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Generalidades

Los so6lidos inorganicos han contribuido significativamente a sustentar nuestra
sociedad tecnologica actual proporcionando materiales utiles por sus propiedades
opticas, eléctricas, magnéticas y mecanicas. En el ultimo cuarto del siglo XX se ha
puesto de manifiesto que los materiales formados por entidades moleculares también
pueden presentar este tipo de propiedades [Miller, 1990]. En este sentido, existe una
opinion generalizada que apuesta por los materiales moleculares como alternativa de
futuro a los materiales inorgénicos convencionales utilizados hoy. Con respecto a los
materiales convencionales, los materiales moleculares presentan algunas ventajas dignas

de mencidn:

Sus propiedades fisicas se pueden modificar y modular ampliamente
utilizando  métodos  convencionales de la quimica molecular
(sintonizabilidad).

Son, en general, poco contaminantes y se pueden hacer biocompatibles y
biodegradables.

Las materias primas de las que dependen son facilmente accesibles,
extraordinariamente abundantes y estdin homogéneamente distribuidas en el

planeta.

Pero quiza, la ventaja mas clara de los materiales moleculares sea la posibilidad
que ofrecen para incorporar en una misma red cristalina dos o mas propiedades de
interés. Este es un tema de investigacion muy reciente que ha suscitado un enorme
interés en los ultimos cinco afios en la comunidad cientifica. En los materiales
convencionales, la multifuncionalidad y la mejora de las propiedades se consigue
mediante la preparacion de materiales compuestos (composites) que, en general, son
multifases formadas por la mezcla intima (fisica) de dos o mas compuestos quimicos.
En los materiales moleculares esta multifuncionalidad se puede conseguir en un Unico
compuesto quimico (monofasico) sin mas que combinar quimicamente dos tipos de
moléculas diferentes. Si cada una de estas moléculas incorpora una propiedad de interés,
el hibrido resultante presentard simultdneamente ambas propiedades. Por ejemplo, se
puede combinar una molécula catidonica con una molécula anidnica para formar una sal
cation/anion. Esta estrategia, aparentemente trivial, tiene enormes complicaciones
sintéticas ya que normalmente la propiedad que nos interesa no es una propiedad
molecular sino cooperativa, que depende del correcto empaquetamiento en el solido de

las moléculas constituyentes. Por lo tanto, serd necesario no solamente disefiar y
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sintetizar moléculas funcionales de partida (ingenieria molecular), sino también
controlar el empaquetamiento de estas moléculas en la red cristalina (ingenieria
cristalina). Por el momento, el primer aspecto es posible controlarlo con “relativa”

facilidad, pero el segundo sigue siendo “incontrolable” en la mayoria de las ocasiones.

A lo largo de los ultimos anos, el disefio de nuevos sistemas magnéticos
moleculares de dimensionalidad elevada, a partir de compuestos de coordinacion
representa un foco de atencién permanente en la sintesis de nuevos materiales. La
variedad de la quimica de coordinacion suministra a los que desarrollan la sintesis una
elevada cantidad de herramientas para la construccion de arquitecturas moleculares
magnéticas, interesantes por sus propiedades, las cuales provienen de la interaccion
entre sus diferentes subunidades. La estrategia basada en la reaccion de ligandos
terminales y puente apropiados con iones metalicos paramagnéticos puede, de alguna

manera, ser diseriada [Kahn, 1993; Ently y Girolami, 1995; Castro, y col., 1998].

Mediante el empleo de grupos puente capaces de generar una interaccion de
intercambio (o de camje) significativa, como los iones oxalato o cianuro, se han
obtenido redes extendidas de sistemas tanto antiferromagnéticos como ferromagnéticos,
los cuales muestran orden magnético a bajas temperaturas [Miller y Epstein, 1994;
Entley y Girolami, 1994 y las referencias que alli aparecen]. En este sentido y tras los
resultados de la tesis doctoral de la Dra. Maria Hernandez Molina [Magnetismo
Molecular: Correlaciones Magneto-Estructurales en Malonato Complejos de Metales
de Transicion y Tierras Raras, 1999] y de las investigaciones desarrolladas por nuestro
grupo desde 1995, el ligando malonato se ha constituido como una buena eleccion para
el disefio y obtencion de nuevos sistemas magnéticos moleculares. Recordemos que el
ion malonato, ‘OOCCH,COQ’, aunque es un ligando dicarboxilico muy simple, muestra
una estereoquimica bastante flexible y varios modos de coordinacion con iones
metalicos en estado cristalino, dando lugar a la obtencion de sistemas de alta
nuclearidad. Ademas, este ligando es capaz de promover interacciones de intercambio

ferromagnético asi como antiferromagnético.

Uno de los primeros objetivos con este ligando consistido en la obtencion de
sistemas dinucleares que presentaran interacciones de caracter ferromagnético [Ruiz-
Pérez y col., 2000]. A partir de estos primeros estudios, nuestra busqueda se dirigio

hacia la obtencion de sistemas de dimensionalidad creciente y que presentaran un
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caracter inusual, en orden a estudiar sus correlaciones magneto-estructurales. Sistemas
similares estan siendo ensayados recientemente mediante el uso del ligando
fenilmalonato (Tesis Doctoral de D. Jorge Pasan Garcia, en curso) en sustitucion del

ligando malonato.

1. EL LIGANDO MALONATO

Como hemos mencionado anteriormente, el malonato es un ligando
dicarboxilico apropiado para el estudio de las relaciones existentes entre estructura y
propiedades magnéticas, debido a su gran flexibilidad y a su gran capacidad de
coordinacién con metales de transicion. Al igual que el oxalato (muy utilizado en el
campo del magnetismo molecular para el estudio de relaciones estructura-propiedad), el
ion malonato presenta dos grupos carboxilato, a través de los cuales se coordina a los
metales. Pero, a diferencia del oxalato (molécula plana y rigida) [Hernandez-Molina,
2001], el malonato posee un carbono central (entre los grupos carboxilato) que permite
una mayor flexibilidad del ligando y permite la obtencion de nuevos modos de
coordinacion no observados en el oxalato [Tesis Doctoral, Maria Herndndez-Molina,

1999].

El trabajo que aqui presentamos comenzd con una revision bibliografica en la
que se incluyeron todos los compuestos en cuya estructura estuviese presente el
malonato (la cual, l6gicamente, se ha seguido actualizando durante su desarrollo) con el
fin de clasificar, si era posible, los diferentes modos de coordinacion del ion malonato a
los iones metélicos de la primera serie de transicion utilizados en este trabajo: Mn(Il),
Co(II), Ni(II), Cu(Il) y Zn(II). La busqueda se realiz6 utilizando la base de datos CSD
(Cambridge Structural Data) y los resultados obtenidos se recogen en los siguientes
esquemas en funcion del numero de iones metélicos coordinados, asi como se indica el
tipo de metal presente en cada uno de los casos (no se han excluido la existencia de
otros metales, siempre que estuviesen presentes los incluidos en nuestra investigacion,

ni el hecho de que el ligando malonato pudiese estar protonado).
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1.- Coordinacion a un centro metalico

o 1]
bt I
e ..! %
ol L
[ o [

Melul), b Dl ]

¥
-4
4 B
II[_....Q H:I i
-II II.
L 1 ¥ [ ]
£ ¢
i L+
Mo i ek

2.- Coordinacion a dos centros metdlicos
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3.- Coordinacion a tres centros metdalicos
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De dicho estudio concluimos que el ion malonato exhibe los siguientes modos

de coordinacién:
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(a) Bidentado [quelacion h°]: dos de los oxigenos carboxilicos del malonato se
coordinan al ion metélico, el resto de sus oxigenos actlian como aceptores

para los enlaces de hidrogeno que se puedan establecer.

(b) Bidentado [quelacion h’] + Monodentado: dos de los oxigenos
carboxilicos del malonato se coordinan al mismo metal y otro se une a otro
metal, el ligando actia como tridentado. El otro oxigeno es aceptor en
enlaces de hidrégeno bloqueando la polimerizacion del compuesto en esa

direccion.
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(¢) Bidentado [quelacion h’] + Bis(Monodentado): dos de los oxigenos
carboxilicos se coordinan a un mismo metal y los otros dos oxigenos se
coordinan a otros dos iones metalicos diferentes, el ligando actia como

tetradentado.

(d) Bidentado [quelacion h’] + Bis(Monodentado) + moxo: el ligando
malonato se coordina de igual forma que en el caso anterior, s6lo que uno
de los oxigenos unidentados se une a dos centros metalicos construyendo

un puente Mmoxo entre ellos.

2. ELECCION DEL SEGUNDO LIGANDO

El ligando malonato ocupa una o dos posiciones de coordinacién y neutraliza
dos cargas positivas del ion metalico, permitiendo la inclusiéon de otros ligandos en la
esfera de coordinacion del metal. Estos ligandos complementarios pueden actuar como
puente o bloqueantes contribuyendo a la interconexion o aislamiento de los portadores
de espin. Por lo tanto, es de gran importancia, para el desarrollo de nuestro trabajo, la

correcta clasificacion y eleccion del segundo ligando.

Una clasificacion inequivoca de los ligandos es tarea dificil por no decir
imposible. Cualquiera que sea esa clasificacion, un determinado ligando podra
pertenecer a mas de un grupo. Por consiguiente, no hay que pretender dividir los

ligandos en grupos o clases mutuamente excluyentes [Ribas Gispert, 2000].

Con todo hay dos aspectos principales que se deben destacar: el estructural y el

electronico.

(a) Aspecto estructural: Entendemos cudles y cuantos son los dtomos dadores
del ligando y cémo se unen al ion metalico. Estructuralmente, la
clasificacion puede hacerse segun el caracter dentado de sus grupos dadores
y, paralelamente, segun el caracter polinucleador del propio ligando
considerado como un todo.

(b) Aspecto electronico: Desde este punto de vista los ligandos son
generalmente moléculas o iones con atomos de los elementos no-metalicos

de la Tabla Periddica que actian como dadores de electrones. Los mas
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frecuentes son N, P, O, S, X (halogenos) y C (en los compuestos llamados

organometalicos).

Atendiendo a estos aspectos citados, para el disesio de nuestros compuestos

hemos seleccionado los ligandos que a continuacion se describen.
» Tris-(aminoetilamina) [Tren]

Ligando polidentado abierto polipodal: se trata de

[\NHQ un ligando polidentado abierto en que los grupos dadores

L ¥ estan todos unidos a un atomo de nitrégeno central dador.
NH Se caracteriza por su tendencia a dar coordinacién
semicerrada ocupando cuatro posiciones de la esfera de coordinacion del metal,
dejando 1 6 2 vacantes que seran ocupadas por otros ligandos. Actia como

ligando bloqueante.

» 2,2’-Bipirimidina [Bipym]

Ligando tetradentado que normalmente actlia como
<: />_<\ :> bis-bidentado [ligando bis-quelato]. Facilita la
\ N N % formacion de complejos polinucleares ya que

dificilmente todos sus atomos dadores se pueden coordinar a un Unico ion
metalico. Caracteristicas similares a priori a las del anion oxalato, constituye un
ejemplo tipico en el que examinar la influencia de la naturaleza del ligando

puente en la transmision de la interaccidn magnética.

Se ha mostrado como un ligando muy versatil, de manera que cuando se
hace reaccionar con el ion cobre(Il) es posible modificar la nuclearidad del
compuesto final (v.g. mondmero, dimero o cadena) sin mds que variar la
proporcion entre ambos en la mezcla inicial. Junto con el malonato permite
estudiar que la alternancia en el ligando puente se corresponde con una
alternancia en la naturaleza de la interaccion magnética, es decir,
antiferromagnética a través del puente bipirimidina y ferro o antiferromagnética

a través del puente malonato.
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» 2,4’-Bipiridina [2,4’-Bpy]

Normalmente actia como monodentado resultando

/ \ o dificil que el nitrogeno en la posicion 2 se coordine.

N\ /

» Imidazol y 2-Metil-imidazol [Im y 2-Melm]

Ligandos monodentados que actuian como

N N
// ) // »CH3 bloqueantes. El nitrogeno que no coordina
o)
H

establece puentes de hidrégeno que ayudan a

H estabilizar la estructura cristalina del sistema.

imidazol 2-metil imidazol
» Pirazina [Pyz]

N/ \N Ligando bis(monodentado) que actiia como puente contribuyendo
\\ // a formar compuestos con alta dimensionalidad.

» 4,4’-Bipiridina [4,4’-Bpy]
Ligando bis(monodentado) que actia como puente
N N entre los centros metalicos para formar, al igual que
N\ 7/ N\ o .
la pirazina, compuestos de cualquier
dimensionalidad, especialmente redes con cavidades cuadradas y grandes

canales.

3. OBJETIVOS DEL TRABAJO

El enorme interés despertado a lo largo de los tltimos afios en torno al estudio de
los complejos polinucleares de los metales de transicion responde a varias razones: El
conocimiento a nivel bésico acerca de los factores que gobiernan la interaccion
magnética entre centros metalicos a través de un ligando organico puente (interaccion
de canje) en el marco mas general de la teoria de enlace quimico, la relevancia bioldgica

de los sistemas polimetalicos como modelos estructurales y el funcionamiento de
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determinados centros activos implicados en multitud de procesos biologicos, asi como
la obtencidon de nuevos materiales magnéticos con aplicaciones tecnologicas potenciales
en el campo de la electronica molecular, se encuentran entre las principales causas que
explican este creciente interés entre disciplinas tan dispares como la quimica inorgénica,

la biologia, la fisica o la ciencia de materiales.

Los complejos polinucleares poseen propiedades fisicas y quimicas nuevas en
relacion con los correspondientes complejos mondmeros, donde los iones metalicos de
transicion permanecen aislados unos de otros. Asi, las propiedades magnéticas de un
complejo polinuclear son, en general, totalmente distintas de la suma de las propiedades
magnéticas de sus centros metalicos constituyentes. A partir de una serie de conceptos
basicos, basados en la mecanica cuéntica, es posible interpretar las propiedades
magnéticas de los complejos polinucleares y viceversa, es decir, disefiar nuevos
compuestos con propiedades magnéticas previsibles. Este ultimo aspecto constituye lo
que en la actualidad se conoce como “ingenieria molecular” de los sistemas

polimetalicos.

Con nuestro estudio intentamos dar una vision global del papel desempefiado por
la Quimica de Coordinacion en el disefio y sintesis de complejos homopolinucleares y
heteropolinucleares de metales de transicion [Mn(II), Co(I), Ni(II), Cu(Il) y Zn(II)] con
el ion malonato como ligando puente y como a partir de estas especies discretas se
pueden construir los edificios moleculares con propiedades magnéticas deseadas.
Mostraremos lo obtenido como aportacion al problema del control de la
dimensionalidad en complejos homopolimetalicos desde el dimero discreto simétrico o
asimétrico al “cluster” polinuclear, pasando por las cadenas o los planos regulares y
alternados, hasta llegar al edificio tridimensional, recorreremos el camino que va del
complejo 0D (cero-dimensional) al 3D (tridimensional). La primera dificultad con la
que tropezamos a la hora de obtener complejos polinucleares es precisamente el control
de la nuclearidad y, en Gltimo término, de la dimensionalidad de éstos. Estudiando a su
vez la influencia estructural y magnética en estos compuestos de otros coligandos (2,2’-
bipirimidina, 2,4’-bipiridina, 4,4’-bipiridina,...) que pueden actuar como puente o
bloqueantes favoreciendo o impidiendo estéricamente algunas de las posibles
configuraciones de los carboxilatos presentes. El objetivo del trabajo se centra tanto en
la determinacion de mecanismos de intercambio para este tipo de ligando puente como

en el trabajo de sintesis de nuevos sistemas magnéticos moleculares o de alta
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dimensionalidad con propiedades innovadoras. Con esta finalidad, se sintetizan nuevos
compuestos del tipo indicado, se resuelve su estructura cristalina y se llevan a cabo

medidas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.

El estudio no estd organizado por orden cronoldgico de obtencion de los
compuestos sino atendiendo a los tres diferentes modos de coordinacion del ion
malonato a los centros metélicos, ya que €stos gobiernan la dimensionalidad de la
estructura y las propiedades magnéticas pueden ser explicadas atendiendo a los modos
de coordinacion del carboxilato y la naturaleza de los orbitales magnéticos de los
centros paramagnéticos. Consecuentemente, nuestra memoria se clasifica en tres partes
(atendiendo a los tres modos de coordinacion), cada una de ellas constituida por
diferentes capitulos segiin los compuestos sean homo- o heteropolimetéalicos ademas de,

considerar la dimensionalidad de la estructura.

PARTE I: Coordinacion Bidentada

[Cu(H,O)(bipym)(mal)]- 6H,O MCUBIPYMI
[ {Cu(H,0)(mal)},(mbipym)]- 4H,O MCUBIPYM2
[Mn(H;0)e] [Cu(H>0)x(mal)s] MCUMN
[Co(H20)6][Cu(H20)2(mal);] MCUCO
[Ni(H20)6][Cu(H20),(mal),] MCUNI
[Cu(H20)6][Cu(H20),(mal);] MCUCU
[Zn(H,0)e] [Cu(H-0)(mal),] MCUZN

PARTE II: Coordinacion Bidentada + Monodentada

[(tren)Ni(mmal)Ni(H,O)(tren)]- (ClO4),: 3H,O MNITREN1
[(tren)Ni(mmal)Ni(H,O)(tren)]- (PFs),: 2H,O MNITREN2

{ [Cu(Im),(mal)]} » MCUIM
{[Cu(2-Melm),(mal)]} MCUMEIM
[Cu(H,0)(2,4’-bpy)(mal)]- 2H,O MCU2,4’-BPY
[Cua(H,0)2(4,4’-bpy)(mal);] MCU4,4’-BPY
[Co,(H,0),(bipym)(mal),]- 3/2(EtOH) MCOBIPYM
[Zny(H20),(bipym)(mal),]- 3/2(EtOH) MZNBIPYM

- 10 -
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PARTE III: Coordinacion Bidentada + Bis(Monodentada)

[Cux(pyz)(mal),]- 2H,O

{ [Ni(H,0)(mal)][Ni(H20)o]} n
[Mn(H,0)(2,4’-bpy)(mal)],
[Mn,(H,0),(4,4’-bpy)(mal),]
[Co(H,0),][Ni(H,0),(mal);]
[Zn(H,0),][Ni(H,0),(mal);]
[Zn(H,0),][Co(H,0),(mal),]
[CoMn]

[NiMn]

MCUPYZ
MNI
MMN2,4’-BPY
MMN4,4°-BPY
CO[NI]

ZN[NI]
ZN[CO]
COMN

NIMN

-11 -
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En nuestra linea de busqueda de rutas sintéticas racionales para compuestos con
nuevos polinucleares de dimensionalidad variable, los cuales pueden tener aplicaciones
como materiales moleculares magnéticos, optamos por combinar el malonato y la 2,2’-
bipirimidina aprovechando su habilidad de coordinacién con iones metalicos como el

Cu(II).

El uso del ion malonato como ligando puente en compuestos de Cu(Il) ha
mostrado la versatilidad de este tipo de ligando carboxilato [Chattopadhay y col., 1993;
Suresh y Bhadbhade, 1997; Gil de Muro y col., 1998; Gil de Muro y col., 2000; Ruiz-
Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a) y (b)]. Ya hemos
comentado que, la variedad de los modos de coordinacion del ligando influye en la
complejidad de los compuestos y en los acoplamientos ferromagnéticos o
antiferromagnéticos entre los centros paramagnéticos [Odham, 1987; Towle y col.,
1988; Levstein y Calvo, 1990; Colacio y col., 1990; Colacio y col., 1992; Sapifia y col.,
1992; Colacio y col., 1993].

La 2,2’-bipirimidina [bipym] puede también actuar como un ligando bidentado o
bis-bidentado. El modo de coordinacion bis-quelato de la bipym permite la preparacion
de una serie de compuestos dinucleares con ésta como puente, de férmula
[Ma(bipym)] ™ donde M = Mn(Il) [De Munno y col., 1995], Co(Il) [De Munno y col.,
1994], Ni(II) [De Munno y col., 1993], Cu(Il) [Castro y col., 1994; Castro y col., 1995]
y Zn(II) [De Munno y Julve, 1994]. El acoplamiento magnético intradimérico entre los
centros paramagnéticos (la distancia metal-metal a través de la bipym mayor de 5.5 A)
es antiferromagnético en un rango entre —1 cm™ [M = Mn(II)] hasta aproximadamente
—200 cm” [M = Cu(Il)], demostrando la especial habilidad de la bipym para medir
efectos electronicos a largas distancias cuando actiia como puente.

Como resultado de nuestras investigaciones, el Capitulo I esta constituido por
dos compuestos homometalicos, uno mononuclear [ Cu(H,O)(bipym)(mal)]: 6H,O y otro
dinuclear [{Cu(H,O)(mal)},(mbipym)]- 4H,O. En el primero de ellos, los dos ligandos
se coordinan de forma bidentada al ion metéalico Cu(Il) actuando como ligandos
terminales. En el segundo, el ligando malonato actia como terminal, en cambio la
bipym hace de puente, coordinandose de forma bis-bidentada, provocando un

acoplamiento antiferromagnético [J = -148.8(2) cm’] entre los centros Cu(Il).
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Atendiendo al modo de coordinacion bidentado del ion malonato y nuestros
esfuerzos en el disefio y sintesis de complejos heterometalicos, incluimos una serie de
sales bimetalicas cation/anion monoméricas de formula [M(H»0)s][Cu(H,O),(mal),]

donde M = Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il) y Zn(II), que se exponen en el Capitulo 2.

Los enlaces de hidrogeno han sido wusados para generar ensamblajes
supramoleculares con estructuras que pueden ser controladas selectivamente en una y
dos dimensiones [Wright, 1987; Desiraju, 1989; Whitesell, 1999]. Una muy popular y
efectiva estrategia en el disefio de compuestos supramoleculares es usar enlaces de
hidrogeno entre moléculas cationicas y anidnicas. En particular, los cationes formados
por iones metalicos coordinados a moléculas de agua actian como excelentes dadores
en los enlaces de hidrogeno y por lo tanto permiten pequeios intercambios
intermoleculares [Lindoy, 1975; Rogers y Bauer, 1996]. El clasico enlace O-H- - - O
formado por los grupos -COOH y —OH esta entre los enlaces neutros mas fuertes. Sin
embargo, es bien conocido que, el enlace O-H- - - O puede ser fortalecido si la polaridad
del sistema aceptor estd incrementada via desprotonalizacion. Estas interacciones son lo
suficientemente fuertes para conocer y ensamblar aniones formados por ligandos
dicarboxilicos en estructuras tridimensionales. Este fenomeno, ocurre en el Capitulo 2,
donde nuestros compuestos adquieren un caracter tridimensional al establecerse enlaces
de hidrogeno entre los oxigenos carboxilicos no coordinados del ion malonato y las

moléculas de los cationes [M(H,0)] .

- 14 -



PARTE I: Coordinacion Bidentada

Bibliografia

Castro, 1., Sletten, J. Glaerum, L. K., Cano, J., Lloret, F., Faus, I., Julve, M., J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 1995, 3207.

Castro, 1., Sletten, J. Glaerum, L. K., Lloret, F., Julve, M., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1994, 2777.

Colacio, E., Costes, J. P., Kivekds, R., Laurent, J. P., Ruiz, J., Inorg. Chem., 1990, 29, 4240.

Colacio, E., Dominguez-Vera, J. M., Costes, J. P., Kivekds, R., Laurent, J. P., Ruiz, J., Sundberg, M.,
Inorg. Chem., 1992, 31, 774.

Colacio, E., Dominguez-Vera, J. M., Kivekis, R., Moreno, J. M., Romerosa, A., Ruiz, J., Sundberg, M.,
Inorg. Chem., 1993, 32, 115.

Chattopadhyay, D., Chattopadhyay, S. K., Lowe, P. R., Schawalbe, C. H., Mazumber, S. K., Rana, A.,
Ghosh, S., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1993, 913.

De Munno, G., Julve, M., Acta Crystallogr., 1994, C50, 1034.

De Munno, G., Julve, M., Lloret, F., Devory, A., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1993, 1179.

De Munno, G., Julve, M., Lloret, F., Faus, J., Caneshi, A., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1994, 1175.

De Munno, G., Ruiz, R., Lloret, F., Faus, J., Sessoli, R., Julve, M., Inorg. Chem., 1995, 34, 408.

Desiraju, G. R. in Crystal Engineering: The Design of Organic Solids, Elsevier: New York, 1989, 54.

Gil de Muro, 1., Insausti, M., Lezama, L., Urtiaga, M. K., Arriortua, M. L., Rojo, T.,J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 2000, 3360.

Gil de Muro, 1., Mautner, F. A., Insausti, M., Lezama, L., Arriortua, M. 1., Rojo, T., Inorg. Chem., 1998,
37,3243.

Levstein, P. R., Calvo, R., Inorg. Chem., 1990, 29, 1581.

Lindoy, L. F., Chem. Soc. Rev., 1975, 4, 421.

Oldham, C., in: Wilkinson, G., Gillard, R. D., McCleverty, J. A. (Eds.), Comprehensive Coordination
Chemistry, Pergamon Press, Oxford, 1987, 2, p.435.

Rogers, R. D., Bauer, C. B., in Comprehensive Supramolecular Chemistry, ed. Atwood, J. L., Davies, J.
E. D., MacNicol, D. D., Vogtle, F., Pergamon, Oxford, 1996, /, p.315.

Ruiz-Pérez, C., Hernandez-Molina, M, Lorenzo-Luis, P., Lloret, F., Cano, J., Julve, M., Inorg. Chem.,
2000, 39, 3845.

Ruiz-Pérez, C., Hernandez-Molina, M., Sanchiz, J., Lopez, T., Lloret, F., Julve, M., Inorg. Chim. Acta,
2000, 298, 245.

Ruiz-Pérez, C., Sanchiz, J., Hernandez-Molina, M., Lloret, F., Julve, M., (a) Inorg. Chem., 2000, 39, 1363
(b) Inorg. Chim. Acta, 2000, 298, 202.

Sapiiia, F., Escriva, E., Folgado, J. V., Beltran, A., Beltran, D., Fuertes, A., Drillon, M., Inorg. Chem.,
1992, 317, 3851.

Suresh, E., Bhadbhade, M. H., Acta Crystallogr., 1997, C53, 193.

Towle, D. K., Hoffmann, S. K., Hatfield, W. E., Singh, P., Chaudhuri, P., Inorg. Chem., 1988, 27, 394.

Whitesell, J. K., Ed. In Organised Molecular Assemblies in the Solid State, Wile, New York, 1999.

Wright, J. D. in Molecular Crystals, Cambridge University Press, Cambridge, U. K., 1987.

- 15 -



CAPITULO 1



PARTE I: Coordinacion Bidentada Capitulol

En este capitulo se describe la preparacion, caracterizacion y propiedades
magnéticas del malonato de cobre, al que hemos afiadido un segundo ligando, la 2,2’-
bipirimidina, que en unas ocasiones actia como ligando terminal y en otras como
ligando puente dando lugar a estructuras monoméricas, diméricas y planos
bidimensionales (como veremos en el capitulo 6). Los dos compuestos que hemos

obtenido son los que se recogen en la siguiente tabla.

Compuesto Codigo
[Cu(H,0)(bipym)(mal)]- 6H,0 MCUBIPYMI1
[{ Cu(H,O)(mal)} ,(mbipym)]- 4H,0 MCUBIPYM2

Donde mal = 4cido maloénico y bipym = 2,2’-bipirimidina.

1.1. Sintesis y Resolucion Estructural
1.1.1. Sintesis

MCUBIPYMI1

Se afiaden 0.208 g de acido maldnico (2mmol) a una suspencion acuosa (15 ml)
de carbonato de cobre(Il) (0.221 g, 2 mmol) manteniendo en continua agitaciéon y
calentamiento por debajo de los 50° C. La solucion es filtrada, para afiadirle gota a gota
una solucion de 2,2°-bipirimidina (0.160 g, 1 mmol). La disolucion resultante de color
azul-verdoso se deja evaporar a temperatura ambiente y al cabo de cinco dias se

obtienen cristales aptos para el estudio por difraccion de rayos X.

MCUBIPYM?2

Este compuesto se prepar6 siguiendo un procedimiento similar al anterior. A la
solucion de malonato de Cu(Il) le afiadimos gota a gota, en continua agitacion y
calentando, una solucion acuosa de 2,2°-bipirimidina (10 ml, 0.316 g, 2 mmol).
Rapidamente se forma un precipitado, que se consigue disolver en agua, calentandolo al
bafio maria, a una temperatura inferior a los 62° C. Filtramos la disolucion y obtenemos,
al cabo de 48 horas, cristales verdes-azulados por evaporacion lenta a temperatura

ambiente.

En la tabla siguiente se presentan los valores experimentales y calculados del

analisis de los elementos de carbono, hidrogeno y nitrégeno en todos los compuestos.
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Compuesto C % H % N %
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
MCUBIPYM1 29.34 29.48 4.78 4.89 12.35 12.40
MCUBIPYM2 28.11 28.11 3.60 3.68 9.25 9.37

1.1.3. Analisis Cristalografico

Las tablas siguientes recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento de los compuestos a estudio.

Tabla 1.1. Datos cristalograficos para los compuestos MCUBIPYM1 y MCUBIPYM2.

Compuesto MCUBIPYM1 MCUBIPYM2
Férmula C11H»uN,O4, Cuy C14H2N,014Cu;
Masa Molecular 449.86 597.54
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1
Tamaifio 0.780.517 0.45 0.48"0.3370.21
a (A) 8.066(2) 6.533(3)
b (A) 10.485(3) 9.177(2)
c(A) 12.617(2) 10.184(1)
a() 65.79(2) 74.53(1)
b () 78.99(2) 71.92(2)
g(® 86.03(2) 72.18(2)
V (A% 955.26(4) 542.53(3)
Z 2 2
Deai (gem™) 1.564 1.829
F(000) 466.0 304.0
m(mm™") 1.21 2.04
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Tabla 1.2. Datos de registro y de refinamiento para los compuestos MCUBIPYM1 y MCUBIPYM2.

Compuesto MCUBIPYM1 MCUBIPYM2
Radiacion (A) Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073)
Temperatura (K) 293(2) 293(2)
Rango de g () 2.57-29.96 2.88-29.96

Rango de indices

-11,11;0,14:-16,17

0,9;-12,12;-13,14

Refl. recogidas 5545 3158
Refl. observadas 4672 2494
N° de parametros 245 199

Corr. de absorcion P-Y scan P-Y scan
T min. 0.719 0.847
T max. 0.971 0.986
S 1.061 1.154
R (int) 0.013 0.011

M. de resolucion Patterson Patterson

Restricciones no 6
R (todas las R =0.044; R =0.049;
reflexiones) wR(F?) = 0.089 wR(F?) = 0.081
R (final I>2s (I)) R =0.038; R =0.029;

wR(F?) = 0.084

wR(F?) = 0.076

Coef. Extincion

0.007(1)

0.010(2)

Dr (eA?)

