta alcanzar un
maximo a 3 K (3.0 cm®mol'K), tras lo cual disminuye bruscamente hasta
un valor de 2.88 cm®mol'K a 2 K. Este comportamiento esta de acuerdo

"y cu" a través de

con una interaccion ferromagnética entre los iones Fe
los grupos cianuro puente. Con objeto de obtener los parametros de la
interaccion, los datos experimentales se corrigieron para eliminar los
efectos del acoplamiento espin érbita. Para ello, tal y como se hizo en el

apartado 2.3.3.2, al yuT correspondiente al compuesto 10 se le resto el
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wvT del compuesto (CTH3)3[Fe(CN)]2:8H,O (1) y sumandole
posteriormente el producto yuT para dos iones metalicos con S=1/2yg

= 2 (0.750 cm’mol'K). Los valores corregidos se indican, asimismo, en la
figura 2.39.b.

35
Y
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™
e
°
=
= 254
=
=
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0 50 100 150

T/K

Figura 2.39.b. Datos corregidos de la dependencia de yuT con la temperatura para el
compuesto 10.

A la vista de la estructura, existen tres caminos para la
interaccion de canje magnético (figura 2.40) a través de los grupos
cianuro puente, que vendran caracterizados por diferentes parametros de
canje magnético. J, y J, representan las interacciones dentro de la unidad

pentanuclear, mientras que J; representa la interaccion entre unidades
pentanucleares.



Ligando cianuro. Sintesis convencional 103

4

( Cu, |

Figura 2.40. Posibles caminos de canje. En rojo se muestran las seleccionadas.

El Hamiltoniano para este sistema es muy dificil de resolver, por
lo que hemos hecho las siguientes aproximaciones para poder obtener
los pardmetros de canje magnético. La interaccion entre unidades
pentanucleares (J;) debe ser mucho mas pequefia que las interacciones
dentro de la unidad pentanuclear (J1 y J,), pues la distancia Cu4-N es
larga (2.620 A). Por ello, hemos considerado que J; = 0. Teniendo en
cuenta esta aproximacioén, los datos experimentales pueden ajustarse

mediante el siguiente Hamiltoniano isotrépico.
H = - J1 (Sre1Scuz + Sre1aScuz) — J2 (ScutSret + Sr1eScuta)

Los calculos se llevaron a cabo con el programa MAGMUN. En la
expresion tedrica se introdujo un pardmetro 6 para tener en cuenta las
interacciones entre unidades pentanucleares. Del mejor ajuste de los
datos experimentales segun la expresion tedrica se obtuvieron los
siguientes parametros: g = 2.2, J; = 9.0 cm'1, J>,=3.8 cm'1, 0=-12K,R=
3-10°.

El valor J4 de 9 cm-1 parece, en principio, muy elevado si se tiene

en cuenta que la distancia Cu(2)-Fe es bastante larga (2.451 A), el
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anguloCu(2)-N-C es muy pequeio (141.15°) y que la unién del atomo de
N del grupo cianuro tiene lugar en posicion axial en la que la densidad
electronica del electrén desapareado, que se encuentra en el orbital dx*-
y2, es muy pequefia (la densidad de solapamiento en los atomos del
puente es pequefa y por tanto la constante de acoplamiento
ferromagnética). De hecho, compuestos escritos en bibliografia que
tienen una uniéon de este tipo Cu(2)-NC larga y en axial, presenta
constantes de acoplamiento mucho mas pequefas. No obstante, para el
compuesto isoestructural, {{Cu(cyclam)];[Cr(CN)g]. -5H,0}, se ha obtenido
un valor de j de 4.33 cm™. Teniendo en cuenta que las constantes de
acoplamiento Jgcy, @ igualdad de otros factores, son mas pequefias que
las JFeCu, el valor de J; es coherente con el valor obtenido para el
compuesto isoestructural de cromo. No obstante, el valor de J; hay que
tomarlo con precaucion, pues tanto el modelo utilizado como la correccién
de los datos experimentales,34 que se ha llevado a cabo, son

aproximaciones muy simples.

Como en los compuestos anteriores, la interaccion
ferromagnética se debe a la ortogonalidad estricta de los orbitales
magnéticos del Cu" octaédrico (dx*-y?) de tipo g4 (caracter o) y del Fe"

octaédricos de bajo espin (dy, dx., dy;) de tipo tyq (caracter ).
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3. COMPLEJOS CON GRUPOS CIANURO
PUENTE SINTETIZADOS POR ViA
SOLVOTERMAL.

En este capitulo, trataremos de obtener polimeros de
coordinacién polimetalicos con grupos cianuro puente por via solvotermal.
En los ultimos afos, ha habido un gran interés en el disefio y elaboracion
de polimeros de coordinacién polimetalicos multidimensionales.’ Esto es
debido fundamentalmente a que estos compuestos gozan de una gran
diversidad estructural? y a sus importantes aplicaciones. Entre estos
materiales, los sistemas bimetalicos con grupos cianuro puente,
preparados por el ensamblaje de cianometalatos, atomos metalicos y
ligandos diimina, muestran estructuras fascinantes e interesantes
propiedades magnéticas, electroquimicas, magneto-6pticas y zeoliticas.®
Tradicionalmente, estos sistemas se han sintetizado por rutas
convencionales aunque en los Ultimos afios ha aumentado

considerablemente el interés por el uso de técnicas hidrotermales.

Los métodos hidrotermales permiten la preparacién de una rica

variedad de sistemas con estructuras muy novedosas e interesantes.* En



110 Antonio Rodriguez Diéguez

principio, el control y la prediccion de las estructuras cristalinas no es
posible, debido a la complejidad de las reacciones solvotermales. No
obstante, a partir de datos experimentales se puede inferir que la
estructura del producto final depende directamente de las caracteristicas
del i6n metalico (estado de oxidacion, preferencias de coordinacion,
flexibilidad de la esfera de coordinacién, posiciones de coordinacién
disponibles capacidad redox, etc.), del ligando (tipo y niumero de grupos
dadores, capacidad de actuar como ligando puente, conectividad,
impedimento estérico, etc.), asi como de las condiciones de reaccion
(temperatura, tiempo de calentamiento, disolvente, etc.). Por ejemplo, se
han preparado por via hidrotermal a partir de CuCN y ligandos amina y
diimina, una gran variedad de compuestos homometalicos de Cu' con
grupos cianuro puente que van desde 1D a 3D. En estas reacciones, un
pequefio cambio en alguno de los factores antes mencionados da lugar,
con frecuencia, a la formacién de estructuras muy diferentes.®"® Hay que
sefalar que, por lo que conocemos, no se han logrado preparar, hasta
ahora, compuestos heterobimetalicos con grupos cianuro puente por via
hidrotermal. En vista de ello y de la gran versatilidad de los métodos
hidrotermales en lo referente a la cantidad casi ilimitada de precursores
que se pueden utilizar, hemos decidido usar esta técnica para preparar
compuestos poliméricos multidimensionales con grupos cianuro puente
(bimetalicos, valencia-mixta, etc.), utilizando aniones hexacianometalato,
sales metalicas y ligandos polidentados terminales y puente, que pasivan

0 propagan la estructura.
3.1. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS PRECURSORES.
3.1.1. Sintesis del ligando (mbpymo).
La 4-metil-2,2-bipirimidina-2-N-6xido fue preparada por la

condensacion de la 2-cianopirimidina con hidroxilamina-HCI y la posterior

condensacion con la 3-etoxi-2-metilpropenal (figura 3.1).”
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Figura 3.1. Sintesis del ligando 4-metil-2,2’-bipirimidina-2-N-6xido (mbpymo).

3.2. SINTESIS DE LOS COMPLEJOS OBTENIDOS.
3.2.1. Sintesis del complejo [Fe(CN)4(bipy).Cu,] (11).

Una mezcla homogénea de CuCl, (0.172 g, 1.28 mmol), 2,2’-
bipiridilo (0.199 g, 1.28 mmol), K3[Fe(CN)e] (0.42 g, 1.28 mmol) y agua (8
ml) se anadié en un vaso de teflon y se introdujo en un autoclave de
digestion Parr. Se calenté a 170 °C durante tres dias bajo presion
autogena. Posteriormente, se enfri6 hasta temperatura ambiente y se
obtuvieron cristales rojos del compuesto [Fe(CN)4(bipy).Cu,]. El
rendimiento fue del 45% basado en el 2,2’-bipiridilo. IR (KBr): vcy (cm'1) =
2085, 2100, 2121. Anal. Calc. para C,4H¢NgFeCu,: C, 48.09; H, 2.69; N,
18.69. Experimental: C, 47.86; H, 2.87; N, 18.63. La proporcion de Fe/Cu
es de 0.51 y fue determinada por SEM (microscopia electronica de

barrido).

3.2.2. Sintesis del complejo [Fe(CN)4(phen),Cu,] (12).

Se homogeneiz6 una mezcla de CuCl,-2H,0 (0.21 g, 1.22 mmol),
fenantrolina (0.22 g, 1.22 mmol), Ki[Fe(CN)e] (0.4 g, 1.22 mmol) en
estado sdlido y posteriormente se anadioé junto con agua (8 ml) en un

vaso de teflén, se cerrd y se introdujo en una bomba de digestion Parr.
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Se tuvo durante 48 horas a una temperatura de 180 °C bajo presion
autogena. Posteriormente, se llevd cabo un lento enfriamiento hasta que
se alcanzé la temperatura ambiente y se obtuvieron cristales rojos
oscuros de [Fe(CN),(bipy).Cu,]. El rendimiento fue del 55% basado en la
fenantrolina. IR (KBr): ven = 2090, 2096 y 2119 cm™. Analisis elemental
tedrico para C,ygH1sCusNgFe: C 51.90, H 2.49, N 17.31; Experimental: C
5155, H 256, N 17.09. La proporcion Fe/Cu es de 0.51 y fue
determinada por SEM.

3.2.3. Sintesis del complejo [Cux(CN),(bpym)] (13).

Una mezcla de CuCl, (0.043 g, 0.32 mmol), bipirimidina (0.05 g,
0.32 mmol), K3[Fe(CN)s] (0.105 g, 0.32 mmol) y metanol (8 ml) se calent6
a 180 °C durante cuatro dias bajo presion autdégena. Posteriormente, se
enfrié hasta temperatura ambiente, obteniéndose cristales rojos oscuros
del compuesto [Cuy(CN),(bpym)] mezclados con un precipitado marrén.
El rendimiento fue del 25% basado en la pirimidina. IR (KBr): vey (cm™) =
2120. Anal. Calc. para CigHe¢NgCu,: C, 35.61; H, 1.79; N, 24.92.
Experimental: C, 35.22; H, 1.71; N, 24.48.

3.2.4. Sintesis del complejo [Cu,(CN),(bpym)]-H,O (14).

Se obtuvieron cristales rojos de [Cuy(CN)x(bpym)]-H,O de la
reaccion hidrotermal entre CuCl;:2H,O (0.054 g, 0.32 mmol), 2,2’-
bipirimidina (0.050 g, 0.32 mmol), KCN (0.123 g, 1.92 mmol) y metanol (8
ml) tras calentar a 180 °C durante 48 horas bajo presion autdgena y
llevando a cabo posteriormente un lento enfriamiento hasta que se
alcanzé la temperatura ambiente. El rendimiento fue del 47% basado en
la bipirimidina. IR (KBr): veny = 2116 cm™. Andlisis elemental tedrico para
C10HsCu,NgO: C 33.78, H 2.27, N 23.65; Experimental: C 33.75, H 2.09, N
23.75.



Ligando cianuro. Sintesis solvotermal 113

3.2.5. Sintesis del complejo [Cu,(CN),(mbpym)] (15).

El tratamiento hidrotermal de CuCl, (0.098 g, 0.57 mmol), 4-metil-
2,2’-bipirimidina-2-6xido (0.1 g, 0.57 mmol), K3[Fe(CN)¢] (0.189 g, 0.57
mmol) y metanol (8 ml) a 180 °C durante 48 horas bajo presién autégena
y posterior enfriamiento hasta temperatura ambiente, produjo cristales
rojos oscuros del compuesto [Cuy(CN),(mbpym)]. El rendimiento fue del
32% basado en la pirimidina. IR (KBr): vy = 2071. Anal. Calc. para
C11HgNgCus,: C, 37.58; H, 2.30; N, 23.92. Experimental: C, 37.51; H, 2.36;
N, 23.52.

3.2.6. Sintesis del complejo [NiCo(phen)(CN),] (16).

Una mezcla homogénea de NiCl,-6H,O (0.143 g, 0.6 mmol),
K3[Co(CN)g] (0.200 g, 0.6 mmol), 1,10-fenantrolina (0.108 g, 0.6 mmol) se
agitd en estado solido y posteriormente se introdujo junto con H,O (10 ml)
en un autoclave de teflén y se calentd a 180 °C bajo presion autdgena.
Después de dos horas de calentamiento, el recipiente de reaccién se deja
enfriar durante otras dos horas. Se obtuvieron cristales cubicos de color
rojo. El rendimiento fue del 75% basado en el niquel. IR (KBr): vy (cm™)
= 2166, 2146, 2130. Anal. Calc. para C4¢HgNeCoNi: C, 47.82; H, 2.00; N,
20.91. Experimental: C, 48.10; H, 2.34; N, 20.32. La proporcion Ni/Co = 1

se determiné por SEM.

3.2.7. Sintesis del complejo [NiCo(bipy)(CN)4] (17).

Se mezcld NiCl,:6H,O (0.143 g, 0.6 mmol), K;[Co(CN)g] (0.200 g, 0.6
mmol), 2,2’-bipiridina (0.094 g, 0.6 mmol) en estado sodlido y
posteriormente se introdujo junto con H,O (10 ml) en un autoclave.
Posteriormente, se calenté a 180 °C bajo presidén autdgena durante de

dos horas y se dejé enfriar durante dos horas méas. Se obtuvieron
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cristales rojos oscuros. El rendimiento fue del 45% basado en el niquel.
IR (KBr): ven (cm'1) = 2154, 2142. Anal. Calc. para Ci4HgN¢CoNi: C,
44.50; H, 2.13; N, 22.24. Experimental: C, 44.89; H, 2.25; N, 21.98. La

proporcién Ni/Co = 1 se determiné por SEM.

3.2.8. Sintesis del complejo [NiCo(bipy).(CN)4] (18).

Se introdujo una mezcla homogénea de NiCl,-6H,0 (0.143 g, 0.6
mmol), K;3[Co(CN)s] (0.200 g, 0.6 mmol), 2,2-bipiridina (0.094 g, 0.6
mmol) y H,O (10 ml) en un autoclave. Se calenté a 180 °C bajo presion
autégena durante doce horas y se dejo durante otras dos horas. Se
obtuvieron cristales octaédricos de color rojo. El rendimiento fue del 35%
basado en el niquel. IR (KBr): ven (cm™) = 2146, 2120. Anal. Calc. para
C,4H1eNgCoNi: C, 53.98; H, 3.02; N, 20.98. Experimental: C, 54.25; H,
3.16; N, 20.59. la proporcion Ni/Co = 1 se determiné por SEM

3.2.9. Sintesis del complejo of [Co(bipy)2]2[Co(CN)g]o[Co(bipy)2(H.O)]
(29).

Una mezcla homogénea de CoCl,:6H,O (0.143 g, 0.6 mmol),
K3[Co(CN)s] (0.200 g, 0.6 mmol), 2,2’-bipiridilo (0.096 g, 0.6 mmol) se
agité en estado solido y, posteriormente, se introdujo junto con H,O (10
ml) en un autoclave y se calent6 a 190 °C bajo presiéon autégena.
Después de dos horas de calentamiento, el recipiente de reaccién se deja
enfriar durante otras dos horas. Se obtuvieron cristales cubicos de color
naranja. El rendimiento fue del 63% basado en el cobalto. IR (KBr): vey
(cm'1) = 2152, 2130. Anal. Calc. para Cq44H133.56N48C010045.75: C, 50.42;
H, 3.94; N, 19.60. Experimental: C, 50.86; H, 3.65; N, 19.15.
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3.2.10. Sintesis del complejo {[Co(rac-CTH)]s[Co(CN)s)]2} (20).

Este compuesto se obtuvo como cristales naranjas tras realizar la
reaccién entre CoCl,-6H,0 (0.143 g, 0.6 mmol), K;[Co(CN)e] (0.200 g, 0.6
mmol) y rac-CTH (0.094 g, 0.6 mmol) en H,O (10 ml), a 190 °C bajo
presion autdgena en bomba de digestién durante dos horas y llevar a
cabo un enfriamiento durante otras dos horas. Al abrir el vaso de teflon
aparecieron directamente los cristales de color rojo del compuesto
{[Co(rac-CTH)]5[Co(CN)s)l2}. El rendimiento fue del 32% basado en el
cobalto. IR (KBr): wven (cm'1) = 2166, 2131. Anal. Calc. para
CeoH116N24C0504: C, 47.02; H, 7.63; N, 21.94. Experimental: C, 47.23; H,
7.34; N, 21.35.

3.2.11. Sintesis del complejo [Co(phen),]5s[Co(CN)g]2(H20)s (21).

Se mezclé homogéneamente K3;[Co(CN)e] (0.200 g, 0.6 mmol),
1,10-fenantrolina (0.108 g, 0.6 mmol) y agua (10 ml) y se introdujo en
autoclave calentandose a 190 °C durante dos horas para luego dejarlo
enfriar durante otras dos. Se obtuvieron cristales naranjas. El rendimiento
fue del 15% basado en la fenantrolina. IR (KBr): vey (cm™) = 2178, 2162,
2130. Anal. Calc. para Csg4Hog0N104C020028: C, 57.81; H, 3.54; N, 18.26.
Experimental: C, 57.52; H, 3.46; N, 18.23.

3.2.12. Sintesis del complejo [Co(bipy)2]4Co(CN)s]2[Co(bipy)(CN)4]
(22).

Una mezcla homogénea de CoCl,6H,O (0.143 g, 0.6 mmol),
K3[Mn(CN)e] (0.200 g, 0.6 mmol), 2,2-bipiridilo (0.096 g, 0.6 mmol) se
agitd en estado solido y posteriormente se introdujo junto con H,O (10 ml)
en un autoclave y se calentd hidrotermalmente a 190 °C bajo presion

autdégena. Después de dos horas de calentamiento, el recipiente de
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reaccion se deja enfriar durante otras dos horas. Se obtuvieron cristales
de color naranja. El rendimiento fue del 13% basado en el cobalto. IR
(KBr):  ven (cm'1) = 2167, 2156, 2146, 2131. Anal. Calc. para
CsoH46N20C03C003: C, 54.31; H, 3.49; N, 21.11. Experimental: C, 54.53;
H, 3.15; N, 20.98.

3.2.13. Sintesis del complejo [Cos(bpym)(CN)s(0O)(H,0),]-H.O (23).

Una mezcla homogénea Co(NO3), - 6H,O (0.09 g, 0.32 mmol),
bipirimidina (0.05 g, 0.32 mmol), KCN (0.08 g, 1.28 mmol) y agua (8 ml)
se calent6 a 180 °C durante siete horas bajo presion autdgena.
Posteriormente, se enfri6 hasta temperatura ambiente durante cuatro
horas y se obtuvieron cristales rojos oscuros del compuesto
[Coz(bpym)(CN)s(O)(H20),]-H,O mezclados con un precipitado marrén. El
rendimiento fue del 15% basado en la pirimidina. IR (KBr): vey (cm™) =
2150, 2141. Anal. Calc. para C43H13NgC0304: C, 29.13; H, 2.44; N, 23.51.
Experimental: C, 28.95; H, 2.43; N, 23.13.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.3.1. Complejo [Fe(CN)4(bipy).Cu,] (11).

Se utilizé la sintesis hidrotermal para tratar de obtener un
complejo polimérico de Fe"-Cu" empleando Ki[Fe(CN)s], CuCl, y 2,2-
bipiridilo como precursores, en proporcién 1:1:1, en agua. Sin embargo,
se obtuvo el compuesto bidimensional bimetalico de Fe'-Ccu,
[Fe(CN)4(bipy)Cu,]. En las condiciones de la reaccion, alta presion y
temperatura, se produce la reduccién de los iones metalicos y la
sustitucion simultanea o subsiguiente en los iones [Fe(CN)6]3' de cuatro
ligandos cianuro por dos ligandos bipiridilo. Los responsables de la

reduccion son los iones CN' libres de la descomposicion de los aniones
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[Fe(CN)6]3'. Los CN son los responsables de la reduccion produciendo
cianégeno C(CN), como producto de oxidacion. El espectro IR presenta
bandas v (CN) a 2080, 2100 y 2121 cm-1, de acuerdo con la presencia de

varios grupos cianuro presentes en la estructura.

3.3.1.1. Estructura cristalina del compuesto 11.

La unidad asimétrica de la estructura de 11 junto con los nombres

de los atomos se muestran en la figura 3.2.

Figura 3.2. Unidad asimétrica del compuesto [-e(bipy)2(CN)4Cuy].

La estructura de este complejo consiste en capas
bidimensionales paralelas al plano ab construidas por anillos
centrosimétricos, que contienen 6 y 10 iones metalicos dispuestos de
forma alternada y unidos por ligandos cianuro puente. Los anillos de 6
iones metalicos (Fe,Cus) muestran una conformacion en silla y estan

definidos por la secuencia (Fe'-Cu'-Cu-Fe'-Cu-Cu'). Cuatro anillos
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adyacentes (figura 3.3) enlazados forman un anillo de 10 miembros

(Fe,Cug) definidos por la secuencia {(Cu')s;-Fe'-(Cu')s-Fe'}.

Figura 3.3. Vista en perspectiva desde el eje ¢ de una capa del compuesto 11.

Cada uno de estos anillos de 10-metales comparte cuatro lados
con cuatro anillos de 6-metales vecinos, y cada uno de estos ultimos
comparte todos sus lados con cuatro anillos de 10-metales para dar lugar

a una topologia bidimensional unica.

Una estructura bidimensional aniénica similar fue publicada para
el complejo [Ni(phen),V,044]. Este compuesto contiene anillos Vs y Vi4
construidos a partir de los oxigenos compartidos de los tetraedros de
VO,, de forma que la orientacion de estos anillos en los planos es la
misma que para el compuesto 11. Tal y como cabe esperar, los anillos
Fe,Cug son mas grandes que los anillos Fe,Cu,, con unas dimensiones

aproximadas de 16 x 9.5 A%y 10.5 x 6 A% respectivamente.
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Dentro de estos anillos, los atomos de Fe' muestran un entorno
octaédrico distorsionado y se coordinan a 4 dtomos de nitrégeno de los
ligandos bidentados bipiridilo y a dos carbonos de los grupos cianuro,
adoptando estos ultimos una orientacién cis y uniendo cada Fe" a dos
atomos Cu'. Aunque estos cianuros puente pueden adoptar dos
orientaciones, Fe-CN-Cu y Fe-NC-Cu, cuando se comparan los
parametros térmicos de los atomos de N- y C-, y los factores residuales
totales en los refinamientos estructurales realizados en ambas
orientaciones, se observa de forma clara que la conectividad en el
compuesto es Fe-CN-Cu. Al analizar las distancias de enlace cortas Fe-C
se puede evidenciar que la orientacién Fe-CN-Cu es la correcta. Ademas,
los angulos de enlace Fe-C-N tienden mas a la linealidad que los Cu-N-C
como consecuencia de la mayor interaccion covalente con los centros de
Fe". Las distancias y angulos de enlace alrededor de los atomos de Fe"
son comparables con los encontrados para otros complejos bimetalicos
con grupos cianuro puente preparados a partir del precursor
[Fe(CN),(bipy)].2° Por ejemplo, los cuadrados moleculares [Fe,Cus(u-
CN)4(bipy)el(PFe)s - 2H2O - 4CHCl3 y [Fe;Coa(u-CN)a(bipy)s](PFe)s -
2CHCI; - 4CH3NO, contienen unidades de bajo espin [Fe(CN),(bipy):]
similares a las del compuesto 11 con distancias Fe-C y C-N en los grupos
cianuro que se encuentran en el intervalo 1.878(7)-1.893(7) A y 1.151(8)-
1.161(8) A, respectivamente. Estas distancias son muy parecidas a las
encontradas para el compuesto 11, donde las distancias Fe-C y C-N
(grupos cianuro) son de 1.892(6)-1.895(6) y 1.150(7)-1.158(7),
respectivamente. Los atomos de Fe' quirales, que se relacionan por
centros de simetria localizados en los baricentros de los anillos de 6 y 10
miembros, presentan una configuracion absoluta opuesta y, por lo tanto,
el cristal sera racémico. Hay dos atomos de cu' cristalograficamente
independientes en la estructura, Cu; y Cu,. Ambos cobres adoptan una
geometria trigonal plana distorsionada debido a la coordinacion con tres
grupos cianuro; dos de ellos unen atomos de cu' y el tercero une atomos
de Fe'" y CU' (figura 3.5). Cabe resaltar que, de acuerdo con los calculos,

ninguno de los grupos cianuro estd desordenado.
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Las distancias Fe::Cu4, Fe:"Cu, y Cu4-Cu, a través de los
cianuro puente son 4.916, 4.803 y 4.920 A respectivamente. Si se
observa la estructura a lo largo del eje b se observa las unidades
[Fe(bipy)z]2+ estan orientadas en parejas por encima y por debajo del

plano principal de la capa, dando lugar a un motivo de repeticion con

forma de onda sinusoidal (figura 3.4).

Figura 3.4. Vista del compuesto 11 a lo largo del eje b.

Figura 3.5. Apilamientos de dos capas del compuesto 11. En esta figura, se ha omitido por

claridad los ligandos bipiridilos.

Las capas se apilan de forma que los ligandos bipiridilo se

encuentran alineados por encima y debajo de una capa dando lugar a



Ligando cianuro. Sintesis solvotermal 121

cavidades en las redes vecinas (figura 3.5). Esto genera un motivo de
repeticion ABAB de las capas, con una distancia entre planos a través de

los 4tomos de las capas Ay B de 7.94 A

Debe destacarse que este compuesto fue el primer ejemplo de un
complejo bidimensional con grupos cianuro puente construido por laminas
formadas por anillos de 6 y 10 miembros, y el primer ejemplo de un
complejo bimetélico con grupos cianuro puente preparado por métodos

hidrotermales.

[Fe(CN)4(bipy).Cu,] (11)

Formula C24H16NgFeCuaz
M, (g mol™) 599.38
Sistema cristalino ortorrombico
Grupo espacial Pbca

a[A] 17.076(3)

b [A] 18.007(3)
c[A] 15.895(3)
Bl 90

VA% 4887.5(15)
4 8

T (K) 193(2)

A (A) 0.71069
peaied [9/cm”] 1.629

w (mm™) 2.339

GoF 1.040

R1a [l > 2o ()] 0.0540
WR2b [ | > 20 (1)] 0.1193

Tabla 3.1. Datos cristalograficos del compuesto 11.

3.3.1.2. Propiedades magnéticas del compuesto 11.
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La dependencia de yuT con la temperatura para este compuesto

se muestra en la figura 3.6.