0.475/ -0.405

0.365/-0.339

1.2. Estudio Estructural

1.2.1. Descripcion Molecular

MCUBIPYMI1

Este compuesto estd formado por unidades moleculares neutras

[Cu(H,O)(bipym)(mal)] y seis moléculas de agua de cristalizacion, no coordinadas

(figura 1.1).
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cio)

e}

M(4)

NiZ)

Figura 1.1. Estructura molecular del compuesto MCUBIPYMI. Las moléculas de agua no

coordinadas han sido omitidas para mayor claridad.

Cada 1on metalico Cu presenta una pentacoordinacion CuN,Os. Las distancias y angulos

de enlace de la esfera de coordinacion del metal se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 1.3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacién del metal Cu™.

Cu(1)-0(1) 1.923(1) Cu(1)-N(1) 2.006(1)
Cu(1)-0(3) 1.912(1) Cu(1)-N(3) 2.014(1)
Cu(1)-0(1W) 2.254(2)

O(1)-Cu(1)-0(3) 95.00(1) 0(3)-Cu(1)-N(1) 90.56(1)
O(1)-Cu(1)-0(1W) 97.61(1) 0(3)-Cu(1)-N(3) 167.79(1)
O(1)-Cu(1)-N(1) 168.16(1) O(1W)-Cu(1)-N(1) 92.44(1)
O(1)-Cu(1)-N(3) 92.27(1) O(1W)-Cu(1)-N(3) 95.03(1)
0(3)-Cu(1)-0(1W) 93.72(1) N(1)-Cu(1)-N(3) 80.58(1)

La geometria de coordinacion del Cu es una piramide tetragonal casi perfecta [t
= 0.006] [Addison y col., 1984], cuyo plano basal estd formado por dos atomos de
nitrégeno de la bipym [2.006(1) y 2.014(1) A para Cu(1)-N(1) y Cu(1)-N(3)] y dos
oxigenos de dos grupos carboxilato distintos del ion malonato [1.923(1) y 1.912(1) A
para Cu(1)-O(1) y Cu(1)-O(3)]. La posicion apical es ocupada por una molécula de agua
[2.254(2) A para Cu(1)-O(1W)]. El atomo de Cu esta desplazado 0.163(4) A del plano
definido por los cuatro 4tomos ecuatoriales, hacia la posicion apical O(1W), a esta

distancia la identificaremos a partir de ahora por el parametro hy.

Ademas, la sexta posicion que completa la coordinacion octaédrica del ion

metalico esta ocupada por un d&tomo de oxigeno O(4) no coordinado de un ion malonato
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de otra entidad monomérica a una distancia de 3.073(2) A. Las distancias y 4ngulos de
enlace entre el ion Cu(Il) y los oxigenos del malonato son similares a las encontradas
previamente en otros compuestos de malonato de cobre con ligandos piridinicos
[Kansikas y Hawaldinen, 1977; Pajunen y Nasakkéld, 1977 (a) y (b); Kwik y col., 1986;
Gasque y col., 1998; Zheng y col., 1999; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a); Rodriguez-Martin
ycol., 2001].

MCUBIPYM?2

La estructura molecular de este compuesto estd formada por unidades
dinucleares neutras [{ Cu(H,O)(mal)} »(mbipym)]- 4H,O con la 2,2’-bipirimidina como
ligando puente, con un centro de inversion cristalografico (-x, -y+1, -z) localizado en la

mitad del enlace carbono-carbono entre los anillos de la bipym (figura 1.2).

El 4&tomo de cobre, al igual que en el mondmero, presenta una pentacoordinacion
de geometria de piramide tetragonal casi perfecta [t = 0.002] [Addison y col., 1984],
cuyo plano basal estd formado por dos atomos de oxigeno de los dos grupos carboxilato
del ion malonato quelato [1.894(2) y 1.905(2) A para Cu(1)-O(1) y Cu(1)-O(3)] y dos
atomos de nitrégeno de la bipym doblemente quelada [2.030(2) y 2.041(2) A para
Cu(1)-N(1) y Cu(1)-N(2A), donde (A) = -x, -y+1, -z], la posicion apical la ocupa una
molécula de agua [O(1W)] a una distancia de 2.402(2) A.

oW

Ci5) CIE)

Figura 1.2. Estructura molecular de MCUBIPYM2, donde hemos omitido las moléculas de agua

de cristalizacion para mayor claridad. (A) = -x, -y+1, -z.

Las distancias y angulos de enlace del entorno del ion metalico se muestran en la
tabla 1.4. El metal estd desplazado del plano ecuatorial hacia la posicion apical O(1W),

(hv = 0.118(1) A).
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Las distancias y dngulos de enlace del entorno metalico son similares a las que
encontramos en los compuestos de la bibliografia citada anteriormente. Una
comparacion entre las similares esferas de coordinacion de los compuestos
MCUBIPYMI y MCUBIPYM2 revela que la mayor diferencia estriba en que las
distancias de enlace Cu-N(bipym) son mas largas y las Cu-O(mal) més cortas en el
dimero. La distancia media Cu(II)-N(bipym) [2.036(2) A] es mas pequefia que las
encontradas en compuestos dinucleares Fe(II)-N(bipym) [2.22 A] [Andrés y col., 1993],
Co(II)-N(bipym) [2.16 A] [Brewer y Sinn, 1985; De Munno y col., 1994] y Ni(Il)-
N(bipym) [2.11 A] [De Munno y col., 1993], de acuerdo con el decrecimiento del radio
16nico en la serie Fe(Il) > Co(II) >Ni(II) >Cu(Il).

Tabla 1.4. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Cu".

Cu(1)-0(1) 1.894(2) Cu(1)-N(1) 2.030(2)
Cu(1)-0(3) 1.905(2) Cu(1)-N(2A) 2.041(2)
Cu(1)-0(1W) 2.402(2)

O(1)-Cu(1)-0(3) 97.27(1) 0(3)-Cu(1)-N(1) 170.98(1)
O(1)-Cu(1)-0(1W) 94.17(1) 0(3)-Cu(1)-N(2A) 90.69(1)
O(1)-Cu(1)-N(1) 90.03(1) O(1W)-Cu(1)-N(1) 86.02(1)
O(1)-Cu(1)-N(2A) 171.11(1) O(1W)-Cu(1)-N(2A) 88.50(1)
0(3)-Cu(1)-0(1W) 98.66(1) N(1)-Cu(1)-N(2A) 81.69(1)

(A) = —x, -y+1, -z.

1.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

MCUBIPYMI1

El grupo malonato se une al ion metalico Cu(Il), formando un anillo quelato de
seis miembros, que adopta la conformacién de bote [f = 60.91(2)° y QT = 0.4348(2) A]
[Cremer y Pople, 1975], en el cual sélo el grupo metileno se desvia ligeramente
[0.424(2) A] del plano del anillo. La distancia media minima entre dos atomos de
oxigeno de distintos grupos carboxilato es de 2.828(2) A. Las dimensiones del ion
malonato que se presentan en la tabla 1.5 estan de acuerdo con los valores encontrados
en la bibliografia [Chattopadhayay y col., 1993; Suresh y Bhadbhade, 1997; Gil de
Muro y col., 1998; Gil de Muro y col., 1999; Gil de Muro y col., 2000; Ruiz-Pérez y
col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a) y (b); Rodriguez-Martin
y col., 2001].
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El angulo diedro formado entre los planos definidos por los grupos carboxilicos
O(1)-C(1)-0(2) y O(3)-C(3)-O(4) del ion malonato es de 35.80(2)° y los a&ngulos
diedros entre el plano basal del metal y los planos de los grupos carboxilicos son 20.42

(1) y 16.95 (2)°, respectivamente.

MCUBIPYM?2

El ion malonato presenta un anillo de seis miembros, al quelarse al Cu(Il), en
conformacion de bote-distorsionado [f = 89.25(1)° y QT = 0.1255(3) A] [Cremer y
Pople, 1975], en el cual sélo el grupo metileno se desvia ligeramente del plano del

anillo. Las dimensiones del ion malonato se presentan en la tabla 1.5 junto con las del

mondémero MCUBIPYMI.

La distancia media minima entre dos atomos de oxigeno de distintos grupos
carboxilato es de 2.851(2) A. El 4ngulo diedro formado entre los planos definidos por
los grupos carboxilicos O(1)-C(1)-O(2) y O(3)-C(3)-O(4) del ion malonato es de
12.62(3)° y los angulos diedros que forman estos con el plano basal del Cu(Il) son de

8.07(2) y 6.60(2)°, respectivamente.

Tabla 1.5. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 C-C-0 C-C-C
MCUBIPYM1 1.252(2) 1.512(2) 121.71(1) 119.14(2) 118.46(2)
MCUBIPYM2 1.252(2) 1.514(3) 122.02(1) 118.99(2) 123.14(2)

1.2.3. Descripcion del Ligando Bipirimidina

El ligando 2,2’-bipirimidina estd quelato al atomo de Cu en MCUBIPYMI1
formando un anillo de conformacion de sobre [f = 13.35(2)°] [Cremer y Pople, 1975].
La bipym esta claramente distorsionada debido a su coordinacion al Cu(ll), la distancia
de bite N(1)- - - N(3) es de 2.599(2) A mientras que laN(2)- - - N(4)esde2.780(2) A. La
asimetria, también esta reflejada en las distancias y angulos de enlace de C(7) y C(8)
[1.334(2) y 1.321(3) A para C(7)-N(1) y C(7)-N(2) y 114.56(1) y 119.32(2)° para N(1)-
C(7)-C(8) y N(2)-C(7)-C(8); 1.338(2) y 1.318(2) A para C(8)-N(3) y C(8)-N(4) y
114.52(2) y 119.22(2)° para N(3)-C(8)-C(7) y N(4)-C(8)-C(7)].
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En el compuesto MCUBIPYM2, la bipirimidina estd doblemente quelada (bis-
bidentada) a los atomos de Cu(Il), dando lugar a la estructura dimérica, €sta forma un
anillo de cinco miembros de conformacion de sobre [f= 120.70(8)°] [Cremer y Pople,
1975]. El parametro de bite (definido como d,/d;, donde d; es la distanciaN- - - Nyd; =
M-N) es de 1.30 induciendo que el ligando bipym forma un quelato estable. La distancia
carbono-carbono entre anillos en MCUBIPYM1 [1.490(2) A], es la misma distancia que
la encontrada en el estado sélido [Ruiz-Pérez y col., 2000], pero significativamente mas

larga que la observada en el compuesto MCUBIPYM2 [1.479(3) A para C(7)-C(7A)].

La bipym es plana en MCUBIPYM?2, mientras que se desvia algo de la
planaridad en MCUBIPYMI [el angulo diedro entre los dos anillos pirimidinicos es de
2.70(1)°]. Ademas, el plano de la bipirimidina es practicamente coplanario con el plano

basal del ion metalico Cu(Il), formando un angulo diedro g (dngulo diedro entre el plano
basal del ion metalico y el plano de la bipym) de 3.72(3)° en MCUBIPYMI1 y 6.52(4)°
en MCUBIPYM2.

1.2.4. Descripcion Cristalina

MCUBIPYMI1

La estructura estda formada por wunidades mononucleares neutras
[Cu(bipym)(mal)(H,0O)] y moléculas de agua de cristalizacion unidas por una extensa
red de puentes de hidrogeno que se establecen entre los atomos de oxigeno no
coordinados del malonato, todas las moléculas de agua y el atomo de nitrogeno N(2) de

la bipym, estos datos se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 1.6. Enlaces de hidrogeno en el compuesto MCUBIPYMI.

D---AA D-H- - - A(°)

OQ2W)- - - O(4B) 2.798(2) O(2W)-H(22W)- - - O(4B) 173.09(2)
O(BW)- - - 0(2) 2.754(2) O(BW)-HBIW) - - 0(2) 171.87(2)
O(@dW)- - - N(2C) 2.954(2) O(dW)-H41W)- - - N(2C) 159.36(2)
O(5W)- - - O(2A) 2.768(2) O(5W)-H(52W)- - - O(2A) 161.35(2)
O(6W)- - - O(4) 2.740(2) O(6W)-H(62W)- - - O(4) 173.13(2)

(A) = -x-1, -y+1, -z+1; (B) = -x+1, -y, -z+1; (C) = x-1, y, z+1.
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La separacién intermolecular metal-metal mas pequefia es de 5.215 A a lo largo
del eje ¢ para Cu(l) - - Cu(1D) [donde (D) = -x, -y, -z+1]. A lo largo del ¢je a, estas

unidades monomeéricas se apilan paralelamente (figura 1.3).

Figura 1.3. Empaquetamiento cristalino de MCUBIPYMI, a lo largo del eje ¢, mostrando la red
tridimensional que se forma a través de los enlaces de hidrogeno (lineas

discontinuas).

MCUBIPYM?2

La estructura cristalina estd formada por unidades diméricas discretas
[{ Cu(H,0)(mal)} o,(mbipym)]- 4H,O, (figura 1.4) que interaccionan entre si a través de
enlaces de hidrogeno que se establecen entre los atomos de oxigeno carboxilicos del ion
malonato no coordinados y las moléculas de agua, tanto las coordinadas como las de
cristalizacion. Podemos observar en la siguiente tabla, los enlaces de hidrogeno que se

establecen.

Tabla 1.7. Enlaces de hidrégeno en el compuesto MCUBIPYM2.

D- - - AA) D-H- - - A ()

O(1W)- - - O(2B) 2.697(2) O(1W)-H(11W)- - - O(2B) 174.30(2)
OQ2W)- - - (04) 2.800(2) OQW)-HQIW)- - - 0O(4) 177.32(2)
O(BW)- - - 0(4) 2.711(3) O(BW)-HGBIW)- - - O(4) 173.75(2)

(A) =-x, -y, -z+1.
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La distancia metal-metal intramolecular es de 5.445(1) A, un valor que esta de
acuerdo con el observado en otros compuestos de Cu(Il) con la bipym como ligando
puente [De Munno y Bruno, 1984; Julve y col., 1988; Castro y col., 1994; Castro y col.,
1995; De Munno y col., 1995].

Figura 1.4. Empaquetamiento cristalino de MCUBIPYM2 a lo largo del eje b mostrando la
extensa red bidimensional formada por los enlaces de hidrogeno entre las moléculas

de agua (lineas discontinuas).

A lo largo del eje b las unidades diméricas se disponen en capas siendo la
distancia minima metal-metal dentro de la misma capa de 6.322 A [Cu(1): - - Cu(1C)
donde (C) = -x+1, -y, -z].

A lo largo del eje c, estas capas se apilan paralelamente siendo la distancia
minima entre los atomos de Cu de diferentes capas de 6.533 A [Cu(1)- - - Cu(1D) donde
(D) = x-1, y, z 0 x+1, y, z], valor éste que coincide con la distancia entre las unidades
bipirimidinas de diferentes capas, pero demasiado largo para que exista un acoplamiento

p-p entre las bipirimidinas.

1.3. Estudio Magnético

MCUBIPYMI1

El comportamiento magnético del mondémero es tipico de un doblete de espin
magnéticamente aislado que sigue una ley de Curie, el producto cv7 es igual a 0.42

cmrmol 'K y este valor es constante en todo el rango de temperatura estudiado. El valor
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obtenido para g es 2.01(1). La escasez de acoplamiento magnético en este compuesto
esta de acuerdo con su estructura mononuclear. Merece destacar, que la extensa red de
enlaces de hidrogeno que une las unidades mononucleares no permite interacciones

magnéticas significativas entre ellas.

MCUBIPYM?2

La dependencia térmica de la susceptibilidad magnética molar, Cy;, del dimero se
muestra en la figura 1.5. La curva exhibe un comportamiento caracteristico de un
acoplamiento antiferromagnético entre los iones Cu(ll) con un maximo de la
susceptibilidad de 0.0029 cm’mol " alrededor de los 125 K. El incremento de la Cy en la
region de baja temperatura (alrededor de los 20 K) es debido a la presencia de una
pequena cantidad de impurezas monoméricas. Los datos experimentales fueron
ajustados mediante la expresion modificada de Bleaney-Bowers [Bleaney y Bowers,
1952] para un compuesto dinuclear de Cu(Il) [apéndice A] (ecuacion 1.1) donde J es la
energia del gap entre el estado singulete y triplete definida por el hamiltoniano

(ecuacion 1.2).

c, =(2Nb?g? /kT){3 +exp(- WKT)]'' +2Na (L1)
H=-JS>8, (1.2)

J define la interaccion de intercambio intramolecular, S, y S, son los operadores
cuanticos de espin [S; = S; = 1/2 para el ion Cu(Il)], N n° de Avogadro, g factor
giromagnético, b magneton de Bohr, K la constante de Boltzman y 7 la temperatura. Na
es la temperatura independiente del paramagnetismo [60 ~ 10 cm’mol por Cu(ID)].
Un ajuste de minimos cuadrados de los datos a través de la ecuacion 1.1 da los valores
de: J = —-148.8(2) cm’, g = 2.10(1), y R = 7.4" 107, donde R es el factor de acuerdo
dado por

R =3[ yDps - CuDearc]? X [(CyDobs)? (1.3)

El valor de J sugiere un fuerte acoplamiento antiferromagnético entre los iones
Cu(Il) separados una distancia de 5.445(1) A. Este acoplamiento puede ser debido al
solapamiento entre los orbitales magnéticos d,(z_y2 centrados en cada ion metalico [los

ejes x e y estan definidos por los enlaces Cu-N(1) y Cu-N(2A)] verificando una vez mas
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la eficiencia del camino de canje a través de la bipym en el plano s [Julve y col., 1988;

De Munno y col., 1993; De Munno y col., 1995].

3.5

Cy/ 102 cm?® mol™”

0 50 100 150 200 250

T/K
Figura 1.5. Dependencia térmica de la ¢y par MCUBIPYM2: (0) datos experimentales; (-)

mejor ajuste teorico.

En el modelo orbital de Kahn [Kahn, 1993], el acoplamiento magnético para un
dimero de iones Cu(Il), (J) es la suma de los términos de signo opuestos: J = Jr + Jar,
donde Jr es el acoplamiento ferromagnético y Jar el antiferromagnético. Cuando el
término Jar €s mucho mayor que Jg, la interaccion total es antiferromagnética. Para
ligandos puente como la bipym, el término ferromagnético es muy pequefio y puede ser
despreciado, especialmente en nuestro caso, donde el buen solapamiento entre los
orbitales magnéticos dxz_yz, centrados en los dos centros metalicos, a través del ligando
puente bipym provoca un importante acoplamiento antiferromagnético. En este caso,
donde el término ferromagnético es despreciable, J es proporcional a D* [D es el gap
entre los dos estados singuletes ocupando los orbitales moleculares en la unidad
dinuclear de Cu(I)], y cuanto mayor es D’, mayor es la estabilizacion del estado
singulete [Castro y col., 1995]. Se ha comprobado que la variacion del parametro D’ esta
directamente relacionada con la distancia Cu-N y los parametros ¢ (angulo diedro entre
el plano basal del ion metalico y el plano de la bipym) y hy (la distancia del metal al
plano medio definido por los atomos ecuatoriales) [Castro y col., 1995]. Estos son los
principales factores que influyen sobre la magnitud del acoplamiento magnético. Esta

demostrado que el incremento de los factores Cu-N, gy hy provoca una disminucion en
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los valores de D y J. También se deduce que, pequefias variaciones en la distancia Cu-
N ejercen una fuerte influencia sobre J que provocan a su vez, distorsiones del mismo
orden de magnitud de los otros dos parametros. Como se puede ver en la tabla 1.8, el
mayor valor de J encontrado coincide con la distancia més corta Cu-N, un pequeiio
angulo diedro y un bajo hy. En nuestro caso, tenemos valores de los factores medios
que nos llevan a un valor de J medio en comparacion con el resto de los compuestos

mostrados en la siguiente tabla.

Tabla 1.8. Datos magneto-estructurales seleccionados para una serie de compuestos de Cu(Il) con la
bipym como ligando puente. *Angulo diedro entre el plano basal del ion metalico y el plano
de la bipym. “Distancia del metal al plano medio definido por los atomos ecuatoriales.

Distancia metal-metal través de la bipym.

Compuesto Cu-NA) |Cu-0Q) [¢) |hn'A)|dey - Q) |[-J(em™)
[Cuy(bipym)(C404),(H,0)e] " 2.07 1.96 114 [0.096 |5.542(1) 139
[Cuy(bipym)(Cs05),(H,0),]: 4H,0? |2.02 1.97 144 0.187 [5.384(1) 160
[Cuy(bipym)(H,0)4(SO4),]- 3H,0P [2.04 1.97 5.1 0.075 |5.456(1) 159
[Cuy(bipym)(NO5),]¥ 2.01 1.96 3.5 0.021 |5.371(1) 191
MCUBIPYM2 2.04 1.90 6.5 0.118 |5.445(1) 149

M [Castro y col., 1995]; @ [Castro y col., 1994]; @ [De Munno y col., 1994]; ¥ [De Munno y Bruno,
1984; Julve y col., 19838].

Como conclusion, la interaccion entre iones metalicos de transicion a través del
ligando puente bipirimidina es fuertemente dependiente de la geometria del entorno de
los iones metdlicos y los principales factores son los que estan relacionados con el
solapamiento entre los centros magnéticos. Ademas, si comparamos las distancias Cu-O
entre los dimeros a los que hemos hecho referencia en la anterior tabla de datos, en
nuestro caso es el valor mas bajo por lo que tenemos que resaltar que el ligando terminal

malonato influye en la interaccion magnética entre los centros magnéticos.
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En este capitulo se describe la preparacion, caracterizacion y propiedades
magnéticas de una nueva serie de monomeros bimetalicos isoestructurales de férmula
[M(H,0)6][ Cu(H20),(mal);] (M = Mn(II), Co(II), Ni(I), Cu(Il) y Zn(II)). En los cuales
como base hemos usado el malonato de cobre(Il), anadiendo malonatos de iones
metalicos divalentes. Los cinco compuestos que hemos obtenido son los que se recogen

en la siguiente tabla.

Compuesto Cédigo
[Mn(H,0)e][Cu(H,0),(mal),] MCUMN
[Co(H,0)4][Cu(H,0),(mal),] MCUCO
[Ni(H,0)q][Cu(H,0)(mal),] MCUNI
[Cu(H,0)q][Cu(H,0),(mal),] MCUCU
[Zn(H,0)s][Cu(H,0),(mal),] MCUZN

Donde mal = dcido malonico.

2.1. Sintesis y Resolucion Estructural

2.1.1. Sintesis

MCUMN

A una solucion acuosa (45 ml a 65°C) de malonato de manganeso (1.2 mmol) se
le afiade otra solucion acuosa de malonato de cobre (1.1 mmol, 15 ml) manteniendo en
continua agitacion. La solucion se filtra y se deja enfriar a temperatura ambiente. Dos

dias después obtuvimos cristales azules aptos para el estudio por difraccion de rayos X.

MCUCO

Este compuesto fue preparado de forma similar al anterior, pero en este caso se
hizo reaccionar el malonato de cobalto(II) con el malonato de cobre(Il). Se obtienen

cristales rombicos rojos.

MCUNI

Se prepara una solucidon acuosa de acido malonico (6bmmol, 10 ml) con
carbonato de Ni(Il) manteniendo en continua agitacion y calentando hasta que se

disuelva el precipitado de color verde. La solucion es filtrada y se le afiade acetato de
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cobre(Il) (2.8 mmol, 20 ml). Se diluye hasta un volumen de 100 ml y se coloca en un
bafio de vapor hasta que se concentra hasta los 40 ml evaporandose asi, el acido acético.
La solucion caliente se filtra y se deja cristalizar a temperatura ambiente. Al cabo de

unas horas se obtienen cristales verdes aptos para la difraccion de rayos X.

MCUCU

Este compuesto se obtiene a partir de la disolucion de cristales de malonato de
cobre(Il) en una solucion acuosa caliente. Al cabo de unas pocas horas se formaron

cristales azules.

MCUZN

Este compuesto se prepar6 siguiendo la sintesis de los compuestos MCUMN y
MCUCO, donde se hace reaccionar malonato de zinc(II) con malonato de cobre(Il) para

obtener cristales rombicos azul claro.

A la hora de describir la sintesis llevada a cabo en cada uno de nuestros
compuestos se puede apreciar que se parte de los malonatos simples del metal de

transicion, por ello vamos a especificar como son obtenidos:

Malonato de Cu(II): A una solucion acuosa de acido malonico (7.5 mmol, 20 ml) se le
aflade en pequeiias proporciones carbonato de Cu(Il) (7.5 mmol). Se deja cristalizar a

temperatura ambiente y obtenemos un rendimiento del 68%.

Malonato de Mn(II): Acetato de manganeso(Il) (5 mmol) es disuelto en 10 ml de agua.
La solucion es filtrada y se le afiade &cido maldnico (5 mmol, 10 ml) formando un
precipitado. El compuesto se filtra y lava con metanol y es secado con diethil-éter. El

rendimiento del compuesto es del 63%.

Malonato de Co(II) y Malonato de Zn(II): Ambos se obtienen de forma similar al
malonato de Mn(II) pero usando acetato de Co(Il) y de Zn(Il), respectivamente. Los

rendimientos son de 68% y 72%, respectivamente.

2.1.2. Analisis Cuantitativo

En la siguiente tabla se presentan los valores experimentales y calculados del

analisis de los elementos de carbono y hidrégeno en todos los compuestos.
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Compuesto C % H %
Exp. Calc. Exp. Calc.
MCUMN 15.45 15.44 431 4.32
MCUCO 15.26 15.31 431 4.28
MCUNI 15.27 15.32 432 4.28
MCUCU 15.17 15.16 4.18 4.24
MCUZN 15.13 15.10 421 3.89

2.1.3. Analisis Cristalografico

Las tablas siguientes recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento de los compuestos a estudio.

Tabla 2.1.a. Datos cristalograficos para los compuestos MCUMN, MCUCO y MCUNI.

Compuesto MCUMN MCUCO MCUNI
Férmula C6H20016Cu;Mn; CsH20016Cu,Co; CeH200,6Cu Ni;
Masa Molecular 466.7 470.7 470.48
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1 P-1
Tamafio (mm) 0.3370.20°0.10 0.5370.27°0.17 0.67"0.300.10
a (A) 5.316(1) 5.266(1) 5.242(1)
b (A) 7.505(2) 7.495(1) 7.480(3)
c(A) 10.365(2) 10.332(2) 10.278(4)
a( 107.07(2) 107.14(1) 107.15(3)
b () 98.90(2) 98.99(2) 98.77(3)
g(® 95.48(2) 96.17(1) 96.34(3)
V (A% 386.18(1) 379.77(1) 375.4(2)
Z 2 2 2
Deai (gem™) 2.007 2.058 2.081
F(000) 238 240 241
m(mm™") 2.279 2.578 2.758
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Tabla 2.1.b. Datos cristalograficos para los compuestos MCUCU y MCUZN.

Compuesto MCUCU MCUZN
Formula Ce¢H,0016Cu, Ce¢H,006Cu,Zn;
Masa Molecular 475.30 477.14
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico
Grupo Espacial P-1 P-1
Tamaiio 1.00" 0.46” 0.26 0.5370.5370.40
a (A) 5.241(1) 5.274(2)
b (A) 7.584(1) 7.504(1)
c(A) 10.219(1) 10.314(2)
a() 106.53(3) 106.92(1)
b () 99.52(3) 99.15(2)
g(® 93.85(3) 95.81(2)
V (A% 381.22(1) 380.85(2)
Z 2 2
Deai (gem™) 2.070 2.080
F(000) 242 243
m(mm™") 2.875 3.057

Tabla 2.2.a. Datos de registro y de refinamiento para los compuestos MCUMN, MCUCO y MCUNI.

Compuesto MCUMN MCUCO MCUNI
Radiacion (A) Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073)
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2)
Rango de g (°) 3.92-29.96 2.88-29.96 3.99-29.97
Rango de indices -7,7; -10,0; -13,14 -7,0;-10,10; -14,14 0,7;-10,10;-14,14
Refl. recogidas 2417 2448 2412
Refl. observadas 2258 2224 2191
N° de parametros 153 152 152
Corr. de absorcion P-Y scan P-Y scan P-Y scan
T min. 0.391 0.585 0.624
T max. 0.971 0.910 0.962
S 1.098 1.065 0.999
R (int) 0.029 0.012 0.025
M. de Resolucion Patterson Patterson Patterson
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Restricciones ninguna ninguna ninguna
R (todas las reflexiones) R =0.053 R=0.031 R =0.047
wR(F?) = 0.139 wR(F?) = 0.083 wR(F?) = 0.070
R (final I>2s (I) R =10.049 R =10.029 R =10.027

wR(F?) = 0.134

wR(F?) = 0.081

wR(F?) = 0.063

Coef. extincion

Dr (eA?)

1.227/-2.177

0.913/-0.848

0.531/-0.841

Compuesto MCUCU MCUZN
Radiacion (A) Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073)
Temperatura (K) 293(2) 293(2)
Rango de g (°) 2.82-29.96 2.87-29.97
Rango de indices 0,7;-10,10; -14,14 0,7;-10,10; -14,14
Refl. recogidas 2445 2447
Refl. observadas 2222 2223
N° de parametros 153 153
Corr. de absorcion P-Y scan P-Y scan
T min. 0.597 0.584
T max. 0.980 0.955
S 1.119 1.111
R (int) 0.019 0.018
M. de Resolucion Patterson Patterson
Restricciones ninguna ninguna
R (todas las reflexiones) R=0.053 R =0.025
wR(F?) =0.132 wR(F?) = 0.064
R (final I>2s (I) R =10.050 R =10.021
wR(F?) = 0.129 wR(F?) = 0.062
Coef. extincion 0.098(1) 0.029(3)
Dr (eA?) 2.356/-2.490 0.445/-0.487

2.2. Estudio Estructural

2.2.1. Descripcion Molecular

MCUMN., MCUCO., MCUNI, MCUCU, MCUZN

Tabla 2.2.b. Datos de registro y de refinamiento para los compuestos MCUCU y MCUZN.

Al ser nuestros compuestos isoestructurales, vamos a estudiarlos conjuntamente.

La unidad molecular esta formada por un cation [M(H,0)s]*" (M = Mn, Co, Ni,

Cu y Zn) rodeado por un anién [Cu(H,0),(mal),]* (figura 2.1).

-35-



PARTE I: Coordinacion Bidentada Capitulo 2

Figura 2.1. Unidad molecular de [M(H,0)4][Cu(H,0),(C3H;04),] donde M = Mn(II), Co(II),
Ni(I), Cu(Il) y Zn(II).