0.09 7

0.05 4

0 100 200 300

T(K

Figura 3.6. Dependencia del valor de yuT vs T para el compuesto 11.

El valor de yuT a 300 K es de 0.125 cm’mol'K (1 uB) y
representa solo el 4 % del valor esperado para un i6n aislado de Fe(ll) de
alto espin (S = 2, g = 2). Conforme la temperatura decrece, el valor de
wmT también lo hace hasta que la temperatura es de 150 K y entonces
decrece muy lentamente hasta un valor de 0.052 cm’mol'K a 2 K.
Aunque los valores de yuT son muy pequefos, el comportamiento
magnético esta de acuerdo con lo esperado para un equilibrio entre un
estado de alto y un estado de bajo espin involucrando a los atomos de
Fe'. Este equilibrio se confirma por las medidas de los espectros de
Mossbauer *'Fe (figura 3.7 y 3.8).
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Figura 3.7. Espectro Mossbauer a 298 K para el compuesto 11.

A temperatura ambiente, el espectro muestra caracteristicas de
ambas formas, alto y bajo espin. A pesar de la baja poblacién de la forma
de alto espin su sefial se observa claramente en el espectro con valores
de 6 y AEq de 0.364 y 2.543 mm-s”, respectivamente, mientras que la
sefal de bajo espin, que es mucho mas intensa, tiene unos valores

tipicos de & y AEq de 0.038 y 0.661 mm-s™, respectivamente.
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Figura 3.8. Espectro Mossbauer a 77 K para el compuesto 11.
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A 77 K, de acuerdo con los datos magnéticos, todos los atomos
de Fe" se encuentran en la forma de bajo espin y, por lo tanto, el espectro
muestra solo la sefal de bajo espin con unos valores 8§ y AEq de 0.113 y
0.702 mm-s™, respectivamente. Hay que sefialar que, recientemente, se
ha mostrado que una serie de complejos de Fe'-M con grupos cianuro
puente (M = Pd", Ni", Pt, Au', Ag') presentan transiciones de espin

crossover inducidas por la luz, presion y temperatura.10

3.3.2. Complejo [Fe(CN)4(phen),Cus,] (12).

Se traté de obtener un compuesto polimérico similar al anterior
pero utilizando como ligando diimina la 1,10-fenantrolina, empleando los
mismos reactivos e idénticas condiciones. En este caso, en lugar de
obtener un complejo isoestructural, se obtuvo un compuesto polimérico
tridimensional con una estructura distinta a la del compuesto 11. Cabe
destacar que este complejo es el primer ejemplo de un complejo
bimetalico tridimensional con grupos cianuro puente preparado por

sintesis hidrotermal.
3.3.2.1. Estructura cristalina del compuesto 12.
La unidad asimétrica de la estructura de este complejo junto con

los nombres de los atomos se muestra en la figura 3.9. Una seleccion de

los parametros cristalinos se recogen en la tabla 3.2.
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Figura 3.9. Unidad asimétrica del compuesto [F&(CN)s(phen),Cu].

La estructura esta construida fundamentalmente a partir de dos
anillos centrosimétricos de 10 miembros metalicos (Fe,Cug) y otros dos
de 14 miembros (Fe,Cuyz), que se fusionan fuera del plano dando lugar a
una estructura tridimensional. Dentro de estos anillos, que se definen por
las  secuencias  {(Cu')s-Fe'-(Cu')-Fe'} y {(Cue-Fe'"-(Cu')s-Fe"},
respectivamente, los centros metalicos estan unidos por grupos cianuro

puente (figura 3.10y 3.11).

Figura 3.10. Fragmento de la estructura con atomos de y Cu' unidos por grupos cianuro

puente.

[Fe(CN)s(phen)Cu;] (12)
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Formula CasH1sNgFeCusz
M, (g mol™) 647.42
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P21/n

a[A] 19.2111(19)
b[A] 12.6738(13)
c[A] 23.607(2)
Bl 110.041(2)
VA’ 5399.7(9)

z 8

T (K) 298(2)

A (A) 0.71069
Pealcd [g/cm”] 1.593

p (mm™) 21.24

GoF 1.043

Ria [l > 25 (I)] 0.0307
WR2b [ 1> 26 (I)] 0.0739

Tabla 3.2. Parametros cristalinos del compuesto 12.

Los anillos Fe,Cug son similares a los observados para el
compuesto de Fe'-Cu' bidimensional [Fe(CN)4(bipy),Cu,] (11). Hay cuatro
atomos de Cu' independientes en la estructura, los cuales exhiben una
geometria trigonal plana distorsionada con distancias de enlace Cu-X y
angulos X-Cu-X (X = C 6 N) que oscilan entre 1.872-1.975 A y
104.49(12)-140.68(13)°, respectivamente. Cada uno de esos atomos de
Cu' esta conectado por grupos cianuro a dos atomos de cu' y un atomo
de Fe" con unas distancias de enlace Cu+Cu y Cu--Fe que se
encuentran en los intervalos 4.8736(6)-4.9456(6) A y 4.7773(8)-4.9683(6)
A, respectivamente. Hay dos atomos de Fe' cristalograficamente
independientes en la estructura [Fe(1) y Fe(2)] que muestran un entorno
de coordinacion octaédrico (FeN,C,) distorsionado. Cada atomo de Fe'
estd coordinado por cuatro atomos de nitrégeno pertenecientes a dos

ligandos bidentados fenantrolina y a dos atomos de carbono de grupos
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cianuro en cis, uniendo éstos cada atomo de Fe' a dos atomos de Cu'.
Tal y como se espera para la coordinacion Fe-CN-Cu, los angulos de
enlace Fe-C-N [171.3(3)-177.3(3)°] tienden a la linealidad mas que los
angulos Cu-N-C [148.5(3)-165.3(2)]. Esto se debe a la fuerte interaccion
covalente entre los atomos de C y Fe". Las distancias de enlace y los
angulos en la unidad [Fe(CN),(phen)] son similares a los encontrados
para la unidad [Fe(CN),(bipy)] en el compuesto bidimensional [Fe(CN),
(bipy).Cus]  (11) y los cuadrados moleculares  [Fe,Cuy(u-
CN)a(bipy)el(PFe)a2H20 y [Fe2Co(k-CN)a(bipy)s]- 2CHCl5-CHsNO,.**

Por otra parte, uno de los anillos de Fe,Cug contiene dos atomos
de Fe(1) y el otro dos atomos de Fe(2), con unas dimensiones
aproximadas de 11 x 18 A2 y 8 x18 A2, respectivamente. Los anillos de
Fe,Cuq, contienen Fe(1) y Fe(2) y tienen aproximadamente unas
dimensiones de 8 x 23 A? y 13 x 25 A?. Las cavidades creadas por la
union fuera del plano de los anillos estan ocupadas por los ligandos de
fenantrolina coordinados. En los anillos, los atomos de Fe" se encuentran

desviados respecto al plano principal.

Figura 3.11. Secuencias {(Cu'),-Fe"-(Cu'),-Fe"} y {(Cu")e-Fe"-(Cu')s-Fe'"} unidas por grupos

cianuro puente.
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Finalmente, debe destacarse que los centros metélicos Fe(1) y
Fe(2) son quirales y tienen configuraciones absolutas opuestas, por lo

que es su conjunto el cristal es racémico.

3.3.2.2. Propiedades magnéticas del compuesto 12.

Con anterioridad se comenté que el complejo bimetalico Fe'-Cu'
bidimensional [Fe(bipy).(CN),Cu;] (11) muestra un equilibrio entre las
situaciones de alto y bajo espin con un 96% de los atomos de Fe' en un
estado de bajo espin (S=0) a temperatura ambiente. En el caso del
complejo [Fe(CN)4(phen),Cu,], sin embargo, las medidas magnéticas
muestran que el compuesto es diamagnético a temperatura ambiente,
indicando de esta forma que el campo de los ligandos es bastante mas
fuerte, lo que fuerza que todos los atomos de Fe' estén en el estado de

bajo espin.

3.3.3. Complejo [Cux(CN),(bpym)] (13).

Cuando se utilizan las mismas condiciones de reaccion que en el
caso del complejo 12, pero utilizando 2,2’-bispirimidina (bpym) en lugar
de 2,2’-bipiridilo (bpy) no se obtuvieron cristales. Sin embargo, usando
metanol y un tiempo de reaccibn mayor, se obtuvo el compuesto
polimérico bidimensional de Cu', [Cu,(CN),(bpym)]. El espectro infrarrojo
de dicho compuesto sélo presenta una banda vey a 2120 cm™,

correspondiente a ligandos cianuro puente.

En definitiva, en este caso, se traté de obtener un complejo de
cobre con cianuro y el ligando 2,2’-bispirimidina. De esta forma, se
pretende analizar el hecho de que el ligando empleado sea bisdidentado

y similar al 2,2’-bipiridilo.
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3.3.3.1. Estructura cristalina del compuesto 13.

La estructura de Ila unidad asimétrica del compuesto
[Cuy(CN)o(bpym)] se muestra la figura 3.12. Los parametros cristalinos de

la misma se recogen en la tabla 3.3.

N

LY

o

Figura 3.12. Unidad asimétrica del compuesto [Cux(CN)(bpym)].

En la figura 3.13, se muestra una vista a lo largo del eje
cristalografico ¢ que revela que la estructura cristalina de este complejo
consiste en capas bidimensionales neutras en forma de panal construidas

a partir de la unién de anillos Cug(CN)4(bpym)s.

Figura 3.13. Perspectiva a lo largo del eje ¢ de la estructura cristalina del compuesto 13.
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Alternativamente, la estructura podria ser descrita como cadenas
onduladas {Cu(CN)}. que se propagan en la direccion del eje b (figura
3.14), unidas por los ligandos puente 2,2’-bispirimidina para generar la
topologia de la red (6,3).

Figura 3.14. Otras perspectivas para entender la estructura del compuesto 13. En la parte
superior se expone la vista perpendicular a (100) y en la inferior, la vista perpendicular a
(010).

En esta ultima descripcion cada Cu' tiene un entorno de
coordinacién tetraédrico distorsionado, y esta coordinado por dos grupos
cianuro puente de la cadena y un ligando puente bisdidentado 2,2'-
bispirimidina. La distorsion del poliedro de coordinacion del Cu' se debe al
pequefo “angulo de mordedura” de la 2,2’-bispirimidina dando lugar a
angulos de enlace dentro del intervalo 77.53-125.61°. Las distancias
Cu-Cu a través de la 2,2’-bispirimidina y los ligandos cianuro son 5.738 y
4.948 A, mientras que las distancias Cu'*Cu a través del anillo van desde
9.437 a 11.433 A. EI plano de la 2,2-bispirimidina esta girado 73° con
respecto al plano de la capa. Los ligandos 2,2’-bispirimidina puente, que
enlazan dos atomos de Cu de cadenas adyacentes, se encuentran
situados en direcciones opuestas con respecto a la normal a la capa
(figura 3.13). El apilamiento de las capas es tal que los grupos 2,2’-
bispirimidina por encima y debajo de una capa caen en las cavidades de
los anillos de redes adyacentes, dando lugar a patrones de repeticién de
capas ABAB. La distancia entre los planos a través de los atomos de las
capasAyBesde4.4 A.
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Cabe destacar que la estructura de la red de [Cu,(CN),(bpym)] es
topolégicamente idéntica a las descritas para otros sistemas preparados
por via hidrotermal a partir de CuCN Yy ligandos dipodales lineales tales
como la tetrametilpiracina, quinoxalina y la fenacina. En estos materiales,
los atomos de Cu' muestran una geometria trigonal plana ya que los
ligandos puente lineales son todos bidentados, mientras que para nuestro
complejo, el ligando lineal es bisdidentado y, por lo tanto, los atomos de

Cu' tienen coordinacion 4 adoptando una geometria tetraédrica.

[Cu2(CN)2(bpym)] (13)

Férmula C10HsNsCusz
M, (g mol™) 337.29
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P21/c

a[A] 8.6661(5)

b [A] 8.7732(6)
c[A] 8.8312(7)
B 114.924(3)
VIAY 608.90(7)

z 2

T (K) 173(2)

A (A) 0.71073
Pealcd [g/cm’] 1.840

w (mm™) 3.480

GoF 1.114
Ria[l > 2o ()] 0.0499
wR2b [ 1> 26 (1)] 0.0996

Tabla 3.3. Parametros cristalinos del compuesto 13.
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3.3.4. Complejo [Cuy(CN),(bpym)]-H,O (14).

En las mismas condiciones hidrotermales que en 11, pero
utilizando KCN en lugar de K;[Fe(CN)g], como fuente de aniones cianuro,
condujo a la formacion del compuesto [Cuy(CN),(bpym)] - (H.O) (14). El
espectro IR, como era de esperar, sélo muestra una banda vey a 2116

cm™.

3.3.4.1. Estructura cristalina del compuesto 14.

La unidad asimétrica de este compuesto se muestra en la figura

Q

3.15.

o
0.
O

Figura 3.15. Unidad asimétrica del compuesto [Cuz(CN),(bpym)]-H,0.

La estructura es muy parecida a la del compuesto deshidratado
13 y consiste en capas en forma de panal (6, 3) en el plano ab, hechas de
anillos fundidos de tipo [Cug(CN)4(bpym).], y moléculas de agua. De
forma alternativa la estructura puede describirse como cadenas en zig-

zag de {Cu(CN)4}, unidas por los ligandos bispirimidina puente
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generando la red mencionada con anterioridad (6,3). Los parametros
cristalinos de la estructura se muestran en la tabla 3.4.
Las dos diferencias principales entre este complejo 14 y el

compuesto deshidratado [Cuy(CN),(bpym)] (13) son:

a) En este compuesto, el plano principal del ligando bispirimidina
esta casi en perpendicular a las capas bidimensionales, con un
angulo diedro de 90.2° (6 89.8°), mientras que en el complejo

deshidratado este angulo diedro es solamente de 73°.

b) En 14, las capas estan apiladas de forma que los ligandos
bispirimidina estan interpenetrados y alineados por encima y
debajo de la capa con las cavidades en capas vecinas, dando

lugar a un patrén de repeticién de capas ABCD (figura 3.16).
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Figura 3.16. Perspectiva de la estructura a lo largo de ¢ del compuesto 14.

Los ligandos bispirimidina de las capas A y B son paralelos.

Asimismo, los planos de los ligandos bpym de las capas C y D también
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son paralelos, pero forman angulos diedros de 47.5° con los de las capas
AyB.

Asi, las capas estdn agrupadas en parejas, con distancias de
alrededor de 4 y 6 A para las capas de la misma pareja (AB y CD) y
diferentes parejas (BC y DA), respectivamente. En el complejo,
[Cuy(CN)o(bpym)]-H2O, sin embargo, el patron de repeticion de las capas
es del tipo ABAB.

Las moléculas de agua estan localizadas en los espacios libres

entre las capas de diferentes parejas (figura 3.17).

Figura 3.17. Vista a lo largo de c de la estructura cristalina del compuesto 14.

En [Cuy(CN)x(bpym)]-H,O (14), el Cu(1) y el Cu(2) muestran
entornos de coordinacion tetraédricos distorsionados formados por dos
grupos cianuro puente y un ligando bispirimidina puente bisdidentado con
distancias de enlace Cu-Xgano (X = C y N) y Cu-Np,ym que se encuentran
en los intervalos 1.873(7)-1.909(7) A y 2.102(4)-2.140(4) A,
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respectivamente. Tal y como era de esperar, el pequefio angulo de
mordedura de los ligandos bispirimidina da lugar a geometrias de
coordinacién tetraédricas distorsionadas con unos angulos de enlace que
estan en el rango 78.04(15)-125.7(2)°. Las distancias Cu---Cu a través de
los ligandos cianuro son de 4.9431(12) A y 4.9614(12) A, mientras que a
través del ligando bispirimidina la distancia es de 5.6686(11) A. El anillo
de Cug tiene aproximadamente unas dimensiones de 8.8 x 11 A2 con
unas distancias Cu---Cu a través del anillo que va desde 9.917(17) a
10.9254(16) A.

[Cuz(CN)z(bpym)] - H20 (14)

Formula C10HsNsOCuz
M, (g mol™) 355.30
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial C2/c

alAl 14.927(2)

b [A] 9.3301(12)
c[A] 19.464(3)
Bl 114.924(3)
VA% 2687.6(6)

4 8

T (K) 173(2)

A (A) 0.71069
Pealea [g/cm’] 1.756

w (mm™) 31.64

GoF 1.076

R1a [l > 2o ()] 0.0572
WR2b [ | > 20 (1)] 0.1173

Tabla 3.4. Parametros cristalinos del compuesto 14.



136 Antonio Rodriguez Diéguez

3.3.5. Complejo [Cuy(CN)(mbpym)] (15).

El ligando mbypymo (4-metil-2,2’-bipirimidina-2-6xido), en
principio, podria actuar como ligando bisdidentado. Sin embargo, todos
los intentos para obtener este tipo de compuestos en disolucion a presion
atmosférica, resultaron infructuosos. En vista de ello, decidimos utilizar la
sintesis hidrotermal para obtener este tipo de compuestos. Asi, siguiendo
el mismo procedimiento que para el compuesto 13, se obtuvo el
compuesto [Cuy(CN),(mbpym)], con ligandos puente 4-metil-2,2'-
bipirimidina. En el transcurso de la reaccion hidrotermal, el grupo N-6xido

del ligando se perdid, generando in situ el ligando mbpym.
3.3.5.1. Estructura cristalina del compuesto 15.
La unidad asimétrica de la estructura de este complejo se da en

la figura 3.18. Los parametros cristalinos de dicho compuesto se

muestran en la tabla 3.5.

0
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Figura 3.18. Unidad asimétrica del compuesto [Cuz(CN)(mbpym)].
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[Cu2(CN)o(mbpym)] (15)

Férmula C11HsNgCus
M, (g mol™) 351.31
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial Cc

a[Al 6.0928(6)

b [A] 16.8890(16)
clAl 13.4625(13)
Bl 96.174(2)
VAT 1377.3(2)

z 4

T (K) 173(2)

A (A) 0.71069
Pealcd [g/cm”] 1.694

p (mm™) 30.81

GoF 1.060

Ria[l > 2o ()] 0.0477
WR2b [ 1> 26 (1)] 0.1168

Tabla 3.5. Parametros cristalinos del compuesto 15.

En la estructura existen dos atomos de Cu' tetraédricos
distorsionados independientes desde el punto de vista cristalografico, que
estan coordinados, como en el caso del compuesto [Cu,(CN),(bpym)] -
H,O (14), por dos grupos cianuro puente y un ligando 4-metil-2,2’,6,6'-
bipirimidina (mbpym) puente bisdidentado. Al contrario que en el caso del
compuesto [Cuy(CN),(bpym)]-H,O (14), la unién de los atomos de Cu' no

tiene lugar en el mismo plano, generando una estructura tridimensional.
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Figura 3.19. Estructura tridimensional del compuesto 15.

Cuando se observa a lo largo del eje a, la estructura parece estar
formada por anillos hexagonales fusionados (figura 3.19). Sin embargo,
una exploracién mas detallada revela que esos anillos no estan cerrados
(figura 3.20), y los atomos de cobre estan distribuidos en la direccion del
eje a en forma de espiral dando lugar a una red quiral tridimensional con

canales hexagonales con unas dimensiones aproximadas de 9 x 9.5 A2,

Los grupos metilo de ligandos se encuentran orientados hacia el
centro de los canales hexagonales, llenando de esta forma el espacio.
Las distancias y los angulos de enalce son similares a los observados en
la estructura del complejo [Cuy(CN)y(bpym)]'H.O (14). La distancia
Cu--Cu a través de la mbpym es 5.7311(10) A, mientras que las
distancias Cu--Cu a través de los ligandos cianuro son 4.9526(9) y
4.9590(9) A.
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Figura 3.20. Los atomos de cobre estan distribuidos en la direccion del eje a en forma de

espiral.

3.3.6. Complejos [NiCo(CN).(phen)] (16), [NiCo(CN)i(bipy)] (17) y
[NiCo(CN)4(bipy).] (18).

En los compuestos precedentes hemos visto que las reacciones
hidrotermales entre aniones [Fe(CN)s]*, iones Cu" y ligandos bpy o phen
dan lugar a especies en donde los iones metalicos se han reducido a Fe"
y Cu."""2 En vista de ello, si utilizaramos como precursor [Co(CN)s]> en
las reacciones hidrotermales, en principio, los iones Co" se deberian
reducir a Co". Teniendo en cuenta este proceso, hemos utilizado
[Co(CN)g]*, iones Ni' y ligandos bpy o phen en un intento de obtener
complejos bimetalicos Co"-Ni" con grupos cianuro puente, en los que los
iones metalicos fueran paramagnéticos. Sin embargo, en el transcurso de
la reaccion, aniones CN' libres, procedentes de la descomposicién de los
aniones hexacianocobaltato, reaccionan con los iones Ni', formando
aniones muy estables [Ni(CN)6]2' y, en consecuencia, los ligandos phen o

bipy, se ven forzados a coordinarse a los iones co", generando los
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compuestos 16 y 17. Los compuestos que son isoestructurales muestran
bandas vcy a 2166, 2146, 2130 cm’™ y 2154, 2142 cm”, respectivamente.

3.3.6.1. Estructura cristalina de [NiCo(CN)4(phen)] (16) vy
[NiCo(CN)4(bipy)] (17).

Las unidades asimétricas (figura 3.21) de los compuestos
monoclinicos [NiCo(CN)4(L)] (L = phen, (16); L = bipy, (17)) estan
formadas por un ion Ni' y un ié6n Co" que caen en un centro de inversion y
en un eje C,, respectivamente, la mitad de un ligando heteroaromatico

alrededor de un eje C, y dos unidades de cianuro.

Figura 3.21. Unidades asimétricas de los compuestos [NiCo(CN)4(L)], 16 y 17.

Cada centro de Co' muestra un entorno de coordinacion
octaédrico distorsionado con una simetria idealizada C,, (figura 3.22); en
el que dos posiciones cis estan ocupadas por los atomos de nitrégeno de
un ligando quelato diimina, con unas distancias de enlaces de 2.157(1)
(16) y 2.175(7) (17) A. Los angulos de enlace para N -Co-N_ son de
76.70(7) (16) y 76(1)° (17)].

En ambos complejos, 16 y 17, las cuatro posiciones de
coordinacion restantes de los iones Co" estan ocupadas por los atomos

de nitrégeno de los grupos cianuro, que pertenecen a cuatro unidades



Ligando cianuro. Sintesis solvotermal 141

distintas [Ni(CN)4]2', con distancias de enlace Co-Ngano 2.069(1) y
2.211(1) A para 16 y 2.11(1) y 2.15(1) A para 17. Debido al efecto trans
de los grupos cianuro, al menos en el caso de 16, las distancias de
enlace Co-Ngano SON mas cortas para los grupos cianuro frans a los
atomos de nitrogeno del ligando L. Sin embargo, tal y como se muestra
en la figura 3.22, los centros de Ni' muestran una coordinacion plano
cuadrada [Ni-Cgano 1.860(2) y 1.879(2) A, Cgiano-Ni-Caiano 90.91(7)° en 16;
Ni-Caiano 1.87(1) y 1.96(1) A, Ceiano-Ni-Ciiano 90.(1)° en 17].

Figura 3.22. Numeracion de los 4tomos en las unidades asimétricas de los compuestos 16 y
17.

Por lo tanto, en ambos compuestos, cada cianuro
cristalograficamente independiente actia como puente entre dos iones
metalicos Ni" y Co" distintos [4.9368(4) 6 5.0086(4) A en 16, 4.951(2) 6
5.006(2) A en 17] generando una capa arrugada en el ac (figura 3.24).
Desde otro punto de vista, se podria decir que las unidades de [Ni(CN)4]2'
unen los centros magnéticos de co" [5.5604(4), el eje a, 0 7.4752(7) Aen
16, 6.6089(2) 6 7.446(4) A, en 17]. Las dos capas bidimensionales estan
formadas por anillos de cuatro miembros fusionados (figura 3.23), en los
que los iones metalicos se encuentran alternados. La polimerizacién en la
tercera dimensién esta impedida por la presencia de los ligandos diimina.
Las parejas de ligandos L paralelos, separados por una distancia de
6.5604(4) (16) 6 6.6089(2) (17) A (a lo largo del eje a), sobresalen

alternativamente a ambos lados de las capas (figura 3.24).
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Figura 3.23. La red esta formada por anilllos de cuatro miembros.

En ambos compuestos, la formacién de las capas
bidimensionales implica una cierta distorsion en las uniones de las
unidades de [Ni(CN),J* y los iones de Co", especialmente en uno de los
dos grupos cianuro. De hecho, mientras que los angulos Ni-Cgiano-Ngiano NO
se desvian significativamente de la linealidad [174.8(2) y 176.2(1)° en 16;
177.509) y 177.6(8)° en 17], se pueden observar unos angulos
ecuatoriales (donde el plano ecuatorial esta definido por el plano Co(L))
Co-Neiano-Ceiano de 163.17(15) (16) y 157.5(9)° (17). Para permitir la
coordinacion en las posiciones axiales son necesarias distorsiones
mayores [CO-Ngiano-Ceiano axial 143.69(15) (16) y 138.4(2)° (17)].

Figura 3.24. Los ligandos sobresalen alternativamente a ambos lados de las capas.
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Si los cuatro ligandos cianuro unidos a los iones Co" estuvieran
situados en el plano ecuatorial, podriamos reducir nuestro tipo estructural
al de los clatratos de Hofmann.”™ Por ello, 16 y 17 se podrian considerar
una distorsiéon de dichos clatratos. Hay que sefialar que los compuestos
[NiCA(CN)a(bipy)]™ 'y [PtCu(CN)a(bipy)],”® tienen una estructura
bidimensional analoga a la de 16 y 17, en la que en los anillos fusionados
se alternan iones Cd'"/Cu" pseudos-octaédricos y Ni'/Pt" plano-

cuadrados, respectivamente.

Por lo que nosotros sabemos, el compuesto 16 es el primer
ejemplo de un complejo polimérico con grupos cianuro puente en el que

el ligando 1,10-fenantrolina se encuentra coordinado al ién co".