En la unidad asimétrica, el centro metalico Cu(ll) estd coordinado a un ion
malonato y una molécula de agua y el ion M(II) estd unido a tres moléculas de agua.
Ambos iones metalicos estdn situados sobre un centro de simetria completando su

coordinacion octaédrica.

La coordinaciéon entorno al atomo de Cu(ll) en cada uno de los compuestos es
octaédrica donde cuatro oxigenos carboxilicos de dos malonatos quelatos diferentes
(pero cristalograficamente equivalentes) forman el plano basal [Cu-O(1) y Cu-O(3)] y
las dos moléculas de agua ocupan las posiciones apicales [Cu-O(4W)]. El atomo de
Cu(Il) se desvia ligeramente del plano basal en la direccion del enlace apical. Las
distancias y angulos de enlace medios entorno al ion metéalico Cu(Il) para cada
compuesto aparecen en la tabla 2.3. Estos valores de la distancia de enlace Cu-O(mal)
son similares a los encontrados previamente en otros compuestos que contienen
malonato de Cu(Il) [Dimitrova y col., 1974; Pajunen y Nasdkkild, 1977 (a) y (b);
Chattopadhyay y col., 1993; Suresh y Bhadbhade, 1997; Gil de Muro y col., 1998; Ruiz-
Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a) y (b); Rodriguez-Martin y col., 2001].
Todos los angulos de enlace entorno al ion Cu(Il) estin muy proximos al valor ideal de

90°.
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Tabla 2.3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios para el poliedro de coordinacion del metal Cu".

Compuesto Cu-O Cu-OW 0-Cu-0O O0-Cu-OW
MCUMN 1.945(2) 2.480(2) 125.38(1) 88.45(1)
MCUCO 1.947(1) 2.459(2) 125.42(1) 88.63(1)
MCUNI 1.947(1) 2.445(2) 125.42(1) 88.49(1)
MCUCU 1.942(2) 2.480(2) 125.41(1) 88.62(1)
MCUZN 1.950(1) 2.462(1) 125.43(1) 88.50(1)

La distorsion del entorno octaédrico del cobre puede ser estudiada mediante dos
parametros, el factor s/h, el cual describe la compresion o la elongacion del prisma
(valor ideal 1.22) y el angulo de torsion f (60° para un octaedro trigonal perfecto)

[Stiefel y Brown, 1972], cuyos valores se reflejan en la siguiente tabla.

Tabla 2.4. Estudio de la distorsion del poliedro de coordinacion del atomo de Cu en cada compuesto.

Compuesto s Q) h (A) s/h f ()
MCUMN 3.022 2.418 1.25 49.50
MCUCO 3.008 2.421 1.24 49.33
MCUNI 2.997 2.425 1.23 49.26
MCUCU 3.014 2.428 1.24 47.96
MCUZN 3.014 2.424 1.24 49.27

El entorno octaédrico del metal M estd formado por seis moléculas de agua,
ocupando la posicion apical la molécula de agua O(3W). Las distancias M-OW y
angulos de enlace OW-M-OW medios para cada compuesto, que se muestran en la tabla
2.5, son similares a los encontrados en otros compuestos que presentan moléculas
catiénicas de formula [M(H,0)s]*" [Ray y col., 1973; Gupta y Agrawal, 1977; Shultz y
col., 1978; Cariati y col., 1983; Pech y Pickardt, 1991; Cotton y col., 1993; Salas y col.,
1995; Gunderman y col., 1997; Leonard y col., 1999].
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Tabla 2.5. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios para el poliedro de coordinacion del metal M"

donde M = Mn, Co, Ni, Cuy Zn.

Compuesto M-OW OW-M-OW
MCUMN 2.170(2) 89.17(1)
MCUCO 2.097(1) 88.39(1)
MCUNI 2.097(1) 89.00(1)
MCUCU 2.118(2) 89.31(1)
MCUZN 2.104(1) 90.56(1)

Los valores de los angulos de enlace estan entorno a los 90° con lo cual el
entorno octaédrico del ion metalico M(II) presenta una cierta distorsion cuantificada
usando el modelo, citado anteriormente, de Stiefel y Brown [Stiefel y Brown, 1972] y

en la siguiente tabla se expresan los resultados de este estudio.

Tabla 2.4. Estudio de la distorsion del poliedro de coordinacion del ion metalico M (M = Mn(II), Co(II),
Ni(II), Cu(Il) y Zn(II)) en cada compuesto.

Compuesto s Q) h (A) s/h f ()
MCUMN 3.124 2411 1.29 53.80
MCUCO 3.005 2.355 1.28 54.74
MCUNI 2.935 2.354 1.25 53.27
MCUZN 3.021 2.354 1.28 53.54

Si observamos estos datos y los comparamos con el estudio del poliedro de
coordinacion del ion Cu(Il), podemos apreciar que la distorsion del octaedro es similar
en todos los compuestos, aunque hay una caracteristica comun, que la distorsion es
mucho mayor en los iones metalicos M(II) que no forman anillos quelatos y que

comparten su coordinacion con las moléculas de agua.

2.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

En los compuestos bimetalicos que estamos estudiando, el ion malonato se une
al ion metalico Cu(Il) de manera bidentada, formando un anillo quelato de seis

miembros, cuya distancia minima media entre dos atomos de oxigeno de distintos
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grupos carboxilato es 2.821(2) A. En todas las estructuras, el anillo quelato adopta una
conformacion de sobre, en el cual solo el grupo metileno se desvia ligeramente del

plano del ligando.

Las dimensiones del ion malonato (ver tabla 2.6) en esta conformacion estan
dentro de los valores encontrados en la bibliografia [Lis y Matuszewski 1980 (a) y (b);
Chattopadhyay y col., 1993; Saadeh y col., 1993; Suresh y Bhadbhade, 1997; Calogero y
col., 1997; Gil de Muro y col., 1998; Gil de Muro y col., 1999; Gil de Muro y col., 2000;
Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a) y (b); Rodriguez-Martin y col.,
2001].

Tabla 2.6. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 0-C-C C-C-C
MCUMN 1.257(3) 1.514(4) 122.10(2) 118.92(2) 119.08(2)
MCUCO 1.259(2) 1.509(2) 122.28(2) 118.82(1) 119.41(2)

MCUNI 1.256(2) 1.510(3) 122.55(2) 118.69(2) 119.69(2)
MCUCU 1.260(2) 1.511(3) 122.17(2) 118.89(2) 119.40(2)
MCUZN 1.261(2) 1.510(2) 122.10(1) 118.92(1) 119.45(1)

El valor del angulo C(1)-C(2)-C(3) difiere del valor tetraédrico (119.45°),
excepto en el compuesto MCUZN, confirmando la sugerencia hecha por Karipides y
Reed [Karipides y col., 1977] para los complejos quelatos de seis miembros, de que los
planos de los dos grupos carboxilato forman un pequefio angulo con el plano C-C-C

produciendo una abertura del angulo tetraédrico esperado.

Los angulos diedros formados entre los planos definidos por los grupos
carboxilicos O(1)-C(1)-O(2) y O(3)-C(3)-O(4) del ion malonato son: 149.25(3)°
[MCUMN], 150.47(2)° [MCUCO], 150.10(2)° [MCUNI], 151.06(2)° [MCUCU] vy
149.77(1)° [IMCUZN].

El angulo diedro entre el plano basal del Cu(Il) y los planos de los grupos
carboxilicos [O(1)-C(1)-O(2) y O(3)-C(3)-O(4)] son: 158.55(2)° y 21.33(2)° en
MCUMN, 159.56(1)° y 20.50(1)° en MCUCO, 159.41(2)° y 20.70(2)° en MCUNI,
157.72(2)° y 22.44(2)° MCUCU y 158.92(1)° y 21.01(1)° en MCUZN.
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Todos los atomos de oxigeno del ion malonato estan unidos a un centro
metalico, excepto el O(2) y O(4) que no estdn coordinados y son los responsables de la

interaccion entre los centros metalicos Cu(Il) y M(II) a través de enlaces de hidrogeno.

2.2.3. Descripcion Cristalina

La estructura cristalina de todos los monomeros heterometalicos en estudio es
similar, consistiendo en capas alternadas de unidades catidnicas [M(H,0)¢]*" [M = Mn,
Co, Ni, Cu, Zn] y unidades anionicas [Cu(H,0),(mal),]* que se apilan a lo largo del eje

a (figura 2.2).

Figura 2.2. Empaquetamiento cristalino de MCUMN, MCUCO, MCUNI, MCUCU y MCUZN a

lo largo del eje a.

Las capas interaccionan entre si a través de una red compleja de enlaces de
hidrogeno donde las moléculas de agua de los cationes actian como dadores y como
aceptores los atomos de oxigeno no coordinados del ion malonato y las moléculas de
agua coordinadas. De esta forma, todos los compuestos adquieren un caracter
tridimensional, donde los centros metalicos se colocan formando canales
unidimensionales. Nosotros atribuimos la remarcada flexibilidad de estos materiales de

caracter microporoso a la multitud de enlaces de hidrogeno débiles. Sin embargo, €sta
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compleja red de enlaces de hidrégeno y la estructura tridimensional resultante, no son

habituales en este tipo de compuestos.

Hay tres tipos diferentes de enlaces de hidrogeno en cada compuesto:

> (i) Envolviendo las unidades aniénicas [Cu(H>0)x(mal),] * (figura 2.3).

En la red de enlaces de hidrégeno participan la molécula de agua coordinada
[O(4W)], el atomo de oxigeno no coordinado [O(4)] y un atomo de oxigeno del grupo

carboxilato monodentado COO™ [O(1)] (tabla 2.7a):

Enelegjea: Cu-O(4W)apicar® - - O(1)-Cu
Eneleje b:  Cu-O@W)apicarr - = O(2)-C(2)-O(1)-Cu

Las unidades anidnicas forman capas perpendiculares al eje c¢. La distancia mas
corta entre los iones metalicos Cu- - - Cu a través del primer tipo de contacto es igual al

parametro de red a y a través del segundo tipo es igual a b.

Figura 2.3. Capas bidimensionales de unidades aniénicas [Cu(H,0),(mal),]" en el plano ab.

(i) Envolviendo las unidades cationicas [M(H>0)s) ° (figura 2.4).

Las unidades cationicas [M(H,0)¢]*" interaccionan a través de enlaces de
hidrogeno establecidos entre las moléculas de agua (una molécula de agua ecuatorial y
otra apical) como se muestra en la tabla 2.7b, dando lugar a cadenas de estas moléculas
(figura 2.4) alo largo del eje a, de forma que la distancia metal-metal (M- - - M) dentro de

la cadena es igual al parametro de red a y la distancia mas corta entre cadenas es igual a
b.
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Figura 2.4. Cadenas de unidades cationicas [M(H,0)q]*" a lo largo del eje a.

(iii) Enlaces de hidrogeno de la red cation-anion (figura 2.5).

De forma que, en conjunto, a lo largo del eje ¢, la disposicion cristalina es tal
que, las cadenas cationicas y los planos anionicos se disponen alternativamente, es
decir, que si en una capa tenemos cadenas cationicas donde los iones metalicos M(II)
estan situados en los vértices de la red, en la siguiente capa formada solo por unidades
anidnicas, estas posiciones son ocupadas por los iones metalicos Cu(Il). La distancia
entre capas es igual a la mitad del parametro de red ¢ (c/2 A).

Segun el eje a, la estructura cristalina consiste en capas bidimensionales de
unidades cationicas y anidnicas (figura 2.5), que interaccionan entre si a través de
enlaces de hidrogeno (que contribuyen a la estabilidad de la estructura) entre las
moléculas de agua coordinadas al ion M(II) y los oxigenos de los grupos carboxilato
COQO" del 16n malonato (tabla 2.7¢):

M-O(BW)apicar - = O(4)-C(3)-O(3)-Cu
M-O(W)ecuatorial” = O(4)-C(3)-O(3)-Cu
M-O(W)ecuatorial” * = O(3)-Cu
M-O(W)apicar” * = O(2)-C(1)-O(1)-Cu
Ademads, las moléculas de agua coordinadas al Cu(Il) actGian como protones
dadores al unirse a las moléculas asociadas a M(II). Las seis moléculas de agua
coordinadas al ion M(II) (M = Mn, Co, Ni, Cu y Zn) actiian como elemento de union

entre las capas bidimensionales de [Cu(H>O)(mal),]*” formando la red tridimensional
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de enlaces de hidrogeno. La distancia mas corta Cu- - - M entre capas es de ¢/2 A a lo

largo del eje c.

O

Figura 2.5. Capas bidimensionales de las unidades anionicas y cationicas a lo largo del eje a.

Tabla 2.7. Distancias (A) y angulos de enlace (°) en los enlaces de hidrogeno para los compuestos

MCUMN, MCUCO, MCUNI, MCUCU y MCUZN.

(a) Dentro de las capas bidimensionales de unidades aniénicas [Cu(H>0)(mal);] .

Compuesto D-H-- - A D--- A PD-H- - - A
MCUMN O(4W)-H(41W)- - - O(1A) 2.782(3) 177.73(5)
O(4W)-H(42W)- - - O(2B) 2.815(4) 169.63(5)
MCUCO O(4W)-H@2W) - - O(1C) 2.770(2) 174.89(4)
O(4W)-H(41W)- - - O(2B) 2.800(2) 173.53(4)
MCUNI O(4W)-H(41W)- - - O(ID) 2.771(2) 169.08(4)
O(4W)-H(42W)- - - O(2B) 2.793(3) 173.65(3)
MCUCU O(4W)-H(42W)- - - O(IE) 2.765(2) 170.63(6)
O(4W)-H(41W)- - - O(2B) 2.792(3) 167.23(6)
MCUZN O(4W)-H(41W)- - - O(IF) 2.772(2) 174.06(4)
O(4W)-H(42W)- - - O(2B) 2.800(2) 167.00(3)

(A)= —x+1, -y, z+1; (B) = x, y+1, z; (C) = x+1, -, -z; (D) = x+1, y, z; (E) = =x+1, p+l, -z
(F) =—x+2, -y+1, z+1.
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(b) Envolviendo las unidades catiénicas [M(H>0)s]”".

Compuesto D-H- - - A D--- A PD-H: - - A
MCUMN O(1W)-H(12W)- - - OBWG) |2.901(3) 165.36(5)
MCUCO O(1W)-H(12W)- - - OBWD) |2.947(2) 176.46(3)
MCUNI O(2W)-HQ21W): - - OBWH) |2.927(3) 173.78(3)
MCUCU O(2W)-H(22W)- - - O(BWI) 2.801(3) 177.02(4)
MCUZN O(2W)-H(21W)- - - O(3WJ) 2.909(2) 172.93(3)

(G) =—x+1, -y, -z+2; (H) = x-1, , z; () = =+ 1, p+1,

(¢) Red de enlaces de hidrogeno anion-cation.

-z+1; (J) = —x, -y+1, -z

Compuesto D-H- - - A D---A PD-H: : - A
MCUMN O(1W)-H(11W)- - - O(3K) 2.742(4) 158.63(5)
O(2W)-H(21W)- - - O(4L) 2.689(4) 176.17(2)
O(BW)-HQ31IW) - - O(4K) 2.800(4) 148.58(5)
O(BW)-H(32W)- - - O(2M) 2.779(3) 162.45(5)
MCUCO O(1W)-H(12W)- - - O(3N) 2.747(2) 171.37(3)
O(2W)-HQ21W)- - - O(4°) 2.687(2) 174.47(3)
O(BW)-H(31W)- - - O(4P) 2.786(2) 150.17(3)
O(BW)-H(32W)- - - 0(2Q) 2.773(2) 169.39(4)
MCUNI O(1W)-H(11W)- - - O(4D) 2.687(3) 171.57(4)
O(2W)-H(22W)- - - 0O(3) 2.744(3) 171.83(4)
O(BW)-HQG31W)- - - 04) 2.770(3) 159.94(4)
O(BW)-H(32W)- - - 0(2Q) 2.780(3) 169.35(4)
MCUCU O(1W)-H(11W)- - - O(4R) 2.657(3) 175.63(5)
O(2W)-HQ21W)- - - O(@3J) 2.758(3) 166.80(5)
O(BW)-HQG31W)- - - 04)) 2.781(3) 139.11(4)
O(BW)-H(32W)- - - O(2M) 2.814(3) 170.42(3)
MCUZN O(IW)-H(12W)- - - O4J) 2.686(2) 171.04(3)
O(2W)-H(22W)- - - 0(3) 2.746(2) 171.30(3)
O(BW)-HQGE1IW)- - - 04) 2.786(2) 148.93(3)
O(BW)-H(32W)- - - 0(2C) 2.788(2) 168.05(3)

(K) =X ), 'Z+1; (L) = 'x'19 Vs 'Z+l; (M) =X, y+19 Z+l; (N) ==X, Y, -Z, (O) = 'x'19 Vs -z, (P) =X,
z+1; (Q) = —x, -y-1, -z (R) = -x-1, -p+1, -z
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2.3. Estudio Magnético

La dependencia térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar y la
temperatura, Cy7' (donde Cy es la susceptibilidad magnética molar por formula) para los
compuestos MCUMN, MCUCO, MCUNI, MCUCU y MCUZN, se muestra en las
figuras 2.6 y 2.7. El valor de cuT a temperatura ambiente es 4.78, 2.98, 1.59, 0.80 y
0.40 cm’mol’K para MCUMN, MCUCO, MCUNI, MCUCU y MCUZN,
respectivamente y va decreciendo suavemente a medida que disminuye la temperatura.
De acuerdo con la estructura cristalina que presentan estos compuestos, este
comportamiento es tipico de moléculas paramagnéticas [Cu(H,O)(mal),]* 'y
[M(H,0)e]*" magnéticamente aisladas. Estos valores disminuyen ligeramente a medida
que bajamos la temperatura excepto para el compuesto MCUCO donde se observa un
decrecimiento brusco. El comportamiento magnético de MCUMN, MCUNI, MCUCU y
MCUZN es el esperado para compuestos donde coexisten las unidades
[Cu(H,0)x(mal),]” y [M(H,0)e]*" con muy débiles interacciones intermoleculares
antiferromagnéticas que se establecen a través de los enlaces de hidrogeno, provocando
que estos compuestos (excepto el compuesto MCUCO) sigan una ley de Curie-Weiss.
El hamiltoniano que describe esta situacion se muestra en la siguiente ecuacion 2.1
donde hemos afiadido a la susceptibilidad, una correccion al campo magnético () para
tener en cuenta las interacciones intermoleculares. En el compuesto MCUNI se incluye
un término adicional para dar cuenta del desdoblamiento a campo cero (D) del ion

Ni(IT) (ecuacion 2.2).

H = gcb Scu H + gub Sm H (2.1
H = gc,bSc H + gubSyH + Sy D Su 2.2)

Analizaremos los datos magnéticos para cada uno de los compuestos.
» MCUZN

El zinc es diamagnético por lo que Sy = 0 entonces toda la susceptibilidad
magnética es debida a las interacciones entre las moléculas anionicas
[Cu(H,0),(mal);]* a través de los enlaces de hidrogeno. El ajuste de los datos
experimentales (linea de color rojo de la figura 2.6) da gc, = 2.032(1), q=-0.317(1) Ky
R = 1.21"10°, donde R es el factor de acuerdo descrito por: R =3 [( G Dops -

CuDeae” / Z LCyDows]”
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La geometria de la unidad anidnica [Cu(mal),(H>0),]*” permanece practicamente
constante en todos los compuestos, por lo que el valor de gc, se debe mantener

invariable en el resto de los calculos.

» MCUCU
Los valores obtenidos en el ajuste para el compuesto MCUCU (linea de color

rosa de la figura 2.6) son gy = 2.075(2), q=-0.47(1) Ky R =2.15"10".

» MCUNI

Para este compuesto los datos magnéticos se ajustan usando ambos
hamiltonianos (ecuacion 2.1 y 2.2) llevando a gni = 2.28(1), q = -1.31(1) Ky R =
9.92” 10™ (linea de color azul de la figura 2.6) y gxi = 2.20(3), |D| = 5.81(4) cm™ y R =
2.78" 107 (linea de color negro de la figura 2.6).
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e
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Figura 2.6. Dependencia térmica del producto cy7T para los compuestos MCUCO (D), MCUNI
(%), MCUCU (8), y MCUZN (O).

Aunque se obtienen resultados satisfactorios considerando sélo un
desdoblamiento a campo cero |D|, puede ser que también en el compuesto MCUNI
existan las interacciones intermoleculares observadas en los compuestos MCUCU vy
MCUZN. Los resultados obtenidos pueden ser considerados como los valores limites

esperados para Dy Q, la situacion real sera intermedia a estos limites.
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» MCUCO

Una vez la contribucién de la unidad [Cu(mal),(H,0),]* ha sido descartada, el
valor del producto cy7 para este compuesto continua decreciendo a temperaturas bajas,
entre el rango de 2.42 (a temperatura ambiente) a 1.42 cm’mol'K (a 2 K). Los
compuestos mononucleares que contienen un ion de Co(Il) de alto espin en entornos
octaédricos, presentan propiedades magnéticas que se desvian sustancialmente de una
ley de Curie-Weiss [Kahn, 1993]. En ecllos, existe un gran nimero de factores que
influyen en las propiedades magnéticas tales como el acoplamiento espin-orbita, el
factor de reduccion orbital, el desdoblamiento a campo cero axial, el parametro de
mezcla (término T1 de Figgis) y otros, que interaccionan de forma complicada. Esto
normalmente hace mas interesante asumir algunas aproximaciones para explorar sus
propiedades magnéticas. En una primera aproximacion, puede ser considerado al ion
Co(II) en una simetria pura Oy, en la cual el término *F; se desdobla en los términos 4T1g,
*Tae y *Agg, siendo “Tig el estado fundamental. Nosotros podemos analizar los datos
experimentales usando la aproximacion de que tenemos un ion isotropico de Co(Il) en
una simetria pura O, con acoplamiento espin-Orbita. Bajo esta aproximacion, el
hamiltoniano que debemos considerar se muestra en la siguiente ecuacion [Sakiyamo y

col., 2001]:
H=-G3/2)kl L- S+ b[-(3/2)KL+ geS] H (2.3)

Todos los intentos por ajustar los datos experimentales a este modelo, han
fallado, probablemente debido a la distorsion alrededor del entorno octaédrico del
Co(Il) provocando un desdoblamiento del término 4T1g en los términos ‘E y *A,,

llevando a una situacion mucho mas complicada.

En una segunda aproximacion, si la energia (D) entre los términos ‘A y “E es
muy larga, solo los dos dobletes de Kramer procedentes del estado *A, estin
térmicamente poblados. Entonces, la energia de separacion (D) puede ser considerada
como el desdoblamiento a campo cero dentro del estado cuarteto, por lo que el

hamiltoniano que describe ésta situacion [Kahn, 1993] sera:
H = D(S,’-5/4) + bSgH (2.4)

Bajo tales aproximaciones y afiadiendo la correccion del campo (Q) a la susceptibilidad

magnética para tener en cuenta las interacciones intermoleculares, los pardmetros de
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ajuste (linea de color verde de la figura 2.6) son q = 0.22 K, g, = 2.49(1), g = 2.30(1),
D =-52(1) em™ y R = 1.55" 10”. Como podemos observar en la figura 2.6, la curva

teorica se ajusta muy bien a los datos experimentales.

» MCUMN

Los datos magnéticos experimentales de este compuesto se ajustan usando,
también, los dos hamiltonianos propuestos (ecuaciones 2.1 y 2.2), obteniendo gy, =
1.989(1), q = -0.22(5) K, R = 1.21° 10 (linea de color azul de la figura 2.7) y gyn =
1.972(1), |D| = -0.83(1) cm™, R = 1.48" 10” (linea de color rojo de la figura 2.7). Para
un estado fundamental °A; del compuesto [Mn(H,0)s], se espera un valor para D mucho
menor, dando un mejor ajuste el modelo que so6lo considera las interacciones
intermoleculares. Sin embargo, los valores de q y D pueden ser considerados como los

valores limites a los previamente mencionados.

5.0

CyT/ cm® mol' K

4.0

0 20 40 60 80 100
T/K
Figura 2.7. Dependencia térmica del producto Cy7 para el compuesto MCUMN (o). La linea

continua corresponde a la curva del mejor ajuste.

En resumen, los cinco compuestos isoestructurales han sido preparados y
caracterizados estructuralmente como moléculas aisladas de [Cu(H,O)y(mal)]* y
[M(H,0)e]*". Estos compuestos exhiben complicados y fuertes enlaces de hidrogeno
que hemos descrito detalladamente. Sus comportamientos magnéticos estdn de acuerdo
con sus estructuras cristalinas, de forma que, los compuestos MCUMN, MCUCU vy
MCUZN cumplen una ley de Curie-Weiss y en cambio MCUCO y MCUNI se desvian

de ésta ley debido a la distorsion del entorno octaédrico de los iones metalicos Co(Il) y
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Ni(Il), respectivamente. Estos Uultimos compuestos son buenos ejemplos del
comportamiento de iones metalicos M(II) aislados paramagnéticamente en entornos

octaédricos distorsionados.
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CAPITULO 3



PARTE 1I: Coordinacion Bidentada-monodentada

En esta parte, incluimos los compuestos homopolimetalicos donde el ion
malonato se coordina de forma bidentada y monodentada simultdneamente a los centros
metalicos. Ademas se han afiadido otros coligandos o ligandos complementarios que en
algunas ocasiones actuaran como puente o como bloqueantes. Hemos intentado
comprobar la influencia de estos coligandos sobre la coordinacion del ion malonato a

los centros metalicos y el acoplamiento magnético entre los centros paramagnéticos.

Existen numerosos estudios de la quimica del Ni(Il) sobre la coordinacion plana
bis(bidentada) del anion oxalato a dos centros metalicos que llaman la atencion [Alcock
y col., 1987; Battaglia y col., 1988; Bencini y col., 1990; Castro y col., 1997; Travnicek
y col., 1997, Muga y col., 2002], debido a las fuertes correlaciones magneto-
estructurales encontradas en los compuestos [Kahn, 1993]. La mayoria de ellos son

dimeros y en raras ocasiones se obtienen redes extensas [Decurtins y col., 1996].

El uso de ligandos bloqueantes permite el control de la polimerizacion y facilita
el disefio de compuestos polinucleares. En el caso del Ni(Il), las aminas polidentadas se
proponen como los ligandos terminales mas comunes en los compuestos dinucleares
con puente oxalato [Ball y Blake, 1969; Ribas y col., 1988; Battaglia y col., 1990;
Escuer y col, 1995; Roman y col., 1996]. Uno de estos ligandos es la tris-
(aminoetilamina) [tren] que actia como un ligando tri- o tetradentado y prefiere los
entornos metalicos con geometria octaédrica como la del Ni(II). Al analizar los
numerosos € importantes resultados obtenidos con el anion oxalato nos planteamos
sustituirlo por el ligando malonato, afiadiendo asi otros modos de coordinacion
diferentes propios de éste dicarboxilato. Asi, en el Capitulo 3 mostramos dos
compuestos homometalicos diméricos de malonato de Ni(Il) con el ligando terminal
tris-(aminoetilamina), con dos contraiones de diferente volumen el perclorato
[(tren)Ni(mmal)Ni(H,O)(tren)]- (ClO4),- 3H,O y el hexafloruro de potasio [(tren)Ni(m
mal)Ni(H,O)(tren)]- (PF¢),: 2H,O, con el fin de estudiar la influencia del contraion en la

interaccion magnética entre los atomos de Ni(II).

Hemos hablado frecuentemente de la versatilidad del ion malonato como
ligando, y esto se ilustra en la gran variedad de estructuras cristalinas que contienen
malonato de cobre(Il) [Hamalainen y Pajunen, 1973; Kwik y col., 1986; Chattopadhyay
y col., 1993; Tosik y col., 1995; Suresh y Bhadbhade, 1997; Gil de Muro y col., 1998;
Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a) y (b)]. La adopcion de los modos de
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coordinacion bidentado (a través del fragmento OCCCO) y puente (a través del puente
carboxilato OCO) hacen que éste ligando sea apropiado en el disefio de especies de
diferente dimensionalidad [Karipides y col, 1977, Ray y Hathaway, 1982,
Chattopadhyay y col, 1993; Saadeh y col, 1993; Tosik y col., 1995; Suresh y
Bhadbhade, 1997; Gil de Muro y col., 1998; Gil de Muro y col., 1999; Gil de Muro y
col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a)
y (b); Rodriguez-Martin y col., 2001; Rodriguez-Martin y col., 2001]. La habilidad del
puente carboxilato para mediar interacciones significativas ferromagnéticas y
antiferromagnéticas [Oldham, 1987, Towle y col., 1988; Levstein y Calvo, 1990;
Colacio y col., 1990; Sapifa y col., 1992; Colacio y col., 1992; Colacio y col., 1993]
entre los iones metalicos paramagnéticos, aumenta el interés del ligando malonato, para

disefiar sistemas magnéticos.

La importancia de la quimica del malonato de Cu(Il) radica en su funcién como
precursor en especies neutras homometalicas diméricas [Chattopadhyay y col., 1993;
Ruiz-Pérez y col., 2000 (a)] y trimeros [Ruiz-Pérez y col., 2000] o bimetalicas
monodimensionales [Ruiz-Pérez y col., 2000 (b)] y bidimensionales [Gil de Muro y col.,
1998], o heterometalicas como observamos en el Capitulo 2, ademas de facilitar la
coordinaciéon de ligandos adicionales. La capacidad de coordinacion de los ligandos
adicionales junto con la posibilidad del carboxilato del malonato para actuar como

puente conduce a una gran variedad de mononucleares o sistemas extensos.

El uso de coligandos rigidos y monodentados como el imidazol (Im) o el 2-
Metil-imidazol (2-Melm) dan lugar a cadenas regulares unidimensionales como
{[Cu(Im)y(mal)]} , y { [Cu(2-Melm),(mal)]} , respectivamente, incluidos en el Capitulo
4. Ambos compuestos presentan un débil comportamiento ferromagnético entre los

iones Cu(Il).