3.3.6.2. Resolucién estructural en polvo del compuesto 17.

La resolucién cristalina de este compuesto se llevdé a cabo por
difraccion de RX en polvo. El diagrama de difraccion de RX en polvo se
muestra en la figura 3.25 y los parametros cristalinos en la tabla 3.6. El
difractograma se registré tomando medidas de 26 entre 5 y 105° con un
tiempo de integracién de 11 segundos y una A26 = 0.02°. El indexado se
llevé a cabo con la ayuda de TREOR™ [monoclinico, a = 6.61, b = 16.84,
c = 1212 A B = 90.80°. Las ausencias sistematicas indican como
probable grupo espacial el C2/c, posteriormente, confirmado con el
refinamiento. La resolucién estructural fue realizada con un programa de
simulacion complementado con el TOPAS-R." Ambos ligandos fueron
tratados como cuerpos rigidos, asignando distancias y é&ngulos de
enlaces promedio obtenidos de la bibliografia (para el grupo cianuro, C-N
= 1.15 A; para el ligando bipiridilo, C-C = C-N = 1.40 A, C-H = 1.08 A, y
los angulos de enlace en el anillo son de 120°). La coordinacion Co-N-C-
Ni del grupo cianuro se asigné a partir de los resultados de monocristal
del compuesto isoestructural 16.
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[CoNi(CN)4(2,2'-bipy)] (17)

Formula C14HsNsCoNi
M, (g mol™) 377.88
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial C2/c

alAl 6.6089(2)

b [A] 16.8495(2)
c[A] 12.1193(5)
£ 90.782(2)
VAT 1349.4(1)

4 4

T (K) 298(2)
Pealca [g/cm”)] 1.859

p (mm™) 11.4
Intervalo de 26 5-105

Nata 5001y,

Nobs 794F,
FOM’s 0.101, 0.132°
Reragy’ 0.049

GoF 1.302°

ViZ (A% 337.4
Orientacion preferencial [111]

“ Ry = Siom Vid/ZiYiol ™ Reragg = Zalllnol- lnel/Eillnol- @ 7 = Swiyic ¥ieVl(Novs- Noa)- Yio ¥ Vi SON las
intensidades observadas y calculadas en el punto i del perfil, respectivamente; I,, y I, son las
intensidades observadas y calculadas para la reflexion de Bragg n; Nya.s €S €l numero de puntos
observados; Noys €s el nimero de puntos de picos tedricos en el rango considerado y N, €s el numero
de puntos de los pardmetros refinados. Las pesadas estadisticas (w;) se han tomado como 1/y;,.

Tabla 3.6. Parametros cristalinos del compuesto 17.
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Figura 3.25. Resultados del refinamiento Rietveld para el compuesto [CoNi(CN)4(2,2’-bipy)],

17. Difractogramas experimental (azul), calculado (rojo) y su diferencia (gris).

Los refinamientos finales se llevaron a cabo por el método
Rietveld utilizando TOPAS-R, manteniendo los cuerpos rigidos descritos
con anterioridad. Las formas de los picos fueron descritas por
aproximaciones de los parametros fundamentales.”® El fondo
experimental se ajustdé con una descripcion polinomial. Los errores
sistematicos se modelaron teniendo en cuenta el desplazamiento de la
muestra, las correcciones de orientacion preferencial mediante la
formulacion de March-Dollase ™ y el ensanchamiento anisotrépico de los

picos.?

3.3.6.3. Estructura cristalina de [NiCo(CN)4(bipy),] (18).

La unidad asimétrica de Ila especie ortorrombica
[NiCo(CN)4(bipy)2] (figura 3.26) esta compuesta por un ién Ni" y un ion
Co", situados sobre un centro de inversion y un eje cristalografico C,,
respectivamente, un ligando 2,2-bipiridilo y dos grupos cianuro
cristalograficamente independientes. Los parametros cristalinos de la

estructura de 18 se recogen en la tabla 3.7.
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Figura 3.26. Unidad asimétrica del compuesto [NiCo(CN)4(bipy)2].

Al igual que en 16 y 17, los iones Ni' muestran una ligera
distorsion en la geometria plano cuadrada (figura 3.27), que se forma por
la coordinacidon de cuatro atomos de carbono de cuatro grupos cianuro
diferentes [Ni-Cgano 1.858(4), 1.869(6) A, Ciiano-Ni-Ceiano 92.0(2)°]. El i6n
Co'" aunque esta hexacoodinado y tiene una simetria idealizada de C,,,
muestra un entorno de coordinacion CoNg diferente al de 16 y 17 (figura
3.27): cuatro posiciones de coordinacion estan ocupadas por dos
ligandos quelatos 2,2’-bipiridilo actuando de forma N,N’-endo-bidentada
[Co-Nppy 2.075(4) y 2.117(3) A, Nyip,-Co-Npipy 77.9(1) (endociclico) y
94.2(1)°]. La dos posiciones de coordinacion que quedan, que adoptan
una disposicidn cis, estan ocupadas por los dtomos de nitrégeno de los
grupos cianuro de dos unidades [Ni(CN)4]2' distintas [Co-Ngyano 2.083(3) A,
Neyano-CO-Noyano 93.3(2)°].
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Figura 3.27. Geometrias ocataédrica y plano-cuadrada de los iones Co" y Ni,

respectivamente.

Es importante destacar, que a diferencia de 16 y 17, en 18 s6lo
hay un grupo cianuro cristalograficamente independiente que actia como
ligando puente [distancia C-N 1.145(5) A en el cianuro puente frente al
1.133(7) A para el cianuro terminal]. En este caso, no existen distorsiones
significativas entre las uniones de las unidades de [Ni(CN)4]2' y los iones
Co(ll): ambos cianuros (los puentes y los terminales) conservan la
linearidad [CO-Ngiano-Ceiano 170.1(3)°; Ni-Ceiano-Niano 175.5(4) y 175.8(5)°].

Dado que en los iones Co" cuatro de los sitios de coordinacion
estan bloqueados por dos ligandos 2,2’-bipiridilo, la unién a través de los
grupos cianuros hace que la polimerizaciéon sélo se pueda dar en una
direccion, generando cadenas en zig-zag, las cuales se muestran en la
figura 3.28.
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Figura 3.28. Polimerizacion monodimensional del compuesto 18.

El mismo patrén de repeticion se ha observado en la especie
isoestructural homometalica [Ni>(CN)4(2,2’-bipy),], en la que los iones de
Ni" ocupan posiciones de coordinacion pseudos-octaédricas y plano-
cuadradas a lo largo de las cadenas monodimensionales en zig-zag.”'
Debido a que los radios ionicos de los centros hexacoordinados Ni' y Co"
son casi iguales (0.69 y 0.65 A):

a) Los valores V/Z de 18 y [Niy(CN)4(2,2-bipy),] son casi
idénticos (567 y 564 A, respectivamente).

b) Sus ejes c, paralelos a los ejes de traslacién de los

polimeros, son mucho mas comparables [15.818(3) vs 15.755(1)

Al

A lo largo de la cadena de 18, los centros Ni' y Co" se alternan
con una distancia de 5.054(2) A, 1o que implica que las distancias intra-
cadena Co'"--Co" son de 10.10 A. Las distancias mas cortas inter-cadena
Co'--Co" son de 8.694(3) A.
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[CONi(CN)4(2,2"-bipy)] (18)

Férmula C24H16NsCoNi
M, (g mol'™) 534.07
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pbcn

a[Al 14.1128(45)
b [A] 10.1585(22)
c[A] 15.8185(33)
Bl 90

VAT 2267.8(1)

z 4

T(K) 298(2)

A (A) 0.71073
Pealcd [g/cm”] 1.564

p (mm™) 1.591

GoF 1.049

Ria[l > 2o ()] 0.0568
WR2b [ 1> 26 (1)] 0.1297

Tabla 3.7. Parametros cristalinos del compuesto 18.

3.3.6.3. Propiedades magnéticas de los compuestos 16, 17 y 18.

En las figuras 3.29 y 3.30, se muestra la dependencia del
producto de yuT vs T para los complejos 16, 17 y 18 en el rango de

temperaturas 2-300 K para un campo magnético de 0.6 T.



150 Antonio Rodriguez Diéguez

Iru1T{crn3mol'1H}
Lo}

(3]

T T
0 100 200 300
T/IK

Figura 3.29. Dependencia del valor de yuT vs T para los compuestos 16 y 17.
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Figura 3.30. Dependencia del valor de yuT vs T para el compuesto 18.

Los valores de yuT para 16, 17 y 18 a temperatura ambiente son
3.16, 3.24 y 2.99 cm’mol 'K, respectivamente. Estos valores son
sustancialmente mayores que el valor para un para un i6n Co" de alto
espin (S = 3/2, 1.875 cm’mol™'K con un g = 2), pero estan proximos al

valor esperado cuando el momento de espin y el momento angular
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existen de forma independiente (3.37 cm’mol”’K). Esto es debido a la
contribucion orbital tipica del estado fundamental 4T1g. Para 16, 17 y 18,
ywmT decrece gradualmente con la temperatura hasta alrededor de 15 K.
Los comportamientos a altas temperaturas (> 15 K) son tipicos de un ion
de Co" octaédrico de alto espin magnéticamente aislado con
acoplamiento espin 6rbita en el estado fundamental 4T1g. El descenso
rapido para 16 por debajo de 15 K nos lleva a pensar en la posibilidad de
que existan interacciones antiferromagnéticas muy débiles intra- y/o inter-
capas, las primeras a través de los grupos puente [Ni(CN)4]2'
diamagnéticos, que son conocidos por ser muy poco transmisores de las
interacciones magnéticas.22 Por debajo de 15 K, los complejos 17 y 18
parecen mostrar diferente comportamiento magnético que con 16. De
hecho, cuando se baja la temperatura, el producto yuT primero
permanece constante o incluso aumenta a campo magnético de 300 G, y
entonces decrece bruscamente hasta 2 K. Las medidas de
susceptibilidad magnética ac no muestran ninguna sefal y, por lo tanto, el
aumento de yuT por debajo de 15 K no es debido a un ordenamiento
magnético. Cabe destacar que se ha observado un comportamiento
similar en otros complejos de Co". %% Aunque el origen de este
comportamiento hasta ahora sigue siendo desconocido, algunos autores
sugieren que se debe a la dependencia complicada de la energia de los
niveles Zeeman, probablemente influenciados, también, por un
acoplamiento débil. Tal y como sucede en 16, el descenso brusco de yuT
a bajas temperaturas se debe a las interacciones antiferromagnéticas

intra- y/o inter-capas.

En una simetria ocatédrica pura, el estado fundamental *Tg, el
cual se encuentra separado del estado excitado 4ng alrededor de 9000
cm'1) se desdobla por el acoplamiento espin-orbita en un sextuplete, un
cuadruplete y un doblete de Kramer. El Hamiltoniano que describe el

acoplamiento espin-o6rbita viene dado por:
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-3/2kALS

Donde x and A son los parametros de reduccion orbital y
acoplamiento espin-orbita, respectivamente. El factor -3/2 es debido al
uso del isomorfismo T-P, en el que el momento angular para el estado
4T1g es igual al momento angular del término espectroscépico del ion libre
‘p multiplicado por -3/2. Sin embargo, para compuestos reales, se debe
tener en cuenta la distorsion alrededor de los iones Co'". Bajo una
distorsion axial, el estado fundamental triplete 4T1g se separa en un
singlete 4Azg y un doblete 4Eg, con una diferencia energética entre ellos
que corresponde al parametro de desdoblamiento axial, A (ver Figura
3.31).

4 ! s
Eg ,;I’,
A———
[} \Y
/I \\\\
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Tlg I/I \\
\
—— — ]

Figura 3.31. Desdoblamiento del término 4T1g debido al acoplamiento espin-orbita.

El operador responsable de la distorsion axial se puede expresar

como:

Hax = A(L,>-2/3)
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Cabe destacar que el parametro axial A se puede usar en ambos

campos (tetragonal y trigonal).®

Los niveles 4Azg y 4Eg se separan por el acoplamiento espin-6rbita
dando lugar a dos y cuatro dobletes de Kramer, respectivamente. La
diferencia energética entre los dos dobletes de Kramer proveniente del

estado *Ayg, [s y 7, se define como 2D.

El Hamiltoniano completo incluyendo el acoplamiento espin-

orbita, la distorsion axial y las interacciones Zeeman adquiere la forma:
H = A(L,%-2/3) + (-3/2)kALS+ B[-(3/2)xL+g.S]H

El acoplamiento espin-6rbita y la distorsién fueron diagonalizados
juntos resolviendo la matriz secular de 12 x 12. Los coeficientes Zeeman
resultantes para las dos direcciones paralela y perpendicular al campo
magnético se incluyeron en la ecuacion de Van Vieck con el fin de
obtener la expresién de la susceptibilidad magnética media. Todos estos
calculos se realizaran con el programa MakSakil.*® Debido al
comportamiento magnético tan complicado observado para 17 y 18 por
debajo de 15 K, no hemos incluido el parametro 6 para tener en cuenta
las interacciones intermoleculares. El ajuste de los datos experimentales
a la ecuacion tedrica muestra que el signo de A no se puede determinar
de forma inequivoca a partir de los datos de susceptibilidad en polvo, ya
que el factor de concordancia (R) para valores de A positivos y negativos
para cada compuesto son muy préximos. Los pardmetros obtenidos del
mejor ajuste para los valores de A positivos y negativos fueron: k = 1.0, A
=-172cm’, A=671cm”, R=2x10°y k = 0.88, L = -153 cm™, A = -404
cm”, R=3.9x10° para 16, k =1.0, A =-140 cm™ y A = 486, R = 1.1x10™ y
k=0.86,A=-153cm”, A=-558 cm™ y R = 1.5x10° para 17 y x = 1.0, A
=-165cm™, A=743cm™, R=8x10°y « = 0.88, L = -165 cm™", A = -668

cm’, R = 1.8x10° para 18. Estos parametros ajustados estan en
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concordancia con los valores publicados con anterioridad para complejos
de Co" octaédricos distorsionados.?’ Los valores de A obtenidos para los
complejos 16, 17 y 18 indican una distorsion pequia de acuerdo con el
alto momento magnético a temperatura ambiente. Los valores de A son
bastante mas pequenos que el del i6n libre (Ao = -180 cm'1) debido a los

efectos covalentes.

Cuando A es bastante grande y positivo, solamente estan
poblados los dos dobletes de Kramers mas bajos procedentes del término
fundamental 4Azg, s y 7. Por lo tanto, la diferencia energética entre estos
dos dobletes de Kramers se puede considerar como un desdoblamiento

axial a campo cero (ZFS, Zero-Field Splitting) dentro del estado cuartete.

En este caso, las propiedades magnéticas pueden ser

interpretadas utilizando el Hamiltoniano:
H = D(Sz*-5/4) + BSgH
Siendo 2D, tal y como se indico con anterioridad, la separacion

energética entre g y I';. A partir del Hamiltoniano se obtiene la siguiente

expresion para la susceptibilidad:

SkBT _2x
Ng28% |1 1+9e +21+ i ¢
fs = —_ —_
d keT |34(l+e?) 3 1+e %

Donde x = D/kgT. Si se asume que los complejos 16, 17 y 18
tienen un valor de A positivo, los parametros obtenidos del mejor ajuste
son |D| = 116(5), y g = 2,630(8) para 16; |D| = -107(4) y g = 2.662(8)
para 17 y ID| = -92(2) y 2.577(4) para 18. En este caso, la influencia del

momento angular esta incorporada en D y g. Cabe mencionar que los
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valores de 2D para el desdoblamiento axial a campo cero son similares a
los obtenidos por el método de la diagonalizacion de la matriz, 210, 180 y

175 cm™ para 16, 17 y 18, respectivamente.

A 2 K, estos tres complejos muestran valores de magnetizacion
de saturacion, Mg, de 2.20, 2.27 y 2.19 NB, que son mas pequefios que el
valor M esperado para los sistemas S = 3/2 con g = 2. Las diferencias se
deben al hecho de que, a 2 K, sélo se encuentra poblado el doblete de
Kramers fundamental, al que se le puede asociar un valor de espin
efectivo de Ser = 1/2 y un g = (10+3«)/3. El valor calculado de M;,
teniendo en cuenta los valores anteriores de S¢ y g, es 2.16 NB y se

encuentra muy cercano a los valores experimentales.

3.3.7. Complejo [Co(bipy),]2[Co(CN)g]o[Co(bipy).(H,0)] - 9.39H,0 (19).
3.3.7.1. Estructura cristalina del compuesto 19.

La estructura molecular de este complejo consiste en moléculas
pentanucleares neutras del tipo {{Co(bipy).]2[Co(CN)glo[Co(bipy)(H2O)]}
(figura 3.32) y moléculas de agua de cristalizacion unidas por enlaces de
hidrégeno. Los parametros cristalinos de esta estructura se recogen en la
tabla 3.8.

Las moléculas pentanucleares estan formadas por un cuadrado
molecular {[Co(bipy)z]z[Co(CN)e]z}z' al que se le ha anadido una unidad
[Co(bipy)2(H20)] que se encuentra enlazada por un grupo cianuro puente
al cuadrado. En este {[Co(bipy).l.[Co(CN)sl}* (figura 3.33), los cuatro
iones metalicos se colocan en las esquinas, mientras que los cuatro
ligandos cianuro puente que les unen se encuentran en las aristas, con
unos angulos de enlace practicamente lineales (Co"-C-N = 174.28 y
178.45° C-N-Co" = 160.66 y 172.00°). Dentro del cuadrado molecular, las

distancias entre los iones Co" y Co" que estan unidos por grupos cianuro
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son 5.048 y 5.101 A, mientras que las distancias a través de las
diagonales son de 7.151 y 7.175 A respectivamente. Los atomos

metalicos Co" y Co"

son practicamente coplanares con unos angulos
Co"-Co"-Co" y Co"-Co"-Co" de [89.78 y 89.97°] y [89.19 y 89.80°],
respectivamente. Asimismo, los atomos de Co" del cuadrado presentan
una geometria octaédrica distorsionada CoNg que se forma por la
coordinacion de los ligandos 2,2’-bipiridilo y de dos atomos de nitrégeno
de los grupos cianuro puente, adoptando estos ultimos una disposicién de
tipo cis. Las distancias Co-Npjpy ¥ CO-Nganwo S€ encuentran en los
intervalos 2.101-2.166 A y 2.067-2.091, respectivamente. Por otra parte,
los aniones hexacianocobaltato(lll) muestran una geometria octaédrica
ligeramente distorsionada con distancias y angulos de enlace similares a

los encontrados en otros compuestos que contienen este anion.

Figura 3.32. Unidad asimétrica del compuesto [Co(bipy).]o.[Co(CN)slo[Co(bipy).(H20)] -
9.39H,0.
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[Co(bipy)2]2[Co(CN)e]2[Co(bipy)2(H20)] - 9.39 H,O (19)

Férmula

M, (g mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a[Al

b [A]

c[Al

al’]

B

[

VIAY

4

T (K)

A (A)

peaica [glcm’]

u (mm’)

GoF

R1a [l > 2c (I)]
WR2b [ 1 > 20 (1)]

C72He7N2409Co0
1713.13
monoclinico
P-1
13.4065(11)
17.428(15)
18.1138(15)
94.742(2)
102.747(2)
95.054(1)
3997.63

4

298(2)
0.71073
1.4230
1.591

1.049
0.0923
0.1852

Tabla 3.8. Parametros cristalinos de 19.

157
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Figura 3.33. Unidad basica {[ Co(bipy)2].[Co(CN)g]2}*"

Los grupos cianuro puente del hexacianocobaltato(lll) que se
encuentra unido a la unidad [Co(bipy)»(H,O)]** adoptan una configuracion

de tipo mer.

En esta ramificacion [Co(bipy).(H.0)**, el atomo de Co" esta
coordinado a un ligando 2,2’-bipiridilo, un segundo ligando 2,2’-bipiridilo
(que esta desordenado) y a una molécula de agua cuyo enlace Co-O es
paralelo al plano que contiene al cuadrado con una distancia de enlace
de 2.131 A. En el puente Co"-C-N-Co", el angulo de enlace C-N-Co"
tiene un valor de 150.88°. La unidad extra de [Co(bipy)g(Hgo)]]2+ esta
estabilizada por los enlaces de hidrogeno existentes entre las moléculas
de agua y los nitrégenos de los cianuros terminales de la unidad
[Co(CN)6]3' que esta en la esquina mas cercana. El oxigeno perteneciente
a la molécula de agua coordinada al Co" de la ramificacion forma enlace
de hidroégeno (3.125 A) con uno de los atomos de nitrégeno de una
unidad [Co(CN)g]*. La existencia de este enlace de hidrégeno justifica el

angulo Co"-N-C (150.88 °) tan poco usual.
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Uno de los atomos de Co" del cuadrado molecular presenta
configuracion A y el otro A, mientras que el Co" de la ramificacion
presenta configuraciéon A 6 A. Sin embargo, como ambas configuraciones
estan presentes en la estructura al existir un centro de simetria, el cristal

en su conjunto es racémico.

Hay que sefalar que, recientemente, se han publicado dos
compuestos con la misma estructura que 19, uno de los cuales contiene

1129 I 30

iones Ni" ©” y el otro Zn

3.3.8. Complejo {[Co(rac-CTH)]s[Co(CN)e)]2} (20).

La reaccion hidrotermal entre CoCl, - 6H,0, K3[Co(CN)e] y rac-
CTH condujo a cristales rojos del compuesto 23, que presenta bandas de
IR a 2166 y 2131 cm”, correspondientes a grupos cianuro puente y

terminales, respectivamente.
3.3.8.1. Estructura cristalina del compuesto 20.
La unidad asimétrica del compuesto 20 se muestra en la figura

3.34. Los parametros cristalinos de este complejo se recogen en la tabla
3.9.

Q p—4 p
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Figura 3.34. Unidad asimétrica del compuesto {[Co(rac-CTH)]3[Co(CN)s)]2} - 4H20.
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{[Co(rac-CTH)]s[Co(CN)e]2} (20)

Formula C22H36N100Co
M, (g mol™) 569.13
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial C2/c

a[A] 25.9231(23)
b [A] 14.8836(13)
c[A] 21.725(19)
A 117.862(2)
VA% 7978.10

V4 12

T (K) 298(2)

A (A) 0.71073
Pealed [g/cm°] 1.4213

p (mm™ 1.591

GoF 1.049

Ria [l > 20 ()] 0.1232
wWR2b [ | > 25 (1)] 0.2856

Tabla 3.9. Parametros cristalinos del compuesto 20.

®

Figura 3.35. Cuadrado molecular {[Co"(rac-CTH)][Co"(CN)e)]}..
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La estructura consiste en cuadrados moleculares de {[Co”(rac—
CTH)J[Co"(CN)e)l}2, unidades transplanares de [Co'(rac-CTH)** (figura
3.35) y cuatro moléculas de agua de cristalizaciéon. Dentro de los

cuadrados moleculares, los iones Co" y Co"

estan unidos por grupos
cianuro con unas distancias Co"-Co" de 5.13(1) y 4.99(5) A y distancias
Co"-Co" y Co"-Co" de 7.03(4) y 7.27(1) A respectivamente. Los angulos
de enlace Co"-C-N son de 172.4(16)° y 169.7(15)° mientras que los

angulos para el C-N-Co' son 172.9(14)° y 157.0(16)°.

La existencia de un centro de simetria en el baricentro del
cuadrado obliga a que los atomos metalicos Co" y Co" sean coplanares
con unos angulos Co"-Co"-Co" y Co"-Co"-Co" de 91.9(6)° y 88.1(6)°

respectivamente. Los iones Co"

muestran una geometria de coordinacion
octaédrica distorsionada con distancias de enlace Co"-C y angulos de
enlace C-Co"-C similares a los observados para otros complejos que
contienen unidades [Co(CN)e]S' puente. Los iones Co' muestran un
entorno de coordinacién octaédrico distorsionado formado por cuatro
nitrogenos del ligando rac-CTH y dos atomos de nitrégeno de grupos
cianuro, con unos angulos de enlace cis y frans que oscilan en los rangos
81.5(2)-108.3(2)° y 162.7(2)-171.4(2)°, respectivamente, y distancias de
enlace Co"-Nmacrosico d€ 2.17(5)-2.22(5) A mucho mayores que las del
C0"-Ngianuro que son de 2.09(6) y 2.11(5) A El ligando macrociclico adopta
una conformacién plegada y, entonces, los atomos de los cianuro se
sitlan en las posiciones cis. Si se consideran las interacciones entre un
ligando cianuro terminal de la unidad [Co(CN)s]> y el i6n Co" de la unidad
plana [Co(rac-CTH)**, con una distancia Co"-Nganure = 2.650 A, entonces,
el compuesto se puede describir como cuadrados moleculares unidos por
grupos cianuro puente y unidades trans planas para formar una cadena

neutra en la direccion [110], de forma analoga a 7 (figura 3.36).
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Figura 3.36. Cadena formada por cuadrados moleculares aniénicos y cationes [Co(rac-
CTH)*".

Los grupos cianuro puente del anién tridentado [Co(CN)G)]s'
presentarian una disposicién fac si se considerara enlace la distancia
C0" caion-Neiano de 2.650 A. Los angulos Co"-C-N y Co"-N-C en Ila region
puente son 176.40(3)° y 145.92(3)°, respectivamente con unas distancias
Co"-Co" de 5.386(5) A. Los angulos de enlace cis del Co" estan en el
rango 84.1(3)°-95.9(3)°, mientras que los angulos trans tienen valores

impuestos cristalograficamente de 180°.

Figura 3.37. Principales enlaces de hidrégeno presentes en los cuadrados moleculares.

En la estructura cristalina existe una complicada red de enlaces
de hidrégenos que involucra a los cuadrados moleculares, unidades
planas y moléculas de agua de cristalizacién. De ésta, cabe destacar las

interacciones existentes entre los nitrégenos de los grupos cianuro de un
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cuadrado molecular con cationes [Co(rac-CTH)]2+ (3.075 A) y con otro

cuadrado molecular (3.000 A), tal y como se observa en la figura 3.37.

3.3.9. Complejo [Co(phen),]s[Co(CN)e]2(H20)g (21).

La reaccion hidrotermal entre K3[Co(CN)eg] y 1,10-fenantrolina
condujo directamente al compuesto 21, que presenta bandas vy a 2178,
2162y 2130 cm”™.

3.3.9.1. Estructura cristalina del compuesto 21.

La unidad asimétrica del compuesto 21 (figura 3.38) consiste en

una molécula pentanuclear Co';Co"

2 con geometria bipiramidal trigonal
que cristaliza junto con una molécula de fenantrolina y siete moléculas de
agua. Los parametros cristalinos de la estructura de este compuesto se

muestran en la tabla 3.10.

i, ox?
4y & o~
LY si;;i :_ !

Figura 3.38. Unidad asimétrica del compuesto 21.

La estructura del compuesto [Co(phen),]s[Co(CN)e]. es analoga a
la de otros que existen en bibliografia de foérmula general
IM"(L),]s[M"(CN)g]., donde M" = Ni, Co o Zn; M" = Fe, Mn o Co; y L =
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tmphen (3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina), phen, bypy y bpm.29’3°’31 En

la bipiramide trigonal Co';Co"; (figura 3.39), las unidades {[Co(phen),]**}
estan situadas en el plano ecuatorial y estédn conectadas a las unidades
apicales {[Co(CN)6]3'} mediante los nitrégenos terminales de los ftres

grupos cianuro puente colocados en disposicion fac.

Figura 3.39. Compuesto pentanuclear [Co(phen),]s[Co(CN)g]..

En el poliedro, bipiramide trigonal, las distancias
C0" 4picar*C0"ccuatorial figura 3.40, tienen valores comprendidos entre 5.013
y 5.042 A (figura 3.40). Por otro lado, las distancias apicales Co"-Co"' y
ecuatoriales Co"-Co" tienen valores de 6.525 A y 6.435-6.817 A,
respectivamente. Los angulos CoOecuatoria"COapica-COscuatorial ti€nen valores
comprendidos entre 79.57 y 58.58°.