Si por el contrario, utilizamos coligandos flexibles como la 2,4’-bipiridina o la
4,4’ -bipiridina, los resultados estructurales y magnéticos son totalmente diferentes,
como se muestran en el Capitulo 5. En ambos compuestos, obtenemos redes cuadradas
bidimensionales, pero con la 2,4’-bpy [Cu(H,0)(2,4’-bpy)(mal)]- 2H,O estas unidades
estan aisladas debido a que el coligando se coordina como monodentado. En cambio, al
usar el ligando rod-like bis(monodentado), 4,4’-bpy [Cux(H20).(4,4’-bpy)(mal),]

conseguimos coordinar los tetrameros de malonato de Cu(II).
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En el Capitulo 6, presentamos dos compuestos homometalicos donde
combinamos el ligando malonato con el ligando 2,2’-bipirimidina, continuando asi la
linea iniciada en el Capitulo 1. Una forma de controlar la topologia de la red de un
polimero de coordinacion, es seleccionar correctamente la geometria del entorno
metalico, y esto se pone de manifiesto en el Capitulo 6 con respecto al Capitulo 1,
donde hemos elegido centros metalicos con entornos octaédricos como el Co(Il) y
Zn(Il). Este factor, favorece la formacion de planos bidimensionales
[Co2(H,0),(bipym)(mal),]- 3/2(EtOH) y [Zn,(H,0),(bipym)(mal),]- 3/2(EtOH) donde el
ion malonato de forma simultanea actia de quelato y puente entre los centros metalicos.
Ademas, el ligando bipym, al coordinarse de forma bis-bidentada, actia como puente
entre los centros metalicos influyendo no s6lo en la estructura cristalina sino en la

interaccion magnética entre ellos.
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En este capitulo describimos la preparacion, caracterizacion y propiedades
magnéticas de dos compuestos diméricos similares de malonato de niquel(Il) con un
ligando neutro terminal, la tris-(aminoetilamina) (a partir de este momento tren) y con
dos contraiones diferentes, (ClO4) y (PF¢). Los dos compuestos que hemos obtenido

son los que se recogen en la siguiente tabla.

Compuesto Codigo
[(tren)Ni(mmal)Ni(H,O)(tren)]: (ClOy4),: 3H,O MNITRENI1
[(tren)Ni(mmal)Ni(H,O)(tren)]- (PF¢),: 2H,O MNITREN2

Donde mal = acido malénico, y tren = tris-(aminoetilamina).

3.1. Sintesis y Resolucion Estructural

3.1.1. Sintesis

MNITRENI1

Se neutralizan 2 mmol de acido maldnico (208 mg) con 2 mmol de carbonato
sodico (212mg) en 10 ml de disolucion acuosa. A esta disolucion se le anaden 40ml de
una suspension de perclorato de niquel(IT) (1.4628 g, 4 mmol). Y a la disolucion
resultante se le anaden 10 ml de una solucion etandlica de tren (0.584 g, 4.2 mmol). La
disolucion de color violeta intenso es filtrada y se deja cristalizar a temperatura
ambiente. Al cabo de una semana aparece un polvo policristalino y tras su
recristalizacion se obtuvieron monocristales aptos para la difraccion de rayos-X y

medidas magnéticas.

MNITREN2

Se neutralizan 2 mmol de acido maloénico (208 mg) con 2 mmol de carbonato
sodico (212 mg) en 10 ml de disoluciéon acuosa. A ésta se le afiaden 40 ml de otra
disolucion acuosa de cloruro de niquel(Il) (950 mg, 4 mmol). Y a la disolucion
resultante se le afiaden 10 ml de una disolucion etanolica de fren (0.584 g, 4.2 mmol).
Sobre ésta se afiade (NH4)PF¢ (652 mg, 4mmol; el doble de la cantidad tedrica
necesaria). La disolucién de color violeta intenso es filtrada y se deja cristalizar a
temperatura ambiente. Al cabo de unos dias aparece un polvo policristalino y tras su
recristalizacion se obtuvieron monocristales aptos para difraccion de rayos X en

monocristal.
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3.1.2. Analisis Cuantitativo

En la siguiente tabla se presentan los valores experimentales y calculados del

analisis de los elementos de carbono, hidrogeno y nitrogeno para los dos compuestos.

Compuesto C % H % N %

Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
MNITRENI1 23.82 23.28 5.82 5.86 14.72 14.48
MNITREN2 21.38 21.05 5.06 5.18 13.34 13.09

3.1.3. Analisis Cristalografico

Las tablas siguientes recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento de los compuestos a estudio.

Tabla 3.1. Datos cristalograficos para los compuestos MNITREN1 y MNITREN2.

Compuesto MNITREN1 MNITREN2
Formula C;5H45N30,55CI,Ni, C;5sH44N3O,F,P,Ni,
Masa Molecular 773.85 855.87
Sistema Cristalino Triclinico Ortorrombico
Grupo Espacial P-1 P2,2,2,
Tamafio (mm) 0.4270.30° 0.15 0.50"0.42° 0.22
a (A) 7.713(4) 8.944(2)
b (A) 13.679(2) 14.895(5)
c(A) 16.241(6) 24.755(4)
a() 66.390(2) 90.00
b () 82.090(3) 90.00
g(® 78.140(3) 90.00
V (A% 1533.6(1) 3297.8(5)
Z 2 4
Deai (gem™) 1.661 1.712
F(000) 804.0 1736.0
m(mm™) 1.479 1.353
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Tabla 3.2. Datos de registro y de refinamiento para los compuestos MNITREN1 y MNITREN?2.

Compuesto

MNITREN1

MNITREN2

Radiacion (A)

Mo K, (0.71073)

Mo K, (0.71073)

Temperatura (K)

293(2)

293(2)

Rango de q ()

2.52-29.96

5.04-30.00

Rango de indices

2,10; -18,19; -22,22

-12,12; -18,20; -34,34

Refl. Recogidas 9642 24521
Refl. Observadas 8908 9096
N° de parametros 386 425

Corr. de absorcion no no
S 1.072 0.944
R (int) 0.010 0.051
M. de resolucion Patterson Patterson
Restricciones no no

R (todas las reflexiones)

R = 0.0664; wR(F?) = 0.1476

R =0.1084; wR(F*) = 0.1838

R (final I>2s (I)) R =0.0483; wR(F?) = 0.1363 | R =0.0663; wR(F*) = 0.1647
Coef. Extincion 0.005(10) -
Parametro de Flack - 0.03(2)
Dr (eA?) 1.153/-1.216 0.880/ -0.571

3.2. Estudio Estructural

3.2.1. Descripcion Molecular

MNITRENI1 vy MNITREN2

En los dos compuestos la unidad cationica es isoestructural, por tanto los

describimos conjuntamente.

La wunidad molecular consiste en dimeros catidnicos de

[(tren)Ni(m
mal)Ni(H,O)(tren)]*" y dos moléculas aniénicas: ClO4 en MNITRENI (figura 3.1) y
PFs en MNITREN2 (figura 3.2). Las moléculas diméricas estan formadas por dos
unidades [Ni(tren)] unidas por un ion malonato que actia de puente. En ambos
compuestos, hay moléculas de agua de cristalizacion, tres [O(2W), O(3W) y O(4W)] en

MNITREN] y dos [O(2W) y O(3W)] en MNITREN2.
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Figura 3.1 Unidad molecular del MNITRENI1.

La geometria de los dos atomos de Ni(Il) es octaédrica ligeramente
distorsionada, siendo este grado de distorsion estudiado mediante dos parametros, el
factor s/h, el cual describe la compresion o elongacion del prisma (valor ideal 1.22) y el
angulo de torsion f (60° para un octaedro trigonal perfecto) [Stiefel y Brown, 1972]
cuyos valores se reflejan en la tabla 3.3. Si observamos estos datos, la distorsion del
octaedro de los dos iones metalicos es similar en MNITRENI, en cambio en

MNITREN? la distorsion del entorno del &tomo Ni(2) es mayor que la del Ni(1).

Tabla 3.3. Estudio de la distorsién del poliedro de coordinacion del atomo Ni™.

Compuesto s (A) h (A) s’h f ()
Ni(1) 2.983 2.302 1.29 57.35
MNITREN1
Ni(2) 3.009 2.349 1.28 57.27
Ni(1) 2.991 2.335 1.28 55.57
MNITREN2
Ni(2) 2.903 2.488 1.17 50.48

El plano ecuatorial del ion metalico Ni(1) estd formado por dos atomos de
oxigeno de dos grupos carboxilato del ion malonato quelato [O(1) y O(3)] y dos atomos

de nitrogeno de una molécula de tren [N(2) y N(4)] y las posiciones apicales estan
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ocupadas por los otros dos atomos de nitrogeno de la misma molécula de tren [N(1) y

NQ@3)].

Figura 3.2. Unidad molecular del MNITREN?2.

Dos atomos de nitrogeno de la otra molécula de tren [N(7) y N(8)], un atomo de
oxigeno carboxilico de uno de los grupos carboxilato del ion malonato [O(2)] y una molécula de
agua [O(1W)] forman el plano basal del ion Ni(2) con las posiciones axiales ocupadas por los
otros dos atomos de nitrogeno de la tren [N(5) y N(6)]. Las distancias y angulos de enlace de la

esfera de coordinacion de los dos iones metalicos para ambos compuestos se muestran en las

tablas 3.4 y 3.5.

El valor medio de las distancias de enlace Ni-O(mal) [2.071(2) A para MNITRENI1 y
2.092(4) para MNITRENZ2] son similares a las encontradas en otros compuestos de Ni(II) con
otros ligandos puentes, 2.080(2) A para [Niy(C,0,)(tren),](ClO,), [Brezina y col., 1997],
2.109(2) y 2.143(2) para [Niy(C,04)(tren),(H,0),]- 2[ClO4] [Castro y col., 1997]. Las distancias
de enlace Ni-N(terminal-tren) varian en el rango 2.080(2)-2.140(3) A para el MNITRENI y
2.066(6)-2.137(6) A para el MNITREN2 y las distancias Ni-N(central-tren) son 2.080(2)-
2.100(2) A y 2.074(6)-2.099(6) A en ambos compuestos, respectivamente. Estas distancias estin
de acuerdo con las observadas en otros compuestos de Ni(Il) con el ligando tren [Cradwick y
Hall, 1970; Duggan y Hendrickson, 1974; Pierpont y col., 1977 (a) y (b); Calatayud y col., 1996;
Castro y col., 1997; Masters y col., 1999].
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Tabla 3.4. Distancias (A) y 4angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacién de los dos iones

metalicos Ni" en el compuesto MNITREN].

Ni(1)-0(1)
Ni(1)-0(3)
Ni(1)-N(1)
O(1)-Ni(1)-0(3)
O(1)-Ni(1)-N(1)
O(1)-Ni(1)-N(2)
O(1)-Ni(1)-N(3)
O(1)-Ni(1)-N(4)
0(3)-Ni(1)-N(1)
0(3)-Ni(1)-N(2)
0(3)-Ni(1)-N(3)
Ni(2)-0(2)
Ni(2)-O(1W)
Ni(2)-N(5)
0(2)-Ni(2)-O(1W)
0(2)-Ni(2)-N(5)
0(2)-Ni(2)-N(6)
0(2)-Ni(2)-N(7)
0(2)-Ni(2)-N(8)
O(1W)-Ni(2)-N(5)
O(1W)-Ni(2)-N(6)
O(1W)-Ni(2)-N(7)

2.028(2)
2.068(2)
2.140(3)

88.95(1)
99.23(1)
177.21(1)
94.83(1)
94.39(1)
87.54(1)
92.81(1)
84.43(1)

2.118(2)
2.085(2)
2.100(2)

89.76(1)
87.66(1)
83.12(1)
93.67(1)
176.68(1)
97.20(1)
95.98(1)
176.29(1)

Ni(1)-N(2)
Ni(1)-N(3)
Ni(1)-N(4)
0(3)-Ni(1)-N(4)
N(1)-Ni(1)-N(2)
N(1)-Ni(1)-N(3)
N(1)-Ni(1)-N(4)
N(2)-Ni(1)-N(3)
N(2)-Ni(1)-N(4)
N(3)-Ni(1)-N(4)
Ni(1)-0(1)-C(1)
Ni(2)-N(6)
Ni(2)-N(7)
Ni(2)-N(8)

O(1W)-Ni(2)-N(8)

N(5)-Ni(2)-N(6)
N(5)-Ni(2)-N(7)
N(5)-Ni(2)-N(8)
N(6)-Ni(2)-N(7)
N(6)-Ni(2)-N(8)
N(7)-Ni(2)-N(8)
Ni(2)-0(2)-C(1)

2.100(2)
2.110(3)
2.090(3)

176.30(1)
83.02(1)
163.68(1)
93.45(1)
83.21(1)
83.79(1)
93.72(1)
128.08(2)

2.118(3)
2.080(2)
2.107(3)

92.82(1)
163.86(1)
84.36(1)
94.08(1)
83.05(1)
94.53(1)
83.70(1)
126.52(1)

En el compuesto MNITRENTI, los iones metélicos se desvian del plano basal en
0.033(4) [Ni(1)] y 0.031(3) A [Ni(2)] hacia las posiciones apicales N(1) [Ni(1)] y N(5)
[Ni(2)], para el compuesto MNITREN2, el desplazamiento es 0.048(7) [Ni(1)] y

0.006(8) A [Ni(2)] hacia las posiciones axiales N(3) [Ni(1)] y N(6) [Ni(2)].
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Tabla 3.5. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacién de los dos iones

metalicos Ni" en el compuesto MNITREN2.

Ni(1)-0(1) 2.049(4) Ni(1)-N(2) 2.099(6)
Ni(1)-0(3) 2.107(4) Ni(1)-N(3) 2.137(6)
Ni(1)-N(1) 2.121(6) Ni(1)-N(4) 2.089(5)
O(1)-Ni(1)-0(3) 87.57(2) 0(3)-Ni(1)-N(4) 176.77(2)
O(1)-Ni(1)-N(1) 94.20(2) N(1)-Ni(1)-N(2) 83.30(3)
O(1)-Ni(1)-N(2) 173.45(2) N(1)-Ni(1)-N(3) 162.04(3)
O(1)-Ni(1)-N(3) 101.132) N(1)-Ni(1)-N(4) 93.76(2)
O(1)-Ni(1)-N(4) 90.16(2) N(2)-Ni(1)-N(3) 82.29(3)
0(3)-Ni(1)-N(1) 84.10(2) N(2)-Ni(1)-N(4) 83.93(3)
0(3)-Ni(1)-N(2) 98.19(2) N(3)-Ni(1)-N(4) 95.33(3)
0(3)-Ni(1)-N(3) 87.39(2) Ni(1)-0(1)-C(1) 127.72(5)
Ni(2)-0(2) 2.121(4) Ni(2)-N(6) 2.091(6)
Ni(2)-0(1W) 2.098(5) Ni(2)-N(7) 2.074(5)
Ni(2)-N(5) 2.108(5) Ni(2)-N(8) 2.066(6)
0(2)-Ni(2)-O(1W) 88.28(2) O(1W)-Ni(2)-N(8) 91.28(3)
0(2)-Ni(2)-N(5) 88.54(2) N(5)-Ni(2)-N(6) 161.60(2)
0(2)-Ni(2)-N(6) 80.51(2) N(5)-Ni(2)-N(7) 82.85(3)
0(2)-Ni(2)-N(7) 95.16(2) N(5)-Ni(2)-N(8) 94.22(3)
0(2)-Ni(2)-N(8) 177.24(3) N(6)-Ni(2)-N(7) 83.46(3)
O(1W)-Ni(2)-N(5) 94.74(2) N(6)-Ni(2)-N(8) 96.88(3)
O(1W)-Ni(2)-N(6) 99.63(3) N(7)-Ni(2)-N(8) 85.41(3)
O(1W)-Ni(2)-N(7) 175.73(2) Ni(2)-0(2)-C(1) 127.73(5)

3.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

MNITRENI1 vy MNITREN2

El comportamiento del ion malonato es similar en los dos compuestos, por eso lo
describimos conjuntamente.

Cada grupo malonato adopta simultineamente, los modos de coordinacién
bidentado [a través de O(1) y O(3) al Ni(1)] y monodentado [a través de O(2) al Ni(2)],

como se muestra en la figura 3.3.

El grupo malonato forma un anillo quelato en conformacion de bote con f, =
57.52(3)° y QT = 0.4922(3) A para MNITREN1 y f = 59.79(6)° y QT = 0.5903(7) A

para MNITREN?2 [Cremer y Pople, 1975]. La distancia minima entre atomos de oxigeno
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de diferentes grupos carboxilato es 2.870(3) A para el MNITREN1 y 2.876(7) A, para el
MNITREN?2.

0(4)

Figura 3.3. Conformacion del ion malonato en los compuestos MNITREN1 y MNITREN2.

Las dimensiones del ion malonato se presentan en la tabla 3.6 y estan de acuerdo
con los valores encontrados en la bibliografia [Lis y Matuszewiski, 1980 (a) y (b);
Chattopadhyay y col., 1993; Saadeh y col., 1993; Suresh y Bhadbhade, 1997; Calogero y
col., 1997; Gil de Muro y col., 1998; Gil de Muro y col., 1999; Gil de Muro y col., 2000;
Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a) y (b);
Rodriguez-Martin y col., 2001].

Tabla 3.6. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 C-C-0 C-C-C
MNITREN1 1.257(4) 1.518(3) 122.84(3) 118.55(2) 118.28(2)
MNITREN2 1.256(8) 1.511(10) 124.26(6) 117.86(6) 115.22(6)

El angulo diedro formado por los planos definidos por los grupos carboxilicos
O(1)-C(1)-0(2) y O(3)-C(3)-O(4) del 1on malonato es 33.97(3)° para el MNITRENI y
51.82(7)° para el MNITREN2. El puente carboxilato O(1)-C(1)-O(2) adopta la
conformacion anti-syn. En el compuesto MNITRENI], los 4tomos metélicos se desvian
ligeramente del plano del grupo carboxilato puente en 0.015(4) [Ni(1)] y 0.024(4) A
[Ni(2)] (es decir, que ambos iones Ni(Il) estan en el plano definido por el grupo
carboxilato O(1)-C(1)-O(2)) y en MNITREN2, 0.309(7) [Ni(1)] y 0.039(8) A [Ni(2)],

respectivamente.
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El valor del angulo diedro formado por el plano del puente carboxilato y el plano
ecuatorial del Ni(1) es 21.10(3) y 26.71(5)° y con el plano basal del Ni(2) 42.97(1) y
42.20(4)° para el MNITREN1 y MNITREN2, respectivamente. El angulo diedro
sustentado por los planos basales de los iones metalicos unidos por el grupo carboxilato

es 36.43(6) y 42.67(1)° [Ni(1) y Ni(2)] para los dos compuestos, respectivamente.

3.2.3. Descripcion del Ligando tren

El ligando tren se une a los atomos de Ni(II) de forma tetradentada a través de
sus cuatro atomos de nitrogeno. En los dos compuestos, las moléculas de tren presentan
una cierta distorsion, sobre todo en el MNITREN2, debido al desorden térmico
principalmente provocado por los enlaces de hidrogeno que se establecen entre los
atomos de carbono y nitrogeno del ligando terminal y los atomos de cloro o fluor de los
contraiones.

Las dimensiones de las moléculas de tren estdn dentro del rango encontrado en otros
compuestos con éste ligando [Pierpont y col., 1977 (a) y (b); Willet, 1987; Colpas y col.,
1990; Marzotto y col., 1993; Castro y col., 1997; Ohba y col., 1997]. Las distancias y
angulos de enlace entre los nitrogenos centrales [N(2) y N(7)] y los atomos de carbono
de las moléculas de tren reflejan una distorsionada geometria tetraédrica, siendo los
angulos de enlace apicales N(1)-Ni(1)-N(3) y N(5)-Ni(2)-N(6) de 163.67(1) y
163.86(1)° en el compuesto MNITRENI1 y 162.04(3) y 161.60(2)° en MNITREN?2,

respectivamente.

3.2.4. Descripcion Cristalina

MNITREN1 y MNITREN2

La estructura cristalina bidimensional consiste en unidades diméricas catidnicas
[(tren)Ni(mmal)Ni(H,O)(tren)]*" y moléculas anionicas no coordinadas, [ClO4] en el

compuesto MNITREN1 y [PF¢]” en el MNITREN2.

Estas unidades se apilan a lo largo del plano ab (figura 3.4 y figura 3.5)
interaccionando entre si a través de una red extensa de enlaces de hidrogeno entre el
atomo de oxigeno carboxilico no coordinado del ion malonato y los atomos de

nitrogeno de la tren de moléculas vecinas. En el compuesto MNITRENI, estos
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contactos se establecen entre los dtomos O(4) y N(4) [3.141(4) A y 156.21(2)° para
N(4)- - - O(4A)yN(4)-H(4A)- - - O(4A) respectivamente, donde (A)=x-1,y,z] yenel
compuesto MNITREN2 entre O(4) y N(5)[3.096(8)A y 120.54(4)° paraN(5)- - - O(4B)y
N(5)-H(5A)- - - O(4B) respectivamente, donde (B) = -x+1, y+1/2, -z+1/2].

En los dos compuestos, se establecen abundantes y débiles interacciones entre
los oxigenos de las dos moléculas de perclorato y hexafloruro y los atomos de nitrégeno
de la amina [N - - O(perclorato o hexafloruro)>3.02 A en MNITREN1 (>3.3 A en
MNITREN2) ] o los atomos de carbono de latren[C- - - O(perclorato o hexafloruro)>3.4
A en MNITRENI (>3.2 A en MNITREN2) ], ademas de interacciones intermoleculares
entre los dtomos de la tren y las moléculas de agua de cristalizacion, que ayudan a la

estabilidad de la estructura.

La distancia metal-metal intramolecular a través del puente carboxilato [O(1)-
C(1)-0(2)] es de 5.247(1) y 5311(2) A para los compuestos MNITRENI vy
MNITREN?2, respectivamente, siendo ligeramente mas pequefias que las distancias
Ni- - - Ni a través de otros grupos carboxilato puente como el oxalato 5.413(1) A para
[Niy(C,04)(tren),][ClO4)>  [Castro y col, 1997] o el escuarato 5.224(1) A
[Nip(C404)(tren),(H,0),][ClO4], [Castro y col., 1997].
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(©)
Figura 3.4. Comportamiento cristalino bidimensional para MNITRENT: (a) a lo largo del eje a;
(b) a lo largo del eje b; (c) proyeccion en el plano [110].

()
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(b)

Figura 3.5. Estructura cristalina en capas bidimensionales para el MNITREN2: (a) a lo largo del

eje a; (b) seguneleje b .

La distancia Ni- - - Ni mas corta intermolecular en el compuesto MNITREN2
[6.398(2) A para Ni(1): - - Ni(2I) donde (I) = -x+1, y-1/2, -z+1/2] es algo menor que la
encontrada en el compuesto MNITREN1 [7.698 A paraNi(1)- - - Ni(2II) donde (II)=-x+1,
-y+1, -z+1].

3.3. Estudio Magnético
Las propiedades magnéticas de los compuestos MNITREN1 y MNITREN2 se
muestran en la figura 3.6 en la forma del producto de la susceptibilidad magnética molar

por la temperatura [Cy7] frente a T.

Tanto para el compuesto MNITREN1 como para el MNITREN2 los valores de
cmT a temperatura ambiente se corresponden con el esperado para dos iones Ni(Il)
magnéticamente aislados [De Munno y col., 1993; Calatayud y col., 1996; Roman y col.,
1996]. Sin embargo se observa que al bajar la temperatura los compuestos se comportan

de forma diferente.

En el caso del compuesto MNITREN2 cy7 aumenta ligeramente, alcanzando un
maximo a 7 = 6 K y luego desciende répidamente. Este comportamiento es el
caracteristico de un dimero de Ni(Il) en el que se verifica una débil interaccion
ferromagnética presentando a muy bajas temperaturas un desdoblamiento a campo cero
o interacciones antiferromagnéticas entre las moléculas diméricas. Para el ajuste de los

datos magnéticos de dimeros de Ni(Il) existen varias ecuaciones con distintas

- 68 -



PARTE II: Coordinacion Bidentada + Monodentada Capitulo 3

aproximaciones dependiendo del tipo de interaccion y de la intensidad de ésta. Si las
interacciones son fuertemente antiferromagnéticas se puede despreciar el efecto de un
posible desdoblamiento a campo cero pues su contribucion no es preciable en la
mayoria de los casos. En este caso podemos aplicar la siguiente ecuacion [De Munno y
col., 1993].

2Nb’g? € exp(J/kT)+5exp(3J/kT) U
k &+3exp(J/kT)+5exp(3J/kT)E

cul = 3.1)
Sin embargo, en el caso de que las interacciones sean débiles tanto en el caso de
que sean ferromagnéticas como antiferromagnéticas nos vemos obligados a intentar
ajustar los datos a la siguiente ecuacion que considera el efecto de un desdoblamiento a
campo cero para poder explicar el comportamiento de los datos magnéticos a bajas
temperaturas [Ginsberg y col., 1972; De Munno y col., 1993]
_2Nb’gi@h | 2F, | 6a’F, N 6b°F, 0
3a kI D 3J-D 3J+Dy

CMm 3.2)

Donde Fi=1 + exp(2x)+ 4 exp (2x+y)
Fo= -1+ 2 exp(2x+ y)+ exp(y) — 2 exp(2x)
F3= exp(2x) — exp((x/2) + z)
F4 = exp(2x)- exp((x/2)-z)
a =2+ exp(y)+ exp((x/2)-z)+ exp((x/2)+ z) + 2 exp(2x) + 2 exp(2x+y)

x=J/kT
y=A/kT
z=N/kT

A = [(3J+D)* — 8JD]"?
a=(9J— D+ 30)/[(9J-D+30)* + 8D* 1"
y b = 2D[2/(9J-D+3A)*+8D*]">.

El ajuste de los datos magnéticos del compuesto MNITREN?2 nos da el siguiente
resultado g = 2.164(1) J = 0.19(1) cm’, D = 3.28(1) cm y R = 8.7 10™. En la figura
3.6 se ha representado como linea continua el resultado del ajuste y aunque no se
observan claramente se producen ciertas desviaciones a baja temperatura. El motivo de
estas desviaciones es que esta ecuacion estd desarrollada para dos iones niquel

equivalentes en los que g y D sean iguales. En nuestros compuestos los dos iones Ni(II),
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si bien tienen entornos no muy diferentes, no son equivalentes y por este motivo se

produce una desviacion del valor ajustado con respecto del experimental.
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2251 §
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cyT / cm? mot' K
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0 20 40 60 80 100
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Figura 3.6. Variacion del producto ¢y T frente a T para los compuestos MNITRENTI (o) y MNITREN2

(A). Las lineas continuas son valores calculados a partir del ajuste con la ecuacion 3.2.

En el caso del compuesto MNITRENI1 el producto cym7 desciende
progresivamente a medida que bajamos la temperatura, lo que es indicativo de la
existencia de una interaccion antiferromagnética entre los iones Ni(Il) a través del
puente carboxilato. Aplicando la misma ecuacidon que en el caso anterior obtenemos que
g = 2.1753), J = -0.20(2) cm’, D = 4.6(4) cm” y R = 1.0" 10™*. También se han
representado los datos ajustados como linea continua y se observa una menor desviacion

que en el caso anterior.

En los dos compuestos, los valores del desdoblamiento a campo cero y g estan
en concordancia con los valores que normalmente se encuentran en el caso de iones
Ni(II). Asi podemos encontrar valores de D entre 3 y 10 cm™ en el caso de dimeros y
del orden de 20 cm™ para cadenas [Ginsberg y col., 1972; De Munno y col., 1993;
Calatayud y col., 1996; Roman y col., 1996]. Los valores encontrados para J en los dos
casos son indicativos de débiles interacciones. Este aspecto ya ha sido previamente
comentado y se debe a la configuracion anti-syn del puente carboxylato que une los
iones Ni(Il) ya que la eficacia del grupo carboxilato es drasticamente reducida con
respecto a otros compuestos en los que los iones Ni(Il) estan unidos a través del modo

anti-anti (esquema 3.I). Lo que resulta sorprendente es que en un caso la interaccion sea
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ferromagnética y en el otro sea antiferromagnética. El motivo de este diferente
comportamiento se puede explicar en base a factores estructurales. En el caso del
compuesto MNITRENI1 el puente anti-syn conecta los dos iones Ni(Il) pero la
interaccion es débil debido al escaso solapamiento entre los orbitales magnéticos de los
iones. Sin embargo, los iones Ni(II) estdin muy poco desplazados del plano del puente
carboxylato (Ni(1) 0.015 A y Ni(2) 0.024 A) por lo tanto aun siendo muy bajo el
solapamiento estd muy proximo al maximo que se puede alcanzar con esta
configuracion del puente, ya que la desviacion de la planaridad del esqueleto NiCOCN1
influye en la transmision de la interaccion magnética. Cuando todos los atomos estan en
el mismo plano dan un acoplamiento antiferromagnético como ocurre en MNITRENI.
En cambio, cuando algunos de los atomos se desvian de la planaridad hay una
importante reduccion del solapamiento que acusa una importante disminucion de la
contribucion antiferromagnética y la ferromagnética puede llegar a dominar. Esto es lo
que ocurre en MNITREN2 donde los atomos de Ni(Il) estan desplazados del plano del
puente carboxylato OCO [0.309A para el Ni(1) y 0.039 A para el Ni(2)] provocando
que la débil contribucion antiferromagnética sea superada por la ferromagnética,

provocando que el comportamiento total sea ferromagnético débil.

N D
e s
QOO

syn-anti anti-anti

Esquema 3.1.

Segtn el modelo de Kahn [Kahn, 1993] la interaccion magnética es el resultado

de dos contribuciones una antiferromagnética y otra ferromagnética.
J=Jur +JF

La primera de ellas depende en gran medida del cuadrado del solapamiento entre los
orbitales magnéticos y en estos compuestos, en los que la configuracion del puente es

anti-syn, estd muy disminuido. Una reduccion adicional del solapamiento (por el
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desplazamiento fuera del plano del grupo carboxylato de alguno de los iones
paramagnéticos) y por tanto del antiferromagnetismo puede dar como resultado que sea
el término ferromagnético el que predomine, y esto es lo que creemos que ocurre en el

compuesto MNITREN?2.

En la figura 3.7 se muestra la variacion del solapamiento (S) y S” entre un orbital
Px Y un dxz-yz, claramente se observa que pequefias desviaciones del plano tienen una
gran repercusion en el valor del cuadrado del solapamiento [Ribas Gispert, 2000].
Existen estudios muy detallados para dimeros de Cu(Il) unidos por puentes hidroxo y
azido en los que se verifica una gran dependencia de J con el angulo de enlace y en ellos
se explica la naturaleza de la interaccion en base a los mismos argumentos que los que
aqui indicamos [Kahn, 1993]. No existen estudios similares para el caso del puente

carboxylato y caso de disponer de mas datos seria interesante llevarlos a cabo.
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Figura 3.7. Variacion del solapamiento (S) y cuadrado del solapamiento (S?) entre orbitales py y
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En este capitulo se describe la preparacion, caracterizacion y propiedades
magnéticas de dos compuestos de malonato de Cu(Il), a los que hemos afiadido dos
ligandos rigidos terminales de la misma familia, el imidazol y el 2-metil-imidazol dando

lugar a cadenas regulares. Los dos compuestos obtenidos se muestran en la siguiente

tabla.
Compuesto Codigo
{ Cu(Im),(mal)} , MCUIM
{ Cu(2-Melm),(mal)}, MCUMEIM

Donde mal = 4cido maldnico, Im = imidazol y 2-Melm = 2-metil-imidazol.