Los atomos de Co" tienen entornos de coordinacion octaédricos
distorsionados con unas distancias y angulos de enlace similares a las de
complejos similares que contienen estos hexacianometalatos. Por otra

parte, los atomos de co" que estan contenidos en el plano ecuatorial de
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la bipiramide tienen entornos de coordinacion octaédricos distorsionados,
CoNg, en los que cuatro posiciones estan ocupadas por nitrégenos
pertenecientes a los ligandos bipiridilo con unas distancias 2.112-2.188 A,
y dos posiciones ocupadas por nitrégenos pertenecientes a los grupos
cianuro puente con unas distancias Co-Nganuro que se encuentran en el
rango 2.054-2.099 A.

[Co(p hen)g]g[co (CN)elz(Hzo)7 (21)

Férmula C48N+1gH44C0507
M, (g mol™) 1279.66
Sistema cristalino ortorrémbico
Grupo espacial Pca2,

alAl 30.640(6)

b [A] 14.540(3)
c[A] 20.480(4)
I 90

VIAY 9123.95

z 4

T (K) 100(2)

A (A) 0.71073
Praicd [g/em’] 1.236

p (mm™) 0.956

GoF 1.124

R1a [l > 2o (I)] 0.0823
wR2b [ | > 25 (I)] 0.1802

Tabla 3.10. Parametros cristalinos del compuesto 21.

Hay que destacar que los angulos de enlace Co"-C-N son mas
pequefios de 180° con unos valores que van desde 171.45 a 176.42°,
mientras que los angulos N-C-Co" se encuentran en el rango 158.74-
166.04°.
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Las tres unidades {[Co(phen)2]2+}, pertenecientes al mismo
cluster, muestran idéntica quiralidad (A 6 A), pero el cristal es racémico
debido a la presencia de planos de simetria en el grupo puntual Pca21.
En el cristal existen interacciones n-n entre anillos de fenantrolina de
unidades Co”3Co'"2 vecinas, con distancias entre anillos de
aproximadamente 3.490 A, ademas hay interacciones del mismo tipo
entre las fenantrolinas libres y anillos pertenecientes a algunas unidades
pentanucleares, con unas distancias de 3.432 A. Por otra parte, las
moléculas de agua y los grupos cianuro terminales estan involucrados en
una extensa red de enlaces de hidrogeno (figura 3.41), cuyas distancias
dador-aceptor mas significativas son de 2.857 y 3.048 A. La distancia

intermolecular Co-Co mas corta es de 9.931 A.

Tes680

79570

Figura 3.40. Bipiramide trigonal. Distancias y angulos de enlace. Se han eliminado los

ligandos en el plano ecuatorial de la bipiramide por simplicidad.
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Figura 3.41. Interacciones n-n y de enlaces de hidrégeno en el compuesto 21. Ambas se

muestran en color amairrillo.

3.3.9.2. Propiedades magnéticas de los compuestos 19, 20y 21.

La discusion de las propiedades magnéticas de los compuestos 19, 20 y
21 se ha llevado a cabo de forma conjunto pues los tres poseen
propiedades magnéticas similares. En estos compuestos, la dependencia
con la temperatura del producto de yuT (donde yu es la susceptibilidad

por unidad Co";Co"

2) en el intervalo de temperatura 2-300 K se recoge
en la figura 3.42. El valor de yuT a temperatura ambiente (8.76 cm®mol'K
(19), 7.94 cm®molK (20) y 8.05 cm®mol'K (21)) es significativamente
mayor que el esperado (5.625 cm3mol'1K) para tres iones con S =3/2yg
= 2, pero proximo al valor esperado cuando el momento de espin y el
momento angular existen de forma independiente (10.11 cm3mol'1K), lo
que indica una contribucién importante del momento orbital, tipica de un
i6n Co" octaédrico con un término fundamental (4T1g). Al disminuir la
temperatura, el producto yyT disminuye continuamente hasta alcanzar un
valor de 6.68 (19), 6.15 (20) y 6.23 (21) a 2 K. Dado que los iones Co"
estan separados por los aniones diamagnéticos [Co"(CN)s]*, que son
mediadores muy débiles de la interaccion magnética, el comportamiento

magnético para este compuesto se debe a la combinacion de los efectos



168 Antonio Rodriguez Diéguez

del acoplamiento espin-6rbita y de la distorsiéon de la geometria O, que
dan lugar al desdoblamiento del término fundamental 4T1g. Los datos se
analizaron de igual forma que los correspondientes a los compuestos 16,
17y 18.
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Figura 3.42. Dependencia del valor de yuT vs T para los compuestos 19 (superior), 20
(inferior) y 21 (c).
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3.3.10. Complejo [Co(bipy),]a[Co(CN)s][CO(CN)a(bipy)], - 3H.O (22)

La reaccion hidrotermal entre K3[Mn(CN)g], CoCl, y 2,2’-bipiridilo
no condujo al compuesto bimetalico Mn"/Co", sino que en las condiciones
de reaccion, alta presion y temperatura, el anion [Mn(CN)s> se
descompone y se forma el [Co(CN)6]3' que es mucho mas estable. La
reaccion del anion hexacianocobaltato, formado in situ con CoCl, y 2,2’-
bipiridilo, da lugar al complejo de valencia mixta 22. Su espectro IR
muestra bandas vcy a 2167, 2156, 2146y 2131 cm™.

3.3.10.1. Estructura cristalina del compuesto 22.

La estructura molecular del complejo 22 consiste en cuatro
unidades de {Co'(bipy),}*'}, dos unidades de {[Co"(CN)J*} y dos
unidades de {[Co"(bipy)(CN)}, ensambladas de tal manera que dos
unidades de {Co"(bipy),}*'} y dos unidades de {[Co"(CN)s]*} se alternan
formando un cuadrado molecular, de cuyos vértices {[Co"(CN)s*}
cuelgan dos ramificaciones. Estas ramificaciones consisten en una
unidad intermedia de {Co'(bipy),}*'} unida mediante ligandos cianuro
puente en cis al vértice del cuadrado, {[Co"(CN)s]’} y a la unidad
terminal, {[Co" (bipy)(CN)4]}. La unidad asimétrica se muestra en la figura

3.43 y los parametros cristalinos de la estructura en la tabla 3.11.

Figura 3.43. Unidad asimétrica del compuesto [Co(bipy)2]s[Co(CN)s][Co(bipy)(CN)s]z - 3H20.
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En el cuadrado molecular (figura 3.44) se observa que en las
diagonales, las distancias de enlace Cco";--Co", y Co";--Co"; son de
7.756 y 6.734 A respectivamente, mientras que en las aristas las

distancias Co"

1-Co'"; tienen unos valores de 5.155 y 5.116 A. En las
ramificaciones, vemos que las distancias Co"4-Co, y Co',-Co", son de

5.072 y 5.059, respectivamente.

El atomo de Co" que forma parte del cuadrado molecular, Co',,
tiene una esfera de coordinacién octaédrica distorsionada en la que
cuatro posiciones estan ocupadas por nitrégenos pertenecientes a dos
ligandos bipiridilo y dos posiciones estan ocupadas por nitrégenos
pertenecientes a grupos cianuro puente que hacen de aristas del
cuadrado molecular. Las distancias de enlace Co"s-Ny;,, estan en el rango
2.233(12)-2.289(17) A, mientras que las distancias Co04-Ngjano tienen un
valor de 2.108(13) y 2.125(14) A. Los angulos de enlace N-Cos-N cis y
frans estan en los intervalos 71.6(7)-101.5(5)° y 157.1(7)-166.8(6)°

respectivamente.

Figura 3.44. Compuesto [Co(bipy).]4[C0(CN)sl2[Co(bipy)(CN),]2 - 3H,0.

El atomo Co 1 que forma parte del cuadrado tiene una esfera de

coordinacion octaédrica distorsionada con unas distancias y angulos
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parecidos a los de otros compuestos que poseen unidades de
hexacianocobaltato en su estructura. Las distancias Co-Cgianuro €Stan en el
rango 1.868(18)-1.907(19) A, mientras que los angulos de enlace C-Mn-C
cis y trans tienen unos valores comprendidos entre 87.0(7)-93.6(6)° y
177.2(6)-178.6(7).

El a&tomo de cobalto que pertenece a la unidad intermedia de la
ramificacion, Co',, tiene un entorno de coordinacion octaédrico
distorsionado en el que cuatro posiciones estdn ocupadas por nitrégenos
de ligandos bipiridilo, mientras que las dos restantes las ocupan
nitrdgenos de los grupos cianuro puente que unen en cis a los atomos
Co'y y Co", a través del Co',. Las distancias de enlace Co,-Ny;, tienen
unos valores comprendidos entre 2.156(13)-2.187(12) A y las distancias
C02-Ngiano sON de 2.117(12) y 2.140(12) A Los angulos de enlace N-Co,-
N cis y trans tienen unos valores situados en los rangos 74.7(5)-105.3(5)
y 169.1(5)-173.9(5)°, respectivamente.

El atomo de cobalto terminal que pertenece a la ramificacion,
C0”|2, tiene un entorno de coordinacion octaédrico distorsionado en el que
dos posiciones estan ocupadas por nitrégenos del ligando bipiridilo, una
posicién esta ocupada por un carbono de un grupo cianuro que lo une al
Co',, y las otras tres posiciones estan ocupadas por tres atomos de
carbono pertenecientes a grupos cianuro terminales. Las distancias de
enlace Cos-Nyipy son 1.906(13) y 1.949(12) A, la distancia Co3-Cgianuro-puente
es de 1.798(18) A y las distancias Co3-Ceianuro-terminal €Sta@n en el rango
1.849(16)-1.888(16) A.

Todo lo anterior nos lleva a la formacion de una molécula
octanuclear en la que los cuatro atomos que forman el cuadrado
molecular estan contenidos en un plano. En el centro del cuadrado, hay
un centro de inversion, por lo que uno de los Co'; tiene configuracion A 'y
el otro A. Asimismo, los atomos de Co"z de las ramificaciones presentan

uno una configuracién A y el otro A, y el cristal en su conjunto es
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racémico. Las unidades {Co(bipy)2}2+} pertenecientes a las ramificaciones
estadn ligeramente desviadas del plano que contiene al cuadrado
molecular, mientas que las unidades terminales {{Cos(bipy)(CN),]} estan
muy separadas de este plano. Dentro de la estructura existen moléculas
de agua que facilitan la cristalizacion del compuesto, ya que forman
enlaces de hidrogeno (figura 3.45) con los atomos de nitrégeno de los
grupos cianuro de las unidades {[Co(CN)*} (N-+O = 2.814 A) y
{[Cos(bipy)(CN)4]} (N---O = 2.869 A). Ademaés, algunas de las moléculas
de agua forman enlaces de hidrogeno entre ellas con distancias O---O de
2.618y2.962 A.

Figura 3.45. Interacciones de enlaces de hidréogeno entre las moléculas de agua y los

nitrégenos de los grupos cianuro terminales de distintas unidades octanucleares.

Ademas, estas interacciones n-n se dan entre los ligandos
bipiridilos de la unidades {Co(bipy).}**} de los atomos de Co';, y entre los
1}

ligandos bipiridilos de las unidades {[Co ,(bipy)(CN),]}, ambas de

distintos complejos octanucleares (figura 3.46).
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Figura 3.46. Interacciones n-n entre los ligandos bipy de clusters vecinos.

[Co(bipy)2]a[Co(CN)e]o[Co(bipy)(CN)a]. - 3H20 (22)

Férmula

M, (g mol™)

Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1
a[A] 10.89(1)
b [A] 15.55(2)
c[A] 18.74(3)
Al 89.03(3)
BI°] 79.69(3)
0[] 89.45(3)
VA% 3123.1
4 2

T (K) 100(2)
A (A) 0.71073
Peaicd [g/cm’] 1.463

p (mm™ 0.982
GoF 1.132
Ria[l > 2o ()] 0.0821

WR2b [ 1> 26 (I)] 0.1563
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Tabla 3.11. Parametros cristalinos del compuesto 22.

3.3.10.2. Propiedades magnéticas del compuesto 22.

Las propiedades magnéticas de este compuesto en la forma de
wmT en funcion de la temperatura (yuv es la susceptibilidad magnética por
unidad de Co”4Co'"4) se muestran en la figura 3.47. El valor de yyT a
temperatura ambiente, 11.86 cm’mol 'K, como es habitual, es mayor que
el calculado para cuatro iones Co' aislados con S =3/2yg=2de 7.5
cm’mol 'K y préximo al calculado si el momento de espin y angular
existen de forma independiente (13.48 cm’mol'K), poniendo de
manifiesto la contribucion orbital tipica de iones Co" octaédricos con un
término fundamental 4T1g. Como en los compuestos descritos
previamente, a medida que disminuye la temperatura, yqT disminuye
continuamente hasta alcanzar un valor de 9.80 cm’mol'K a 2 K. esta
dependencia con la temperatura es tipica de los iones Co" octaédricos
distorsionados. Debido a que entre los iones Co" siempre hay aniones
[Co(CN)s]* diamagnéticos, la interaccion magnética entre los iones Co",
si hay alguna, debe ser insignificante. Por ello, los datos magnéticos se
ajustaron a la expresion para la yy para cuatro iones Co" aislados,

utilizando el Hamiltoniano indicado en la pagina 144.
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Figura 3.47. Dependencia del valor de yuT vs T para el compuesto 22.

3.3.11. Complejo [Coz(bpym)(CN)s(O)(H,0),]-H,O (23)

Se llevd a cabo la reaccion hidrotermal entre nitrato de cobalto,
bipirimidina y cianuro potasico y se obtuvieron unos cristales con forma
cubica de color rojo oscuro correspondientes a un complejo polimérico
tridimensional de Co" en el que tanto el ligando 2,2-bipirimidina como los

grupos oxo- y cianuro actuan de puente entre los centros metalicos.
3.3.11.1. Estructura cristalina del compuesto 23.
La unidad asimétrica de dicha estructura se muestra en la figura

3.48. En la tabla 3.12, se muestran los parametros cristalinos de este

compuesto.
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Figura 3.48. Unidad asimétrica del compuesto [Cos(bpym)(CN)s(O)(H20),] - H20.

En esta estructura, se puede observar que existen tres atomos de

cobalto diferentes desde el punto de vista cristalografico. El Co, tiene una

esfera de coordinacion octaédrica distorsionada en la que esta unido a 5

cianuros puente y a una molécula de agua.

[Co(bpym)(CN)s(O)(H20)s] - (H20) (23)

Formula

M, (g mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
alAl

b[A]

c[A]

B

VA%

4

T (K)

A (A)

praicd [glom’]

u (mm’™)

GoF

C13H12N904Cos
534.7
monoclinico
P21/n
8.7657(9)
23.630(2)
9.0911(9)
101.860(2)
1842.9(3)

6

100(2)
0.71073
0.966

1.356

1.072
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R1a [l > 26 ()] 0.0471
WR2b [ | > 2 (I)] 0.1129

Tabla 3.12. Parametros cristalinos del compuesto 23.

Las distancias de enlace Co01-Cgauro tienen unos valores
comprendidos entre 1.880(4)-1.915(4) A, mientras que la distancia Co;-
Os,gua €5 de 1.879(4) A. Los valores de las distancias Co-C, que estan de
acuerdo con las encontradas en el anién hexacianocobaltato(lll), asi
como las propiedades magnéticas apoyan el estado de oxidacion lll para
este atomo de cobalto. Los angulos de enlace cis y trans en el entorno
octaédrico distorsionado del Co, tienen unos valores comprendidos entre
84.24(18)-96.85(18)° y 172.17(18)-177.54(18)° respectivamente. El Co"y,
al igual que el anterior, tiene un entorno de coordinacion octaédrico
distorsionado, pero en este caso estd coordinado a un ligando puente
bipirimidina, dos cianuros puente, una molécula de agua y un grupo oxo-
puente. Las distancias de enlace Cop-Npyym son de 2.181(4) y 2.212(4) A,
las distancias C0"1-Ngianuro SON 2.071(4) y 2.121(4) A, mientras que las
distancias C0"1-Oagua ¥ C0"1-Opuente tienen unos valores de 2.151(3) y
1.979(3) A respectivamente. Los angulos de enlace cis y trans en el
entorno octaédrico distorsionado del Co'; tienen unos valores
comprendidos entre 74.95(13)-100.85(13)° y 162.87(14)-170.46(13)°
respectivamente. Por ultimo, el Co”z tiene sus seis posiciones de
coordinacion ocupadas por la misma bipirimidina puente que esta
coordinada al Co";, tres cianuros puente y un grupo oxo- puente. Las
distancias de enlace Co3-Nyym son de 2.175(4) y 2.216(4) A las
distancias C0"»-Ngianuro €Stan comprendidas en el rango 2.087(4)-2.228(4)
A, mientras que la distancia Co",-Opyene tiene un valor de 1.967(3) A. Los
angulos de enlace cis y trans en el entorno octaédrico distorsionado del
Co; tienen unos valores comprendidos entre 75.44(13)-100.64(13)° y
164.81(14)-168.84(14)°, respectivamente.
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Los atomos de Co'; y Co', se encuentran unidos de forma
alternada mediante grupos oxo y bispirimidina, generando una cadena
que se propaga en la direccion del eje a (véase la figura 3.49). Estas
cadenas se unen entre si a través de los grupos cianuro puente en trans

del i6n Co"

4, dando lugar a una capa en el plano ab (figura 3.50). Los
atomos Co"; y Co',, unidos por el ligando puente bispirimidina, se
encuentran a su vez enlazados por dos grupos cianuro en cis del Co"; de
una capa vecina, dando lugar a una estructura tridimensional con huecos

en la direccion del eje a.

Figura 3.49. Perspectiva a lo largo del eje a de la cadena de atomos Co"; y Co", unidos de

forma alternada por grupos oxo y bispirimidina.

Figura 3.50. Capa en el plano ab formada por las cadenas de atomos Co'; y Co", unidas

entre si a través de los grupos cianuro puente.
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Figura 3.51. Distintos ciclos dentro de la red cristalina del compuesto 23.

Por otra parte, debe destacarse que dentro de la red se puede
observar la existencia de anillos de distinto nimero de miembros (figura
3.51).

Tal y como se puede observar en la figura 3.51, los atomos Coq,
Co, y Co; forman el anillos de tres miembros con unas distancias de
enlace Cos'Co,, Co,"Coz ¥y Co4-Coz son de 5.076, 5.755 y 5.085 A
respectivamente. Obviamente los tres atomos de cobalto estan
contenidos en un plano. Los anillos de cuatro miembros estan formados
por lo atomos Co;s y Cos, con unas distancias de enlace Coq--Cos; de
4,995y 5.085 A En este caso, los cuatro atomos de cobalto que forman
el anillo también estan contenidos en un mismo plano. Los anillos de
cinco miembros se forman por dos atomos de Co,, dos atomos de Co, y
un atomo de Cos;. Las distancias de enlace Co4:-Co, tienen unos valores
de 5.061, 5.061 y 5.076 A, mientras que las distancias Co,--Coj Yy
Coq-:Coz son de 3.826 y 4.954 A respectivamente. Estos atomos de

cobalto no estan contenidos en el mismo plano. Por ultimo, los anillos de
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seis miembros estan formados por los tres atomos de cobalto siguiendo
la secuencia Co4---Coy---Co5'--Co4---Co, -*Co3. En este caso, las distancias
Coy"Coz, CoyCoz y Coq'Coz son de 5.076, 3.286 y 4.995 A

respectivamente.

En la figura 3.52, se muestra la disposicién de los anillos de tres,
cuatro y seis miembros, observandose que el anillo de tres miembros
comparte una arista con el anillo de cuatro y otra con el de seis
miembros. Por otra parte, estos ultimos también comparten una arista
entre si. Esto era predecible una vez estudiadas las distancias de enlace
entre los centros metalicos de cada uno de los anillos anteriores, ya que
muchas de ellas coinciden en distintos anillos entre los mismos atomos

de cobalto.

Figura 3.52. Disposicion de los anillos de tres, cuatro y seis miembros dentro de la red

cristalina.

Finalmente, en las figuras 3.53 y 3.54, se muestran distintas
perspectivas de la estructura cristalina tridimensional vistas en las

distintas direcciones de los ejes a y c.
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Figura 3.53. Perspectiva a lo largo del eje a.

Figura 3.54. Perspectiva a lo largo del eje c.

3.3.11.2. Propiedades magnéticas del compuesto 23.
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Las propiedades magnéticas del compuesto 23 en la forma de
xmT en funcién de la temperatura entre 300 y 2 K (yu es la susceptibilidad
magnética por unidad de Co",Co") se indican en la figura 3.55. A
temperatura ambiente, el producto yuT es 4.2 cm’mol 'K, sensiblemente
superior al esperado para dos iones magnéticamente aislados con S =
3/2 'y g = 2 de 3.75 cm®mol 'K, lo cual es debido a la contribucién orbital
de los iones Co". A medida que disminuye la temperatura, también lo
hace el producto yuT, primero, gradualmente y, después, mas
bruscamente hasta alcanzar un valor de 0.24 cm’mol'K a 2 K. este
comportamiento estd de acuerdo con la presencia simultanea de
interacciones antiferromagnéticas entre los iones Co" a través de puentes
oxo*? y bispirimidina® y efectos de acoplamiento de espin-orbita. El
hecho de que el producto yqT no alcance valores proximos a cero, se
debe a la presencia de una impureza mononuclear, responsable del
aumento brusco de yu en la zona de muy baja temperatura, que
enmascara el maximo que se deberia observar en la grafica de yu en
funcion de la T. Los datos experimentales no se analizaron
cuantitativamente, porque no existe ningun modelo tedrico que describa

este sistema 3D tan complejo.
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Figura 3.55. Dependencia del valor de yuT vs T para el compuesto 23.
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4, COMPLEJOS CON LIGANDOS
TETRAZOLATO PUENTE.

El disefio y preparaciéon de polimeros de coordinacion
multidimensionales ha sido un objetivo muy perseguido dentro de la
investigacion en los ultimos afios debido a su gran variedad estructural y
sus importantes aplicaciones dentro de campos tan importantes como la
conductividad eléctrica, magnetismo molecular, absorcién molecular,
catélisis, etc. Por lo tanto, existe un gran interés en la busqueda de
nuevos ligandos puente que puedan producir este tipo de materiales
magnéticos con interesantes estructuras y propiedades. Los tetrazoles
sustituidos han demostrado ser muy buenos ligandos para la formacion
de polimeros de coordinacion multidimensionales, que presentan
interesantes propiedades opticas y una gran diversidad estructural debido

a su gran variedad de modos de coordinacion (figura 17, capitulo 1).
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4.1. SINTESIS DE LIGANDOS.
4.1.1. Sintesis del ligando 2-cyano-pirimidina.

La sintesis de la 2-cyano-pirimidina se llevd a cabo mediante un

método previamente descrito en bibliografia.’

Se tubo una disolucion de 17,6 g. de 2-cloropirimidina y 20 g. de
trimetilamina en 120 ml. De benceno seco urante 5 dias. El cloruro de 2-
pirimidiltrimetilamonio (26 g.) se filtra y se seca a vacio. A la mezcla de
24.5 g. de cianuro potasico y acetamida caliente (80°) se le afiadioé poco a
poco 21 g de la sal cuaternaria. Después de calentar para eliminar gases

se enfrid y se disolvié en 156 ml de agua vy el residuo se filtré a vacio (6.8
9)-

4.1.2. Sintesis de la sal sédica del ligando Napmzt - H,0 (24) (Hpmzt
= 5-(pirimidil)tetrazol) (24).

Aunque los tetrazolatos se pueden preparar a partir de la
reaccion de Demko-Sharpless, utilizando NaN; y ZnCl, como
catalizador;® la reaccion de 2-cianopirimidina con NaN; en MeOH a
temperatura ambiente conduce directamente a la sal sddica del ligando 5-
(pirimidil)-tetrazol. Basicamente, el esquema para la formacion de este

ligando es el que se muestra en la figura 4.1.

@ + NaNS - w

Figura 4.1. Esquema de formacion de la sal sédica del ligando.
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La insolubilidad de la sal sédica del ligando, como consecuencia
de la vasta red de enlaces de hidrégeno, interacciones n-n e
interacciones N-Na que presenta, es, probablemente la razén principal

por la que la reaccion se desplaza hacia la formacion de Napmzt.

Basicamente, el esquema para la formacién de este ligando es el

que se muestra en la figura 4.1.

Se pusieron en un vaso de precipitado 5 gramos de 2-
cianopirimidina y se disolvié en 25 ml de metanol absoluto. Con agitacién
continua se le fue afiadiendo poco a poco una suspension de 3.1 gramos
de acida sddica en 10 ml de metanol. Quedd una disolucién incolora que
se dej6 reposar a temperatura ambiente. Tras un dia cayeron cristales
incoloros con forma de puntas de flecha que corresponden con el ligando
deseado. Anal. Calc. para CsHsNgNaO: C, 31.92; H, 2.68; N, 44.67.
Experimental: C, 32.27; H, 2.54; N, 44.12.

4.2, SINTESIS DE COMPLEJOS.

4.2.1. Sintesis de [Cd(pmzt),] (25).

Se homogeneizé una mezcla de CdCl, (0.1 g), ligando Napmzt
(0.08 g) en estado solido y posteriormente se afiadié junto con agua (10
ml) en un vaso de tefléon, se cerré y se introdujo en una célula de
digestion Parr. Se tuvo durante 12 horas a una temperatura de 190 °C
bajo presion autégena. Posteriormente, se llevé cabo un enfriamiento de
2 horas hasta que alcanzé la temperatura ambiente y se obtuvieron
cristales incoloros de 25. El rendimiento fue del 70% basado en el ligando
pmzt. Anal. Calc. para CigHeN42Cd: C, 29.54; H, 1.49; N, 41.33.
Experimental: C, 30.05; H, 1.41; N, 41.29.
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4.2.2. Sintesis de [Co(pmzt),] (26).

Se agité una mezcla de CoCl, - 6H,0O anhidro (0.233 g), ligando
Napmzt (0.144 g) en estado solido hasta homogeneizarla vy
posteriormente se afadio junto con agua (10 ml) en un vaso de teflén, se
cerré y se introdujo en una bomba de digestion Parr. Se tuvo durante
doce horas a una temperatura de 190 °C bajo presion autdgena.
Posteriormente, se llevd cabo un enfriamiento de dos horas hasta que
alcanzo la temperatura ambiente y se obtuvieron cristales amarillos con
forma de cubos. El rendimiento fue del 64% basado en el ligando pmzt.
Anal. Calc. para CigHgN12Co: C, 34.01; H, 1.71; N, 47.59. Experimental:
C, 33.94; H, 1.59; N, 47.46.