4.1. Sintesis y Resolucion Estructural

4.1.1. Sintesis

MCUIM

Una suspension acuosa del ligando imidazol (5 mmol, 5 ml) fue anadida a una
solucion caliente de sulfato de cobre(Il) pentahidratado (2.5 mmol, 20 ml). A ésta
solucion de color azul, se le afiade malonato potasico en continua agitacion (preparado
en una relacion estequiométrica de acido malonico y carbonato potéasico) disuelto en una
minima cantidad de agua (2.5 mmol, 5 ml). Cristales con forma de prisma de color azul
purpura, fueron obtenidos al cabo de una semana por lenta evaporacion a temperatura

ambiente.

MCUMEIM

Este compuesto fue preparado de forma analoga al anterior, pero usando el
ligando 2-metil-imidazol en lugar del imidazol. Igualmente, se obtienen cristales de

color azul plrpura, al cabo de una semana.

4.1.2. Analisis Cuantitativo

En la siguiente tabla se presentan los valores experimentales y calculados del

analisis de los elementos de carbono, hidrogeno y nitrégeno en todos los compuestos.
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Compuesto C % H % N %
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
MCUIM 35.68 35.82 3.22 3.31 18.30 18.57
MCUMEIM 40.12 40.05 4.14 4.24 16.80 16.99

4.1.3. Analisis Cristalografico

Las tablas siguientes recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento de los compuestos a estudio.

Tabla 4.1. Datos cristalograficos para los compuestos MCUIM y MCUMEIM.

Compuesto MCUIM MCUMEIM
Formula CoH;oN4O4Cu,y C11H14N4O4Cu;
Masa Molecular 301.75 329.80
Sistema Cristalino Monoclinico Ortorrombico
Grupo Espacial P2/n P2,2,2,
Tamaifio (mm) 0.45"0.30°0.20 0.60"0.1370.10
a (A) 7.791(2) 7.036(2)
b (A) 7.634(2) 8.230(2)
c(A) 19.364(4) 22.932(3)
b () 98.42(3) 90.00(1)
V (A% 1139.3(5) 1327.9(5)
Z 4 4
Deai (gem™) 1.759 1.650
F(000) 612 676
m(mm™) 1.930 1.664
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Tabla 4.2. Datos de registro y de refinamiento para los compuestos MCUIM y MCUMEIM.

Compuesto MCUIM MCUMEIM
Radiacion (A) Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073)
Temperatura (K) 293(2) 293(2)
Rango de g (°) 2.70-29.96 2.63-29.97
Rango de indices -10,3; -10,0; -26,27 -3,9; 4,11, 0,32
Refl. Recogidas 3308 2230
Refl. Observadas 2491 1810
N° de parametros 205 186
Corr. de absorcion no no
S 1.154 1.062
R (int) 0.011 0.003
M. de resolucion Patterson Patterson
Restricciones no 2
R (todas las reflexiones) R =0.069; wR(F*) = 0.117 R =0.071; wR(F*) = 0.116
R (final I>2s (I)) R =0.041; wR(F*) =0.105 | R=0.041; wR(F*) =0.105
Coef. Extincion 0.007(1) -
Dr (eA™) 0.855/-1.053 0.718/-0.675

4.2. Estudio Estructural

4.2.1. Descripcion Molecular

El comportamiento de los dos compuestos es similar, por ello, tanto la estructura

molecular como la cristalina, las trataremos conjuntamente.

MCUIM y MCUMEIM

La unidad asimétrica estd formada por un ion Cu(Il) unido a un ion malonato
quelato y dos moléculas del ligando rigido, imidazol en el compuesto MCUIM (figura

4.1a) y 2-metil-imidazol en el MCUMEIM (figura 4.1b).
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|} N(‘l)

Figura 4.1a. Unidad asimétrica del compuesto MCUIM.

Figura 4.1b. Unidad asimétrica del compuesto MCUMEIM.

El ion metdlico tiene una pentacoordinacion que se completa con un atomo de
oxigeno de otro malonato que hace de puente entre dos atomos metélicos (figura 4.2a y

figura 4.2b).
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Figura 4.2a. Estructura molecular del compuesto MCUIM.

Figura 4.2b. Estructura molecular del compuesto MCUMEIM.

La geometria de coordinacion CuN,;O; del ion metdlico es una pirdmide
cuadrada distorsionada. Esta distorsion es mucho mas pequefia en el primer compuesto
(MCUIM), como lo indica el valor del factor t [Addison y col., 1984] de 0.02 frente a
0.18 para MCUMEIM. Las distancias y angulos de enlace de la esfera de coordinacion

del Cu(Il) se muestran en las tablas siguientes:
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Tabla 4.3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Cu" en

MCUIM.
Cu(1)-0(1) 1.962(2) Cu(1)-N(1) 1.999(2)
Cu(1)-0(2A) 2.394(2) Cu(1)-N(3) 1.981(2)
Cu(1)-0(3) 1.932(2)

O(1)-Cu(1)-O(2A) 92.47(1) 0(2A)-Cu(1)-N(3) 98.23(1)
O(1)-Cu(1)-0(3) 92.20(1) 0(3)-Cu(1)-N(1) 87.29(1)
O(1)-Cu(1)-N(1) 172.95(1) 0(3)-Cu(1)-N(3) 173.92(1)
O(1)-Cu(1)-N(3) 87.22(1) N(1)-Cu(1)-N(3) 92.54(1)
0(2A)-Cu(1)-0(3) 87.84(1) Cu(1)-0(1)-C(1) 125.70(2)
O(2A)-Cu(1)-N(1) 94.54(1) Cu(1)-O(2A)-C(1A) 133.11(2)

(A) = x+3/2, y+1/2, -z+1/2.

Tabla 4.4. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Cu" en

MCUMEIM.
Cu(1)-0(1) 1.992(4) Cu(1)-N(1) 1.992(4)
Cu(1)-02A) 2.270(4) Cu(1)-N(3) 2.024(4)
Cu(1)-0(3) 1.973(4)

O(1)-Cu(1)-0(2A) 90.20(1) 0(2A)-Cu(1)-N(3) 99.07(1)
0(1)-Cu(1)-0(3) 89.59(1) 0(3)-Cu(1)-N(1) 86.97(1)
O(1)-Cu(1)-N(1) 170.86(2) 0(3)-Cu(1)-N(3) 160.11(2)
O(1)-Cu(1)-N(3) 89.36(1) N(1)-Cu(1)-N(3) 90.99(2)
0(2A)-Cu(1)-0(3) 100.80(1) Cu(1)-0(1)-C(1) 123.80(3)
0(2A)-Cu(1)-N(1) 98.76(1) Cu(1)-0(2A)-C(1A) 131.90(3)

(A)=x-1/2, -p+1/2, -z+2.

El plano basal estd formado por dos atomos de oxigeno de dos grupos
carboxilato [O(1) y O(3)] del ion malonato quelato y dos atomos de nitrégeno [N(1) y
N(@3)] de los dos grupos monodentados de imidazol (MCUIM) o de los 2-metil-
imidazoles (MCUMEIM) y la posicidon apical estd ocupada por un atomo de oxigeno
carboxilico de otro ion malonato [O(2A) donde (A) = -x+3/2, y+1/2, -z+1/2 para el
MCUIM y (A) = x-1/2, -y+1/2, -z+2 para el MCUMEIM]. El ion metalico se desplaza
del plano ecuatorial hacia la posicion apical en 0.113(4) y 0.243(5) A para el compuesto

con Im y 2-Melm, respectivamente.

El valor medio de la distancia Cu-O(carboxilato) en los dos compuestos

[1.947(2) y 1.967(3) A, para el MCUIM y MCUMEIM, respectivamente] es similar a
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las encontradas en otros compuestos con malonatos de cobre [Hémdélainen y Pajunen,
1973; Kwik y col., 1986; Chattopadhayay y col., 1993; Tosik y col., 1995; Suresh y
Bhadbhade, 1997; Gil de Muro y col., 1998; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col.,
2000; Rodriguez-Martin y col., 2001]. Las distancias de enlace Cu-N(Im) o Cu-N(2-
Melm) [1.990(2) y 2.008(4) A, respectivamente] son mayores que las distancias de
enlace Cu-O(mal), pero estan de acuerdo con las encontradas en otros compuestos de
malonato de Cu(Il) con estos ligandos [Akhtar y col., 1968; Prout y col., 1971; Fransson
y Lundberg, 1973; McFadden y col., 1976; Boukari y col., 1982; Julve y col., 1984;
Geiser y col., 1987, Kwik y col., 1986; Lu y col., 1996; Xiong y col., 2001]. Una
comparacion entre las similares esferas de coordinacion de los compuestos MCUIM y
MCUMEIM, revela que las distancias y angulos de enlace son ligeramente mayores en

el segundo compuesto.

4.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

MCUIM y MCUMEIM

En ambos compuestos, el ion malonato presenta la misma conformacion
mostrada en la figura 4.3, donde cada grupo malonato adopta simultdneamente un modo
de coordinacion bidentado [a través de O(1) y O(3) hacia el Cu(1)] y monodentada [a
través de O(2) hacia Cu(1B) donde (B) = -x+3/2, y-1/2, -z+1/2 para MCUIM y (B) =
x+1/2, -y+1/2, -z+2 para MCUMEIM)]. La distancia minima entre atomos de oxigeno de
diferentes grupos carboxilato es 2.806(3) y 2.772(5) A, para el MCUIM y MCUMEIM,

respectivamente.

“\ cu(1B)

cu(1)

Figura 4.3. Conformacion del ion malonato.
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Las dimensiones del ion malonato de esta conformacion se presentan en la tabla
siguiente y estdn de acuerdo con los valores encontrados en otros malonatos de Cu(Il)

citados anteriormente.

Tabla 4.5. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 C-C-0 C-C-C
MCUIM 1.249(3) 1.495(4) 123.05(2) 118.45(2) 122.60(3)
MCUMEIM 1.256(6) 1.518(6) 122.55(5) 118.70(4) 118.60(4)

El anillo quelato adopta una conformacion de sobre en ambos compuestos, f =
79.62(1)° y QT = 0.230(2) A para MCUIM y f = 11.87(4)° y QT = 0.586(4) para
MCUMEIM [Cremer y Pople, 1975].

El angulo diedro formado entre los planos definidos por los grupos carboxilicos
O(1)-C(1)-0(2) y O(3)-C(3)-O(4) del ion malonato es 17.58(2) y 27.86(5)° para los
compuestos MCUIM y MCUMEIM, respectivamente. Los angulos diedros entre el
plano ecuatorial del metal y los planos de los grupos carboxilato son 20.87(1) y 3.56(2)°
en el compuesto con Im y 22.96(4) y 25.68(5)° para el que contiene 2-Melm,
respectivamente. El puente carboxilato O(1)-C(1)-O(2) adopta la conformacién anti-
anti. El &tomo metalico se desvia del plano de este grupo carboxilico puente en 0.836(4)
A [0.501(6) A] para el Cu(l) en el MCUIM [para el MCUMEIM] y 0.804(4) A
[0.633(6) A] para el Cu(1B) en el MCUIM donde (B) = -x+3/2, y-1/2, -z+1/2 [en el
MCUMEIM donde (B) = x+1/2, -y+1/2, -z+2]. Los valores del angulo diedro entre el
plano basal del Cu(1B) y el plano del grupo carboxilico puente son 74.13(1)° y
74.07(4)° para el MCUIM y MCUMEIM, respectivamente.

4.2.3. Descripcion del Ligando Imidazol

Los grupos Im se unen al atomo de Cu(Il) de forma monodentada a través de los
atomos de nitrogeno N(1) y N(3). Estos grupos son practicamente planos, siendo la
desviacion mas larga al plano de 0.052(3) A para el C(7). El 4ngulo diedro entre los dos
ligandos imidazol es 52.31(1)°. Los angulos diedros entre el plano ecuatorial del Cu(1)
y los planos medios de los imidazoles son 28.20(1) y 38.97(1)°. Las distancias medias

de enlace en el anillo C-N [1.345(4) A] y C-C [1.344(4) A] estan de acuerdo con las
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encontradas en otros compuestos con este ligando [Morehouse y col., 1980; Antolini y

col., 1982; Clegg y col., 1984].

4.2.4. Descripcion del Ligando 2-Metil-Imidazol

Al igual que en el compuesto MCUIM, los dos grupos 2-metil-imidazol se unen
al ion metdlico de forma monodentada y son practicamente planos. Los dos anillos
imidazol de este compuesto son también planos, siendo la desviacion mas corta al plano
de 0.012(7) A y la desviacién para los carbonos metilos de 0.05(8) A para el C(10) y
0.06(9) A para el C(11). Los valores del angulo diedro entre el plano ecuatorial del
Cu(1) y los planos medios de los dos 2-Melm son 82.4(1) y 81.88(1)°. El valor medio
de las distancias de enlace dentro del anillo C-N [1.350(7) A], C-C [1.321(6) A] y
C(Im)-C(metil) [1.488(8) A] son similares a los encontrados en otros compuestos con
este ligando [Julve y col., 1984; Bencini y col., 1985; Geiser y col., 1987]. El valor del
angulo diedro entre los planos medios de los dos ligandos 2-Melm es 74.88(2)°.

4.2.5. Descripcion Cristalina

MCUIM y MCUMEIM

La estructura cristalina de ambos compuestos consiste en cadenas regulares en
forma de zig-zag donde las entidades neutras [Cu(Im),(mal)] (figura 4.2a) y [Cu(2-
Melm),(mal)] (figura 4.2b), actian como ligandos monodentados, las cuales estan

unidas a través de un puente carboxilato de un ion malonato en conformacion anti-anti.

En el compuesto con grupos Im, las cadenas crecen a lo largo del eje a (figura

4.4) y alo largo del eje b (figura 4.5) para el compuesto con 2-Melm.

Las cadenas en el compuesto MCUIM se conectan a través de enlaces de
hidrogeno (figura 4.4) entre el nitrogeno no coordinado [N(2)] del grupo imidazol y el
4tomo de oxigeno no coordinado [O(4)] del ion malonato [2.683(4) A paraN(2): - - O(4C)
donde (C) = -x+2, -y+2, -z]. En el compuesto MCUMEIM, los enlaces de hidrogeno
(figura 4.6) que conectan las cadenas se establecen entre el nitrogeno no coordinado
[N(4)] de un grupo 2-metil-imidazol y un atomo coordinado de oxigeno [O(2)]

[3.185(7) A para N(4)- - - O(2D); (D) = -x+1/2, -y-1/2, -z+2].
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Figura 4.4. Proyeccion segun el eje a de las cadenas en MCUIM vy los enlaces de hidrégeno que se
establecen entre cadenas (lineas discontinuas). Los atomos de hidrogeno se han omitido por

mayor claridad.

Figura 4.5. Proyeccion de las cadenas y el empaquetamiento de los ligandos 2-Melm en forma de

columna para el compuesto MCUMEIM.
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Ademas en los dos compuestos se establecen, contactos C-H(Im o 2-
Melm)- - - O(mal) dentro de cada cadena que contribuyen a la estabilizacion de las

estructuras cristalinas.

La distancia Cu- - - Cu, dentro de una cadena, a través del puente carboxilato
[0(1)-C(1)-0(2)] [6.036(2) y 6.0992) A para el MCUIM y MCUMEIM,
respectivamente] es mucho mas pequefia que la distancia metal-metal mas corta entre

cadenas [7.791(2) y 8.231(3) A, para cada uno de los compuestos, respectivamente].

Los ligandos Im y 2-Melm (figura 4.4 y figura 4.6) de las cadenas se colocan
paralelas formando columnas, cuya separacién entre los anillos es de 5.205(1) A para el

compuesto MCUIM y 5.405(1) A para MCUMEIM.
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Figura 4.6. Proyeccion de la estructura cristalina de MCUMEIM a lo largo del eje @ mostrando los
enlaces de hidrogeno entre las cadenas (linea discontinua). Los atomos de hidrégeno se han

omitido para mayor claridad.
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4.3. Estudio Magnético

MCUIM y MCUMEIM

La dependencia térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar y la
temperatura Cy7 (donde Cy es la susceptibilidad magnética molar por cada ion Cu(Il)),
para los dos compuestos se muestran en la figura 4.7. Los valores de cu7 a temperatura
ambiente son 0.41 (para el MCUIM) y 0.42 cm’mol'K (para el MCUMEIM), valores
¢stos que son los esperados para un doblete de espin magnéticamente aislado. Estos
valores aumentan continuamente al bajar la temperatura y crecen rapidamente por
debajo de los 30 K alcanzando unos valores de 0.85 y 0.55 cm’mol'K para los

compuestos MCUIM y MCUMEIM, respectivamente.

La morfologia de las curvas revela la presencia de importantes acoplamientos
ferromagnéticos entre los iones de Cu(ll), siendo la interaccidn magnética mas intensa
en el compuesto con grupos Im. La forma de la curva de magnetizacion a 2.0 K (figura
4.7) y el valor de la saturacion, que es alcanzado aproximadamente en el maximo de
campo magnético disponible, estan de acuerdo con la presencia de acoplamientos

ferromagnéticos en los dos compuestos.

¢, T/ cm®mol™ K

T/K

Figura 4.7. Dependencia térmica del producto cy7T para los compuestos MCUIM (D) y
MCUMEIM (o). La linea continua corresponde al ajuste a través de la ecuacion

4.1. La curva interna muestra la magnetizacion a 2.0 K.

Como las estructuras cristalinas de los compuestos consisten en cadenas

regulares en las que los iones Cu(Il) estan unidos por puentes carboxilato del ion
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malonato en la conformacion anti-anti, por ello, nosotros hemos analizado sus
propiedades magnéticas mediante la expresion numérica propuesta por Baker y

Rushbrooke [Baker y col., 1964], para una cadena uniforme ferromagnética de iones Cu
c, =(Nb’g?/4kr)4/B)" 1)
con:
A=1.0+5.7979916y + 16.902653)* + 29.376885y" + 29.832959"* + 14.036918y”° (4.2)
B=1.0+2.7979916y + 7.0086780)" + 8.6538644y" + 4.5743114y" (4.3)
y=J2KT.

Donde J es el parametro de acoplamiento magnético dentro de una cadena y los otros

simbolos tienen sus significados habituales.

El mejor ajuste realizado, usando un analisis de regresion no lineal da J =
1.64(1) em™, g =2.12(1) y R = 5.7 107 para el MCUIM y J = 0.39(1) cm™, g = 2.15(1)
y R = 1.5 107 para el MCUMEIM, donde R es el factor de acuerdo definido por:
R =51 [(Cy D)D) - (€ DI / SCDatsD).

Si analizamos estos resultados magneto-estructurales debemos resaltar dos
factores:
(1) la débil magnitud y naturaleza ferromagnética del acoplamiento
magnético dentro de la cadena

(1) el mayor acoplamiento magnético en el compuesto con los grupos Im.

El primer aspecto se justifica porque ese débil acoplamiento observado esta de acuerdo
con el camino de canje fuera del plano a través del grupo carboxilato puente en
conformacion anti-anti que estd presente en ambos compuestos. El orbital magnético

(d.. . ) de cada ion Cu(Il) se encuentra principalmente situado en el plano ecuatorial ya
que esta definido por los cuatro enlaces ecuatoriales Cu-N y Cu-O (esquema 4.1).

En la posicion axial se espera una débil intensidad de espin, porque alguna
mezcla del caracter d , conduce a una distorsion del entorno metalico trigonal. El

pequeio solapamiento entre los orbitales magnéticos de iones Cu(Il) vecinos a través
del camino de canje fuera del plano, el cual conecta el enlace ecuatorial Cu(1)-O(1) con
uno axial Cu(1B)-O(2) [siendo el esqueleto Cu(1)-O(1)-C(1)-O(2)-Cu(1B)], reduce la

contribucion antiferromagnética, la cual es proporcional al cuadrado del solapamiento
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entre los orbitales magnéticos en el modelo orbital de Kahn [Kahn, 1993]. En este
modelo, el acoplamiento para un dimero de cobre(Il) (/) es la suma de dos términos de
signos opuestos, uno antiferromagnético (Jar) y el otro ferromagnético (Jr). Cuando el
término Jar €s muy pequeio, el término Jr llega a ser dominante, hecho éste que sucede

en nuestros compuestos.

Esquema 4.1.

Que el acoplamiento ferromagnético sea mayor en el compuesto MCUIM puede
ser justificado en términos de que es mas bajo el cardcter bipiramidal trigonal del

entorno del Cu(Il) [t = 0.02 en MCUIM y 0.18 en MCUMEIM]. Esto causa una relativa

mayor participacion de la contribucion d , en el orbital magnético para el compuesto

con grupos 2-Melm y entonces, un solapamiento algo mayor entre los orbitales
magnéticos deberia existir en este compuesto. El término Jar estd reforzado en el
compuesto MCUMEIM con respecto al MCUIM y consecuentemente, el total
acoplamiento magnético es menos ferromagnético en el compuesto con los grupos 2-

metil-imidazol.
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En este capitulo, continuando con nuestra busqueda magneto-estructural de
compuestos homopolimetdlicos con puente malonato, describimos la preparacion,
caracterizacion y propiedades magnéticas de dos compuestos de malonato de cobre con
dos ligandos flexibles la 2,4’-bipiridina y la 4,4’-bipiridina, el primero actia como
grupo terminal y el segundo como puente, dando lugar a redes bidimensionales
cuadradas. Los dos compuestos que hemos obtenido son los que se recogen en la

siguiente tabla.

Compuesto Codigo
[Cu(H,0)(2,4’-bpy)(mal)]- 2H,0O MCU2,4’-BPY
[Cu,y(H,0),(4,4’-bpy)(mal);] MCU4,4’-BPY

Donde mal = 4cido maldnico, 2,4’-bpy = 2,4’-bipiridina y 4,4’-bpy = 4,4 -bipiridina.

5.1. Sintesis y Resolucion Estructural

5.1.1. Sintesis

MCU2.4’BPY

Los pequefos cristales cubicos azules de este compuesto se obtuvieron por
difusion lenta en un tubo en H. Inicialmente, se afiaden 0.40 g de acido maldnico (2
mmol) a una suspension acuosa (30 ml) de carbonato de cobre(Il) (0.221 g, 1 mmol)
manteniendo en continua agitacion y calentamiento por debajo de los 50°C. La solucion
azul claro de malonato de Cu(Il) (2 mmol) es filtrada y se deja enfriar hasta temperatura
ambiente, luego se coloca en una de las ramas del tubo en H. En la otra rama, se coloca
una solucion agua:etanol (50:50) de 2,4’-bipiridina (10 ml, 0.10 g, 1 mmol). Al cabo de

tres semanas se recogen los cristales aptos para nuestros estudios.

MCU4.4’BPY

Una solucion acuosa de malonato de Cu(Il) [Chattopadhyay y col., 1993] con
4,4’-bipiridina en una relacion molar 2:1 da lugar a este compuesto como un sélido azul
policristalino. La insolubilidad de este compuesto en agua excluye la obtencion de
cristales para la difraccion de rayos X por este procedimiento directo. Sin embargo, e
igualmente que en el compuesto anterior, pequefios cristales cubicos azul oscuro se

obtuvieron por difusién lenta en un tubo en H donde una rama contenia malonato de
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Cu(Il) [Chattopadhyay y col., 1993] y en la otra una solucién agua:etanol (50:50) de
4,4’-bpy. Al cabo de una semana se recogieron los cristales aptos para el estudio por

difraccion de rayos X.

5.1.2. Analisis Cuantitativo

En la siguiente tabla se presentan los valores experimentales y calculados del

analisis de los elementos de carbono, hidrogeno y nitrogeno en los dos compuestos.

Compuesto C % H % N %
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
MCU2,4’-BPY 36.46 36.85 7.08 7.45 4.30 4.29
MCU4,4-BPY 36.46 36.70 3.15 3.06 5.48 5.35

5.2.3. Analisis Cristalografico

Las tablas siguientes recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento de los compuestos a estudio.

Tabla 5.1. Datos cristalograficos para los compuestos MCU2,4’-BPY y MCU4,4’-BPY.

Compuesto MCU2,4’-BPY MCU4,4’-BPY
Formula Cy3H6N,0,Cu; Ci6H16N2010Cu;
Masa Molecular 375.82 523.4
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial 1-42d P42c
Tamafio (mm) 0.47x0.21x0.20 0.5370.20° 0.17
a (A) 32.760(5) 16.331(3)
b (A) 32.760(5) 16.331(3)
c(A) 7.609(1) 7.560(1)
V (A% 8166.70(2) 2016.3(6)
Z 16 4
Deai (gem™) 1.222 1.724
F(000) 3088.0 1056.0
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m(mm™)

1.098 2.166

Tabla 5.2. Datos de registro y de refinamiento para los compuestos MCU2,4’-BPY y MCU4,4’-BPY.

Compuesto MCU2,4’-BPY MCU4,4’-BPY
Radiacion (A) Nonius Kappa CCD Enraf-Nonius MACH3
Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073)
Temperatura (K) 293(2) 293(2)
Rango de g (°) 2.49-30.00 2.50-30.00
Rango de indices -42,26;-46,9;-5,10 -22,0; -22,0; 0,10
Refl. Recogidas 15121 3259
Refl. Observadas 5936 1671
N° de parametros 209 161
Corr. de absorcion no P-Y scan
T min. - 0.653
T max. - 0.967
S 0.962 1.031
R (int) 0.105 0.784
M. de resolucion Patterson Patterson
Restricciones no no

R (todas las reflexiones)

R =0.1820; wR(F?) = 0.2641

R = 0.2506; wR(F?) = 0.1513

R (final I>2s (1)) R =0.0907; wR(F?) = 0.2255 R =0.052; wR(F*) = 0.1306
Coef. Extincion 0.004(6) 0.003(1)
Parametro de Flack - 0.08(5)
Dr (eA?) 1.109/ -0.955 0.901/ -0.670

5.2. Estudio Estructural

5.2.1. Descripcion Molecular

MCU2.4’-BPY

La estructura molecular estd formada por pequefios cuadrados (figura 5.1) con

los atomos de Cu(Il) en cada esquina y un ion malonato en cada lado, respectivamente.
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Cada uno de los atomos de cobre de esta unidad tetranuclear, estd unido a un ligando
terminal monodentado, 2,4’-bipiridina. Ademés, hay dos moléculas de agua de
cristalizacion que se colocan fuera del tetramero. Las dimensiones de ésta cavidad son
4.670(1) 4.670(1) A, siendo los angulos formados por los lados [90.70(2)],

practicamente iguales a los 90° de un cuadrado.

LA

Figura 5.1. Entidad molecular tetramérica del MCU2,4’-BPY.

Cada 4atomo de Cu(Il) presenta un entorno piramidal cuadrado ligeramente
distorsionado, cuyo valor del parametro geométrico t es de 0.15 [Addison y Rao, 1984].
El plano basal estd formado por dos atomos de oxigeno carboxilicos del ion malonato
quelato [O(1) y O(3)], un atomo de oxigeno de un grupo carboxilato de otro ion
malonato [O(2A) donde (A) = y, -x+2, -z] y un atomo de nitrogeno [N(1)] de una
molécula de 2,4’-bpy, donde la posicion apical estd ocupada por una molécula de agua
[O(1W)]. Las distancias y angulos de enlace del entorno metalico se muestran en la

tabla 5.3.

El valor medio de la distancia de enlace Cu-O(mal) [1.963(5) A ] esta dentro del
rango observado para otros compuestos que contienen malonato de Cu(Il) [Hamaldinen
y Pajunen, 1973; Kwik y col., 1986; Colacio y col., 1990; Colacio y col., 1992;
Chattopadhyay y col., 1993; Tosik y col., 1995; Suresh y Bhadbhade, 1997; Gil de Muro
y col., 1998; Gil de Muro y col., 1999; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a) y (b)]. Las distancias
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de enlace Cu-N(2,4’-bpy) [2.022(6) A] son un poco mas largas que las Cu-O(mal) y que
las encontradas en otro compuesto de Cu(Il) con ligando 2,4 -bpy, 2.013(10) A para
[Cu(2,2’-bpy)(2,4’-bpy)(H,0)(BF4),] [Carlucci y col., 2000]. Ademas, son mas cortas
que las observadas para otros iones metalicos: Mn-N(2,4’-bpy), 2.256(8) A (para el
compuesto MMN2,4’-BPY, ver capitulo 9), Co-N(2,4’-bipy), 2.153(2) A para [Co(2,4'-
bipy)2(NO3)2(H,0)] [Wang y col., 1999].

Tabla 5.3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Cu"

Cu(1)-0(1) 1.963(5) Cu(1)-0O(1W) 2.204(6)
Cu(1)-O(2A) 1.986(5) Cu(1)-N(1) 2.022(6)
Cu(1)-0(3) 1.939(5)

O(1)-Cu(1)-0(2A) 90.66(2) O(2A)-Cu(1)-N(1) 91.18(2)
O(1)-Cu(1)-0(3) 88.93(2) 0(3)-Cu(1)-0(1W) 93.25(2)
O(1)-Cu(1)-0(1W) 92.74(2) 0(3)-Cu(1)-N(1) 88.07(2)
O(1)-Cu(1)-N(1) 166.10(2) O(1W)-Cu(1)-N(1) 100.98(2)
O(2A)-Cu(1)-0(3) 175.14(2) Cu(1)-O(1)-C(1) 122.07(4)
O(2A)-Cu(1)-0O(1W) 91.61(2) Cu(1)-O(2A)-C(1A) 111.44(4)
(A) =y, xt+2, -z

El atomo de cobre esta desplazado 0.161(7) A del plano basal hacia la posicién
apical. Los planos ecuatoriales de dos iones metalicos vecinos unidos a través del ion

malonato forman un angulo diedro de 70.99(1)°.

MCU4.4’-BPY

La estructura molecular estd formada por pequefios cuadrados planos con los
iones Cu(Il) como cationes y malonatos anidnicos en cada esquina y lados,

respectivamente (figura 5.2).

Cada atomo de cobre de ésta unidad tetranuclear esta unido a otro a través de un
ligando 4,4 -bpy bis-monodentada formando un largo cuadrado en el cual cada lado esta

constituido por un grupo malonato y una molécula de 4,4’-bpy (figura 5.3).

De esta manera, se crean capas alternadas con cavidades de dos tamafios cuyas
dimensiones son 15.784(1)" 15.784(1) A y 4.644(1)" 4.644(1) A, respectivamente y no
hay moléculas de solucién en ellas, ademas los dngulos formados por los lados de estas

cavidades [89.90(2) y 90.10(2)°, respectivamente] son practicamente iguales al angulo
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de 90° de un cuadrado. Las dimensiones de la cavidad pequefia son menores a las
encontradas en el compuesto MCU2,4’-BPY, cuya estructura es similar a ésta, con la
diferencia que en este caso, hemos conseguido unir los tetrdmeros aislados del

compuesto con 2,4’-bpy, mediante el ligando puente bis-monodentado 4,4’-bipiridina.