4.2.3. Sintesis de [Fe(pmzt),] (27).

Se introdujo una mezcla de FeCl, - 4H,0O (0.042 g, 0.2 mmol),
ligando Napmzt (0.054 g) y agua (10 ml) previamente homogeneizada en
estado sélido en un vaso de tefldn, se cerrd y se introdujo en una célula
de digestion Parr. Se tuvo durante 12 horas a una temperatura de 190 °C
bajo presion autégena. Posteriormente, se llevé cabo un enfriamiento de
dos horas hasta que alcanzé la temperatura ambiente y se obtuvieron
cristales prismaticos rojos de 27. El rendimiento fue del 83% basado en el
ligando pmzt. Anal. Calc. para C4oHeNqoFe: C, 34.31; H, 1.73; N, 48.01.
Experimental: C, 34.23; H, 1.56; N, 46.83.

4.2.4. Sintesis de [Ni(pmzt),] (28)

Se introdujo una mezcla de NiCl, - 6H,O (0.146 g, 0.61 mmol),

ligando Napmzt (0.09 g) y agua (10 ml) previamente homogeneizada en
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estado sdlido en un vaso de teflén, se cerrd y se introdujo en una célula
de digestion Parr. Se tuvo durante doce horas a una temperatura de 190
°C bajo presion autégena. Posteriormente, se llevé cabo un enfriamiento
de 2 horas hasta que alcanzé la temperatura ambiente y se obtuvieron
cristales muy pequefios de color rosa de 28. El rendimiento fue del 50%
basado en el ligando pmzt. Anal. Calc. para CioHgN12Ni: C, 34.03; H,
1.71; N, 47.62. Experimental: C, 33.64; H, 1.43; N, 46.98.

4.2.5. Sintesis de [Ni(pmzt)(en),](Cl) (29).

Se anadié una disolucién de NiCl, - 6H,O (0.152 g, 0.64 mmol)
sobre una disolucién del ligando Napmzt (0.11 g) utilizando ambas como
disolvente H,O. Conforme se afiadia lentamente la disolucion de cloruro
de niquel, fue formandose un precipitado violeta, que fue disolviéndose
hasta que al final quedé un precipitado de color rosa. Entonces, se
afiadieron 0.39 ml de etilendiamina disolviéndose todo para dar una
disolucién de color violeta. Tras dos dias de reposo a temperatura
ambiente cayeron cristales de color violeta correspondiente al compuesto
29. El rendimiento fue del 40% basado en el ligando pmzt. Anal. Calc.
para CgH,3N4CIO.Ni: C, 27.19; H, 5.83; N, 35.24. Experimental: C, 26.85;
H, 5.62; N, 34.85.

4.2.6. Sintesis del complejo [Cd(u-N,N’-CsH;Ng)( p-Cl)o.5(H-N3)o.5(H20)1n
(30).

Se afadié una disolucién de CdCl, - 2.5H,0 (0.16 g, 0.7 mmol)
sobre una disolucion del ligando Napmzt (0.1 g) que contenia NaN; (0.04
g) utilizando en ambas como disolvente H,O. Conforme se afiadia
lentamente la disolucién de cloruro de cadmio, fue formandose un
precipitado blanco. Tras diez minutos de agitacion, se filtrd un precipitado

blanco correspondiente al compuesto 30. El rendimiento fue del 70%
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basado en el ligando pmzt. Anal. Calc. para C1oHoN15ClIO,Cd,: C, 18.99;
H, 1.59; N, 33.21. Experimental: C, 18.23; H, 1.36; N, 32.87.

4.2.7. Sintesis de [Zn(pmzt),;](H,0).] (31).

Se homogeneizé6 una mezcla de Zn(NOj), - 6H,O (0.19 g),
ligando Napmzt (0.1 g) en estado sdlido y, posteriormente, se afiadio
junto con agua (10 ml) en un vaso de teflén, se cerré y se introdujo en
una célula de digestion Parr. Se tuvo durante nueve horas a una
temperatura de 190 °C bajo presion autéogena. Posteriormente, se llevd
cabo un enfriamiento de dos horas hasta que alcanzé la temperatura
ambiente y se obtuvieron cristales incoloros de 31. El rendimiento fue del
30% basado en el ligando pmzt. Anal. Calc. para CioH1oN4202Zn: C,
30.36; H, 2.55; N, 42.48. Experimental: C, 30.14; H, 2.35; N, 42.07.

4.2.8. Sintesis de [Mn(pzt)](H.0)] (32).

Se agitdé una mezcla de MnCl, - 4H,0O (0.233 g, 0.93 mmol),
ligando Naptz (0.144 g) en estado sodlido hasta homogeneizarla y
posteriormente se afadié junto con agua (10 ml) en un vaso de teflén, se
cerrd y se introdujo en una célula de digestion Parr. Se tuvo durante doce
horas a una temperatura de 190 °C bajo presidon autégena.
Posteriormente, se llevé cabo un enfriamiento de dos horas hasta que
alcanzoé la temperatura ambiente y se obtuvieron cristales amarillos de 32
con forma de cubos. El rendimiento fue del 59% basado en el ligando ptz.
Anal. Calc. para CiH{2N1gOMn: C, 37.61; H, 3.16; N, 36.55.
Experimental: C, 37.49; H, 3.04; N, 36.12.

4.2.9. Sintesis de [Fe(pmtz),](H.0),] (33).
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Se agité una mezcla de FeCly,'4H,0 (0.233 g), ligando Napmtz
(0.144 g, ) en estado solido hasta homogeneizarla y, posteriormente, se
afadié junto con agua (10 ml) en un vaso de teflén, se cerr6 y se
introdujo en una célula de digestién Parr. Se tuvo durante doce horas a
una temperatura de 190 °C bajo presiéon autdgena. Posteriormente, se
llevé cabo un enfriamiento de dos horas hasta que alcanzé la temperatura
ambiente y se obtuvieron cristales amarillos de 33 con forma de cubos. El
rendimiento fue del 36% basado en el ligando pmtz. Anal. Calc. para
C12H1oN1gOsFe: C, 37.52; H, 3.15; N, 36.46. Experimental: C, 37.26; H,
2.91; N, 35.76.

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.3.1. Sal sédica del ligando Napmtz (24).

Se disefid y prepard por primera vez el ligando pmtz debido a su

gran variedad potencial de modos de coordinacién que puede presentar.

No solo puede actuar como ligando quelato (N4, N), tal y como
hace el 2,2-bipiridilo, sino que puede hacer de ligando puente (N4, N7, Ny,
N.4) actuando al igual que la 2,2’-bispirimidina o bien coordindndose a
centros metalicos a través de los atomos de nitrégeno N1y N2 6 N2 y Na.
Ademas, tiene la peculiaridad de que podria actuar como ligando
espaciador, si se coordina través de los nitrégenos, N4, N3 y N7. Por lo
tanto, en principio es un ligando perfectamente valido para tratar de
obtener compuestos poliméricos magnéticos, tanto en reacciones de tipo

convencional como hidrotermal.

4.3.1.1. Estructura cristalina del compuesto 24.
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La estructura fue resuelta por difraccion de rayos X en
monocristal. La unidad asimétrica (figura 4.3) consiste en el ligando
tetrazolato que queriamos obtener unido a un atomo de sodio el cual

tiene una molécula de agua coordinada.
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Figura 4.3. Unidad asimétrica del ligando [Na(CsNgH3)(H20)],.

En la figura 4.4 se muestran las distancias de enlace en cada uno
de los enlaces que conforman el ligando. Los angulos de enlace que
involucran los &tomos del anillo de 6 miembros tienen valores
comprendidos entre 115.49 y 126.51°, mientras que los angulos de los
atomos pertenecientes a los anillos de 5 miembros tienen angulos que
estan en el rango 104.34-112.47°. Tanto los angulos del anillo de 6 como
el de 5 miembros son bastante proximos a los angulos de un hexagono y

pentagono regular, es decir, 120 y 108° respectivamente.
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Figura 4.4. Distancias de enlace en el ligando “pmzt™.

Este ligando cristaliza en el grupo P 21/c del sistema monoclinico.
En la figura 4.5 se puede observar una cadena en la que cada sodio tiene
una esfera de coordinacién de piramide de base cuadrada. Los atomos
de sodio tienen en posiciones basales dos ligandos “pmzt™ coordinados,
mientras que en la posicion apical tienen una molécula de agua. Cada
ligando “pmzt™ hace de puente entre dos atomos de sodio con una
distancia Na--Na de 6.252 A.

Figura 4.5. Estructura monodimensional del compuesto 24.

Esta cadena se encuentran enfrentada a otra similar formando
ambas una doble cadena que se mantienen “unidas” gracias a que
existen interacciones 1-17 (figura 4.6) muy fuertes entre los anillos de 5 y
6 miembros (3.154 A). En este caso, la distancia Na---Na mas cercana

entre dos cadenas antepuestas es de 3.943 A



198 Antonio Rodriguez Diéguez

Figura 4.6. Interacciones de “stacking” entre los anillos aromaticos hexagonales vy

pentagonales en el compuesto [Na(CsNeH3)(H20)].

Ademas de estas interacciones 1-11 entre los anillos de 5 y 6
miembros, existen enlaces de hidrogeno que hacen que la disposicién de
las cadenas sea la mostrada en la figura 4.7. En ella se puede observar la
forma en que los nitrégenos N2 y N3 forman enlaces de hidrogeno con
los oxigenos apicales de otra cadena vecina, con unas distancias de
enlace N»-O y N;-O de 2.998 y 3.002 A.

Figura 4.7. Distancias de enlace de hidrégeno N»-O y N3-O.
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En la figura 4.8. se muestra la red tridimensional del compuesto
24 vista en perspectiva a lo largo del eje “a”, que es la direccion en la que
se extienden las cadenas. En ella se observa la colocacién de las
cadenas para dar lugar de forma simultanea a los dos tipos de interaccion

que se comentaron con anterioridad.

Figura 4.8. Red cristalina del compuesto [Na(CsNsH3)(H20)], vista a lo largo del eje “a”.

[Na(C;NH;)(H, 0],
Formula CAHIMEMaD
FW (g mol-1) 188.14
Crystal System ronoclinico
Space Group F2,/fc
a ) B.2520(8)
b (A 96115112
c (A) 12.8642(16)
B 103.816(2)
ViA3) 750.66(16)
z 3
Temperature (K) 10002 I
A B 071073
plg cm-3) 1.249
p imm-1) 0.131
GoF 1.234
Rla [l = 2a(l)] 0.0546
wR2h [l = 2a(l)] 0.1331

Tabla 4.1. Tabla cristalografica del compuesto 24.
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4.3.2. Complejo [Cd(pmzt).] (25).

En principio vamos a utilizar este ligando sintetizado para tratar
de obtener complejos poliméricos con cadmio, de forma similar a los
obtenidos previamente por otros autores que han utilizado ligandos
tetrazolatos diferentes. Aprovecharemos los diferentes modos de
coordinacion del atomo metalico de cadmio para tratar de obtener

distintos tipos de compuestos.

4.3.2.1. Estructura cristalina del compuesto 25.

La estructura de este compuesto consiste en un polimero
bidimensional en el que el cadmio tiene coordinacion 8 (figura 4.9). Cada
atomo de cadmio se une a 4 ligandos desprotonados “pmzt™ a través de
los nitrogenos N; y N7. A su vez, cada uno de estos ligandos “pmzt*®

también emplea los nitrégenos N, y N4 para coordinarse a otro ion Cd(ll).

(#) Q
S A :
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O ch _(;)bﬁ-l;of
o R ?"o °
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Figura 4.9. Unidad asimétrica del compuesto [Cd(pmzt),].

Los atomos de cadmio tienen unos entornos de coordinacion con
indice 8, CdNg, en los que las distancias Cd-Njigando S€ €ncuentran en los
rangos 2.446(3)-2.538(3) A y 2.445(3)-2.538(3) A respectivamente para
eol Cd(1) y el Cd(2). Por otra parte, los angulos, A1y A,, mostrados en la
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figura 4.9 estan comprendidos entre 68.52(9)-84.17(9)° y 112.69(9)-
149.98(9)°, respectivamente para el atomo de Cd(1), y 68.58(9)-84.22(9)°
y 112.67(9)-149.95(9)° para el Cd(2).

Se forman unos anillos de cuatro miembros generando una
capsula parecida a la de los compuestos tipo calix[4]arenos tal y como se

puede observar en la figura 4.10, gracias a la disposiciéon de los ligandos

que unen los atomos de cadmio.

Figura 4.10. Anillos a lo largo del polimero bidimensional en el compuesto 25.

En estos anillos de cuatro miembros, la distancia Cd(l1)-Cd(ll) a
través del ligando “pmzt™ tiene un valor de 6.403 A, mientras que la
distancia larga Cd(ll1)-Cd(ll) correspondiente a la diagonal del cuadrado es
de 9.056 A.

De esta forma se podria decir que se genera una capa en la que
se observan estos anillos de cuatro miembros tal y como se puede ver en
la figura 4.11.
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Figura 4.11. Polimero bidimensional correspondiente al compuesto 25.

[Cd(C5H3NE)2]n

Formula

FW (g mol-1)
Crystal System
Space Group
ak)

bR

e iA)

B8

ViAd)

z

Temperature (K)
AR

plg cm-3)

p (mm-1)

GoF

R1a [l » 2ail)]
wRzZb [l = 2a(l)]

CT10HEM12Cd
406.4
ortarrambico

9.0559 (7
9.0560(7 )
15.7800(1 3
50,00
1294.11(15)

B
100(2) K
071073
2129
2459
1.058
0.0304
0.0806

Tabla 4.2. Tabla cristalografica del compuesto 25.

4.3.2.2. Propiedades luminiscentes del compuesto 25.

Debido a la aromaticidad del ligando tetrazolato (pmzt) se

llevaron a cabo medidas de luminiscencia en sélido a temperatura

ambiente sobre este compuesto polimérico.
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Figura 4.11b. Espectro de luminiscencia del compuesto 25.

Tal y como se observa en la figura 4.1.b, el compuesto presenta

luminiscencia con una longitud de onda de emisibn maxima a 416 nm

(espectro azul) al ser excitado a 340 nm (espectro rojo).

4.3.3. Complejos [Co(pmzt),] (26), [Fe(pmzt),] (27) y [Ni(pmzt),] (28).

La estructura cristalina de los compuestos [Co(pmzt),] (26) y

[Fe(pmzt),] (27) fue resuelta por difraccion de rayos X sobre monocristal,

mientras que la estructura cristalina del compuesto [Ni(pmzt),] (28) se

determiné mediante difraccion de rayos X en polvo.

4.3.3.1. Estructuras cristalinas de los compuestos 26 y 27.

La unidad asimétrica de los compuestos 26 y 27 es la que se

muestra en la figura 4.12.
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Figura 4.12. Unidad asimétrica de los compuestos [M(pmzt),] (donde M = Co" (26) o Fe"
(27)).

Su estructura consiste en capas neutras paralelas construidas a
partir de iones M" (donde M" = Co" (26), Fe" (27)) y ligandos puente
pmzt en proporcion estequiométrica 1:2. En la estructura, cada ién Mm"
esta localizado en un centro de inversion y muestran una geometria
octaédrica distorsionada (MNg) donde los 6 atomos de nitrégeno

pertenecen a cuatro ligandos tridentados desprotonados (figura 4.13).
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Figura 4.13. Modo de coodinacion del ligando tridentado a los centros metalicos.

Cuatro posiciones en el plano estan ocupadas por dos ligandos

pmzt, los cuales adoptan una disposicion trans. Cada uno de estos
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ligandos esta coordinado al ion M" a través de uno de los nitrégenos
pirimidinicos (N;) y el nitrégeno tetrazodlico en posicion cis (N4), dando
lugar a un anillo de cinco miembros. Dos dtomos de nitrégeno tetrazdlicos
(N3) pertenecen a dos unidades vecinas [M(pmzt),] completando la
geometria octaédrica ligeramente achatada, con los ejes cortos definidos
por los dos nitrogenos tetrazélicos N4. Esta es la primera vez que se
observa este modo de coordinacion tridentado de N;, N3 y N; en

complejos con tetrazolatos-5-sustituidos puente (ver figura 4.13).

Figura 4.14. Capa polimérica correspondientes a los compuestos 26 y 27.

Las distancias de enlace M"-N estan en el rango 2.0902(15)-
2.1493(15) A (26) y 1.9574(11)-1.9945(11) A (27), mientras que los
angulos Ncis-M"-N tienen un valor de 77.70(6)-102.30(6)° (26) y 80.82(5)-
99.18(5)° (27). La distorsién del poliedro de coordinacion del M" se debe
principalmente al pequefio “angulo de mordedura” del ligando pmzt.
Cada ligando puente tridentado (pmzt’) esta unidos a dos iones metalicos
y cada i6n metdlico esta ligado a otros cuatro iones metdlicos (figura

4.14) a través de cuatro ligandos pmzt, generando de esta forma capas,
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con forma de rejilla de cuadrados, paralelas al plano ab (figura 4.15). Las
separaciones M---M intra-capas a través de los anillos tetrazolatos tienen
un valor de 6.2274(3) A (26) y 5.9469(3) A (27), mientras que las
distancias M--M a través de las diagonales son de 8.2299(6) y 9.3483(7)
A para 26, y 8.0193(5) y 8.7837(5) A para 27.

Figura 4.15. Red cristalina de los compuestos 3 y 4 vista en la direccién de la bisectriz de

los ejes “a” y “b”.

El plano formado por la capa forma un angulo diedro de 71.79(2)° para 26
y 72.13(2)° para 27 con el plano del ligando pmzt” coplanar. Los ejes Ns-
M'"-N; en dos puentes adyacentes M'-pmzt- no son colineales pero
forman angulos de 84.03° (26) y 87.37° (27).
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[Co({C5H3NG)2]n [Fe{C5H3NG)2]n
Formula C10HBN12C o C10HEN12Co
FW (g mol-1) 353.20 350.12

Crystal System
Space Group

ortorrdrmbico
Pbra

artarrdmbico
Pbea

a () 8.2299(6) 8.0193(5)
bf 9.3483(7) 8.7837 (5)
e (&) 17.8999(14) 18.0385011)
B 90.00 90.00

WV (A3) 1377.14018) 127062
£ 4 4
Temperature (K} 293N K 100027 K
PR 0.71073 0.71073
plg cm-3) 1.704 1.830

p (mm-1) 1.268 1.210
GoF 1.051 1.092
Ria [l = 2a(l)] 0.0326 0.0279
whR2Zb [l > 2o()] 0.0752 0.0750

Tabla 4.3. Tabla cristalografica de los compuestos 26 y 27.

4.3.3.2. Estructura cristalina del compuesto 28.

Indexando los datos obtenidos con la ayuda de TREOR90® se
obtuvo la siguiente celdilla ortorrémbica, a = 17.95, b =9.14,c =8.25A, V
= 13545 A% M(18)* =12, F(18)° = 18(0.18, 59)]. Las ausencias
sistematicas y el isomorfismo estricto con las especies analogas de
cobalto (26) y hierro (27) llevaron a pensar que el grupo espacial mas
probable seria el grupo Pbca. Posteriormente se confirmé tras exitosas
soluciones y refinamientos. La solucion final fue representada empleando
la técnica annealing6 simulada complementada con TOPAS-R. El ligando
CsH3Ng fue tratado como un cuerpo rigido asignando las distancias y
angulos de enlace encontrados en la determinacion estructural del
monocristal en la especie isoestructural [Co(CsHsNg)2ln (26). Los
refinamientos finales fueron llevados a cabo por el método Rietveld
utilizando TOPAS-R, manteniendo la descripcién del cuerpo rigido. Las
formas de los picos fueron descritas por aproximaciones a los parametros

fundamentales . El fondo experimental fue descrito con una funcién
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polinomial. Los errores sistematicos fueron modelados con cambios
angulares en el desplazamiento de la muestra y ensanchando la forma
del pico anisotrépico. A los atomos metalicos se les aplicod un refinado y
un parametro de desplazamiento isotropico (By), mientras que a los
atomos mas ligeros se les asigndé un valor comun B = By + 2.0 A% Los
factores de “escaterin”, corregidos para términos de dispersién anémala

reales e imaginarios, fueron tomados de la libreria interna del TOPAS-R.

En la figura 4.16 se muestran los resultados para el refinamiento
Rietveld para el compuesto [Ni(CsH3Ns).], (28), apreciandose los modelos
de difraccion experimentales (azul), calculados (rojo) y la diferencia (gris).
Los tres picos a 12.14, 14.50 y 22.28 grados pertenecen a una impureza

no conocida.
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Figura 4.16. Refinamiento Rietveld para el compuesto [Ni(CsH3Ng).l, (6). Modelos de

difraccion experimental (azul), calculado (rojo) y diferencia (gris).

Por lo tanto, la estructura de 28 es isoestructural con 26 y 27. Las
distancias de enlace Ni-N estan en el rango 2.044-2.066 A, mientras que
los angulos Ncis-Ni"-N tienen un valor de 80.69-99.31°. Cada ligando
puente tridentado (pmzt) esta unidos a dos iones metalicos y cada ion
metalico esta ligado a otros cuatro iones metalicos a través de cuatro
ligandos pmzt, generando de esta forma capas, con forma de rejilla de
cuadrados, paralelas al plano ab (figura 4.16b). Las separaciones M---M

intra-capas a través de los anillos tetrazolatos tienen un valor de 6.151()
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A, mientras que las distancias M--M a través de las diagonales son de
8.248() y 9.127() A.

Figura 4.16b. Red en forma de rejilla del compuesto [Ni(pmzt),].

[Mi(C5H3NG)2]n

Indexing Method TREDRSO
Indexing Fo M8 =12, F(18) = 18(0.18, 59)
System Ortharhombic
SPGR Phca

a, A 8.2479(85)

B A 9.1265(B)

c, A 17.9180(7)

v, A3 1348.7 (1)

z 4

f, o rmal-1 2520

roalc, g cm-3 1.738

Fonoy 664
mfCu-Ka), cm-1 297
Diffractometer Bruker D3 Advance
T K 298(2)
2grange, © 5104

Miclata 5001

Mok 784

Rp, Rwpa 0.113, 0,155
RBragga 0.071

c?a 277

vz, AS 33r.2

Pref. Orient. Pole oo1

Tabla 4.4. Tabla cristalografica del compuesto 28.
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4.3.3.3. Propiedades magnéticas de [Co(pmzt),] (26).

En la figura 4.17 se han representado las propiedades
magnéticas de este complejo, [Co(pmzt),], dadas en yuT frente a T para
dos valores distintos de campo magnético aplicado. El valor de yuT a
temperatura ambiente de 2.58 cm’mol'K es mayor que el valor de espin
de 1.875 cm’mol'K para un i6n octaédrico de alto espin de cobalto(ll)
desacoplado (S=3/2, g=2), y esto esta de acuerdo con la contribucion
orbital de los iones Co" octaédricos. Conforme se baja la temperatura
decrece el valor de yyT hasta que llega a un valor minimo (XyT = 0.95
cm3mol'1K) a una temperatura de 20 K, entonces muestra un incremento
muy fuerte hasta un valor maximo (35 cm’mol 'K a 300 G) antes de volver
a decrecer en la region de temperatura muy bajas. La susceptibilidad
magnética en el rango 100-300 K obedece la ley de Curie-Weiss con un
valor de constante de Curie de C=2.86 cm®mol”'K y 6=-36 K. El descenso
continuo en el valor de yuT de temperatura ambiente a 20 K puede ser
atribuido al acoplamiento espin-orbita de los iones octaédricos Co" con
términos 4T1g y los acoplamientos antiferromagnéticos entre los centros
Co" a través de los ligandos puente tetrazolato. Por debajo de 20 K, se
produce un incremento brusco en el valor de T la susceptibilidad llega
a ser dependiente del campo, sugiriendo por lo tanto una transicion de

fase ferromagnética.

Las sefiales de susceptibilidad ac, en fase (Xy’) y fuera de fase
(Xm" ), ambas independientes de la frecuencia, muestran un pico agudo
por debajo de una Tc= 15 K (Tc=Temperatura de Curie), confirmando la
presencia de una magnetizacion en la red. A 2 K, este compuesto
muestra un ciclo de histéresis magnético (interior figura 4.17) con un

campo coercitivo de 0.4 T y una magnetizacién remanente de 0.024 N@.
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La magnetizacion isotérmica muestra una dependencia lineal con el
campo Yy logra el valor mas altoa 2 Ky 5 T de 2353 cm®Gmol™, que es
bastante inferior al valor teérico de la magnetizacion de saturacion (16755

cm®Gmol™).
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Figura 4.17. Dependencia de yuT frente a T . En el interior se muestra un ciclo de histéresis
magnético con un campo coercitivo de coercitivo de 0.4 T y una magnetizacion remanente
de 0.024 NB.

Todas estas propiedades magnéticas (Constante de Weiss
negativa, sefales agudas en las susceptibilidades ac (figura 4.17.b),
dependencia lineal de la magnetizacion isotérmica en el estado ordenado
y limite de no saturacién) son caracteristicas de antiferromagnetismo de
“espin-canting” desembocando en un ferromagnetismo débil. Dos
mecanismo pueden conducir al “espin-canting”, teniendo en cuenta la
anisotropia magnética y el intercambio magnético antisimétrico. En este
caso, el “canting” no se deriva del mecanismo de intercambio
antisimétrico debido a que el grupo espacial de este compuesto es
centrosimétrico. Por lo tanto, el “espin-canting” observado puede ser

atribuido a la anisotropia magnética del i6n Co" octaédrico y a la
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alternacién sistematica de la orientacion relativa del metal adyacente
cromaoforo (ver arriba). Esto ultimo llega a ser una caracteristica tipica de
algunos de estos sistemas “canted”. El ordenamiento 3D de largo rango
en este compuesto es posible sélo a través de interacciones dipolares y
otras interacciones agudas entre capas y esta es la razén por la que Tc

es relativamente baja.

0.4
- x
—_ 1.0 L
g 03 =_
—
¢ 3
e 0.2 to
O o5 3
= =
= 0.1 N
0.0+
T T T T T 0.0
0 5 10 15 20 25 30

T/IK

Figura 4.17.b. Sefial AC para el compuesto 26.

Estos resultados muestran que se pueden obtener nuevos e
interesantes  materiales  magnéticos al ensamblar  metales

paramagnéticos y ligandos puente tetrazolatos.

4.3.3.4. Propiedades magnéticas de [Fe(pmtz),] (27)
En este complejo, los iones Fe' octaédricos estan en un estado

de bajo espin (S=0) y por lo tanto este compuesto muestra un

comportamiento diamagnético.

4.3.3.5. Propiedades magnéticas de [Ni(pmtz),] (28)
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Las propiedades magnéticas del compuesto 28 en la forma yuT
vs Ty ym vs T (donde y\ es la susceptibilidad por atomo de niquel a 0.5

T) se indican en la figura 4.17.c.

1.5 0.03
‘T! o oOOooooOOO =
T 104 o 0 000°° 10.02 =
£ o 00° (2)
%) © 0©0° 3
£ o © o° it
= & oo © §
T 05l L oo, 10.01 &
x %0,
OOOOO
O ©©0000 00060000
0.0} | | —0.00
0 100 200 300
T/K

Figura 4.17.c. Dependencia de yuT frente a T (valores rojos) y ym vs T (valores

azules) para el compuesto 28.

A temperatura ambiente el producto yuT tiene un valor de 1.18
cm’mol 'K, que esta de acuerdo con el calor calculado para Ni(ll) aislado
con S =1yg=217. A medida que disminuye la temperatura, ymT
disminuye gradualmente hasta alcanzar un minimo a 41 K (ymT = 0.6150
cm3mol'1K). Por debajo de esta temperatura yyT aumenta hasta alcanzar
un maximo a 31 K (ymT = 0.6250 cm3mol'1K) y posteriormente disminuye
hasta un valor de 0.0248 cm®mol’'K a 2 K. La curva de xm €n funcion de
la temperatura muestra un maximo a 31 K (0.0201 cm®mol™) y por debajo
de esta temperatura disminuye hasta alcanzar un valor de 0.0124 cm’mol’
'a2K. Hay que senalar que la posicién del maximo en la curva yyT Y ym
vs T no depende del campo aplicado. La disminucion de yuT en la zona
de alta temperatura se debe a una interaccion antiferromagnética a través
de los ligandos puente pmtz'. La pequefia subida en yuT a partir de 41 K

y el aumento a 20 K pueden ser debidos a las impurezas del compuesto
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que se observa en el espectro de RX en polvo. El hecho de que la yy a 2
K sea aproximadamente 2/3 del valor del maximo, esta de acuerdo con la
existencia de un ordenamiento tridimensional antiferromagnético. De
acuerdo con esto, la susceptibilidad en fase muestra una sefal. Por
ultimo, cabe destacar en este punto que las demas muestras preparadas
por el mismo procedimiento muestran el mismo comportamiento

magnético..

4.3.4. Complejo [Ni(pmzt)(en),](Cl)-2H,0 (29)

Con objeto de cuantificar la interaccion magnética que transmite
el ligando puente pmtz, se intenté preparar un compuesto de baja
nuclearizad utilizando para ello un ligando que cortara la propagacién de
la estructura. Sin embargo, la reaccién entre NiCl,-6H,O, Napmtz y

etilendiamina no condujo al compuesto polinuclear esperado.

4.3.4.1. Estructura cristalina del compuesto 6.

La estructura de este complejo consiste en cationes
[Ni(pmzt)(en),]*, aniones CI' y dos moléculas de agua, todos ellos
involucrados en una extensa red de enlaces de hidrégeno. En el cation
[Ni(pmzt)(en),]’, el i6n niquel(ll) presenta una esfera de coordinacion
octaédrica distorsionada, en la que dos de sus posiciones estan
ocupadas por un ligando pmzt® mientras que las otras cuatro estan
ocupadas por cuatro nitrdgenos pertenecientes a dos ligandos
etilendiamina (figura 4.18). Los cationes son quirales, pero, como hay un
centro de simetria en la estructura, ambos enantiémeros (A y A) estan

presentes en el cristal y el compuesto es racémico.
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Figura 4.18. Unidad asimétrica del compuesto [Ni(pmzt)(en),](Cl)-2H,0.

Las distancias de enlace Ni-Npn tienen valores de 2.100(1) y
2.180(2) A, mientras que las distancias Ni-Ng, estan comprendidas en el
rango 2.102(2)-2.123(2) A. Por otro lado los angulos de enlace N-Ni-N
tienen valores comprendidos entre 77.15(6) y 96.17(6)° para el angulo cis
y 170.66(6)-172.71(6)° para el trans.

En la figura 4.19 se recoge los enlaces de hidrégenopresentes en
la estructura, que involucran a las moléculas de H,O, al atomo de
nitrégeno N(2) del ligando tetrazolato y al anién CI', con distancias O(1)-
0(2), N(2)-O(1) y CI(1)-O(1) que tienen valores de 2.856, 2.900 y 3.231 A,

respectivamente.
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Figura 4.19. Red cristalina del compuesto 6.

Antonio Rodriguez Diéguez

[Ni(pmzt){en)2] (CI}(H20)

Formula
FW (g mol-1)

Crystal System

Space Group
a ()

b id)

¢ (A)

o

80)

a

v (A3)

z

Temperature (K)

&)
pig cm-3)
p (mm-1)
GoF
Ria [I » 2a(l)]

wR2b [I > 2 (l)]

C12ZH14 CIN14 M OZ

480,53
triclinico

P-1

8.63101(B)
8.843106)
12.5231(3)
84 7750010
108.3070(10)
105.4230(10)
850.15010)

2

29702 K
071073
1877

1.349

1.043

0.0280
0.0825

Tabla 4.5. Tabla cristalografica del compuesto 6.

4.3.5. Complejo [Cd(p-N,N'-C5sH3Ng)( p-Cl)o.5(M-N3)o.s(H20)]n (7)
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Se penso6 en afadir en la sintesis del compuesto 2 acida sddica
con la intencién de obtener un compuesto con dos tipos de ligandos
distintos, uno quelato (tetrazolato) y otro puente( acida). Asi, la reaccion
hidrotermal entre CdCl,, Napmtz y NaN3 condujo al compuesto 30, que

tiene los ligandos puente cloruro, azida y tetrazolato.

4.3.5.1. Estructura cristalina del compuesto 7.

Este compuesto cristaliza en el grupo puntual C2/c dentro del
sistema monoclinico. La unidad asimétrica (figura 4.20) esta constituida
por un atomo de cadmio con coordinacion octaédrica distorsionada en la
que dos posiciones estan ocupadas por los nitrégenos N(1) y N(7)
pertenecientes al mismo ligando pmtz’, otra posicion esta ocupada por un
nitrégeno N(2) de otro ligando pmtz’, la cuarta posicion la ocupa un atomo
de nitrégeno de un grupo azida puente “end to end” (u-N; 3); en la quinta
posiciéon de coordinacion se sitia un atomo de cloro puente entre los dos
mismos atomos metalicos que une la azida anterior y, por ultimo, en la
posicion restante hay una molécula de agua coordinada.

Qo%

00 0@

\.

UU\%

Figura 4.20. Unidad asimétrica del compuesto[Cd(CsH3Ng)(Cl)o.5(N3)o.s(H20)]n-

Las distancias de enlace Cd-N(1), Cd-N(7) y Cd-N(2) tienen
valores de 2.413(), 2.400() y 2.292() A. Por otro lado la distancia Cd-N,iga
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es de 2.425 A. La distancia Cd-Ouqua €5 de 2.506 A, mientras que la
distancia Cd-Clyuente tienen un valor de 2.607 A. Los angulos de enlace
del entorno de coordinacion del cadmio tienen valores comprendidos
entre 67.10 y 100.50° para el angulo cis, y entre 160.79 y 169.67° para el
angulo trans. El angulo 67.10° corresponde al angulo de mordedura del

ligando actuando como quelato.

Dos atomos de Cd vecinos pueden estar unidos por dos ligandos
pmzt o bien por un cloruro y un grupo acida puente (figura 4.21) con
distancias Cd--Cd a través de los puentes pmtz" y de los puentes acida/Cl
de 4.541y 4.576 A, respectivamente.

Figura 4.21. Los atomos metalicos pueden estar unidos por dos ligandos pmzt” o bien por un

cloruro y un grupo acida puente.

Asi, se forma una cadena como la que se muestra en la figura 4.22 en la
que se alternan unidades de cadmio puenteados por dos ligandos pmtz” o
bien por un cloro y una acida. Se observa también que dentro del mismo
tipo de unidades, varia la orientacion de los planos de los ligandos pmtz-,
que se alternan a lo largo de la cadena formarian un angulo diedro (figura
4.22). Debido a la presencia de un centro de simetria en el centro de la
linea que une los dos Cd puenteados por lo ligandos pmtz’, los dobles

puentes N;/Cl" y las moléculas de agua estan invertidos en unidades
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alternas a lo largo de la cadena, con un angulo diedro entre los planos
N/Cl.

Figura 4.22. Cadena polimérica correspondiente al compuesto 7.

Las cadenas se encuentran unidas por enlaces de hidrogeno e
interacciones de tipo n-n. Los enlaces de hidrogeno que se establecen
entre la molécula de agua y los atomos de nitr6geno terminales del
ligando azida puente (distancia O(1)-N(211) = 2.934 A), dando lugar a

una capa de cadenas en el plano ab.

Figura 4.23. Interacciones de enlace de hidrogeno en el compuesto 7.

El enlace de hidrogeno muy fuerte que se establece entre la
molécula de agua y el atomo N(11) del grupo tetrazolato de una cadena
vecina (figura 4.24), genera una red tridimensional (figura 4.25). Los
ligandos pmtz= de una capa se colocan en los huecos cuales por las

capas vecinas, produciendo interacciones de tipo n-r con distancias entre
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los planos medios de los anillo de pmtz que oscilan entre 3.191 y 3.383
A. Debido a estas interacciones, las capas vecinas se encuentran
desplazadas una con respecto a otras generando un empaquetamiento
de tipo ABAB.

Figura 4.24. Interacciones de enlace de hidrogeno fuertes O(1)-N(11) en el compuesto 7.

Figura 4.25. Red cristalina del compuesto 7 vista en perspectiva en la direccion de los ejes

=

“b” (izquierda) y “c” (derecha).
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Estan interacciones de tipo n-n hacen que los atomos de los

ligandos tetrazolatos estén a unas distancias comprendidas en el rango

3.191-3.383 A.

[Cd (m-N,AP-C5 H3NG){m -C1)0.5(m -N3)0.5 {H20)]n

Indexing Method
Indexing Fohd
Systemn

SPGR

a B

b A

c A

ﬁl o

v, A3

z

fur, g maol-1
rcale, g cm-3
F00oy
m(Cu-Ka), cm-1
Diffractometer
T K

2grange, ©
Mfata

Nobs

Rp, Rwpa
RBragga

cZa

vz, A3

Pref. Orient. Pole

WD
Wi(18) = 52
Manoclinic
Gafe
16.1021(7)
B.5981(3)
17.2411(8)
95.177(3)
1824.301)
8

3145
2.288

1216
2047
Bruker D8 Advance
29804
o-105
5001

1044
0112, 0.146
0.047
1.667
228.0
none

Tabla 4.6. Tabla cristalografica del compuesto 7.

4.3.6. Complejo [Zn(pmtz),(H,0),] (31)

La reaccion hidrotermal entre ZnCl, y Na(pmtz) (24) en las

mismas condiciones utilizadas para preparar el compuesto 25, no produjo

cristales. Sin embargo, cuando se utiliza Zn(NO3),-6H,O en lugar de

ZnCl,, se obtuvieron cristales del compuesto mononuclear 31.

4.3.6.1. Estructura cristalina del compuesto 31.

La estructura de este complejo se muestra en la figura 4.26 y

consiste en moléculas mononucleares en las que el atomo de zinc, que
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se encuentra en un centro de inversion, tiene coordinacion octaédrica
distorsionada axialmente. En esta descripcidn, las posiciones ecuatoriales
estédn ocupadas por cuatro atomos de nitrégeno pertenecientes a dos
ligandos pmzt que adoptan una conformacion de tipo trans y las

posiciones axiales estan ocupadas por dos moléculas de agua.

¢
%Q%&/i& Vb

Figura 4.26. Mondmero correspondiente a [/11(pmzt),(H20),].

Las distancias de enlace Zn-Nym, son de 2.109(18) y 2.177(18) A,
mientras que la distancia Zn-O tiene un valor de 2.166(19) A. Los angulos
de enlace NymaZn-Npm: son 77.55(7) y 102.45(7)°, mientras que los
angulos de enlace O-Zn-Nyn tienen valores comprendidos entre 89.41(7)
y 90.59(7)°. Todos los angulos de enlace trans tienen valores de 180°
impuestos cristalograficamente. Por otro lado, estas moléculas
mononucleares estan unidas entre si por medio de enlaces de hidrégeno
(ver figura 4.27).
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Figura 4.27. Enlaces de hidrogeno entre los oxigenos apicales y dos de los nitrégenos

tetrazolicos.

Estos enlaces de hidrégeno que se producen entre los oxigenos
de las moléculas de agua apicales y entre los atomos de nitrégeno Nj y
N4 pertenecientes a los ligandos pmzt, de forma que las distancias O-
N(3) y O-N(4) tienen valores de 2.823 y 2.780 A, respectivamente.

Si se observa la red cristalina a lo largo del eje “c”, figura 4.28, se
puede contemplar que gracias a estos enlaces de hidrogeno y a la
existencia de interacciones n-nt entre los anillos asimétricos de moléculas
vecinas (distancia media entre los anillos arométicos de 3.190 A) se

forman capas en el plano ab.
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Figura 4.28. Apilamiento de capas en la estructura cristalina del compuesto 8.

Entre capas vecinas no hay ningun tipo de interacciones, dando

lugar a una secuencia de empaquetamiento AAA.

Figura 4.29. Interacciones (verde) en capas de la estructura cristalina del compuesto 8 vista

en perspectiva a lo largo del eje b.
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[Zn{pmzt)2 (H20)2]
Formula C20H1BM2404 72
FW (g mol-1) 7E87.31
Crystal System moanoclinico
Space Group F2,/c
af) B.0100{1E)
bR 12.890(3)
c i) 7.2500(14)
B 97 22(3)
V (A3) 742.6(3)
z 1
Temperature (K) 2932 K
iRy 0.71073
ply cm-3) 1.760
p (mm-1) 1.691
GoF 1.118
Ria [l » 2o(li] 0.0313
wR2b [l = 2a(l)] 0.0877

Tabla 4.7. Tabla cristalografica del compuesto 8.

4.3.7. bis-N,N'-(C6N5H4)-bisaquo-manganese(ii) (9) y bis-N,N’-
(C6N5H4)-bisaquo-iron(ii) (10).

Hemos empleado el ligando Na(ptz) [donde ptz = 5-(2-
piridiltetrazolato)] con objeto de comprobar si al llevar a cabo la reaccion
en sintesis hidrotermal con iones paramagnéticos se obtenian
compuestos similares al [Co(pmtz),] (26), [Fe(pmtz).] (27) y [Ni(pmtz),]
(28), ya que en estos compuestos los atomos metalicos se coordinaban
por los nitrégenos N1, N3 y N7 del ligando pmtz’, y esos nitrégenos estan
también en este nuevo ligando sintetizado. Sélo obtuvimos cristales de
los compuestos que contienen Mn(ll) y Fe(ll), pero, al contrario de los

obtenidos con el ligando pmtz’, no presentan estructura polimérica.

La sintesis del ligando se llevé a cabo de la misma forma que

para el liagndo Na(pmtz).
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Figura 4.30. Esquema basico de formacion de la sal del Na(ptz).

4.3.7. Estructura cristalina de los compuestos 9 y 10.

Los compuestos 9 y 10 son isoestructurales entre si y tienen la
misma estructura que la del compuesto 8, de forma que cada atomo
metalico [M=Mn(Il) o Fe(ll), donde M se encuentra situado en un centro
de simetria] se une a dos ligandos tetrazolatos (figura 4.31) y a dos

moléculas de agua en trans.

Figura 4.31. Mondmeros correspondientes a los compuestos [/VI(pmzt),(H20),],
donde M = Mn" (9) o Fe" (10).
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Figura 4.32. Enlaces de hidrégenos entre los mondmeros en los compuestos 9 y
10.

Las distancias de enlace M(Il)-Npmz son de 2.210() y 2.262() A
para (9)y de 2.151() y 2.201() A para (10), mientras que la distancia Zn-O
tiene un valor de 2.213() A para (9) y 2.134() A para (10). Los angulos de
enlace Npmx-Zn-Nymzx son 75.05(7) y 104.95(7)° para (9), y 76.61(7) y
103.39(7)° para (10), mientras que los angulos de enlace O-Zn-Npmx
tienen valores comprendidos entre 89.52(7) y 90.39(7)° para (9) y entre
89.97(7) y 90.37(7)° para (10). Todos los angulos de enlace trans tienen

valores de 180° impuestos cristalograficamente.

En estos compuestos las distancias entre dador-aceptor O-N(3) y
O-N(4) son 2.828 y 2.768 A (figura 4.32), respectivamente, mientras que
las interaccione de tipo n-n son mas débiles, con distancias medias entre
los planos de los ligandos ptz de 3.6 A. En este caso, las capas que se
generan por las interacciones anteriores se sitian en el plano bc (figura
4.33).
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Figura 4.33. Vista en perspectiva a lo largo del eje a.

[Co{C6H3N4)2{H20)2] [Fe{C6H3N4)2 {H20)2]

Formula

FW (g mol-1)
Crystal System
Space Group
a ()

bik)

c i)

B

V(A3)

z

FiDooy

Dc (Mg m-3)

miMo Ka) (mm-1)
Temperature (K)
Crystal Morphology
Measured Reflections
Unigque Reflections
Rint

Rs

I=2s()) Reflections
Data/Restr./Param.
GoF

FOM for I = 25(f)

FOM for all data

Diff. Peak, Hole (e A-3)

C1ZH1ZMn1 1002
383.23

hWaonoclinic

P21/a

7.415(1)

13.086(4)

8.102(
96 36(
781.3(
4

780
1.629
0.877
298(2)
Colourless platelet
1410

T
1
3)

1410

0

0.043

577

1410404

S(F2) = 1.086
R(F) = 0.037
wR(F2) = 0.071
R{F) = 0.072
wRF2) = 0.082
0.20, -0.24

C12H12Fe1 1002
384.14

Monoclinic

P2

1.021

298(2)

vellow platelet
1387

1387

1]

0012

1205
13870122
S(F2)=1.049
R(F)=0.026
wH(F2) = 0.063
R(F)=0.033
wH(F2) = 0.066
0.20,-0.24

Tabla 4.8. Tabla cristalografica de los compuestos 9 y 10.
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5. COMPLEJOS CON LIGANDOS OXALATO-
CARBOXILATO PUENTE

Actualmente, las estructuras de policarboxilatos metalicos son de
gran interés no sélo por su gran variedad estructural, sino por sus
potentes aplicaciones en areas tan interesantes como el magnetismo,
Optica no lineal, conductividad eléctrica y quimica donor-dador.” En este
capitulo se han sintetizado estructuras moleculares bi- y tridimensionales
en las que se pretende poner especial atencién a la descripcién de las
diferentes topologias de iones metalicos de transicion ensamblados con
ligandos oxalato y carboxilato bisdidentados. Ademas, se abarcara el
estudio de las propiedades fisicas de las estructuras moleculares debido
a que existen compuestos de este tipo en bibliografia que poseen

magnetizacion espontanea por debajo de cierta temperatura critica.?

5.1. SINTESIS DE LIGANDOS.

5.1.1. Sintesis del ligando 2-cyano-pirimidina.
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La preparacion de este ligando se explico en el apartado 4.1.1, se

lleva a cabo siguiendo el procedimiento explicado en bibliografl'a.3

5.1.2. Sintesis del ligando 2-amido-pirimidina.

Este ligando se obtuvo llevando a cabo la hidrdlisis de la 2-

cianopirimidina.

5.1.3. Sintesis del ligando 2-carboxi-pirimidina.

Este ligando se obtiene in situ dentro del autoclave de reaccion al
llevar a cabo la sintesis hidrotermal. Para ello se parte de la 2-
cianopirimidina y, debido a las condiciones criticas que se dan dentro del

reactor hidrotermal, se produce su hidrdlisis.

5.2. SINTESIS DE COMPLEJOS.
5.2.1. Sintesis del complejo [Cu(2-apym),(H,0),](Cl), (34).

Se afiadié una disolucién de CoCl, - 6H,0 (0.048 g) a otra
del ligando 2-amidopirimidina (0.05 g) utilizando como disolvente agua.
Se obtuvo una disolucion de color azul que se filtré y de la que tras dos
dias de reposo se recogieron cristales azules correspondientes al
compuesto [Cu(2-apym),(H,0),](Cl),. El rendimiento fue del 68 % basado
en el cobalto. Anal. Calc. para C1gH2Ne¢O3CI,Cu: C, 39.27; H, 2.69; N,
18.69. Experimental: C, 39.07; H, 2.54; N, 18.21.

5.2.2. Sintesis del complejo [Co,(2-cpym)s(OH)] (35).



Antonio Rodriguez Diéguez 233

Este compuesto se obtuvo como cristales rojos tras realizar la
reaccion hidrotermal entre CoCl,-6H,0 (0.113 g), 2-cianopirimidina (0.050
g) junto con H,O (10 ml) en un autoclave, ser calentado a 190 °C bajo
presion autdégena durante doce horas y llevar a cabo un enfriamiento de
dos horas. Al abrir el vaso de teflon aparecieron directamente los cristales
de color rojo del compuesto {[Co,(2-cpym)3(OH)]}. El rendimiento fue del
72% basado en el cobalto. Anal. Calc. para C45H19NgO;Co,: C, 35.11; H,
3.73; N, 16.38. Experimental: C, 35.29; H, 3.82; N, 16.35.

5.2.3. Sintesis del complejo [Fe,(2-cpym)s(OH)] (36).

Una mezcla de FeCl,-4H,0 (0.120 g), 2-cianopirimidina (0.062 g)
y agua (8 ml) se afiadié en un vaso de teflon y se introdujo en un
autoclave de digestién Parr. Se calenté a 180 °C durante 9 horas bajo
presion autdgena. Posteriormente se enfrié hasta temperatura ambiente y
se obtuvieron cristales rojos oscuros del compuesto [Fe,(2-cpym);(OH)].
El rendimiento fue del 85% basado en el hierro. Anal. Calc. para
C1sH19NgO7Fe,: C, 35.53; H, 3.78; N, 16.57. Experimental: C, 35.46; H,
3.53; N, 16.48.

5.2.4. Sintesis del complejo [Niy(2-cpym)s(OH)] (37).

Una mezcla de NiCl,-6H,0 (0.160 g), 2-cianopirimidina (0.070 g)
y agua (8 ml) se afiadid en un vaso de teflon y se introdujo en un
autoclave de digestion Parr. Se calenté a 180 °C durante 9 horas bajo
presion autdgena. Posteriormente se enfrié hasta temperatura ambiente y
se obtuvieron cristales rosas amorfos del compuesto [Nix(2-cpym);(OH)].
El rendimiento fue del 45% basado en el hierro. Anal. Calc. para
C4sH19NgO7Nio: C, 35.14; H, 3.74; N, 16.39. Experimental: C, 35.85; H,
3.64; N, 16.12.
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5.2.5. Sintesis del complejo [Co,(0x)(pmzt),] (38).

Se obtuvieron cristales rojos cubicos tras realizar la reaccién
hidrotermal entre CoCl,-6H,0 (0.113 g), 2-cianopirimidina (0.050 g), acida
sédica (0.03 g) junto con H,O (10 ml) en un autoclave, ser calentado a
190 °C bajo presion autdgena durante doce horas y llevar a cabo un
enfriamiento de otras dos horas. Al abrir el vaso de teflén aparecieron dos
tipos de cristales, los cubos rojos pertenecientes al compuesto AB862 y
rombos rojos que se correspondian con el compuesto {[Co,(2-
cpym);(OH)]}. El rendimiento fue del 30% basado en el cobalto.
C12HeN1204C02: C, 28.82; H, 1.21; N, 33.61. Experimental: C, 28.95; H,
1.13; N, 33.35.

5.2.6. Sintesis del complejo K[Co3(CN)g(0x)(H20),] (39).

Se homogeneizé una mezcla de CoCl6H,O (0.100 g), 2-
amidopirimidina (0.058 g), K3[Co(CN)e] (0.14 g) en estado solido y
posteriormente se afadié junto con agua (8 ml) en un vaso de teflon, se
cerré y se introdujo en una célula de digestion Parr. Se tuvo durante 48
horas a una temperatura de 180 °C bajo presion autégena.
Posteriormente se llevé cabo un lento enfriamiento hasta que se alcanzé
la temperatura ambiente y se obtuvieron cristales rojos de AB677. El
rendimiento fue del 35% basado en el cobalto. Anal. Calc. para
CsHoNgOsKCos: C, 20.10; H, 0.42; N, 17.58. Experimental: C, 19.89; H,
0.51; N, 17.16.

5.2.7. Sintesis del complejo NH4[Cd(2-cpym)(Cl),] - MeOH (40).

El tratamiento hidrotermal de CdCl.2',H,0 (0.108 g), 2-

cianopirimidina (0.05 g), y metanol (8 ml) se calenté a 180 °C durante 12
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horas bajo presién autégena. Posteriormente se enfrié hasta temperatura
ambiente y se obtuvieron cristales incoloros del compuesto AB900. El
rendimiento fue del 25% basado en el cadmio. Anal. Calc. para
C1oHeNgCdo: C, 35.61; H, 1.79; N, 24.92. Experimental: C, 35.22; H, 1.71;
N, 24.48.

5.2.8. Sintesis del complejo [Mn2(0ox)(Cl)2] (41).

Se obtuvieron cristales rojos de AB925 de la reaccion hidrotermal
entre MnCl,.4H,0 (0.094 g), 2-cianopirimidina (0.05 g), y agua (8 ml) se
calenté a 180 °C durante 5 dias bajo presion autdégena y llevando a cabo
posteriormente un lento enfriamiento hasta que se alcanzé la temperatura
ambiente. El rendimiento fue del 47% basado en la 2-cianopirimidina.
Anal. Calc. para C,0,Cl,Mn;: C, 8.93. Experimental: C, 8.81.

5.2.9. Sintesis del complejo [Cd(0x)(Cl)2(bpym)(H.0),] (42).

Una mezcla de CdCl,.2"/,H,0 (0.100 g), 2-cianopirimidina (0.045
g), bispirimidina (0.069 g) y agua (10 ml) se anadi6 en un vaso de teflon y
se introdujo en un autoclave de digestion Parr. Se calenté a 180 °C
durante 24 horas bajo presion autégena. Posteriormente se enfrié hasta
temperatura ambiente y se obtuvieron cristales color crema del
compuesto A826. El rendimiento fue del 45% basado en el cadmio.
C10H10N4O6CI,Cd,: C, 20.78; H, 1.74; N, 9.69. Experimental: C, 20.54; H,
1.69; N, 9.46.

5.2.10. Sintesis del complejo [Mn3(2-cpym)(CN)(OH)4] (43).

Una mezcla de MnCl,-4H,0 (0.091 g, 0.46 mmol), KCN (0.030 g),

2-cianopirimidina (0.048 g) se agitd en estado sdlido y posteriormente se
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introdujo junto con H,O (10 ml) en un autoclave de teflén y se calento
hidrotermalmente a 180 °C bajo presion autdégena. Después de 30
minutos de calentamiento, el recipiente de reaccion se deja enfriar
durante otras dos horas. Se obtuvieron cristales cubicos de color
caramelo claro. El rendimiento fue del 25% basado en el manganeso.
CeH7N3OeMn3: C, 18.87; H, 1.85; N, 11.00. Experimental: C, 18.94; H,
1.65; N, 10.62.