\D-"' L
Figura 5.2. Entidad molecular tetramérica par MCU4,4’-BPY.

Cada atomo de cobre(Il) exhibe un entorno piramidal cuadrado ligeramente
distorsionado, cuyo valor del parametro geométrico t es de 0.14 [Addison y Rao, 1984].
Dos atomos de oxigeno carboxilicos de dos grupos carboxilato del ion malonato quelato
[O(1) y O(3)], un atomo de oxigeno de otro ion malonato [O(2A) donde (A) = -x+1, y,
-z] y un atomo de nitrégeno [N(1)] de una molécula de 4,4’-bpy forman el plano basal

donde la posicion apical esta ocupada por una molécula de agua [O(1W)].

Las distancias y angulos de enlace de la esfera de coordinacion del metal se
muestran en la tabla 5.4. El valor medio de las distancias de enlace del Cu al malonato
[1.954(6) A] esta de acuerdo con los valores del compuesto MCU2,4’-BPY y dentro del
rango observado para otros compuestos que contienen malonato de Cu(ll), citados
anteriormente. Las distancias de enlace Cu-N(4,4’bpy) también estan de acuerdo con
articulos de compuestos de Cu(Il) con la 4,4’-bipiridina como puente [Julve y col.,

1987; Slangen y col., 1993; Tong y col., 1998], pero menores que las observadas para
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compuestos con Co(II) [2.206(4) A] con una formula molecular similar a la de nuestro

compuesto [Coy(mal),(4,4’-bpy)(H,0),] [Lightfoot y Snedden, 1999].

Figura 5.3. Vista de los dos tipos de cavidades que se forman en MCU4,4’-BPY.

Tabla 5.4. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Cu"

Cu(1)-0(1) 1.984(5) Cu(1)-O(1W) 2.225(6)
Cu(1)-0(2A) 1.957(6) Cu(1)-N(1) 2.043(6)
Cu(1)-0(3) 1.922(6)

O(1)-Cu(1)-O(2A) 89.30(2) O(2A)-Cu(1)-N(1) 92.78(3)
O(1)-Cu(1)-0(3) 89.87(2) 0(3)-Cu(1)-0(1W) 91.97(3)
O(1)-Cu(1)-0(1W) 90.53(2) 0(3)-Cu(1)-N(1) 87.20(3)
O(1)-Cu(1)-N(1) 167.56(2) O(1W)-Cu(1)-N(1) 101.64(2)
0(2A)-Cu(1)-0(3) 175.96(3) Cu(1)-0(1)-C(1) 121.30(5)
O(2A)-Cu(1)-O(1W) 91.99(3) Cu(1)-O(2A)-C(1A) 109.91(5)

(A) = 'x+19 Y, -Z.

El 4atomo de cobre esta desplazado 0.1419(1) A del plano basal medio hacia la
posicion apical. El angulo diedro entre los planos ecuatoriales de los atomos de cobre

vecinos dentro de la cavidad donde el malonato actiia de puente es 72.72(1)°.
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5.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

MCU2.4’-BPY y MCU4.4’-BPY

El comportamiento del ion malonato es similar en los dos compuestos, por eso lo
describimos conjuntamente.
Cada grupo malonato adopta simultineamente, los modos de coordinacién

bidentado [a través de O(1) y O(3) al Cu(l)] y monodentado [a través de O(2) al

Cu(1B)], como se muestra en la siguiente figura 5.4.

El ion malonato forma un anillo quelato de conformacion de bote con f =
0.22(5)° y QT = 0.7798(7) A para MCU2,4-BPY y f = 4.89(5)° y QT = 0.7888(1) A
para MCU4,4’-BPY [Cremer y Pople, 1975]. La distancia minima entre atomos de
oxigeno de diferentes grupos carboxilato es 2.734(7) y 2.759(8) A, para ambos

compuestos.

Cu(1B)

0(3)

Para el MCU2,4’-BPY: (B) = -+2, x, -z.
Para el MCU4,4’-BPY: (B) = -p+1, x, -z.

Figura 5.4. Conformacion del ion malonato en ambos compuestos.

Las dimensiones del ion malonato se presentan en la tabla 5.5 y estan de acuerdo
con los valores encontrados en la bibliografia [Chattopadhyay y col., 1993; Suresh y
Bhadbhade, 1997; Gil de Muro y col., 1998; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col.,
2000; Ruiz-Pérez y col., 2000 (a) y (b)].
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Tabla 5.5. Distancias (A) y dngulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 C-C-0 C-C-C
MCU2,4’-BPY 1.256(9) 1.510(11) 122.57(7) 118.68(6) 109.07(6)
MCU4,4’-BPY 1.250(2) 1.526(1) 122.41(3) 118.75(1) 106.80(1)

El valor del angulo sustentado por el malonato bidentado al 4&tomo de Cu(Il) es
88.93(2) y 89.87(2)°, para MCU2,4’-BPY y MCU4,4’-BPY, respectivamente. El angulo
diedro formado entre los planos definidos por los grupos carboxilicos O(1)-C(1)-O(2) y
0(3)-C(3)-O(4) del ion malonato es 59.07(8)° [MCU2,4’-BPY] y 114.33(7)° [MCU4,4’-
BPY]. El puente carboxilato O(1)-C(1)-O(2) adopta la conformacion anti-syn. El &tomo
metéalico se desvia del plano de éste grupo carboxilico puente en 0.193(7) A para el
Cu(1) y 0.096(7) A para el Cu(1B), donde (B) = -y+2, x, -z para el compuesto con la
2,4’-bpy y 0.1552(8) A para el Cu(1) y 0.089(8) A para el Cu(1B), donde (B) = -y+1, x,
-z, en el compuesto con la 4,4’-bpy. El valor del dngulo diedro del plano ecuatorial del
Cu(1) y el del puente carboxilato es de 42.19(5)° y 138.3(5)°, para MCU2,4’-BPY y
MCU4,4’-BPY, respectivamente. El angulo diedro formado entre los planos basales de
los dos iones metalicos unidos por el grupo carboxilato puente [Cu(1) y Cu(1B)] es de

70.82(1)°y 72.94(2)°, para los dos compuestos respectivamente.

5.2.3. Descripcion del Ligando 2,4’-Bipiridina

El ligando 2,4’-bipiridina se une al dtomo de Cu(Il) de forma monodentada a
través del atomo de nitrégeno N(1) del grupo 4-piridil, en cambio el nitrégeno del grupo
2-piridil [N(2)] no se coordina. La molécula presenta una cierta distorsion debido al
desorden térmico que presenta la estructura. Las dimensiones de la molécula estan de
acuerdo con los valores encontrados en otros compuestos con este ligando [Tong y col.,
1998; Tong y col., 1998; Wang y col., 1999; Carlucci y col., 2000]. La distancia
carbono-carbono entre los anillos es de 1.480(11) A. Los dos anillos piridinicos de la

2,4’-bpy no son coplanarios formando un angulo diedro de 29.28(3)°.

5.2.4. Descripcion del Ligando 4,4’-Bipiridina

El ligando 4,4’-bpy en MCU4,4’-BPY estd bis-monodentado a los atomos de

Cu(Il), actuando como puente entre ellos, contribuyendo asi a la formacion de la
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estructura en redes cuadradas bidimensionales. La distancia carbono-carbono entre
anillos piridinicos es de 1.484(1) A. Los anillos piridinicos son planos pero la 4,4’-bpy
se desvia algo de la planaridad [el angulo diedro entre los dos anillos piridinicos es de

18.02(4)°]. El valor del angulo diedro entre los planos ecuatoriales de los iones Cu(Il)

unidos a través de la 4,4’-bpy es 16.62(2)°.

5.2.5. Descripcion Cristalina

MCU2.4’-BPY

La estructura cristalina consiste en redes cuadradas bidimensionales aisladas,
donde los atomos de Cu(Il) estan unidos por iones malonato. En este caso, las unidades

tetraméricas no se unen debido a que el grupo 2,4’-bpy actia como ligando terminal.

Las capas se apilan paralelamente, unas sobre otras, a lo largo del eje tetragonal
¢ (figura 5.5) con una separacion entre capas de 3.888(4) A (coincidiendo con la
separacion entre las moléculas de 2,4’-bpy de diferentes capas), provocando débiles

interacciones p-p entre las 2,4’-bipiridinas.

Figura 5.5. Empaquetamiento del compuesto MCU2,4’-BPY a lo largo del eje ¢, donde se

aprecian las unidades tetraméricas.

Si observamos la figura 5.5, las moléculas de 2,4’-bpy de dos capas diferentes se
alternan de forma que sustentan un angulo de 10.90(12)°. Ademads, la estructura

cristalina de éste compuesto, pone de manifiesto como los tetrameros aislados de
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malonatos de Cu(Il) con la 2,4’-bipiridina se colocan en el plano creando canales
rectangulares, en cuyo interior se colocan las moléculas de agua de cristalizacion

[02W) y OBW)].

Las unidades bidimensionales interaccionan entre si a través de una red compleja
de enlaces débiles de hidrégeno del tipo C-H- - - O(mal)y C-H- - - OW entre los atomos de
carbono de la 2,4’-bpy, los atomos de oxigeno de los grupos carboxilato del ion
malonato y las moléculas de agua de cristalizacion. Ademads, se establecen enlaces de
hidrogeno entre el nitrogeno de la 2,4"-bpy no coordinado [N(2)] y una molécula de

agua de cristalizacion [O(3W)] [2.433 A para OBW)- - - N(2)].

La distancia Cu- - - Cu a través del puente carboxilato [O(1)-C(1)-O(2)] es de
4.670(1) A, mas corta que la encontrada en los compuestos MCUIM y MCUMEIM

[6.036(2) y 6.099(2) A, respectivamente] (ver capitulo 4) y entre diferentes capas es de
7.609(2) A.

MCU4.4’-BPY

La estructura cristalina consiste en redes cuadradas bidimensionales, donde cada
capa esta formada por cavidades largas con un grupo malonato y un ligando 4,4’-bpy de
lado y cavidades pequenas tetranucleares de Cu(Il) unidos por iones malonatos. Las
capas se apilan paralelamente pero de una forma ordenada unas sobre otras a lo largo
del eje tetragonal ¢ con una separacion entre capas de 3.850(4) A y un 4ngulo de
56.3(2)° indicando interacciones débiles p-p entre las 4,4’-bipiridinas (figura 5.6). Los
enlaces de hidrogeno envuelven a las moléculas de agua coordinadas y a dos oxigenos
del malonato [2.783(9) A y 3.014(8) A para O(1W)- - - O(4C) y O(1W)- - - O(2A),
respectivamente; (C) = x, -y+1, -z] contribuyendo a la estabilizacion de la estructura

cristalina.

Las pequefias unidades tetranucleares encajan exactamente en las cavidades
largas de la 4,4’-bpy de la capa adyacente. Las capas apiladas paralelamente unas sobre
otras estdn lateralmente desplazadas [separacion 7.56(3) A] tal que los 4tomos de cobre
de la primera capa vista desde el plano horizontal, estdn verticalmente situados sobre los
de las capas tercera, quinta, séptima ,etc (figura 5.7). Es decir, que en las capas impares

las redes cuadradas estan situadas paralelamente unas sobre de otras.
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Ladistancia Cu- - - Cuatravés del puente carboxilato [O(1)-C(1)-O(2)] 4.644(1)
A es mucho mads corta que la distancia a través de la 4,4-bpy puente [11.142(2) A para
Cu(l)- - - Cu(1C); (C) = x, -y+1, -z] y mas corta que la encontrada en el compuesto
MCU2,4’-BPY [4.670(1) A]. Este tltimo valor es similar a otros observados en previos
compuestos de Cu(Il) con puente 4,4’-bipiridina [Li y col., 1997; Wang y col., 1999]. La

distancia mas corta entre iones de Cu(I) de diferentes capas es de 6.743(2) A.

Figura 5.6. Empaquetamiento cristalino en redes bidimensionales de MCU4,4’-BPY a lo largo

del eje c.
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Figura 5.7. Empaquetamiento a lo largo del eje ¢ donde sélo se aprecian las capas impares (17,

3%, 5% ...) para mostrar los dos tipos de cavidades cuadradas.

5.3. Estudio Magnético

MCU2.4’-BPY

La dependencia térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar y la
temperatura, Cv7 (donde Cy es la susceptibilidad magnética de cuatro iones Cu(Il)) se
muestra en la figura 5.8. A una temperatura de 290 K, cuT es 1.75 cm’mol 'K, un valor
el cual esta algo por encima del esperado para cuatro dobletes de espin magnéticamente
aislados [1.65 cm’mol'K con g = 2.10]. La curva de cy7T aumenta continuamente a
medida que la temperatura disminuye, alcanzando la meseta a los 3 K [cmT es 3.24
cmrmol'K], éste comportamiento ferromagnético es el esperado para un cuadrado de

cuatro dobletes de espin magnéticamente aislado.
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Figura 5.8. Dependencia térmica del producto cy7 para MCU2,4’-BPY. La curva interior
muestra la dependencia térmica del Cy 7 en la region de baja temperatura. La linea

continua muestra el ajuste teorico correspondiente a un tetramero de Cu(Il)

magnéticamente aislado.

De acuerdo con su estructura, como los tetrdmeros estan magnéticamente
aislados, podemos tratar de ajustar el comportamiento magnético a través de la

expresion tedrica para un cuadrado de cuatro dobletes de espin magnéticamente aislado

C, = (2Nb2g2/kTYW/Z (5.1)
donde
W =2+ exp(-J/IkT) + 5 exp(J/kT) (5.2)
y
Z =T+ exp(-2J/kT) + 3 exp(-J/kT) + 5 exp(J/kT) (5.3)

N, by T tienen sus significados habituales, J es el parametro de acoplamiento isotropico

de espin a través del malonato puente en el cuadrado pequenio (ecuacion 5.4) y g es el

factor de Landé.
H=-J[S1'S, + 88+ 8;:S, + §,-S,] (5.4)

El desdoblamiento a campo cero (D) dentro del estado quinteto fundamental de espin de
cuatro dobletes ferromagnéticamente acoplados S; = 1/2 no fue introducido, por lo que
la presencia de la meseta esta indicando que las interacciones intermoleculares y/o el
desdoblamiento a campo cero estan ausentes en este compuesto. Ajustando los datos por

minimos cuadrados a la ecuacién 5.1 obtenemos J = 12.3(1) cm™, g = 2.08(1) y R =
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6.0" 107 donde R es el factor de acuerdo definido como Y.i [(CyT)ype(D) - (CMT)calc(i)]z
/ 3[(GyDobs(D)]*.

La curva experimental coincide con la tedrica en todo el rango de temperatura.

MCU4.4’-BPY

La dependencia térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar y la
temperatura, Cv7 (donde Cy es la susceptibilidad magnética de cuatro iones Cu(Il)) se
muestra en la figura 5.9. El valor de cyT a 290 K es 1.78 cm’mol 'K, que al igual que
en el caso anterior, esta por encima del calculado para cuatro dobletes de espin
magnéticamente aislados [1.65 cm’mol'K con g = 2.10]. Este valor incrementa
continuamente, alcanzando un méaximo de 2.93 cm’mol'K a 5.5 K y luego decrece
hasta la temperatura mas baja [cy7 a 1.9 K es 2.58 cm’mol'K]. Esta curva es como la
esperada para un acoplamiento ferromagnético dominante con débiles interacciones
antiferromagnéticas y/o efectos de desdoblamiento a campo cero en el rango de bajas

temperaturas el cual daria cuenta del descenso de cy7 a T<5.5 K.

Teniendo en cuenta articulos previos sobre compuestos de Cu(Il) con puente
carboxilato donde éste exhibe una conformacion anti-syn y el esqueleto Cu-O-C-O-Cu
se desvia de la planaridad revelan que el comportamiento es ferromagnético [Towle y
col., 1988; Colacio y col., 1990; Colacio y col., 1992; Colacio y col., 1993; Ruiz-Pérez y
col., 2000 (a) y (b)]. En un primer intento, de acuerdo con su estructura, nosotros
tratamos de ajustar el comportamiento magnético de nuestro compuesto con un modelo
similar al utilizado en el compuesto MCU2,4’-BPY a través de la expresion tedrica para

un cuadrado de cuatro dobletes de espin magnéticamente aislados (ecuacion 5.1).
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Figura 5.9. Dependencia térmica del producto cy7 para MCU4,4’-BPY: (D) datos experimentales y la
linea continua el ajuste teérico usando la ecuacion 5.1. La curva interna muestra la
dependencia térmica en una region baja de temperatura donde la linea discontinua
corresponde al comportamiento magnético de un tetrdmero de Cu(II) magnéticamente

aislado.

El desdoblamiento a campo cero (D) dentro del estado de espin quinteto
fundamental del acoplamiento ferromagnético de cuatro dobletes de espin S; = 1/2 fue
introducido en la ecuacion para tener en cuenta el descenso de C\,T en el rango de bajas
temperaturas. El ajuste de los datos por minimos cuadrados a la ecuacion 5.1 da J =
12.8(1) em™, g = 2.14(1), @é= 0.38(1) cm” y R = 6.0" 10”. Précticamente el mismo
valor de J, con una calidad comparable del ajuste, fue obtenido cuando se tuvieron en
cuenta interacciones intermoleculares (() en lugar de desdoblamientos a campo cero

(D), en tratamientos previos. Los parametros del mejor ajuste en este caso son: j =

12.6(1) em™, g = 2.14(1), q = 0.69(1) K y R = 2.0" 10°. La curva calculada de CyT
frente a T se ajusta bien a los datos experimentales en todo el rango de temperatura en
ambas aproximaciones. Sin embargo, puede ser usada una tercera aproximacion para
describir el comportamiento magnético de nuestro compuesto. La linea discontinua de la
figura 5.9 muestra el comportamiento predicho de un acoplamiento ferromagnético de
una unidad tetranuclear de cobre(Il) con J = 12.7 cm™, g =2.14 y D = g = 0. Bajo estas
condiciones, la meseta correspondiente a la poblacion del quinteto de espin de energia

mas baja podria ser alcanzado a T < 8.0 K. Como se muestra en el recuadro interior de

la figura 5.9, los datos experimentales de Cy7 se ajustan perfectamente a la curva
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calculada de CyT para la unidad tetranuclear magnéticamente aislada a T 3 20 K. Por
debajo de los 20 K, las interacciones intermoleculares antiferromagnéticas débiles y/o el
desdoblamiento a campo cero dentro del estado fundamental del quinteto de espin

causan el descenso de C\ 7 y justifican el maximo a 5.5 K. Dado que las interacciones

magnéticas intermoleculares soélo influyen a los valores de Cy 7 para T < 20 K, su valor
puede ser mucho mas pequefio que el intramolecular (J aproximadamente 12.7 cm™).
Ademas, el valor del espin de la unidad tetranuclear de Cu(ll) a T < 20 K es lo
suficientemente largo (§ 2 1.8) para ser considerado como un espin clasico. Este es un
punto clave, porque en este caso, el comportamiento magnético de €ste compuesto
podria ser descrito como una capa cuadrada de unidades tetranucleares de Cu(Il)
(denotado por P) los cuales estan acoplados antiferromagnéticamente a través de la 4,4’-
bpy puente, las esquinas y los lados de cada cuadrado, dentro de cada capa, estan
definidos por P y 4,4’-bpy, respectivamente (ver esquema 5.1). El valor del espin de
cada P (Sp) depende de J/KT (donde J es el acoplamiento ferromagnético en la unidad

P) y esta dado por la ecuacion:
Sy (Sp+l)=6 W/Z (5.5)

con W'y Z definidos por la ecuacion 5.2 y 5.3. La susceptibilidad magnética por unidad
P para la capa cuadrada a través del modelo del espin clasico de Curély [Curély, 1995;

Curély, 1998] esta definida por las ecuaciones 5.6 y 5.7:
2, 2
Ccm = [(2Nb g,°S, (Spt1))/3kT] [(1+u)/(1-u)] (5.6)
con u = coth [j_gSp(Spt1)/kT] - KT/ Sp(Sp+1) (5.7)

g, (ecuacion 5.6) y g, (ecuacion 5.7) son el factor de Landé en P y la interaccion
magnética efectiva entre las unidades P a través de la 4,4’-bipiridina puente,
respectivamente. Sustituyendo Sp(Sp + 1) de la ecuacion 5.5 en la ecuacion 5.6 y 5.7
llegamos a la expresion de Cyv dependiendo de los parametros J, jer y gp. El ajuste por
minimos cuadrados de los datos experimentales, usando esta expresion, da J = 12.4 cm’
! Jer=-0.052(1) cm’, g =2.141)yR=4% 107, Los valores de J y g, son similares a
los encontrados en los modelos precedentes y la calidad del ajuste es practicamente
similar. El valor de j obtenido en la ultima aproximacion confirma que la interaccion a
través de la 4,4’-bpy son mas débiles de acuerdo con la larga separacion Cu-Cu (mas de

11.1 A), pero no es despreciable. La realidad, es que este modelo corresponde a una
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aproximacion perturbacional, el comportamiento magnético estd marcado por la
dominante interacciéon J dentro de las unidades P tetranucleares que esta ligeramente
perturbada por las interacciones magnéticas débiles a través de la 4,4’-bpy (ferr).
También, éste modelo es apropiado cuando el cociente j.¢ /J €s muy pequefio como en
este caso (jur /J es aproximadamente 4° 10°) [Lloret y col., 1992; Lloret y col., 1993;
Lloret y col., 1994; Thompson y col., 1997].

]

E}\\x\\\x\x\\\x\s\x\w

O cu(ll)
c—= mal
verwwvr: 4,4°-bpy

Esquema 5.1

En resumen, el comportamiento magnético de este compuesto revela la
importante o significativa interaccién ferromagnética (aproximadamente de 12 cm) a
través del puente malonato en conformacion anti-syn dominante desde la temperatura
ambiente a los 20 K. La ausencia de enlaces entre las unidades tetranucleares en
MCU2,4’-BPY, mantienen los tetrameros aislados dando lugar a la meseta en la curva
del producto cu7 frente a la 7, esto remarca la ausencia de desdoblamiento a campo
cero confirmando que el descenso del producto Cy7 por debajo de los 5.5 K, en el
compuesto MCU4,4’-BPY es debido a las interacciones antiferromagnéticas débiles a

través de las moléculas de 4,4’-bpy.
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En este capitulo se describe la preparacion, caracterizacion y propiedades
magnéticas de los malonatos de cobalto y zinc, donde hemos afiadido un segundo
ligando, la 2,2’-bipirimidina (a partir de este momento bipym), que en esta ocasion
actia como ligando puente dando lugar a capas homometalicas. Los dos compuestos

que hemos obtenido son los que se recogen en la siguiente tabla.

Compuesto Codigo
[Co",(H,0),(bipym)(mal),] 3/2(EtOH) MCOBIPYM
[Zn",(H,0),(bipym)(mal),] 3/2(EtOH) MZNBIPYM

Donde mal = acido malénico y bipym = 2,2’-bipirimidina.

6.1. Sintesis y Resolucion Estructural
6.1.1. Sintesis

MCOBIPYM

Preparamos una solucion acuosa (60 ml) de malonato de Co(Il)
[Co(mal),(H,0),] [capitulo 1, tesis doctoral: Magnetismo Molecular: Correlaciones
Magneto-Estructurales en Malonato Complejos de Metales de Transicion y Tierras
Raras, Maria Hernandez Molina, 1999] Le afiadimos una solucion agua (50:50) de
bipym (10 ml, 0.158 g, 1 mmol) en continua agitacion y calentamiento por debajo de los
60° C. La disolucion de color naranja se deja evaporar a temperatura ambiente y después

de varios dias, se obtienen monocristales aptos para nuestro estudio.

MZNBIPYM

A una solucion acuosa de carbonato de Zn(Il) hidratado (15 ml, 0.228 g, 1
mmol) se le afade, en continua agitacion y calentando a una temperatura entorno a los
60° C, una de 0.208 g de &cido malonico (2 mmol), resultando una disolucion
transparente, estable a temperatura ambiente. A esta disolucion y agitando
continuamente se le anaden 0.158 g de bipym (1 mmol) disueltos en 10 ml de
agua/etanol (50:50). El pH final es de 3. Se obtuvieron cristales transparentes por

evaporacion lenta a temperatura ambiente.
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6.1.2. Analisis Cuantitativo

En la tabla siguiente se presentan los valores experimentales y calculados del

analisis elemental de carbono, hidrégeno y nitrogeno de estos compuestos.

Compuesto C % H % N %
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
MCOBIPYM 35.29 35.54 4.18 4.30 9.21 10.00
MZNBIPYM 34.58 34.80 3.85 4.00 9.02 10.00

6.1.3. Analisis Cristalografico

Las tablas siguientes recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento de ambos compuestos.

Tabla 6.1. Datos cristalograficos para los compuestos MCOBIPYM Y MZNBIPYM.

Compuesto MCOBIPYM MZNBIPYM
Formula C17H3N401,5Co0, C17H3N40115Zn,
Masa Molecular 585.1 597.9
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P2,/n P2,/n
Tamaifio (mm) 0.36"0.1570.15 0.4270.2170.15
a (A) 11.564(2) 11.552(2)
b (A) 6.477(1) 6.537(1)
c(A) 13.488(3) 13.444(3)
b () 95.04(3) 95.49(3)
V (A% 1006.4(3) 1010.5(3)
Z 4 4
Deai (gem™) 1.73 2.041
F(000) 624.0 636.0
m(mm™) 1.73 2.46
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Tabla 6.2. Datos de registro y de refinamiento para los compuestos MCOBIPYM Y MZNBIPYM.

Compuesto MCOBIPYM MZNBIPYM
Radiacion (A) Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073)
Temperatura (K) 293(2) 293(2)
Rango de g (°) 2.23-27.49 2.22-27.56

Rango de indices

-14,14:-8,8;-17,12

-15,14:-8,7;-17,14

Refl. Recogidas 6198 6238
Refl. Independientes 2304 2322
N° de parametros 178 178
Corr. de absorcion Ninguna P-Y scan
T min. - 0.731
T max. - 0.975
S 1.066 0.965
R (int) 0.039 0.063
M. de resolucion Paterson Paterson
Restricciones 2 2

R (todas las reflexiones)

R =0.056; wR(F*) = 0.128

R = 0.054; wR(F*) = 0.099

R (final I>2s (1)) R =0.045; wR(F*) =0.126 | R =0.041; wR(F*) =0.097
Coef. Extincion 0.003(2) 0.002(1)
Dr (eA?) 0.778/-1.019 0.632/ -0.636

6.2. Estudio Estructural

6.2.1. Descripcion Molecular

Los dos compuestos homometélicos son isoestructurales, por lo que pasamos a

describirlos conjuntamente, llamando M al metal (M = Co(1I), Zn(II)).

La unidad asimétrica estd formada por un ion metdlico M(II) unido a un
malonato quelato, un anillo pirimidinico de una molécula de bipym (puente entre dos
iones metalicos) que se genera por simetria (-x+2, -y, -z) y una molécula de agua.

Ademas hay una molécula de etanol de cristalizacion no coordinada (figura 6.1).
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c(12)

c(11) ) c(14) cltzE]'

o(1E) Cl1E)

M(1) = Co, Zn

o(4)

Figura 6.1 Unidad asimétrica en MCOBIPYM y MZNBIPYM.

Cada uno de los 1ones metalicos presenta una coordinacion octaédrica, MN,Oy,

que se completa por simetria con un atomo de oxigeno de otro malonato que hace de

puente entre dos

atomos metalicos, de forma que la unidad molecular es

[Ma(H,0),(bipym)(mal),]- 3/4(EtOH).

Las distancias y angulos de enlace de la esfera de coordinacién del metal se

muestran en las tablas siguientes:

Tabla 6.3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Co".

Co(1)-0(1)
Co(1)-0(3)
Co(1)-0(4A)

0(1)-Co(1)-0(3)
O(1)-Co(1)-O(4A)
O(1)-Co(1)-O(1W)
O(1)-Co(1)-N(1)
O(1)-Co(1)-N(2B)
0(3)-Co(1)-O(4A)
0(3)-Co(1)-O(1W)
0(3)-Co(1)-N(1)
0(3)-Co(1)-N(2B)

2.021(3) Co(1)-0(1W) 2.097(3)
2.066(3) Co(1)-N(1) 2.158(3)
2.111(3) Co(1)-N(2B) 2.155(3)
86.46(1) 0(4A)-Co(1)-O(1W) 91.63(1)
168.86(1) 0(4A)-Co(1)-N(1) 95.65(1)
95.64(1) 0(4A)-Co(1)-N(2B) 83.64(1)
92.83(1) O(1W)-Co(1)-N(1) 89.65(1)
91.25(1) O(1W)-Co(1)-N(2B) 165.37(1)
84.15(1) N(1)-Co(1)-N(2B) 77.11(1)
98.16(1) Co(1)-0(3)-C(3) 129.81(2)
172.19(1) Co(1C)-0(4)-C(3) 127.11(2)
95.12(1)

(A) = x+1/2, y+1/2, -z+1/2, (B) = -x+2, -y, -z, (C) = -x+3/2, y, -z+1/2.

-115 -



PARTE II: Coordinacion Bidentada + Monodentada Capitulo 6

Tabla 6.4. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Zn".

Zn(1)-0(1) 2.018(3) Zn(1)-0(1W) 2.073(3)
Zn(1)-0(3) 2.067(3) Zn(1)-N(1) 2.201(3)
Zn(1)-O(4A) 2.144(3) Zn(1)-N(2B) 2.187(3)
0(1)-Zn(1)-0(3) 87.36(1) O(4A)-Zn(1)-O(1W) 90.58(1)
O(1)-Zn(1)-O(4A) 169.30(1) O(4A)-Zn(1)-N(1) 82.61(1)
O(1)-Zn(1)-O(1W) 96.83(1) O(4A)-Zn(1)-N(2B) 94.73(1)
O(1)-Zn(1)-N(1) 92.32(1) O(1W)-Zn(1)-N(1) 162.58(1)
O(1)-Zn(1)-N(2B) 93.16(1) O(1W)-Zn(1)-N(2B) 88.72(1)
0(3)-Zn(1)-O(4A) 83.53(1) N(1)-Zn(1)-N(2B) 75.97(1)
0(3)-Zn(1)-0(1W) 102.02(1) Zn(1)-0(3)-C(3) 129.71(2)
0(3)-Zn(1)-N(1) 93.16(1) Zn(1C)-0(4)-C(3) 126.61(3)
0(3)-Zn(1)-N(2B) 169.12(1)

(A) = -x+1/2, y+1/2, -z+1/2, (B) = -x+2, -y, -z, (C) = -x+3/2, y, -z+1/2.