5.2.11. Sintesis del complejo [Zn,(0ox)(pmzt),] (44).

Se introdujo una mezcla de ZnCl,-xH,O (0.143 g), ligando Hpmzt
(5-(pirimidil)tetrazol) (0.200 g) y H,O (10 ml) en un autoclave. Se calentd
hidrotermalmente a 180 °C bajo presion autégena durante doce horas y
se dejo durante otras dos horas. Se obtuvieron cristales incoloros del
compuesto AB5050. El rendimiento fue del 85% basado en el cinc. Anal.
Calc. para Cq,HgN1,04Zn,: C, 28.09; H, 1.18; N, 32.76. Experimental: C,
28.23; H, 1.34; N, 32.15.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.
5.3.1. Complejo [Cu(2-apym),(H,0),](Cl), (34).

En este capitulo, en primer lugar se obtuvo el compuesto [Cu(2-
apym)z(H20)2](Cl), empleando el ligando  2-amidopirimidina.
Posteriormente se decidié ir mas lejos, llevando a cabo la hidrdlisis de los

dos grupos empleando para ello la sintesis hidrotermal gracias a las

drasticas condiciones que se alcanzan en ella.

5.3.1.1. Estructura cristalina del compuesto 34.
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La unidad asimétrica de este complejo se muestra en la figura 5.1

y los datos cristalograficos estan expuestos en la tabla 5.1.

Figura 5.1. Unidad asimétrica del compuesto [Cu(2-apym),(H20)2](Cl)..

Este complejo consiste en mondmeros de cobre(ll) cuyo entorno
de coordinacion es octaédrico distorsionado, CuN,O4, en el que las
posiciones ecuatoriales estan ocupadas por dos nitrégenos y dos
oxigenos pertenecientes al ligando hidrolizado, mientras que las dos
posiciones apicales estan ocupadas por dos moléculas de agua (figura
5.2). La carga positiva del complejo se compensa con dos atomos de

cloruro que se encuentran en la red cristalina.

Figura 5.2. Mondémero catidnico correspondiente al compuesto 1.
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[Cu(2-apym)z(H20)2](Cl)2 (34)

Formula

M, (g mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
alAl

b[A]

c[A]

B

V [A?

z

T (K)

A (A)

praicd [g/om’]

u (mm’”)

GoF

R1a[l > 2c (I)]
WR2b [ 1> 20 (1)]

CsH7N302ClICug s
208.36
Monoclinico
P21/n
6.2560(8)
10.2240(12)
12.1340(15)
94.540(3)
773.67(16)
4

293(2)
0.71069
1.789

1.786

0.850
0.0331
0.0720

Tabla 5.1. Tabla cristalografica del compuesto 34.

Las distancias de enlace entre el atomo metalico y los atomos de

nitrogeno y oxigeno pertenecientes al ligando, Cu-Ngpym ¥ Cu-Oapym,

tienen valores de 1.965(2) y 1.992(2) A, mientras que la distancia Cu-

Oagua €5 de 2.381(3) A. Por otra parte, los angulos de enlace cis del

entorno de coordinaciéon del Cu" estan comprendidos entre 82.69(8)-

97.31(8)°. Hay que destacar que el angulo cis mas pequefio corresponde

con el angulo de mordedura del ligando quelato con el 4tomo metalico.

Lois angulos de enlace trans tienen un valor de 180° que viene impuesto

cristalograficamente.
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Figura 5.3. Red cristalina del compuesto 34.

En la figura 5.3 se muestra la red cristalina del complejo junto con
las posiciones de los atomos de cloruro. Estos, junto con las moléculas
de agua coordinadas al cu" y con los nitrégenos de los grupos amido
pertenecientes al ligando forman una complicada red de enlaces de
hidrégeno (figura 5.4) que hace que los mondmero se coloquen por capas
en distinta orientacion. Estas distancias de enlace de hidrégeno, O(1)-
CI(1) y N(4)-CI(1) tienen valores de 3.237 y 3.160 A, para la primera y
3.241 A para la segunda.
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Figura 5.4. Red de enlaces de hidrogeno en la estructura del compuesto 34.

5.3.2. Complejos [Co,(2-cpym)3(OH)] (35) y [Fex(2-cpym)s(OH)] (36).

Estos compuestos consisten en unos polimeros bidimensionales
cationicos y poseen la peculiaridad de compensar la carga del complejo
debido a la presencia de aniones OH™ que tienen dentro de los huecos
generados en su estructura. Ambos compuestos cristalizan en el grupo
P31m del sistema hexagonal, son isoestructurales y poseen el mismo

motivo de repeticién por lo que los analizaremos juntos.

5.3.2.1. Estructura cristalina de los compuestos 35y 36.

El entorno del atomo metalico de este compuesto se muestra en

la figura 5.5, mientras que en la tabla 5.2 se recogen los datos
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cristalograficos de ambos compustos. En ella se puede observar que un
metal (Co", Fe") tiene una esfera de coodinacion octaédrica
distorsionada, CoN3O3, en la que sus 6 posiciones de coordinacion estan
ocupadas por 3 ligandos 2-carboxi-pirimidina, de forma que cada ligando
se une al metal a través de un nitrégeno de la pirimidina y un oxigeno del

grupo carboxilato.

Figura 5.5. Entorno de coordinacion del Co(ll) en el compuesto [Co,(2-cpym);(OH)].

Se podria decir que tantos los tres nitrdgenos, como los tres
oxigenos ocupan posiciones fac en la esfera octaédrica del metal. Las
distancias de enlace M"-O tienen unos valores comprendidos entre 2.096-
2.097 A para 35y 2.097-2.101 A para 36, donde M = Co" (35) o Fe" (36),
mientras que las distancias M'-N tienen unos valores que se encuentran
en el rango 2.097-2.098 A para 35 y 2.157-2.161 A para 36. Para el
compuesto 35, los angulos de enlace cis O-Co-N, O-Co-O y N-Co-N
tienen unos valores de 78.4(2), 94.1(5) y 94.2(4)°, mientras que los
angulos de enlace trans O-Co-N tienen el valor 169.1(2)°. Por otra parte,
para el compuesto 36, los angulos de enlace cis O-Co-N, O-Co-O y N-Co-
N tienen unos valores de 78.4(2), 94.1(5) y 94.2(4)°, mientras que los

angulos de enlace trans O-Co-N tienen el valor 169.1(2)°. Se forman unos
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anillos de 6 miembros con forma hexagonal,® tal y como se observa en al

figura 5.6.
f“g 0,/%
‘\ Illlu .l._{ . jl()
°V/b<305’/ L
0
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Figura 5.6. Anillos hexagonales formados en los compuestos 35 y 36.

Debido a que este ligando bisdidentado tiene un anillo aromético,
éstos hacen que el hexagono parezca una capsula (figura 5.7) que

favorece la colocacion del anion OH™ entre capas dentro de la estructura.

Figura 5.7. Similitud del anillos de 6 miembros con una cépsula.
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En este anillo la distancia M-M (donde M = Co" o Fe') en Ia arista
del hexagono es de 5.514 A para 35y 5.597 A para 36, mientras que en
la diagonal, la distancia M-M es de 11.026 A para 35y 11.196 A para 36.
De esta forma se generan grandes huecos en la red cristalina en los que
se introducen aniones OH" (figura 5.8), los cuales estan colocados dentro

de estos anillos y entre las capas poliméricas del complejo.

Figura 5.8. Vista de la red cristalina a lo largo del eje c (izquierda) y b (derecha) para los

compuestos 35 y 36.

Entre los huecos de la estructura se encuentran aniones OH'.
Esto se dedujo de la densidad electronica encontrada para estos atomos
al llevara cabo la resolucién cristalina de las estructuras. Ademas, para
estar totalmente seguros de que los aniones eran OH" y no cloruros, se
realizd sobre las muestras analisis por termogravimetria (TG), en los
cuales (figura 5.8.b) se puede observar perfectamente que sobre los 100-
120 °C hay una caida correspondiente a la pérdida de una molécula de
OH" de aproximadamente un 3 %, lo que concuerda con la estructura

propuesta.
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Figura 5.8.b. Espectros TG de los compuestos 35 y 36.
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[Coz(2-cpym)s(OH)] (35)

[Fex(2-cpym)s(OH)] (36)

Formula

M; (g mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
alA]

b [A]

c[A]

[

VA%

Zz

T (K)

A (A)

Peaica [glem’]

p (mm™)

GoF

R1a[l > 26 (I)]
WR2b [ | > 26 (I)]

C15H11NO7Co2
505.16
Hexagonal
P31m
9.548()5
9.548(5)
6.077(5)
120
479.8(5)

1

293(2)
0.71073
1.748
1.781
1.168
0.0747
0.2067

C15H11NsO7Fe2
498.96
Hexagonal
P31m
9.6956(14)
9.6956(14)
6.0530(12)
120
492.78(14)
1

293(2)
0.071073
2.107
1.757
1.105
0.0877
0.2437

Tabla 5.2. Tabla cristalografica del compuesto 35 y 36.
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5.3.2.2. Propiedades magnéticas del compuesto 35.

En la figura 5.9 se muestra el comportamiento magnético de esta
muestra.
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Figura 5.9. Dependencia del valor yuT frente a T (valores en rojo) y variacion de ym con la T
(valores azules) para el compuesto 35.

5.3.2.3. Propiedades magnéticas del compuesto 36.

En la figura 5.10 se muestra el comportamiento del compuesto.
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Figura 5.10. Dependencia del valor yuT frente a T (valores en rojo) y variacion de ym con la
T (valores azules) para el compuesto 36.
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5.3.3. Complejo [Niy(2-cpym)s;(OH)] (37).

Este compuesto no pudo aislarse en forma de monocristal para
poder llevar a cabo la difraccién de rayos X sobre cristal Unico. Sélo pudo
obtenerse en forma de polvo microcristalino. De igual forma que en el
caso de los compuestos 26, 27 y 28 del capitulo anterior (apartado 4.3.3),
en este caso los compuestos 35, 36 y 37 de co", Fe" y Ni",
respectivamente, son isoestructurales. Sobre el compuesto [Niy(2-
cpym)z(OH)] (37) se han realizado medidas de analisis elemental, analisis
por termogravimetria y se ha recogido su espectro de difracciéon de rayos
X en polvo. No se ha resuelto su espectro de rayos X en polvo, sino que
en este caso simplemente se ha recogido y comparado con los espectros
tedricos de los compuestos 35 y 36 (isoestructurales) para observar la
similitud entre ambos. Este es el motivo por el que no se puede presentar
su estructura cristalina aunque gracias a otras técnicas se puede afirmar
que es isoestructural con los anteriores y esto sirve para poder estudiar

sus propiedades magnéticas.

5.3.3.1. Estructura cristalina del compuesto 37.

La estructura cristalina de este compuesto es isoestructural con la
de los compuestos 35 y 36. Esto se confirma tras analizar sus andlisis
elemental, el analisis termogravimétrico y compara su espectro de rayos

X en polvo con un espectro tedrico en polvo de los compuestos 35 y 36.

En el analisis elemental experimental se obtuvo: C, 35.85; H,
3.64; N, 16.12. Esto esta de acuerdo con el calculado para la férmula
C15H19NgO7Nio: C, 35.14; H, 3.74; N, 16.39.
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En la figura 5.11 se muestra el espectro TG del compuesto [Niy(2-
cpym);(OH)] y en él se puede observar una pérdida de OH a unos 100-
120 °C que concuerda perfectamente con lo obtenido en el caso de los
compuestos 35 y 36. Tedricamente se deberia encontrar una pérdida de
peso de 3.3 % y la encontrada experimentalemente es del 4.2 %, lo que

concuerda aproximadamente.

TGA
g

A

000 00,00
Temp(C]

Figura 5.11. Espectro TG del compuesto 37.

Por ultimo se realizé un diagrama en polvo (figura 5.12) a la
muestra del compuesto 37.
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Figura 5.12. Diagrama en polvo de la muestra 37.

5.3.4. Complejo [Cos(0x)(pmzt),] (38).

Este compuesto se obtuvo llevando a cabo una sintesis parecida
a la que se realizd para obtener el compuesto {{Co,(2-cpym);(OH)} (1),
pero en este caso se le afiadié también acida sédica con el objetivo de
llegar a obtener cristales del compuesto [Co(pmzt),] (3) generando el
ligando pmzt™ en el seno del reactor hidrotermal. En este caso se obtuvo
cristales de 3, cristales de 1 y cristales correspondientes al compuesto
[Coz(ox)(pmzt).].

5.3.4.1. Estructura cristalina del compuesto 38.

La unidad asimétrica de este compuesto se muestra en a figura
5.13 y los datos cristalograficos se muestran en la tabla 5.3. Su estructura
consiste en un polimero monodimensional de cobalto que utiliza el
oxalato como ligando puente y el ligando tetrazolato como ligando

quelato.
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Figura 5.13. Unidad asimétrica del compuesto [Co(ox)(pmzt),].

El cobalto tiene una geometria de coordinacion octaédrica
distorsionada, CoN,O,, en la que dos posiciones estan ocupadas por dos
nitrdgenos pertenecientes al ligando tetrazolato que actua cortando la
propagacion del complejo en esta direccién, mientras que las otras cuatro
posiciones estan ocupadas por 4 oxigenos pertenecientes a ligandos
oxalato puente. Las distancias de enlace Co-Njgndo SOn de 2.086(8) y
2.104(10) A, mientras que las distancias Co0-Ogyaato tienen valores
comprendidos en el rango 2.054(6)-2.108(8) A. Los angulos de enlace cis
y trans en el octaedro tienen unos valores comprendidos entre 77.4(4)-
96.9(3)° y 165.5(2)-171.3(3)°.

Segun lo anterior, se forma una cadena monodimensional en zig-
zag5 que se extiende en la direccion del eje a de la forma que se muestra

en la figura 5.14.
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Figura 5.14. Cadena polimérica correspondiente al compuesto 10.

La distancia Co'*Co a través del puente oxalato tiene un valor de
5.423(5) A. Las cadenas estan interpenetradas gracias a las
interacciones n-n que existen entre los ligandos tetrazolatos, tal y como
se puede ver en la figura 5.15. Aunque los ligandos estan separados por
una distancia de 3.844 A, las interacciones son bastante considerables ya
que cada ligando tetrazolato interacciona mediante n-n con otros dos

ligandos que lo rodean de una cadena vecina.

AN 43 Y

Figura 5.15. Apilamiento de cadena generando capas.

Segun este apilamiento, las distancias entre cadenas tienen un
valor de 9.518(6) A se podria decir que el apilamiento entre cadenas
interpenetradas genera una capa. Por lo tanto, la distancia que separa las

capas entre las cuales ya no hay interaccién n-n es de 7.022 A, ya que el
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apilamiento de estas capas seria del tipo ABAB y la distancia entre dos
capas de tipo A es de 14.044 A. Esto se puede observar en la figura 5.16,

en la que se muestra la separacion entre capas (en vertical, 7.022 A).

Figura 5.16. Apilamiento ABAB de las capas en el compuesto 10.

[Coz(0x)(pmzt),] (38)

Formula C12HsN1204Co2
M, (g mol'™") 499.8
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pna21

alA] 8.962(2)

b [A] 9.518(2)
c[A] 14.043(3)
Bl 90

V A% 1197.8(4)

z 3

T (K) 293(2)

A (A) 0.71073
Pealed [g/cm’] 1.609

u (mm'1) 1.444

GoF 0.977
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R1a [l > 2 ()] 0.0768
WR2b [ | > 2 (I)] 0.1969

Tabla 5.3. Tabla cristalografica del compuesto 38.

5.3.5. Complejo K[Co3(CN)g(0x)] (39).

La estructura de este complejo es una red tridimensional
polimérica anidnica formada por atomos de cobalto de valencia mixta. La
carga ani6nica del polimero estd compensada por atomos de potasio

existentes dentro del mismo.

5.3.5.1. Estructura cristalina del compuesto 39.

La unidad asimétrica de este complejo consiste en tres atomos de
cobalto, de los cuales, el primero, Co(1), tiene un entorno octaédrico
distorsionado en el que todas sus posiciones estan ocupadas por grupos
cianuro puente (figura 5.17). Los datos cristalograficos se recogen en la
tabla 5.4.

“cC

Figura 5.17. Unidad asimétrica del compuesto “[Co3(CN)s(0ox)].
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Cada Co(1) se une, gracias a los cianuros, a tres atomos de
Co(2) y tres atomos de Co(3). Los atomos de Co(3) también tienen una
esfera de coordinacion octaédrica distorsionada en la que tres posiciones
estan ocupadas por cianuros puente en disposicién mer, dos posiciones
estan ocupadas por oxigenos pertenecientes al ligando oxalato puente y
la dltima posicion esta ocupada por una molécula de agua. En este caso,
los tres cianuros unen a un Cojz con tres Co(1), mientras que el oxalato
puente une el Co(3) al Co(2). Por ultimo, existe un Co(2) que, al igual que
los anteriores, tiene una esfera de coordinacion octaédrica distorsionada
en la que sus posiciones estan ocupadas de igual forma que el atomo
Co(3), es decir, tiene tres cianuros puente que lo unen con tres Co(1),
tiene un oxalato que lo une con un Co(3) y tiene una molécula de agua.
Aunque el entorno de coordinacién de Co(3) es muy parecido a Co(3),
son atomos cristalograficamente independientes. De esta forma se
construye una red tridimensional de atomos de cobalto de valencia mixta
(figuras 5.18 y 5.19).

Figura 5.18. Distancias de enlace en los entornos de coordinacién de los cobaltos. Cada

letra indica un enlace. Mostrado en la siguiente figura.
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enlace d..,(A)
a  Co(1)- C(4) 1.900
b Co(1)-C(5) 1.884
¢ Co(1)-C(3) 1.867
d  Co(1)-C(1) 1.885
e Co(3)-N(1) 2.085
f  Co(3)-0@2) 2143
g  Co(3)- O(6) 2112
h  Co(@)- N2) 2.103
i Co(2)- O(4) 2.181
kK Co(2)- N(6) 2.082
I Co(2)-N@) 2.087
m  Co(2)- O(1) 2.108

Figura 5.19. Cddigos, enlaces y valor de las distancias de enlace mostrados en la figura

anterior.

Para el atomo Co(1), las distancias de enlace Co"-Cgano tienen
valores comprendidos entre 1.860(11)-1.888(8) A. Los angulos de enlace
cis y trans Co"-Cqano tienen valores comprendidos entre 88.0(3)-91.7(3)°
y 178.7(3)-179.6(5)° respectivamente.

Para el atomo Co(3), las distancias Co-Ngano tiene valores comprendidos
entre 2.089(6) y 2.095(10) A, la distancia Co-Oxaiato €S de 2.113(5) A,
mientras que la distancia Co-O,qu, tiene un valor de 2.180(10) A. Los
angulos de enlace cis y trans para el entorno del Co, tienen valores
comprendidos entre 79.1(3)-94.3(3)° y 172.4(2)-177.0(4)°.

Por ultimo, para el Co(2), las distancias de enlace Co0;-Ngano S€
encuentran en el rango 2.081(6)-2.111(11) A, 1a distancia C02-Opxalato €S
de 2.143(5) A y la distancia C0,-O,qus tiene un valor de 2.104(9) A. Los
angulos de enlace cis y trans estan comprendidos entre 77.7(3)-93.2(2)° y
170.5(2)-174.4(3)° respectivamente. Tanto en el Co, como en el Co; el

menor angulo cis se corresponde con el angulo Ogyalato-CO-Ooxalato-

En la figura 5.20 se muestra una en perspectiva una vista a lo

largo del eje b de la red tridimensional de este compuesto.
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Figura 5.20. Vista en perspectiva de la red tridimensional a lo largo del eje b.

Sin embargo, en la direccion del eje a se observan canales con forma de
cuadrados. Esto es debido a que la estructura esta formada por unidades

de cubanos en los que lo atomos de cobalto son los vértices de los

mismos.

Figura 5.21. Vista en perspectiva de la red tridimensional a lo largo del eje a.
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Si se observa con detenimiento la red tridimensional se puede
observar la existencia de unidades “casi” cubicas (cubanos) como la que

se muestra en la figura j.

Figura 5.22. Cubano perteneciente a la red tridimensional del compuesto 3.

En esta figura se puede contemplar perfectamente un cubano al
que le falta uno de los vértices superiores. Dentro de estos cubanos se
encuentran localizados atomos de potasio que compensan la carga
aniénica del polimero tridimensional estudiado. Este atomo de potasio
juega un papel muy importante en la formacion de esta estructura debido
a que existe interaccion entre él y algunos atomos de la estructura como

por ejemplo lo oxigenos pertenecientes al ligando oxalato puente.

K[Co3(CN)s(0x)(H20),] (39)

Férmula C32N24028K4Co12
M; (g mol™) 2031.2

Sistema cristalino Ortorréombico
Grupo espacial Pnma

a[A] 23.064(5)

b [A] 7.442(2)

c Al 9.846(2)
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Bl 90
V [A?

VA

T (K)

A (A)

Pealcd [g/cm3]

w (mm)

GoF

Ria [l > 20 ()]

WR2b [ 1> 26 (1)]

Tabla 5.4. Tabla cristalografica del compuesto 39.

5.3.5.2. Propiedades magnéticas del compuesto 39.

Este compuesto presenta un claro comportamiento
ferromagnético. Sus valores se expresan n la grafica 5.23.

Posteriormente se hizo un célculo para obtener los valores teéricos.
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Figura 5.23. Dependencia de yu frente a T para el compuesto 39.

€ k=1
wo A s 2=—120cm"
| s —° A=32cm’?
| ™™ J=s602cm’
.

5.3.6. Complejos NH4[Cd(2-cpym)(Cl),] - MeOH (40).

La estructura cristalina de este compuesto consiste en capas
bidimensionales formadas por iones cd', el ligando 2-carboxipirimidina
que actua como ligando bisdidentado entre dos cadmios, y atomos cloro
puente que unen iones cadmio. En la figura 5.24 se puede observar un
crecimiento de la unidad asimétrica de entorno a un ligando 2-

carboxipirimidina. Los datos cristalograficos se muestran en la tabla 5.5.

o

Figura 5.24. Unidad asimétrica del compuesto NH,[Cd(2-cpym)(Cl),] - MeOH.

Los atomos de Cd" tienen una esfera de coordinacion octaédrica
distorsionada en la que dos de sus posiciones de coordinacién estan
ocupadas por un nitrdgeno y un oxigeno pertenecientes a un ligando 2-

carboxipirimidina, mientras que las otras 4 estan ocupadas por 4 atomos
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de cloro, siendo dos de ellos independientes cristalograficamente. Estos
dos atomos de cloro unen dos atomos de Cd'. La distancia de enlace
Cd”-N.iga,nd0 es de 2.356(5) A, la distancia Cd"-O”gando tiene un valor de
2.365(4), mientras que las distancias Cd"-Cl tienen valores comprendidos
en el rango 2.534(15)-2.684(16) A. Los angulos de enlace cis y trans en
el entorno octaédrico de Cd" tienen unos valores comprendidos entre
70.53(15)-98.02(5)° y 162.56(11)-174.50(5)° respectivamente. Por otro
lado también cabe destacar que los angulos generados por los atomos de
cloro puente, Cd"-CI-Cd", tienen unos valores de 91.80(4) y 92.55(5)°.

Atendiendo al modo de coordinacién del cadmio y a los ligandos puente
existentes en la estructura, la red cristalina formada para este complejo

tiene la forma que se muestra en la figura 5.26.
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Figura 5.25. Capa correspondiente al compuesto 40.

En esta figura se puede observar que el polimero es
bidimensional y que dentro de una misma capa se forma anillos de 6
miembros (5.26) formados por 6 cadmios puenteados por 2 ligandos 2-

carboxipirimidina y 4 atomos de cloro.
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Figura 5.26. Anillo de seis atomos metalicos.

Antonio Rodriguez Diéguez

[Cd(2-cpym)(Cl)](H:0") (40)

Férmula

M, (g mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a[A]

b [A]

c[A]

Bl

VA%

Z

T (K)

A (A)

Pealcd [Q/Cma]

p (mm™)

GoF

R1a [l > 2o (I)]
WR2b [ | > 26 (1)]

Ortorrombico

Cmcm
15.175(1)
6.909(5)
27.353(2)
90
2867.8(4)
16
297(2)
0.71073
2.82

3.73
1.104
0.0385
0.1063

Tabla 5.5. Tabla cristalografica del compuesto 40.
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Dentro de este anillo d 6 miembros, la distancia Cd"--Cd" a través
del ligando 2-carboxipirimidina es de 6.133 A, mientras que la distancia
cd"--cd" a través del atomo de cloro puente es de 3.748 A. Por lo tanto,
los anillos hexagonales formados no seran hexagonos perfectos y
tendran unas distancia Cd"-Cd", de vértices a vértices en el anillo, de
9.042y9.238 A

5.3.7. Complejo [Mn2(ox)(ClI)2] (41).

La estructura cristalina de este compuesto consiste en un
polimero tridimensional formado por iones manganeso, ligandos oxalato

y cloro puentes.
5.3.7.1. Estructura cristalina del compuesto 41.

La unidad asimétrica se puede observar en la figura 5.27,
mientras que si se hace crecer un poco (figura 5.28) se puede observar
que tanto el ligando oxalato como el d&tomo de cloro hacen de puente
entre el mismo atomo metalico de manganeso(ll) ajustandose de esta
forma las cargas en el polimero. Los datos cristalograficos de este

compuesto se recogen en la tabla 5.6.

o

Figura 5.27. Unidad asimétrica del compuesto [/112(ox)(CI)2].
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Figura 5.28. Formas de unién de los atomos de Mn(ll) a través de los oxalato y cloro

puentes.

En la figura 5.28 se observa que el atomo de manganeso tiene
una esfera de coordinacion octaédrica bastante distorsionada en la que
tres posiciones estan ocupadas por oxigenos pertenecientes a ligandos
oxalato en posicion mer y las otras tres posiciones restantes estan
ocupadas por atomos de cloro puente. Estos atomos de cloro hacen de
puente entre tres atomos de manganeso(ll). Las distancias de enlace Mn-
Ooxalato  tienen valores de 2.276(7) y 2.296(6) A, mientras que las
distancias Mn-Cl tienen valores comprendidos en el rango 2.119(6)-
2.1885(6) A. Los angulos de enlace cis y trans para el entorno octaédrico
de coordinacion tienen valores comprendidos en los rangos 71.9(2)-
124.9(2)° y 146.5(2)-170.5(3)°, respectivamente. Por otra parte, el angulo
de enlace O-Mn"-O correspondiente a la mordedura del ligando oxalato
tiene un valor de 71.9(2)°, mientras que el angulo correspondiente al

puente CI-Mn"-Cl tiene un valor comprendido entre 98.4(2) y 123.1(3)°.

Si se observa la red cristalina a lo largo del eje b (figura 5.29) se
ve claramente como los atomos de cloro (verde) hacen de puente entre
tres atomos de manganeso, mientras que se puede distinguir en
perspectiva que los oxalatos hacen de puente entre Mn(ll) en la direccion

del eje a.
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Figura 5.29. Perspectiva de la red tridimensional a lo largo del eje b.

En la direccién del eje b se observa mejor cémo unen los

ligandos oxalato a los atomos de manganeso (figura 5.30).

%
g

T
E.'h_

Figura 5.30. Perspectiva de la red tridimensional a lo largo del eje a.
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Segun esta perspectiva se podria decir que los atomos de cloro
unen “cadenas de oxalatos-manganeso”’. Si aislamos una de las
“cadenas” se puede concretar que un oxalato es capaz de unir cuatro
atomos metalicos de manganeso, de forma que uno de los atomos de
oxigeno del oxalato se coordina a dos atomos de manganeso mientras

que el otro oxigeno lo hace a tres.

Figura 5.31. Cadena correspondiente al compuesto 41.

[Mn2(0x)(Cl)2] (41)

Férmula C204CloMn;
M, (g mol'™") 268.8
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c

a[A] 5.926(8)

b [A] 5.695(7)
clA] 7.501(10)
Bl 91.117(2)
V A7 253.09(6)

z 1

T (K) 297(2)

L (A) 0.71073
peaicd [glcm’] 0.961

p (mm™) 1.496

GoF 1.222

R1a [l > 25 (1)] 0.0809
wR2b [ | > 26 (1)] 0.2578

Tabla 5.6. Tabla cristalografica del compuesto 41.
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5.3.8. Complejo [Cd(0x)(Cl)x(bpym)(H,0)] (42).

Este complejo consiste en un polimero bidimensional formado por
atomos de cadmio, ligandos oxalato puente, ligandos bispirimidina
puente, atomos de oxigeno terminales pertenecientes a moléculas de
agua y atomos de cloro terminales. La unidad asimétrica se muestra en la

figura 5.32. Los datos cristalograficos se recogen en la tabla 5.7.

O
Q o O

Figura 5.32. Unidad asimétrica del compuesto [Cd,(0x)(Cl)(bpym)(H20),].

Al aplicar las operaciones de simetria correspondientes sobre la
unidad asimétrica se observa que el cadmio tiene una geometria de
coordinacién de bipiramide pentagonal con un indice de coordinacion
siete en el que el atomo de cadmio tiene tres posiciones ocupadas por
tres oxigenos correspondientes a dos ligandos oxalato puente distintos
(uno coordina por 2 oxigenos en forma quelato, mientras que el otro lo
hace solo por uno), dos posiciones estan ocupadas por dos nitrégenos
correspondientes al mismo ligando bispirimidina y en las dos posiciones
apicales restantes tiene una molécula de agua y un cloro
respectivamente. Las distancias de enlace Cd-Ogyaate tienen valores
comprendidos entre de 2.340(2) y 2.428(2) A, las distancias de enlace
Cd-Npispy son de 2.424(2) y 2.444(2) A, mientras que las distancias
apicales Cd-O,qus ¥ Cd-Cl tienen valores de 2.319(3) y 2.615(8) A,
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respectivamente. Los angulos de enlace en el plano ecuatorial tienen los
valores expuestos en la figura 5.33, cercanos a los 72° esperados en

principio en un plano con cinco angulos iguales.

68.64°

70.61°

Figura 5.33. Angulos de enlace en el plano ecuatorial del compuesto.

Por otra parte, los angulos de enlace cis CI-Cd-X (donde X es
cualquier posicion ecuatorial) tienen valores comprendidos entre 83.81(5)
y 118.51(6)°, mientras que el angulo trans CI-Cd-O.q.. esta bastante

alejado de la linealidad con un valor de 161.78(8)°.

En la figura 5.34 se muestra la capa bidimensional del
compuesto, basandonos en ella se puede describir el compuesto como
“cadenas de oxalato” unidas por ligandos bispirimidina que generan una
capa. Las cadenas de oxalato son parecidas a las formadas en el
complejo 6, en las que un oxalato hace de puente entre cuatro atomos

metalicos.
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Figura 5.34. Capa bidimensional correspondiente al compuesto 7.

En este caso, la distancia Cd---Cd a través de un oxalato es de
5.925 (linea naranja) y 6.065 (linea verde) A, mientras que la distancia
Cd--Cd a través de dos ligandos oxalato es de 3.891 (linea celeste) A. En
este ultimo caso, los dos cadmios junto con dos oxigenos de distintos
oxalatos forman un rombo perfecto. Por otra parte, la distancia Cd--Cd a

través del ligando bispirimidina puente es de 6.417 (linea azul) A.
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Figura 5.35. Distancias de enlace entre atomos metalicos.
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En la figura 5.36 se muestra la red cristalina del complejo A826

vista a lo largo del eje c.

Figura 5.36. Apilamiento de capas en el compuesto 7.

Esta forma de apilamiento (ABAB) de las capas se da gracias a
una complicada red de enlace de hidrégeno que involucran atomos de

oxigeno y cloro apicales (figura 5.37).

Figura 5.37. Enlaces de hidrogeno entre capas.
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En la figura anterior se observan los dos tipos de enlace de
hidrégeno que se pueden formar entre los atomos de oxigeno y cloro de
una misma capa (3.208 A, linea azul) y distintas capas (3.119 A, linea

roja).

[Cda(0x)(Ch2(bpym)(H20).] (42)

Férmula C10H10N4O6Cl2Cd>
M, (g mol'™) 465.4
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c

a[A] 5.925(5)

b [A] 13.347(1)
c[A] 9.960(8)
L] 92.056(1)
v [AY 787.19(11)
z 4

T (K) 297(2)

A (A) 0.71073
Pealed [9/cm?] 2.349

p (mm™) 3.382

GoF 1.061

R1a [l > 2c (I)] 0.0242
wR2b [ | > 25 (I)] 0.0554

Tabla 5.38. Tabla cristalografica del compuesto 42.

5.3.9. Complejo [Mn3(2-cpym)(CN)(OH),] (43).

Este complejo posee una estructura tridimensional en la
coexisten atomos de manganeso(ll), grupos cianuros puente, atomos de
oxigeno puente y ligandos 2-carboxipirimidina que también actdan como

puente entre dos atomos metalicos.
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5.3.9.1. Estructura cristalina del compuesto 9.

En la figura 5.39 se muestra la unidad asimétrica de este

compuesto. Sus datos cristalograficos se recogen en la tabla 5.8.

Q
Q Q

O O
o O

.0.'

Figura 5.39. Unidad asimétrica del compuesto [VI13(2-cpym)(CN)(OH),].

En esta figura se puede observar que en la red cristalina existen
3 atomos de manganeso independientes cristalograficamente. Los tres
atomos de Mn(ll) tienen una geometria de coordinacion octaédrica

distorsionada.

El atomo de Mn(1) tiene dos posiciones ocupadas por un
nitrégeno y un oxigeno pertenecientes al ligando puente 2-
carboxipirimidina, el cual actua de puente entre el Mn(1) y el Mn(2). Una
posicion esta ocupada por un carbono de un grupo cianuro que hace de
‘puente entre este Mn(1) y un Mn(29. Las tres posiciones restantes estan
ocupadas por tres oxigenos que hacen de puentes entre Mn(1) y Mn(3).
En la figura 5.40 se muestra que entre los Mn(1), Mn(3) y los O puente se
forman cubos, mientras que entre los Mn(1), Mn(2) y los grupos cianuro
que los unen se forman cuadrados. En el cubo, las distancias
Mn(1)--Mn(1) a través de un puente de oxigeno en las caras tienen un
valor de 3.380 A, mientras que las distancias Mn(1)--*Mn(3) a través de
otro puente de oxigeno en otra de las caras son de 3.224 A. Los angulos
de enlace Mn(1)-Mn(3)-Mn(1) tienen valores en el cubo de 63.22(2) y
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116.78(2)°. Por otro lado en el cuadrado formado por Mn1 y Mn2, las
distancias Mn(1)---Mn(2) son 5.549 A através del grupo cianuro y 5.861 A
a través de la 2-carboxipirimidina. Los angulos de enlace Mn(1)-Mn(2)-
Mn(1) y Mn(2)-Mn(1)-Mn(2) tienen valores en el cubo de 99.47(2) y
80.53(2)°. Ademas los Mn(1) y Mn(2) que forman el cuadrado son

coplanares con un angulo de torsion de 0°.

Figura 5.40. Cubos y cuadrados contenidos dentro de la estructura del compuesto 8.

El atomo de Mn2 tiene un entorno de coordinacion octaédrico
distorsionado en el que 4 posiciones estan ocupadas por dos ligandos 2-
carboxipirimidina, mientras que en las dos restantes se sitian dos
nitrdgenos correspondientes a los grupos cianuro con los que forma el
cuadrado visto anteriormente. EI Mn3 estd rodeado en su entorno
octaédrico distorsionado por 6 4tomos de oxigeno puente que lo unen
con seis Mn1 formando de esta forma un cubo. Por lo tanto, el Mn3 es el
vértice que se comparte entre los dos cubos. Esto se puede observar en
la figura 5.41 el atomo de Mn3 es el vértice en comun entre los dos

cubos, mientras que los atomos Mn1 son los seis restantes.



272 Antonio Rodriguez Diéguez

Figura 5.41. Cubos unidos por un vértice (Mn(3)).

Por otra parte si vemos a lo largo del eje c la estructura

tridimensional formada (figura 5.42), se puede observar que parece
formarse motivos de repeticion hexagonales.
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Figura 5.42. Red tridimensional del compuesto 8 vista a lo largo del eje c.
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A continuacion se veran las distancias y angulos de enlace de los
entornos de coordinacion de cada uno de los tres manganesos existentes

en la unidad asimétrica.

[Mn3(2-cpym)(CN)(OH)4] (43)

Férmula CsH7N306Mn3
M; (g mol™) 381.7
Sistema cristalino Hexagonal
Grupo espacial R-3c

a[A] 21.237(7)
b [A] 21.237(7)
c[A] 22.657(1)
7 [ 120

Vv [A% 8849.1(6)
z 18

T (K) 100(2)

A (A) 0.71073
Peaica [g/cm”)] 1.456

w (mm™) 0.972

GoF 1.239

Ria [l > 20 ()] 0.0613
WR2b [ | > 25 ()] 0.1525

Tabla 5.8. Tabla cristalografica del compuesto 43.

El Mn(1) tiene un entorno de coordinacién octaédrico
distorsionado en el que las distancias Mn(1)-Ojigandgo ¥ MN(1)-Niigango SON de
2.197(4) y 2.328(4) A. La distancia Mn(1)-Opuente €Sta comprendida entre
los valores 2.101(3) y 2.212(8) A. La distancia Mn(1)-Ceiano €S de 2.228(5)
A. Los angulos de enlace cis y trans estan comprendidos entre 73.78(14)-
107.50(3)° y 166.9(3)-174.98(16)° respectivamente.

En el Mn(2) las distancias de enlace Mn(2)-Ojigando ¥ MN(2)-Niigando
tienen valores de 2.140(4) y 2.341(4) A, mientras que la distancia Mn(2)-

Nciano €S de 2.203(5) A. Los angulos de enlace cis y trans en el entorno
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del Mn(2) tienen valores comprendidos entre 73.42(14)-102.20(17)° y
153.20(2)-170.38(17)° respectivamente.

Por ultimo, para el dtomo Mnj, las distancias Mn3-Opyente tienen un
valor de 2.183(3) A, mientras que los angulos de enlace cis y trans O-
Mn;-O tienen valores comprendidos en los rangos 80.93(13)-99.07(13)° y
179.99(1)-180.00(13)°. EI valor de 180° viene impuesto
cristalograficamente.

5.3.10. Complejo [Zn,(ox)(pmzt),] (44).

La estructura de este complejo consiste en un polimero
bidimensional en el que existen atomos de Cinc, el ligando tetrazolato, y
polimeros monodimensionales de oxalato no definidos en bibliografia

hasta ahora.
5.3.10.1. Estructura cristalina del compuesto 10.

En la figura 5.43 se muestra la unidad asimétrica de este

complejo. Los datos cristalograficos se recogen en la tabla 5.9.

L S
O
o

2 ¢

O 0O

P

o
o 3

Figura 5.43. Unidad asimétrica del compuesto [/ nz(0x)(pmzt),].
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En esta figura se puede observar que el &tomo de zinc tiene una
geometria de coordinacion octaédrica distorsionada en la que 3
posiciones estan ocupadas por oxigenos del polimero lineal de oxalatos.
Las otras tres posiciones estan ocupadas por tres nitrdgenos
pertenecientes al ligando tetrazolato en posicién mer.. Las distancias de
enlace Zn-Ogyaiato tienen valores comprendidos entre 2.062(8) y 2.135(4)
A, mientras que las distancias Zn-Njgngo S€ encuentran en el rango
2.114(5)-2.250(6) A. Por otro lado los angulos de enlace cis y trans para
este entorno del zinc son de 76.1(2)-130.7(11)° y 164.5(3)-168.55(19)°.

Tanto los polimeros de oxalato como los ligandos tetrazolatos
actian de puente entre atomos de zinc. Esto se puede observar
cambiando la perspectiva, de forma que en la direcciéon del eje a, es
decir, en la direccion de propagacion del polimero oxalato, se observa
perfectamente el modo de coordinacién del ligando tetrazolato actuando,
ademas, de puente entre dos atomos de zinc. En este caso, las
distancias Zn---Zn tienen un valor de 4.282 (5) A

Figura 5.44. Union de atomos metalicos a través de ligandos tetrazolatos puente.

Sin embargo, si se observa a lo largo del eje b, es decir, una vista
paralela al plano que contiene los ligandos tetrazolatos (figura 5.45), se
observa que en este caso el polimero oxalato monodimensional actia de
puente entre distintos atomos de zinc, siendo las distancias Zn---Zn de
5.656(5) (linea verde) y 7.030(5) (linea rosa) A
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Figura 5.45. Distancias entre centros metalicos en la cedena de oxalatos.

En la figura 5.46 se muestra una de las capas vista en la
direccion del eje b. Segun ésta, la estructura se podria explicar como
polimeros de oxalato (bastones verticales) unidos mediante los atomos

de Zn por ligandos tetrazolatos (peldanos).

Figura 5.46. Red bidimensional correspondiente al compuesto 9.

Unas capas de apilan con otras gracias a las interacciones de
“stacking” o interacciones n-n existentes entre los anillos aromaticos de 6
y 5 miembros pertenecientes al ligando tetrazolato. Estas interacciones

se muestran en la figura 5.47.
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Figura 5.47. Interacciones de “Stacking” entre anillos.

[Zny(OH)(pmzt),] (44)

Férmula
M, (g mol™)

Sistema cristalino
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b [A]

c[A]
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V [AY]
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T (K)

A (A)
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GoF

R1a [l > 2o ()]
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C12HsN1204Zn;
512.6
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16.190(3)

90

1777.8(69

6
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Tabla 5.9. Tabla cristalografica del compuesto 44.

1. - C. Janiak, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1431; M. Munakata,
L.P. Wu, T.K. Sowa, Adv. Inorg. Chem. 1999, 46, 173; O. Kahn, C.J.
Martinez, Science 1998, 279, 44;(d) W. Lin, Z. Wang, L. Ma, J. Am.
Chem. Soc. 1999, 121, 11249; Y K. Shan, R.H. Huang, S.D. Huang,
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1999, 38, 1751.

2 .- H. Tamaki, Z. J. Zhong, N. Matsumoto, S. Kida, M. Koikawa, N.
Achiwa, Y. Hashimoto and H. Okawa, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114,
6974; S. Decurtins, H. W. Schmalle, H. R. Oswald, A. Linden, J. Ensling,
P. Gu. tlich and A. Hauser, Inorg. Chim. Acta, 1994, 216, 65; C. Mathonie’
re, C. J. Nuttall, S. G. Carling and P. Day, Inorg. Chem., 1996, 35, 1201;
S. Decurtins, H. W. Schmalle, P. Schneuwly, J. Ensling and P. Gu. tlich, J.
Am. Chem. Soc., 1994, 116, 9521; S. Decurtins, H. W. Schmalle, R.
Pellaux, P. Schneuwly and A. Hauser, Inorg. Chem., 1996, 35, 1451; H.
W. Schmalle, R. Pellaux and S. Decurtins, Z. Kristallogr., 1996, 211, 533;
S. Ferlay, T. Mallah, R. Ouahe’ s, P. Veillet and M. Verdaguer, Nature,
1995, 378, 701; S. Decurtins, H. W. Schmalle, R. Pellaux, R. Huber, P.
Fischer and B. Ouladdiaf, Adv. Mater., 1996, 8, 647; O. Sato, T. lyoda, A.
Fujishima and K. Hashimoto, Science, 1996, 271, 49; O. Sato, T. lyoda,
A. Fujishima and K. Hashimoto, Science, 1996, 272, 704; O. Kahn,
Molecular Magnetism, VCH, Weinheim, 1993; J. S. Miller and A. J.
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271E274.

3.- F.H. case y E. Koft. 1959, 81, 905.
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prensa. E. Coronado, A. Forment-Aliaga, J.R. Galan-Mascarés, C.
Giménez-Saiz, C.J. Gbmez-Garcia, E. Martinéz-Ferrero, A. Nuez, F.M.
Romero, Solid State Sciences 2003, 5, 917. A. Alberola, E. Coronado,
J.R. Galan-Mascaros, C. Giménez-Saiz, C.J. Gomez-Garcia, E. Martines-
Ferrero, A. Murcia-Martinez, Synthetic Metals, 2003, 135-136, 687. A.
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6. CONCLUSIONES.

1.- Los complejos precursores Ks[MCN)s] (M = Fe" y cr'") y [Cu(rac-
CTH)](CIOy4), conducen a la formacion de moléculas pentanucleares
lineales formadas por tres unidades [Cu(rac-CTH)]** y unidas por grupos
cianuro puente. Los complejos {[Cu(rac-CTH)]s3[Fe(CN)s)], - 2H,0} (2) y
{[Cu(rac-CTH)]5[Cr(CN)e)]. - 2H,0} (3) presentan interacciones
ferromagnéticas con unos valores de J; y J, de 13.8 y 3.9 cm™ para el
compuesto 2 y de 6.95y 1.9 cm™ para el compuesto 3.

2.- Se han conseguido sintetizar dos cadenas bimetdlicas {[Ni(rac-
CTH)]5[Fe(CN)e)2} (4) vy {[Ni(rac-CTH)]5[Cr(CN)g)]2} (5) isoestructurales
con diferentes aniones hexacianometalatos. Se han estudiado sus
diferentes comportamientos magnéticos determinando el
ferromagnetismo y  metamagnetismo de estos compuestos,

respectivamente.
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3.- Se ha conseguido aislar el cuadrado molecular (meso-CTH-
Ho)[{Ni(rac-CTH)}»{Fe(CN)g)},] - 5H,O (6), motivo de repeticibn en la
cadena bimetdlica 4, con el objetivo de sintetizar otras cadenas bi- o
trimetdlicas intercalando entre los cuadrados diferentes unidades
transplanares. Se ha estudiado el comportamiento ferromagnético de este
compuesto molecular y se ha comparado con algunos cuadrados

moleculares Fe;Ni, descritos en bibliografia.

4.- Aprovechando la idea anterior se ha obtenido un compuesto
heterotrimetdlico {[Ni(rac-CTH)],[Fe(CN)g)].[Cu(cyclam)]} - 6H,O (7), que
es uno de los pocos ejemplos en bibliografia de compuestos
heterotrimetéalicos con grupos cianuro puente, de hecho, sélo uno de ellos
presenta grupos cianuro puente entre todos los iones metalicos. Su
interaccion ferromagnética es débil debido a que debido a la relativa larga
distancia de enlace Cu-N y porque el atomo de nitrégeno del ligando

cianuro puente esta coordinado en posicion axial al &tomo de cobre.

5.- Se ha sintetizado un cuadrado molecular {[Ni(rac-
CTH)]z[Fe(bipy)2(CN)2)]2(ClO4)4} (8) que sufre transicion de espin y se ha

comparado con otros compuestos similares.

6.- Se ha obtenido un dimero de Cr(ll)-Fe(lll), {[Cr(rac-
CTH)(H,O)][Fe(CN)e)I} - 2H,O (9), en el que, inesperadamente se ha
obtenido un comportamiento ferromagnético. Lo esperado seria una
interaccién antiferromagnética siempre y cuando las geometrias fueran
octaédricas sin distorsionar, sin embargo, al alejarse de esta geometria y
disminuir la simetria pueden aparecer caminos de interaccién de tipo

ferromagnéticos, tal y como sucede en algin otro compuesto.

7.- Se ha preparado el compuesto {{Cu(cyclam)]s[Fe(CN)g], - 6H,O} (10)
isoestructural con otro compuesto encontrado en la bibliografia que tiene
como metal trivalente el Cr(lll) en lugar del Fe(lll). El compuesto obtenido

muestra interaccién ferromagnética debido a la ortogonalidad de los
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orbitales magnéticos del Cu" octaédrico y del Fe" octaédricos de bajo

espin.

8.- Empleando como método de sintesis el procedimiento hidrotermal se
han sintetizado los complejos bimetalicos [Fe(bipy).(CN),Cu,] (14) y
[Fe(CN)4(phen),Cu,] (15), los cuales son los primeros ejemplos de un
complejo bimetalico con grupos cianuro puente y complejo bimetalico
tridimensional con grupos cianuro puente preparados por sintesis

hidrotermal, respectivamente.

9.- Cabe destacar que en general, en este tipo de reacciones, el agua
suele actuar como agente reductor (liberando oxigeno), por lo que cabe
esperar variaciones en el estado de oxidacion de los elementos
implicados en la sintesis. Auque, en este caso, al existir cianuro en el
medio de reaccion, la reduccion vendra dada por éste al pasar a

ciandgeno como producto de oxidacion.

10.- Se han obtenido distintos compuestos poliméricos de Cu,
[Cuz(CN)2(bpym)] (16), [Cuz(CN)z(bpym)]-H-0O (17) y [Cuz(CN)o(mbpym)]
(18) en las que se han utilizado diferentes ligandos bisdidentados
obteniendo gran variedad estructural. Estos tres compuestos son tri-, bi- y

tridimensionales respectivamente.

11.- Debido a que los iones metalicos se reducen en el seno de la
reaccion hidrotermal, se pensé en utilizar iones hexacianocobaltatos en
este tipo de reacciones con la finalidad de obtener unidades de Co" tras
la reduccion del metal. De esta forma se obtuvieron satisfactoriamente los
complejos  [NiCo(phen)(CN),] (19), [NiCo(bipy)(CN)4] (20) vy
[NiCo(bipy)2(CN)4] (21). En estos compuestos se anulé la interaccion
magnética entre los iones metalicos debido a la formacion de aniones
tetracianoniquelatos(ll), que no transfieren interaccién magnética debido

a la geometria plano-cuadrada del niquel.
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12.- Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el apartado anterior,
se tratd6 de sintetizar compuestos con iones metdlicos que al ser
reducidos tuvieran caracter paramagnético. Se obtuvieron compuestos
homometalicos de cobalto de valencia mixta con gran diversidad
estructural, [Co(bipy).].[Co(CN)g]o[Co(bipy).(H,O)] - 9.39H,O0 (22),
{[Co(rac-CTH)J5[Co(CN)e)l2}  (23),  [Co(phen)z]s[Co(CN)e]2(H20)x  (24),
[Co(bipy)2]s[MN(CN)s][Co(bipy)(CN)4]2-3H.0 (25),
[Cos(bpym)(CN)s(OH)(H.0),]-H20 (26). Se compararon estructuralmente
con compuestos similares de distintos iones metalicos y se ajustaron sus
propiedades magnéticas segun ecuaciones tedricas empleando el

programa MakSaki.

13.- El ligando nuevo pmzt (24) se obtuvo en forma de cristales de la sal
sédica. Este ligando se utiliz6 para obtener el resto de compuestos
metalicos poliméricos sintetizados por via hidrotermal. Hay que destacar
gue este ligando es luminiscente lo que, en principio, confiere

luminiscencia a los compuestos que se obtendran con él.

14.- Se sintetizd el compuesto [Cd(pmzt),] (25), en el que el ibn metalico
cd" tiene coordinacién 8. Este complejo polimérico, tal y como era de
esperar, muestra luminiscencia. Por otra parte, con el mismo atomo
metalico se obtuvo un compuesto polimérico monodimensional de cadmio

en el que existen ligandos acida, tetrazolato y cloruro puente.

15.- Se obtuvieron los complejos isoestructurales bidimensionales
[Co(pmzt),] (26), [Fe(pmzt),] (27) y [Ni(pmzt),] (28) empleando el ligando
tetrazolato que actia como ligando quelato y puente simultaneamente.
De estos compuestos, el 26 y 28 presentan un comportamiento

antiferromagnético con espin “canting”.

16.- Se ha sintetizado por via solvotermal una gran variedad de

compuestos monoméricos de diferentes cationes metélicos divalentes
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con dos ligandos tetrazolatos en los que cabe destacar la red de enlaces

de hidrégeno que se forma en cada una de sus estructuras.

17.- Por dltimo, se sintetizaron compuestos poliméricos con la 2-
carboxipirimidina. En primer lugar se sintetizé un mondémero de cobre
llevando a cabo la hidrélisis parcial de la 2-cianopirimidina.
Posteriormente, se hidrolizé el ligando de forma total in situ llevando a

cabo sintesis solvotermales.

18.- Se obtuvo varios compuestos poliméricos catidnicos [Co,(2-
cpym)s(OH)] (35), [Fex(2-cpym)s(OH)] (36) y [Nix(2-cpym)s(OH)] (37).
Estos complejos se caracterizan porque tienen dentro de su estructura

moléculas de OH'".

19.- Jugando con el tiempo y la estequiometria se consiguié obtener el
compuesto [Co,(0x)(pmzt),] (38), que se puede considerar intermedio
entre el compuesto 26 y 35, debido a que el ligando tetrazolato (pmzt) se

sintetiza in situ en la reaccion solvotermal.

20.- Partiendo del ligando 2-amidopirimidina se consigue descomponer
en oxalato para dar un complejo que es una red tridimensional polimérica
anionica, K[Cos3(CN)s(ox)(H20),] (39), formada por atomos de cobalto de
valencia mixta. La carga anionica del polimero esta compensada por

atomos de potasio existentes dentro del mismo.

21.- Se ha obtenido el compuesto, (NH,")[Cd(CsN,O,H3)(Cl),] (40) y
consiste en capas bidimensionales formadas por iones Cd", el ligando 2-
carboxipirimidina que actla como ligando bisdidentado entre dos
cadmios, y atomos cloro puente que unen iones cadmio. Se podria decir

gue es un polimero anidnico y dentro de su estructura tiene cationes.

22.- Se ha sintetizado un compuesto polimérico de manganeso divalente

en el que hay cubos en cuyos vértices se encuentran alternados atomos
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de manganeso y oxigenos. Estos cubos recuerdan a los cubanos

formados en algunos imanes “single molecule magnets”.

23.- Se ha obtenido un complejo que consiste en un polimero
bidimensional en el que existen a&tomos de Cinc, el ligando tetrazolato, y
polimeros monodimensionales de oxalato no definidos en bibliografia

hasta ahora.
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