En la esfera de coordinacion del M, el plano basal lo forman dos atomos de
oxigeno carboxilicos de dos grupos carboxilato del ion malonato quelato [O(1) y O(3)],
un atomo de oxigeno carboxilico de otro ion malonato [O(4A) donde (A) = -x+1/2,
y+1/2, -z+1/2] y un atomo de nitrogeno de la molécula de la bipym bisbidentada [N(1)
en MCOBIPYM y N(2B) en MZNBIPYM donde (B) = -x+2, -y, -z]. Las posiciones
apicales estan ocupadas por otro atomo de nitrogeno de la misma bipym [N(2B) en
MCOBIPYM y N(1) en MZNBIPYM] y una molécula de agua [O(1W)]. En ambos
compuestos el ion metalico estd desplazado del plano ecuatorial, 0.131(5) A para el

Co(Il) y 0.156(5) A para el Zn(Il), en la direccion del enlace apical [M-O(1W)].

El valor medio de la distancia Co-O(carboxilato) 2.074(3) A es superior a las
encontradas en otros compuestos de cobalto con malonato: 1.896 A [Butler y Snow,
1976 (a) y (b)]; 1.925 A [Toriumi y col., 1977] y 1.901 A [Bernal y col., 1996]. En el
caso del zinc [2.076(3) A] es similar a las encontradas en la literatura cuando el
malonato actiia como bidentado (2.029 A) [Walter-Lévy y col., 1973; Ray y Hathaway,
1982; Kiosse y col., 1989].

Las distancias de enlace Co-N(bipym) [valor medio 2.157(3) A] son mucho mas
largas que las Co-O y estan de acuerdo con las observadas para otros compuestos de
Co(II) con bipym como ligando puente: 2.15 A [Co(hfa)s(bipym)] [Brewer y Sinn,
1985]; 2.16 A [Cox(bipym)(H,0)s](NO3)4, 2.17 A [Coa(bipym)(H,0)5](SO4),- 2H,0
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[Julve y col, 1993]; 2.14 A [Coa(bipym);(H,0),](NO3)s;s 2H,O y 2.15 A
[Co,(bipym);(H20)2(SO4),]- 12H,0 [De Munno y col., 1998]. Para el zinc, las distancias
de enlace Zn-N(bipym) [valor medio 2.194(3) A] son mucho mas largas que las Zn-
O(carboxilato) y comparable a la encontrada [2.198(2) A] en otro compuesto de Zn(II)
con la bipym como puente [De Munno y Julve, 1994]. Pero estas distancias M-
N(bipym) son mas cortas que las observadas para compuestos con otros iones metalicos:
Mn-N(bipym), 2.35 A para [Mn(bipym)(NCO),] [De Munno y col., 1997], Ni-
N(bipym), 2.09 A para [Niy(bipym)(H,0)s](NO3); [De Munno y col., 1993] y Fe-
N(bipym), 2.35 A para [Fe(bipym)(NCS),] [De Munno y col., 1996]. Si las comparamos
con las distancias Cu-N del compuesto MCUBIPYM?2 (ver capitulo 1) [2.036(2) A],
¢stas son notablemente mayores, de acuerdo con la disminucién del radio i6nico en la

serie Cr>Mn>Fe>Co>Ni>Cu<Zn.

El estudio de la distorsion del octaedro de coordinacion se basa en el modelo de
Stiefel y Brown [Stiefel y Brown, 1972], segtn el cual un octaedro puede expresarse en
funcion del angulo de torsion f (60° para un octaedro trigonal perfecto) y el cociente s/h
que describe la comprension o la elongacion del prisma (valor ideal 1.22). Los valores

de este (tabla 6.5) indican una clara distorsion de ambos octaedros de coordinacion.

Tabla 6.5. Estudio de la distorsion del poliedro de coordinacion del metal M".

Compuesto s Q) h (A) s/h f ()
MCOBIPYM 2.94 247 1.20 58.82
MZNBIPYM 3.02 2.39 1.26 58.13

6.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

MCOBIPYM y MZNBIPYM

En los dos compuestos, el ion malonato presenta la conformacion indicada en la
figura 6.2. En esta conformacion, un dtomo de oxigeno de cada grupo carboxilato se
coordina al ion metalico formando un anillo quelato de seis miembros. Un segundo
atomo de oxigeno de uno de los grupos carboxilato coordina a otro ion metalico. La
distancia minima entre atomos de oxigeno de diferentes grupos carboxilato es 2.801(4)

A en MCOBIPYM vy 2.822(4) A en MZNBIPYM.
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o2}

o M(1C)

Figura 6.2. Conformacion del ligando malonato en MCOBIPYM y MZNBIPYM.

La geometria del ion malonato en esta conformacion se presentan en la tabla 6.6
y esta de acuerdo con los valores encontrados en la bibliografia [Chattopadhyay y col.,
1993; Suresh y Bhadbhade, 1997; Gil de Muro y col., 1998; Gil de Muro y col., 1999;
Gil de Muro y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y col., 2000; Ruiz-Pérez y
col., 2000 (a) y (b); Rodriguez-Martin y col., 2001].

Tabla 6.6. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 C-C-0 C-C-C
MCOBIPYM 1.260(5) 1.515(6) 122.34(3) 118.81(3) 118.84(3)
MZNBIPYM 1.263(5) 1.519(6) 122.15(4) 120.25(3) 119.44(3)

El anillo quelato adopta una conformacion de bote en ambos compuestos: f =
52.99(4)° y QT = 0.443(3) A en MCOBIPYM y f = 56.37(5)° y QT = 0.4346(4) A en
MZNBIPYM [Cremer y Pople, 1975].

El angulo diedro formado entre los planos definidos por los grupos carboxilicos
O(1)-C(1)-0(2) y 0O(3)-C(3)-O(4) del ion malonato es 28.73(4)° y 28.70(5)° para
MCOBIPYM y MZNBIPYM, respectivamente. Los angulos diedros entre el plano basal
del metal y los planos de los grupos carboxilicos son 15.94(2)° y 19.04(3)° para el Co(1)
y 13.97(3)° y 18.66(3)° para el Zn(1), respectivamente. El puente carboxilato O(3)-C(3)-
O(4) adopta la conformacion anti-syn. El atomo metalico se desvia del plano de éste
grupo carboxilico puente en 0.139(5) A [0.096(5) A] para Co(1) [Zn(1)] y 0.614(5) A
[0.588(5) A] para Co(1C) [Zn(1C)] donde (C) = -x+3/2, y, -z+1/2. Los valores del
angulo diedro entre el plano basal del Co(1) [Zn(1)] y Co(1C) [Zn(1C)] y el plano del
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grupo carboxilico puente son 19.04(3)° [18.66(3)°] y 76.90(2)° [76.63(2)],

respectivamente.

6.2.3. Descripcion del Ligando Bipirimidina

El ligando bipirimidina actia como ligando bis-bidentado, contribuyendo asi a la
formacion de capas. Cada uno de los ligandos bipirimidina forma un anillo quelato de
cinco miembros en conformacion de sobre [f = 41.26(5)° en MCOBIPYM y f =
134.46(4)° en MZNBIPYM] [Cremer y Pople, 1975].

El parametro de bite (que se define como d,/d; donde d; es la distanciaN- - - Ny
di = M-N) es 1.25 en MCOBIPYM y 1.23 en MZNBIPYM manifestando, en ambos
casos, que el ligando bipym forma un quelato estable. La distancia carbono-carbono
[C(14)-C(14B)] entre anillos es 1.476(4) A en MCOBIPYM , un poco més corta que en
MZNBIPYM 1.500(6) A, pero significativamente mas larga que la observada en el
dimero de malonato de Cu(II) con la bipym como puente, MCUBIPYM?2, [1.479(3) A]

(ver capitulo ).

La bipym es plana en ambos compuestos y el ion metalico se desplaza 0.099(4)
A para el Co(1) y 0.105(4) A para el Zn(1), fuera de este plano. El plano de la
bipirimidina no es coplanario con el plano basal del ion metalico, formando un 4ngulo
diedro de 83.41(1)° y 82.08(1)° en MCOBIPYM y MZNBIPYM, respectivamente, por
lo que practicamente ambos son perpendiculares. El valor del angulo bite de la bipym es
de 77.11(1)° para el Co(1) y 75.97(1)° para el Zn(1), siendo éste uno de los valores que
influyen en la distorsion de la simetria octaédrica del entorno metalico. El angulo diedro
entre los planos medios de moléculas de bipym vecinas es 63.8(1)°, en ambos

compuestos.

6.2.4. Descripcion Cristalina

MCOBIPYM y MZNBIPYM

La estructura cristalina consiste en capas neutras formadas por dtomos metalicos
unidos por el ligando malonato a través de puentes carboxilato anti-syn y el ligando
bisbidentado bipym, tal como se observa en la figura 6.3. Una proyecciéon de la

estructura en capas segun el eje b (figura 6.4) muestra la existencia de cavidades en
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cuyo interior se alojan las moléculas de etanol, siendo las dimensiones aproximadas de

estas cavidades 5.743(1)" 9.347(2) A en MCOBIPYM vy 5.831(2) 9.331(2) A en

MZNBIPYM.

Figura 6.4. Proyeccion segln el eje b. Vista del apilamiento de las capas y de las cavidades en

las que se colocan las moléculas de etanol.

Los capas apiladas se conectan a través de enlaces de hidrogeno entre el oxigeno

carboxilico no coordinado [O(2)] del ion malonato y la molécula de agua coordinada

[O(1W)]. En la tabla siguiente se encuentran las distancias de enlace de hidrogeno:
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Tabla 6.7. Enlaces de hidroégeno en los compuestos MCOBIPYM y MZNBIPYM.

Compuesto D - AQQ) D-H- - - A(9)

MCOBIPYM |O(IW) - - O2D)  2.646(4) | O(1W)-H(12W)- - - O(2D) 113.14(4)

MZNBIPYM |O(IW)- - - O2D)  2.647(4) | O(IW)-H(12W)- - - O2D)  172.67(2)

(D) = 'x+19 Vs -z

La distancia intramolecular M- - - M a través del puente carboxilato [O(3)-C(3)-
0(4)] es 5.280(1) y 5.300(1) A y a través de la bipym es 5.743(1) y 5.831(2) A en
MCOBIPYM y MZNBIPYM, respectivamente. Estas distancias son comparables a
otras distancias metal-metal en los compuestos de Co(Il) y Zn(Il) con la bipym como
ligando puente y mayor que la encontrada en el compuesto MCUBIPYM2 [Cu- - - Cu=
5.445 A] (ver capitulo 1).

La distancia minima entre bipirimidinas, cuando los planos se apilan es de
6.4772) A en MCOBIPYM vy 6.537(1) A en MZNBIPYM, coincidiendo ambas
respectivamente, con la distancia entre los iones metalicos apilados [Co(1): - - Co(1E)y
Zn(1) - - Zn(1E), (E)=x-1/2, -y-1/2, z+1/2]. La distancia mas corta entre iones metalicos
entre diferentes planos es Co- - - Co 7.188(1) Ay Zn- - - Zn 7.046(1) A.

6.3. Estudio Magnético
MCOBIPYM

En las figuras 6.5 se dan los valores experimentales del producto €7 y Cy en
funcion de la temperatura, respectivamente, donde Cy, es la susceptibilidad magnética
molar por dos iones Co(Il). El valor de cy7T a temperatura ambiente es de 5.0
cmrmol'K, que corresponde a 2.5 cm’mol 'K por ion Co(Il) (my = 4.47 MB) e indica la
existencia de una importante contribucioén orbital (mg = 3.87 MB para el caso de espin
solo con g = 2). Los valores de cy7 disminuyen continuamente con la temperatura y
tienden a cero a T = (. La curva de susceptibilidad, Cy;, presenta un méximoa T =11 K
(figura 6.5.(a)) indicando claramente la existencia de interacciones antiferromagnéticas
entre los iones Co(II). Tal como se indica en la estructura, cada ion Co(Il) se encuentra
unido a otros tres a través del puente bipym y carboxilato en conformaciéon anti-syn,
formando asi un plano de simetria hexagonal (honey comb) tal como se indica en la

figura 6.6.
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Figura 6.5. (a) Dependencia térmica del producto cy7. (b) Dependencia térmica de la

susceptibilidad magnética.

Hasta la fecha no se ha presentado ninguna ley tedrica capaz de reproducir las
propiedades magnéticas de un plano hexagonal con interacciones magnéticas alternadas

para espines S = 3/2. No obstante, es bien conocido que el ligando puente bipym

permite fuertes interacciones antiferromagnéticas entre los 1iones metalicos
paramagnéticos coordinados (J1 en la figura 6.6), mientras que el puente carboxilato en
conformacion anti-syn ofrece débiles interacciones magnéticas, que pueden ser tanto
ferro como antiferromagnéticas (J2 en figura 6.6). Ello permite simplificar el problema
asumiendo que J1 >> J2. En este sentido, podemos considerar que las propiedades
magnéticas responden a un dimero de Co(Il) mediante puente bipym (J1) y las
interacciones magnéticas a través del puente carboxilato se tienen en cuenta
introduciendo un parametro de Weiss (q) en la forma de 7/(7-q). Este parametro esta

relacionado con J2 segln la ecuacion:

q=z (J2) S(S+1)/3k ©6.1)

Donde z el numero de vecinos que interaccionan (en nuestro caso z =2), S=3/2 y kes

la constante de Boltzman.

-122 -



PARTE II: Coordinacion Bidentada + Monodentada Capitulo 6

Figura 6.6. Esquema de los caminos de canje que se establecen en MCOBIPYM

En el apéndice B2 se discuten las diferentes leyes para describir las propiedades
magnéticas de dimeros de Co(Il). En primer lugar se intentd ajustar a la ecuacién B.2.2
(ver apéndice B2) que describe la interaccion isotropica entre espines S = 3/2. El mejor
ajuste corresponde a los parametros J= -5 cm™, g=3.3y q=-0.4 K con R = 2x10>. En
la figura 6.5 se representa mediante linea discontinua (linea de color verde) el
comportamiento tedrico con los anteriores pardmetros. Como puede observarse el ajuste
es bastante malo, debido a que la distorsion del octaedro no es lo suficientemente

grande como para anular la contribucion orbital.

La utilizacién de la ecuacion de Lines (ecuaciones 1-16 del apartado B.2.1 del
apéndice B2) permite reproducir bastante bien las propiedades magnéticas (linea
continua de color azul en la figura 6.5). Los valores asi obtenidos son: | = -109, x =
0.61, J=-4.0 cm” y q =-0.25 K (R = 1x10™). Estos valores son razonables, en este
sentido, se han determinado valores de J comprendidos entre -4 y -6 cm’ para dimeros
de Co(II) por puente bipym. A partir de la ecuacidn 6.1 se obtiene un valor de J2 = -0.14

cm’'. Este valor es razonable y refuerza la hipotesis de partida.
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En esta ultima parte, mostramos compuestos homometélicos y heterometalicos
donde el ion malonato se coordina de forma bidentada y bis(monodentada)
simultdneamente a los centros metalicos. Una vez mas, confirmaremos como la
variacion del esqueleto del ligando malonato influira en la topologia de la red del
polimero de coordinacion, ademds de la geometria del entorno metélico, la presencia de
coligandos o contraiones de coordinacion, el estado de oxidacion del metal o el radio

molar ligando-metal.

Dentro de la quimica del malonato de Cu(Il) y para completar nuestro estudio al
respecto, en el Capitulo 7 presentamos un compuesto tridimensional
[Cus(pyz)2(mal)s]- 4H,O donde hemos conseguido aumentar la dimensionalidad de los
compuestos (de 2D a 3D) presentes en el Capitulo 5 sin perder la estructura de redes
cuadradas, al sustituir los coligandos 2,4’-bipiridina y la 4,4’-bipiridina por un ligando
rigido bis-monodentado, la pirazina, que actia como puente entre las cavidades
tetranucleares de malonato de Cu(Il), provocando ademas el aumento ligeramente del

acoplamiento ferromagnético, entre los centros paramagnéticos.

Pero no sélo nos interesan las opciones estructurales y magnéticas del malonato
de Cu(Il), sino también las del resto de iones metalicos divalentes de la primera serie de
transicion como ya hemos mostrado en los Capitulos 3 y 6. Existe un extenso estudio de
las propiedades magnéticas en compuestos homonucleares de diferentes iones metalicos
paramagnéticos [Glerup y col., 1995]. Esto nos ha conducido a obtener compuestos de

estas caracteristicas que conforman los Capitulos 8§ y 9 de esta memoria.

Nuestro grupo ha obtenido una serie de compuestos homonucleares de
malonatos de diferentes metales de transicion como el Mn(II), Co(Il), Cu(ll) [Ruiz-
Pérez y col., 2000] y Zn(Il) incluidos todos ellos en la tesis doctoral de la Dra. Maria
Hernandez Molina [Magnetismo Molecular: Correlaciones Magneto-Estructurales en
Malonato Complejos de Metales de Transicion y Tierras Raras, 1999]. Pero para
completar esta familia, en el Capitulo 8§ mostramos el malonato de Ni(Il),
{ [Ni(H,0),(mal),][Ni(H20),]} », isoestructural a los malonatos de Co(II) y Zn(II) y con

un comportamiento marcadamente ferromagnético.

En la misma linea, el Capitulo 9 muestra dos compuestos de malonato de Mn(II)

con dos ligandos flexibles, la 2.,4’-bipiridina, [Mn(H,0)(2,4’-bpy)(mal)],, y la 4,4’-
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bipiridina, { [Mny(H,0),(4,4’-bpy)(mal),], para verificar la influencia de los coligandos

en la dimensionalidad de la estructura y en el canje entre los centros paramagnéticos.

La quimica de compuestos heteronucleares con ligandos puente carboxilato ha
sido investigada exhaustivamente con la ayuda de una gran variedad de técnicas fisicas
como la espectroscopia electronica, medidas de susceptibilidad magnética y Ila
espectroscopia EPR [Insausti, y col, 1994]. El interés por parte de la comunidad
cientifica [Gired, y col., 1981; Kahn, 1985] no so6lo es por las propiedades fisicas y
quimicas que puedan aportar sino por poder proporcionar fendmenos magnéticos como
el orden magnético o el ferrimagnetismo dificilmente vistos en homometalicos. Por lo
tanto, uno de los principales retos de nuestro grupo ha sido el disefio, sintesis y
caracterizacion estructural y magnética de complejos heterometalicos, para ello hemos
tomado como referencia los compuestos homometalicos de malonato de metales de
transicion Mn(II), Co(II), Zn(II) [tesis doctoral: Magnetismo Molecular: Correlaciones
Magneto-Estructurales en Malonato Complejos de Metales de Transicion y Tierras
Raras, Maria Hernandez Molina, 1999] y Ni(I) [ver Capitulo 8]. En el Capitulo 10, se
presentan los resultados obtenidos, una familia de compuestos bidimensionales
heterometalicos [Co(H,0),][Ni(H,0)(mal),], [Zn(H,0),][Ni(H,0),(mal);],
[Zn(H,0),][Co(H20)(mal),], [CoMn] y [NiMn] con propiedades magnéticas muy

interesantes.
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En este capitulo, describimos la preparacion, caracterizacion y propiedades
magnéticas de un compuesto de malonato de cobre con un ligando rigido la pirazina,
que actua como ligando puente, dando lugar a una red tridimensional homometélica
[Cus(pyz)2(mal)s]- 4H,O donde mal = &cido malénico y pyz = pirazina. Para éste

compuesto utilizaremos el codigo de referencia MCUPYZ.

7.1. Sintesis y Resolucion Estructural
7.1.1. Sintesis

Se afiaden 0.208 g de acido maldnico (2mmol) a una suspension acuosa (30 ml)
de carbonato de cobre(Il) (0.221 g, 1 mmol) manteniendo en continua agitacion y
calentamiento por debajo de los 50° C. La solucion se filtra y se deja enfriar hasta los
34° C, para afiadirle otra de pirazina (5 ml, 0.080 g, 1 mmol). La disoluciéon azul claro
resultante se deja evaporar a temperatura ambiente. Al cabo de un tiempo se obtienen

cristales cubicos azules aptos para el estudio por difraccion de rayos X.

7.1.2. Analisis Cuantitativo

En la siguiente tabla se presentan los valores experimentales y calculados del

analisis de los elementos de carbono, hidrogeno y nitrégeno para este compuesto.

Compuesto C % H % N %

Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.

MCUPYZ 26.65 26.85 2.55 2.70 6.77 6.26

7.1.3. Analisis Cristalografico

Las tablas siguientes recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento del compuesto a estudio.
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Capitulo 7

Tabla 7.1. Datos cristalograficos para el compuesto MCUPYZ.

Compuesto MCUPYZ
Féormula CioH12N2O4oCuy
Masa Molecular 447.3
Sistema Cristalino Tetragonal
Grupo Espacial P-42,c

Tamafio (mm)

0.360.26° 0.10

a (A) 12.590(2)

b (A) 12.590(2)

¢ (A) 9.188(2)

vV (A% 1456.4(5)

Z 4

Dearc (gem™) 2.040
F(000) 896.0
m(mm™) 2.979

Tabla 7.2. Datos de registro y de refinamiento para el compuesto MCUPYZ.

Compuesto MCUPYZ
Radiacion (A) Mo K, (0.71073)
Rango de g () 2.29-29.97

Rango de indices -17,0; -17,0; 0,12
Refl. Recogidas 2352
Refl. Observadas 1212
N° de parametros 126
Corr. de absorcion P-Y scan
T min. 0.816
T max. 0.967
S 0.637
R (int) 0.018
M. de resolucion Patterson
Restricciones 2

R (todas las reflexiones)

R =0.037; wR(F?) = 0.090

R (final I>2s (1)) R =0.027; wR(F*) = 0.079
Coef. Extincion 0.007(1)
Parametro de Flack -0.04(3)
Dr (eA?) 0.820/-0.517

-131 -



PARTE III: Coordinacion Bidentada + Bis(Monodentada) Capitulo 7

7.2. Estudio Estructural

7.2.1. Descripcion Molecular

La estructura molecular estd formada por cavidades cuadradas (figura 7.1) con

un atomo de cobre en cada esquina y un ani6on malonato en cada lado.

c(11)* < /d

C(12)

Figura 7.1. Unidad molecular tetramérica del compuesto MCUPYZ.

Cada atomo de cobre de esta unidad tetranuclear, esta unida a otra a través de un
ligando pirazina bis-monodentada formando una cavidad grande cuyos lados estdn
constituidos por un grupo malonato y una molécula de pirazina creando capas
bidimensionales de redes cuadradas (figura 7.2). Los angulos de las esquinas de ambas
cavidades (I y II) son 89.40(2)° y 89.90(3)°, respectivamente, muy proximos al valor
ideal de una red cuadrada. Las dimensiones de estas cavidades son 11.670(1)" 11.670(1)
Ay 4.842(1)" 4.842(1) A, respectivamente; valores menores a los encontrados en
MCU4,4-BPY [15.784(1) 15.784(1) A y 4.644(1) 4.644(1) A] (descrito en el
capitulo 5).

Cada ion malonato usa sus cuatros oxigenos para coordinarse a los atomos de
cobre. Dentro de una capa, el malonato adopta simultineamente los modos de

coordinacion bidentada [a través de O(1) y O(3) al Cu(1)] y monodentado [a través de
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O(2) al Cu(1D); (D) = -y+1, x, -z] y el cuarto oxigeno carboxilico se une a un atomo de

cobre de una capa vecina, dando lugar a la estructura tridimensional.

Figura 7.2. Cada una de las capas bidimensionales que constituyen las redes cuadradas a lo largo

del eje c.

Cada atomo de cobre presenta una coordinacion piramidal cuadrada casi
perfecta, siendo el valor del parametro geométrico t de solo 0.06 [Addison y Rao,
1984]. Dos atomos de oxigeno carboxilicos [O(1) y O(3)] de un malonato quelato, un
atomo de oxigeno carboxilico [O(2A); donde (A) = y, -x+1/2, -z] de otro malonato y un
atomo de nitrogeno [N(1)] de una molécula de pirazina forman el plano basal, donde la
posicion apical estd ocupada por un dtomo de oxigeno carboxilico [O(4B) a 2.250(3) A;
(B) = y+1/2, x-1/2, z-1/2] de otro ion malonato diferente. Las distancias y angulos de

enlace de la esfera de coordinacion del metal se muestran en la tabla 7.3.

El valor medio de la distancia de enlace Cu-O(mal) [1.947(3) A] es ligeramente
inferior a los obtenidos en los compuestos MCU2,4’-BPY [1.963(5) A] y MCU4,4’-
BPY [1.954(6) A] (capitulo 5) y de acuerdo con los encontrados en otros compuestos de

malonato de cobre (II) [Himaéldinen y Pajunen, 1973; Kwik y col., 1986; Colacio y col.,
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1990; Colacio y col., 1992; Chattopadhyay y col., 1993; Tosik y col., 1995; Suresh y
Bhadbhade, 1997; Gil de Muro y col., 1998; Gil de Muro y col., 1999; Ruiz-Pérez y col.,
2000 (a) y (b)]. La distancia Cu-N(pyz) estd de acuerdo con otros articulos con el
mismo ion metalico con puente pirazina [Kitagawa y col., 1992; Begley y col., 1996;

Tong y col., 1998; Goher y Mautner, 1998; Goher y Mautner, 1999].

Table 7.3. Distancias (A) y angulos(®) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Cu'".

Cu(1)-0(1) 1.965(3) Cu(1)-0O(4B) 2.250(3)
Cu(1)-02A) 1.955(3) Cu(1)-N(1) 2.038(3)
Cu(1)-0(3) 1.930(3)

O(1)-Cu(1)-0(2A) 87.54(1) 0(3)-Cu(1)-O(4B) 88.91(1)
O(1)-Cu(1)-0(3) 91.96(1) 0(3)-Cu(1)-N(1) 87.84(1)
O(1)-Cu(1)-O(4B) 90.10(1) 0(4B)-Cu(1)-N(1) 94.62(1)
O(1)-Cu(1)-N(1) 175.26(1) Cu(1)-0(1)-C(1) 123.60(3)
0(2A)-Cu(1)-0(3) 171.26(1) Cu(1)-0(2A)-C(1A) 118.00(3)
0(2A)-Cu(1)-O(4B) 99.82(1) Cu(1)-O(4B)-C(3B) 127.80(3)
0(2A)-Cu(1)-N(1) 91.94(1)

(A) =y, x+1/2, =z, (B) = y+ 1/2, x-1/2, z-1/2.

El 4tomo de cobre se desvia 0.1201(4) A del plano basal medio hacia la posicion
apical. El angulo diedro entre los planos ecuatoriales de 4&tomos vecinos de cobre dentro
de una misma capa separados por el ion malonato es de 79.86(1)°, mientras que entre
los 4tomos de Cu de diferentes capas unidos por el puente carboxilato O(3)-C(3)-O(4)
es de 68.32(1)°.

7.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

El ion malonato en este compuesto, como ya hemos explicado en la descripcion
molecular, presenta la conformacion mostrada en la figura 7.3, donde los cuatro 4tomos
de oxigeno carboxilicos se enlazan a un atomo de Cu(ll), actuando como ligando

bidentado y bis-monodentado, simultaneamente.

La distancia minima entre 4&tomos de oxigeno de diferentes grupos carboxilato es
2.801(4) A. La geometria del ion malonato en esta conformacion se presenta en la tabla

7.4 y esta de acuerdo con los valores encontrados en la bibliografia ya citada de otros
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compuestos de malonato de Cu(Il). El anillo quelato adopta una conformacion de bote

conf =119.0(3)°y QT = 0.5749(4) A [Cremer y Pople, 1975].

Cu(1F)

Cu{1D)

Figura 7.3. Conformacion del ion malonato. (D) =y, -x+1/2, -z; (F) = y+1/2, x-1/2, z+1/2.

El valor del angulo sustentado por el malonato bidentado al 4tomo de cobre es
de 91.96(1)°. El angulo diedro formado entre los planos definidos por los grupos
carboxilicos O(1)-C(1)-O(2) y O(3)-C(3)-O(4) del ion malonato es 44.46(4)°. Estos
puentes carboxilato adoptan la conformacion anti-syn. El valor del dngulo diedro entre
el plano ecuatorial de Cu(1) y los de los puentes carboxilato son 32.17(3) y 30.12(4)°,

respectivamente.

Tabla 7.4. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 C-C-0 C-C-C

MCUPYZ 1.257(5) 1.514(5) 122.45(4) 118.77(4) 114.0(3)

7.2.3. Descripcion del Ligando Pirazina

El ligando pirazina se comporta en este compuesto, como puente entre dos
unidades cuadradas tetranucleares. El anillo de pyz es practicamente plano ya que sus
atomos no se desvian de la planaridad. El atomo de Cu(Il) se desvia del plano de la pyz
en 0.028(5) A. Las dimensiones de la pirazina estdn dentro del rango encontrado en
otros compuestos con este ligando [Real y col., 1991; Begley y col., 1996; Kawata y
col., 1998; Goher y Mautner, 1998; Goher y Mautner, 1999].
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El 4ngulo diedro entre el plano ecuatorial del ion metalico y el plano de la pyz es
de 65.19(5)° y entre los planos ecuatoriales de los iones cobre unidos [Cu(1) y Cu(1C)

donde (C) = -x+1, -y, -z] a través del puente pirazina es 49.62(1)°.

7.2.4. Descripcion Cristalina

La estructura cristalina consiste en un ordenamiento tridimensional de redes

cuadradas de 1ones cobre(Il) unidos por los ligandos malonato y pirazina (figura 7.4).

e -# £ .
¥

Figura 7.4. Empaquetamiento tridimensional del MCUPYZ, donde las cavidades cuadradas se
apilan a lo largo del eje ¢ mostrando las posibles interacciones p- - - p entre las

moléculas de pirazina.

Cada capa esta formada por cavidades pequeias tetranucleares de Cu(Il) e iones
malonato, las cuales se unen mediante alternados grupos de pirazina bis-monodentada y
malonatos quelato/monodentado dando lugar a las cavidades largas. Estas capas estan
interconectadas por puentes carboxilato generando el caracter tridimensional de la

estructura.

Las capas al igual que en la estructura MCU4,4’-BPY (ver capitulo 5) se apilan
paralelamente de forma ordenada a lo largo del eje tetragonal ¢ (las capas exhiben la

secuencia ABABAB) con una separacion entre capas AB de 4.594(1) A y un 4ngulo de
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rotacion de 44.6(1)°. Las unidades tetranucleares pequefias se fijan exactamente dentro
de la cavidad larga de la capa siguiente. Si observamos desde el plano horizontal los
atomos de cobre de la cavidad pequena estan situados verticalmente sobre los de la capa
tercera, quinta, séptima, etc (figura 7.5) similar al comportamiento estructural mostrado

para el compuesto MCU4,4’-BPY (ver la figura 5.7 del capitulo 5).

I ‘."? ! ‘j

Figura 7.5. Vista de dos capas impares vecinas a lo largo del eje ¢ para mostrar el apilamiento

de las redes cuadradas.

Las moléculas de agua no coordinadas [O(1W)] son atrapadas en el interior de
las cavidades tetranucleares, estableciendo enlaces de hidrégeno con los oxigenos del
malonato [2.825(6) y 3.168(5) A para O(1W)- - - O(4)y O(1W)- - - O(3E), respectivamente;

(E) = y+1/2, -x-1/2, z+1/2] contribuyendo a la estabilizacion de la estructura cristalina.

Las distancias Cu- - - Cu dentro de una capa a través del puente carboxilato [O(1)-
C(1)-O(2)] es 4.842(1) A [para Cu(1)- - - Cu(1A)] y 5.276(1) A entre iones cobre(Il) de
dos capas unidos a través del puente O(3)-C(3)-O(4) [Cu(1)- - - Cu(1F)donde (F)=y+1/2,
x-1/2, z+1/2], éstos valores son ligeramente mayores que los encontrados en MCU2,4’-

BPY [4.670(1) A] y MCU4,4’-BPY [4.644(1) A] (ver capitulo 5) y mucho mas
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pequefios que a través de puente pirazina [6.843(2) A para el Cu(1): - - Cu(1C); (C) = -
x+1, -y, z]. Este ultimo valor es similar a otros observados en previos compuestos de
Cu(Il) con puente pirazina [Kitagawa y col., 1992; Kuwagai y col., 1998; Goher y
Mautner, 1998; Goher y Mautner, 1999].

7.3. Estudio Magnético

La dependencia térmica de la susceptibilidad magnética molar, Cy, (siendo Cy la
susceptibilidad de cuatro iones Cu(Il)) y del producto Ccpm7 se muestran en la figura

siguiente.
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Figura 7.6. Dependencia térmica del producto CyT del compuesto, la curva interior muestra

claramente el comportamiento en la region de baja temperatura.

A una temperatura de 290 K, cu7 es 1.69 cm3mol'1K, un valor el cual es el
esperado para cuatro dobletes de espin magnéticamente aislados [1.65 cm’mol'K con
g= 2.10]. Al incrementar la temperatura, Cv7 sigue aumentando hasta alcanzar un
maximo de 1.87 cm’mol'K a 17 K y a temperaturas bajas decrece rapidamente [CyT a
1.9 K es 0.49 cm’mol'K]. Un méximo de susceptibilidad es observado a 3.3 K. La
curva de Cy frente a 7 exhibe un comportamiento esperado para un caso donde las

interacciones ferromagnéticas y antiferromagnéticas coexisten.

Si tenemos en cuenta la estructura de nuestro compuesto, revela la existencia de

tres caminos de canje entre los iones Cu(Il), como se muestra en el esquema 7.1: dos en
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la capa (puente malonato dentro de la cavidad pequefia J; y puente pirazina J,), los
cuales envuelven las posiciones ecuatoriales de los atomos de cobre y el tercero que
conecta los atomos metélicos de diferentes capas (puente carboxilato uniendo una
posicion ecuatorial de un cobre con una axial de otro cobre, J3). Desafortunadamente,
no hay ningiin modelo tedrico que nos permita ajustar las propiedades magnéticas de un
compuesto tridimensional con tres acoplamientos magnéticos. Sin embargo, los valores
de estas tres interacciones magnéticas pueden ser estimados mediante datos tedricos
usando la bibliografia disponible. La estructura de la cavidad tetranuclear pequeiia,
como ya hemos indicado, es similar a la observada en los compuestos MCU2,4’-BPY
{[Cu(mal)(H,0)(2,4’-bpy)]- 2H,0} y MCU4,4’-BPY [Cuy(mal),(H,0),(4,4’-bpy)] (ver
capitulo 5). Un acoplamiento ferromagnético de aproximadamente 12 cm’ fue
encontrado para el acoplamiento magnético a través del malonato y consecuentemente,

éste valor puede ser también atribuido a J; (ver esquema 7.1).

Esquema 7.1. Posibles caminos de canje del entorno metalico.

El otro camino de canje a través del ion malonato J; puede ser determinado
cualitativamente si observamos previos estudios magneto-estructurales de compuestos
malonato de cobre(Il) con el mismo tipo de puente revelan que el acoplamiento
magnético es también ferromagnético y varia entre 1 y 3 cm [Ruiz-Pérez y col., 2000
(a)]. Un acoplamiento ferromagnético de este orden sera asumido para el camino de

canje J3. El mayor valor de J; respecto al de J; se justifica teniendo en cuenta que el
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primero conecta las posiciones ecuatoriales y el segundo alterna posicion ecuatorial y

axial.

Finalmente, estudios magneto-estructurales de compuestos de Cu(Il) con puente
pirazina revelan la existencia de débiles acoplamientos antiferromagnéticos entre los
iones metalicos a través de éste puente (los valores de J estan en el rango de —2 a -5
cm']) [Richardson y col., 1976; Haynes y col., 1988; Real y col., 1991; Cano y col.,
1996; Lande y Turnbull, 1999]. En este caso, J, podria ser negativo y responsable del
maximo observado en la susceptibilidad magnética, Cy. La presencia de interacciones
ferromagnéticas y antiferromagnéticas en nuestro compuesto estd ademds confirmado
con estudios de magnetizacion (curva de la magnetizacion M frente al campo magnético

H, figura 7.7).
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Figura 7.7. Curva de la magnetizacion M frente al campo a T = 2K.

La curva a 2 K tiene una forma sinoidal, indicando un comportamiento pseudo-
metamagnético, M disminuye suavemente a campos bajos, mostrando una inflexion
alrededor de 1.5 T y disminuye rapidamente a campos altos. La saturacion esperada
alrededor de 4 MB no es alcanzada a altos campos aplicados. El papel de éste campo
critico seria alcanzar el ordenamiento de los momentos magnéticos y frenar las
interacciones antiferromagnéticas, pero como éste no ha sido alcanzado esto confirma la
existencia de esas interacciones que se oponen a las ferromagnéticas. Entonces, un valor
de aproximadamente -2 cm” puede ser esperado para J,, de acuerdo con otros valores
encontrados en algunos articulos de iones Cu(Il) con puente pirazina, citados

anteriormente.
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En resumen, en este compuesto se demuestra que la combinacion de dos simples
ligandos (el malonato y la pirazina) da lugar a una estructura tridimensional con la
coexistencia de dos interacciones ferromagnéticas (a través de un puente carboxilato del
malonato) y una antiferromagnética (a través de la pirazina). Este compuesto ilustra la
posibilidad de la polimerizacion del acoplamiento ferromagnético Cus(mal)s de la

unidad cuadrada en las tres direcciones.
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No siempre es posible el crecimiento de cristales moleculares para la obtencion
de informacion estructural a partir de las técnicas cristalograficas de monocristal. En
este caso el método del polvo cristalino es el inico que proporciona informacion para la
caracterizacion de estos materiales. En este capitulo se describe la preparacion,
caracterizacion y propiedades magnéticas del malonato de niquel(Il). Para éste

compuesto utilizaremos el codigo de referencia MNI.

8.1. Difraccion en muestras policristalinas

Los datos de difraccion de polvo usando fuentes convencionales de rayos X
fueron disenados independientemente por Debye y Scherrer (1916) en Alemania y por
Hull (1917) en Estados Unidos. Durante la primera mitad del siglo quedaron bien
establecidas aplicaciones tradicionales como la identificacion de muestras, Ia
determinacion de celdas unidad y el analisis de imperfecciones estructurales. A partir de
1970 hay un drastico crecimiento del interés por este tipo de técnica, debido a la
introduccion por Rietveld en 1967 de su poderoso método para el refinamiento de
estructuras cristalinas a partir de datos de polvo. Este método ha sido usado
extensamente hasta nuestros dias, inicialmente utilizando neutrones y ahora incluso con
fuentes convencionales de rayos X. Su importancia radica en poder extraer informacion

estructural tridimensional a partir de informacién unidimensional.

Los datos de polvo han sido utilizados para la identificacion de materiales
desconocidos o mezclas de fase desde 1930, tarea imposible con monocristales aislados.
La identificacion se realiza por comparacion de los datos experimentales con los
estandar que se encuentran almacenados en las bases de datos. Esta técnica ha mejorado
sustancialmente desde la revolucion y desarrollo de medios de almacenamiento
magnético en la pasada década y gracias a la introduccion de algoritmos de busqueda
rapida y aproximacion. Algunas veces, la identificacion de fases precede a un analisis
cuantitativo de compuestos presentes en una muestra policristalina y la difraccion de

polvo es solo una aproximacion posible del analista para su proposito.

Los métodos de difraccion en polvo no involucran meramente datos
estructurales, tal como ocurre en la difraccion de monocristales, sino que estan basados
en la modelizacion de los patrones de difraccion, pudiendo extraerse parametros como

la posicion, anchura, forma, etc. que se definen en las reflexiones individuales. Estos
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parametros son habituales en muchas de las aplicaciones de difraccion de polvo y son la
base de los nuevos procedimientos para caracterizar propiedades microestructurales de
los materiales. Posteriores avances se han basado en estas modelizaciones y la
difracciéon de polvo es ahora una de las técnicas mas ampliamente utilizadas por
cientificos que trabajan con materiales cristalinos, estudiando tanto su estructura como
la microestructura. El principal avance, en este sentido, ha sido la reconstruccion

tridimensional de propiedades anisotropicas de los policristales.

8.2. Estudio Estructural

8.2.1. Procedimiento de determinacion y afinamiento de la estructura

cristalina

Se obtuvo el difractograma de rayos X de polvo del compuesto de malonato de
niquel (figura 8.1) usando un difractometro Philips XPert, con radiacion de CuKa, en
modo step-scan en el rango 5°-100° con paso 0.02° y empleando 10 seg por paso. Para

comprobar la estabilidad de la medida la muestra fue desmontada y recargada.

Malonute de Nigquel
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Figura 8.1. Difractograma de rayos X del compuesto MNI.
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Una vez molida la muestra, en un mortero de agata, se carga en el portamuestras
intentando minimizar los efectos de la orientacion preferente. Un conjunto de alrededor
de 36 picos se us6 como entrada del programa de indexacion DICVOLI1 [Boultif y
Louer, 1991] obteniendo una aproximacion para la celdilla del compuesto (método de
prueba y error). Los parametros de celdilla encontrados se refinaron por minimos
cuadrados, utilizando el programa de refinamiento Fullprof (J.Rodriguez-Carvajal
(L.L.B.) basado en el original propuesto por Wiles), [Wiles y Young, 1981; Wiles y
Young, 1982] hasta la convergencia de los resultados. Los resultados obtenidos se

recogen en las siguientes tablas:

Tabla 8.1. Datos cristalograficos para el compuesto MNI.

Compuesto MNI
Sistema Cristalino Monoclinico
a (A) 10.882(6)
b (A) 7.368(4)
c(A) 7.217(4)
b () 94.575(3)
V (A% 576.87(5)

Tabla 8.2. Tabla de indexacion de indices para MNI.

h k 1 2q Leare Lobs dhia
1 0 12.001 138.2 139.3 7.368403
0 1 12.293 29.6 29.9 7.194068
-1 0 1 14.208 69.1 69.7 6.228654
1 1 0 14.521 128.8 129.9 6.095243
1 0 1 15.3 932.5 940.6 5.786621
0 0 16.329 5298.6 5344.4 5.4239
0 1 1 17.213 5670.8 5719.7 5.147504
-2 1 1 23.114 6111.3 6164.2 3.844902
0 2 0 24.137 519.7 524.2 3.684201
1 1 24.492 894.5 902.2 3.625481
0 0 2 24.731 575.3 580.3 3.597034
-3 0 1 26.673 1507.7 1520.7 3.339436
1 0 2 26.703 162 163.3 3.335666
3 1 0 27.454 617.4 622.8 3.24613
-1 1 2 28.214 362.9 365.9 3.160447
-2 0 2 28.64 163.8 165.2 3.114327
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1 2 1 28.702 1564 1577.5 3.107779
2 2 0 29.281 331.9 334.7 3.047621
1 1 2 29.368 367.5 370.6 3.038789
2 0 2 30.881 1048.9 1058 2.893311
0 2 2 34.83 489.2 493.5 2.573752
-3 1 2 35.883 187.4 189 2.500601
3002 1 36.278 2223.7 2243.6 2.474268
-4 1 1 36.529 1872.5 1888.7 2.457873
22 2 37.794 459.7 463.6 2.378413
0 3 1 38.707 189.6 191.2 2.324399
1 0 3 39.08 354.7 357.8 2.303096
-1 3 1 39.404 130.9 132.2 2.284905
0 1 3 39.487 840.2 847.4 2.280302
2 2 2 39.574 1053.7 1062.8 2.275489
410 2 39.974 657.9 663.7 2.253588
4 2 0 41.304 1425 1437.3 2.184042
-2 1 3 41.756 145.1 146.2 2.161472
2 3 1 42.679 749.7 756.2 2.116818

8.3. Estudio Magnético

En la figura 8.2 se describe el comportamiento magnético del compuesto MNI.

A temperatura ambiente, el valor del producto cy7 es 2.4 cm’mol'K por dos iones de

Ni(II) lo que corresponde a iones con § = 1 en interaccion con valores de g = 2.0. Al

bajar la temperatura el valor de cy7 aumenta hasta un valor de 2.68 cm’mol'K a una

temperatura de 8 K, por debajo de esta temperatura la curva decrece bruscamente. El

incremento de los valores de Cv7 con la temperatura pone de manifiesto la existencia en

el compuesto de acoplamientos ferromagnéticos que pueden ser atribuidos a

interacciones entre los iones metalicos a través de puentes carboxilato en conformacion

anti-syn.

El comportamiento de la curva por debajo de los 8 K, en principio, se puede

atribuir a varias situaciones:

1. interacciones antiferromagnéticas en el plano a través del

esqueleto del malonato.

2. interacciones antiferromagnéticas interplanares

3. desdoblamiento campo cero de los iones Ni(II).
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Figura 8.2. Dependencia térmica del producto CyT para el compuesto MNI.

La ausencia de leyes teoricas capaces de describir planos ferromagnéticos de
espines S = 1 imposibilita un analisis cuantitativo de nuestros datos experimentales. Es
interesante comparar nuestros resultados con los estudios realizados sobre los
compuestos {[Cu(mal)(bpy)(H,0)](ClO4)}, [Ruiz-Pérez y col., 2000] estudiados en
nuestro grupo. En estos se puso de manifiesto la existencia de interacciones
ferromagnéticas (J = 4.59cm™) en el puente carboxilato anti-syn y antiferromagnética a
través del esqueleto del malonato (J = -4.17cm’™). En este caso los compuestos
presentaban una estructura en cadena con una topologia como se indica en el esquema
8.1, donde las propiedades magnéticas del compuesto presentaban una forma similar al
nuestro, un aumento de Cy7 para una posterior disminucidon a una cierta temperatura.
Dada esta similitud, nosotros sugerimos que las interacciones de canje operativas en
nuestro compuesto serian analogas a las de los compuestos de Cu(ll) citados

anteriormente, pudiendo representarlas también por el mismo esquema 8.1.

J 2 (malonato)

J 1 (carboxilato) J 1 (carboxilato)

J1: interaccion ferromagnética a través del puente carboxilato O-C-O.

J,: interaccion antiferromagnética a través del esqueleto del malonato.

Esquema 8.1. Topologia de los posibles caminos de canje utilizada en la descripcion de MNI.
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Este esquema de interaccion permite explicar las propiedades magnéticas de
nuestro compuesto, sin embargo, no se pueden excluir las interacciones interplanares,
asi como los efectos del desdoblamiento a campo cero. Estos efectos, aunque pequefios,
provocarian también una disminucion del valor del producto cu7, si la distancia entre
planos es mayor de 5 A y no hay muchos puentes de hidrégeno. En nuestro caso dado
que la separacion entre planos es del orden de 5.5 A cabe esperar que las interacciones
interplanares sean muy débiles atribuyendo por tanto la disminucion de cu7 a las

interacciones antiferromagnéticas a través del esqueleto del malonato.

M/BM

vr-———————————

0 10 20 30 40 50
H/kG

Figura 8.3. Curva de la magnetizacion M frente al campo a T = 2K.

En la figura 8.3 se muestra la curva de la magnetizacion donde se aprecia la
existencia de interacciones antiferromagnéticas entre los iones Ni(Il), ya que a 5 Teslas
y 2 K todavia no se ha alcanzado la saturacion del compuesto. El valor maximo de M es
de 3.5 magnetones de Bohr (al ser g > 2) descartdndose el desdoblamiento a campo

CCro0.
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Nuestro grupo obtuvo el malonato de Mn(Il), [Mn(H,O),(mal)],, [Tesis
Doctoral: Magnetismo Molecular: Correlaciones Magneto-Estructurales en Malonato
Complejos de Metales de Transicion y Tierras Raras, Dra. Maria Hernandez Molina,
1999] cuya estructura consiste en capas paralelas al plano bc, formadas por atomos de
manganeso unidos por puentes carboxilato (figura 9.1) de conformaciones anti-anti y

anti-syn. Dentro de una misma capa las distancias Mn- - - Mn son de 5.790(4) A y
6.319(4) A y entre capas de 5.380(6) A.

Figura 9.1. Planos bidimensionales del MNMALPL.

Las unidades bidimensionales interaccionan entre si mediante enlaces de
hidrégeno, entre las moléculas de agua coordinadas y los cuatro atomos de oxigeno del

ion malonato, confiriéndole a la estructura un caracter tridimensional (figura 9.2).

B :s;“':%:i =
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Figura 9.2. Esquema de los enlaces de hidrogeno del MNMALPL.
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Las propiedades magnéticas (figura 9.3) de este compuesto se describen
teniendo en cuenta su estructura cristalina, donde los iones Mn(II) estdn conectados por
puentes carboxilato en conformaciones anti-anti 'y anti-syn. Aunque ambas
conformaciones son conocidas por transmitir el canje magnético entre iones
paramagnéticos, la conformacion anti-syn ofrece interacciones mucho mas débiles que
la anti-anti, por lo que desde un punto de vista magnético, éste compuesto se describid
como una cadena regular de iones Mn(Il) interaccionando antiferromagnéticamente a

través de puentes carboxilato en conformacion anti-anti.

0.4—:

0.36

- - D>-D DD

0.32

0.28 4

Xy / €m® mol™

0.24—:
0.2]

0.16

0.12

LI L S ey e e |

0 5 10 15 20 25 30
T/K

Figura 9.3. Dependencia térmica de la susceptibilidad magnética molar cy para el MNMALPL.

Una vez conseguido el méximo en la curva de susceptibilidad por debajo de 2.75
K sufre un brusco crecimiento. Este aumento de los valores de Cy no puede atribuirse a
las tipicas impurezas paramagnéticas, sino a una posible aproximacion a la temperatura
de orden de una estructura de spin canting por debajo de los 2.75 K, debida al canje
antisimétrico entre los iones paramagnéticos, es decir, a la inexistencia de elementos de

simetria entre ellos.

Teniendo en cuenta éste comportamiento magnético, nos fijamos como objetivo
de nuestra investigacion el potenciar el canje entre los planos de malonato de Mn para
estudiar la evolucion del spin canting en ellos. Para ello, intentamos sustituir las
moléculas de agua coordinadas a los iones metalicos por ligandos polipiridinicos (como
la 2,4’-bipiridina (2,4’-bpy) y la 4,4’-bipiridina, (4,4’-bpy)) siguiendo la misma sintesis

que para el malonato de Mn.
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Los objetivos del estudio son los siguientes:
Aislar los planos de iones metalicos usando la 2,4’-bipiridina potenciando asi
el canje antisimétrico (es decir, mantener el grupo espacial no
centrosimétrico) sin perder el comportamiento de estructura de spin canting.
Establecer el canje entre los planos a través de un ligando puente como la

4,4’ -bipiridina.

Por tanto, en este capitulo describimos la preparacidon, caracterizacion y
propiedades magnéticas de dos compuestos de malonato de manganeso con dos
ligandos flexibles, la 2,4’-bpy y la 4,4’-bpy, dando lugar el primero a un compuesto
bidimensional y el segundo a una red tridimensional. Los compuestos sintetizados son

los siguientes:

Compuesto Codigo
[Mn(H,0)(2,4’-bpy)(mal)], MMN2.4’-BPY
[Mn,(H,0),(4,4’-bpy)(mal),], MMN4,4’-BPY
[Mn(H,0),(mal)] MNMALPL

Donde mal = acido malénico, 2,4’-bpy = 2,4’-bipiridina y 4,4’-bpy = 4,4 -bipiridina.

Hemos incluido el compuesto de malonato de Mn previamente estudiado en la tesis

antes citada, como compuesto de referencia en el estudio magneto-estructural realizado.

9.1. Sintesis y Resolucion Estructural

9.1.1. Sintesis

MMN2.4’-BPY

Pequetios cristales transparentes se obtuvieron por difusion lenta en un tubo en
H donde una rama contenia malonato de Mn, preparado a partir de una reaccidon acuosa
de acetato de Mn(II) (2.5 mmol, 0.610 g) y 4cido malénico (2.5 mmol, 0.260 g), y en la
otra rama una solucion agua:etanol (50:50) de 2,4’-bpy (2.5 mmol, 0.435 g). Al cabo de

unas semanas obtuvimos cristales aptos para el estudio de difraccion de rayos X.
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MMN4.4’-BPY

En primer lugar, se prepara el malonato de manganeso policristalino
(MNMALPL) [Mn(H,0)>(mal)], haciendo reaccionar una disolucion acuosa (15 ml) de
acetato de Mn(II) (8 mmol, 2.06 g) con otra de acido malénico (10 ml, 8 mmol, 832 mg)
en un bafio de vapor durante 20 minutos. Al cabo de los cuales se forma un precipitado
blanco que se filtra, se lava con dos porciones de 5 ml de agua, etanol y finalmente éter.
350 mg de malonato de manganeso (2mmol) se disuelven en 40 ml de agua a 60°C bajo
agitacion en una placa calefactora. Una vez disuelto el malonato de manganeso se filtra
y se deja enfriar a temperatura ambiente y se le afiade una disolucion (5 ml) de 4,4’-bipy
en etanol (340 mg, 2 mmol). La disolucion se deja cristalizar a temperatura ambiente y
al cabo de tres semanas aparecen cristales laminares de nuestro compuesto, aptos para el

estudio mediante la técnica de rayos X en monocristal.

9.1.2. Analisis Cuantitativo

En la siguiente tabla se presentan los valores experimentales y calculados del

analisis de los elementos de carbono, hidrogeno y nitrégeno en todos los compuestos.

Compuesto C % H % N %
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
MMN2,4’-BPY 47.46 47.15 3.27 3.65 11.56 8.46
MMN4,4’-BPY 36.76 37.96 3.14 3.19 6.26 5.53

9.1.3. Analisis Cristalografico

Las tablas siguientes recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento de los compuestos a estudio.

Tabla 9.1. Datos cristalograficos para los compuestos MMN2,4’-BPY y MMN4,4’-BPY.

Compuesto MMN2,4’-BPY MMN4,4’-BPY
Formula C3H;,N,OsMn; C;6H6N,O1oMn,
Masa Molecular 331.2 506.2
Sistema Cristalino Ortorrémbico Monoclinico

- 155-



PARTE III: Coordinacion Bidentada + Bis(Monodentada) Capitulo 9
Grupo Espacial P2.cn P2,/n
Tamafio (mm) 0.26"0.26" 0.21 0.30"0.2570.10
a (A) 7.254(1) 7.291(5)
b (A) 7.727(1) 18.454(5)
c(A) 24.413(1) 7.532(5)
b () 90.00(1) 91.68(5)
V (A% 1368.39(3) 1012.98(1)
Y/ 4 4
Deai (gem™) 1.598 1.659
F(000) 668.0 512.0
m(mm™) 0.987 1.302

Tabla 9.2. Datos de registro y de refinamiento para los compuestos MMN2,4’-BPY y MMN4,4°-BPY.

Compuesto MMN2,4’-BPY MMN4,4’-BPY
Radiacion (A) Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073)
Temperatura (K) 293(2) 293(2)
Rango de g () 2.76-29.96 2.92-29.96

Rango de indices

-10,2; -10,4; -34,7

-10,0; -25,0; -10,10

Refl. Recogidas 2177 3144
Refl. Observadas 2133 2942
N° de parametros 122 114

Corr. de absorcion no no
S 1.313 1.032
R (int) 0.005 0.030
M. de resolucion Patterson Patterson
Restricciones 1 2

R (todas las reflexiones)

R =0.164; wR(F*) = 0.330

R =0.115; wR(F*) = 0.169

R (final I>2s (I)) R =0.095; wR(F?) = 0.279 R =0.056; wR(F?) = 0.146
Parametro de Flack -0.14(9) -
Dr (eA?) 2.158/-1.203 0.993/-0.917

Como podemos observar en la tabla anterior, los datos de refinamiento para el

compuesto MMN2,4’-BPY no son buenos, debido a la mala calidad de los cristales
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obtenidos, provocando una inestabilidad y un desorden térmico sobre todo de la
molécula de 2,4’-bpy. Por ello, hemos obligado a los dos anillos piridinicos del ligando

a vibrar simultaneamente, para mejorar el refinamiento.

9.2. Estudio Estructural

9.2.1. Descripcion Molecular

MMN2.4’-BPY

La unidad asimétrica la forman un 4tomo de manganeso(Il), un ion malonato,
una molécula de agua coordinada y una molécula de 2,4’-bipiridina (figura 9.4). Cada
atomo de Mn(II) exhibe un entorno octaédrico ligeramente distorsionado cuyos
parametros de distorsion son f = 57.37°y s/h = 1.24 (para un octaedro perfecto f = 60°

y s/h = 1.22) [Stiefel y Brown, 1972].

0(4)

0(2)

Ly
O(1W)

Figura 9.4. Unidad asimétrica en MMN2,4’-BPY.

Dos atomos de oxigeno carboxilicos de dos grupos carboxilato del ion malonato
quelato [O(1) y O(3)] y dos atomos de oxigeno de otros dos iones malonatos diferentes
[O(2A) y O(4B) donde (A) = x-1/2, y-1/2, -z+3/2 y (B) = x+1/2, y—1/2, -z+3/2], forman
el plano basal donde las posiciones apicales estan ocupadas por una molécula de agua
[O(1W)] y un atomo de nitrogeno [N(1)] de la molécula de 2,4’-bpy. Las distancias y

angulos de enlace de la esfera de coordinacion del metal se muestran en la tabla 9.3.
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El valor de las distancias de enlace Mn-O(malonato) [2.175(10) A] esta de
acuerdo con los encontrados en la estructura MNMALPL y son claramente mayores a
las observadas en otros compuestos de Mn(II) con malonato [Lis y col., 1977; Lis y
Matuszewski, 1979; Lis y Matuszewski, 1980 (a) y (b)]. La distancia Mn-N(2,4’-bpy)
[2.256(8) A] es mas larga que las Mn-O(mal) y mas corta que las encontradas en otros
compuestos de Mn(II) con ligandos 4-piridil: 2.263(3) A [Tong y col., 1999] y 2.292 A
[Shi y col., 2000]. Y también, mas larga que las observadas para otros iones metalicos:
Co-N(2,4’-bipy), 2.153(2) A para [Co(2,4"-bipy)2(NO3)2(H,0)] [Wang y col., 1999],
Cu-N(2,4’-bipy), 2.022(6) A para MCU2,4’-BPY (ver capitulo 5) y 2.013(10) A para
[Cu(2,2’-bipy)(2,4’-bipy)(H,0)(BF4),] [Carlucci y col., 2000]. Los cuatro atomos de
oxigeno del ion malonato se unen a iones metalicos Mn(II) dando lugar a una estructura
de capas bidimensionales. El 4tomo de manganeso se desvia 0.031(1) A del plano basal

medio hacia la posicion apical ocupada por la molécula de agua [O(1W)].

Tabla 9.3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacion del metal Mn"

Mn(1)-O(1) 2.149(11) Mn(1)-O(4B) 2.145(11)
Mn(1)-O(2A) 2.190(10) Mn(1)-O(1W) 2.247(6)
Mn(1)-0(3) 2.216(10) Mn(1)-N(1) 2.256(8)
O(1)-Mn(1)-O(2A) 170.94(4) 0(3)-Mn(1)-O(1W) 92.22(4)
O(1)-Mn(1)-0(3) 83.43(3) 0(3)-Mn(1)-N(1) 88.57(7)
O(1)-Mn(1)-O(4B) 93.20(4) 0(4B)-Mn(1)-O(1W) 88.90(5)
O(1)-Mn(1)-O(1W) 91.84(4) 0(4B)-Mn(1)-N(1) 90.33(7)
O(1)-Mn(1)-O(N1) 88.67(7) O(1W)-Mn(1)-N(1) 179.10(4)
0(2A)-Mn(1)-0(3) 87.78(4) Mn(1)-O(1)-C(1) 131.79(11)
O(2A)-Mn(1)-O(4B) 95.56(3) Mn(1)-O(2A)-C(1A) 130.47(9)
O(2A)-Mn(1)-O(1W) 90.68(4) Mn(1)-0(3)-C(3) 121.64(8)
O(2A)-Mn(1)-N(1) 88.93(7) Mn(1)-O(4B)-C(3B) 132.07(9)
0(3)-Mn(1)-O(4B) 176.47(4)

(A) = x-1/2, y-1/2, z+3/2, (B) = x+1/2, y-1/2, -z+3/2.

MMN4.4’-BPY

La unidad asimétrica la forman un 4tomo de manganeso(Il), un ion malonato,
una molécula de agua coordinada y un anillo piridinico de una molécula de 4,4’-

bipiridina (figura 9.5). Al igual que en el compuesto anterior cada d&tomo de Mn(Il)
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exhibe un entorno octaédrico ligeramente distorsionado cuyos pardmetros de distorsion
son f = 58.59° y s/h = 1.18 (para un octaedro perfecto f = 60° y s/h = 1.22) [Stiefel y
Brown, 1972]. Esta coordinacion octaédrica se completa con dos atomos de oxigeno de
dos iones malonatos diferentes. El plano ecuatorial estd formado por dos atomos de
oxigeno carboxilicos de dos grupos carboxilato del ion malonato quelato [O(1) y O(3)]
y dos atomos de oxigeno de dos iones malonatos diferentes [O(2A) y O(4B) donde (A)
= x+1/2, -y+1/2, z+1/2 y (B) = xt1/2, -y+1/2, z-1/2]. Las posiciones apicales estan
ocupadas por una molécula de agua [O(1W)] y un atomo de nitrogeno [N(1)] de la 4,4’-
bpy. Las distancias y angulos de enlace de la esfera de coordinacion del metal se

recogen en la tabla 9.4.

Mnn)

¥

Figura 9.5. Unidad asimétrica del compuesto MMN4,4’-BPY.
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Tabla 9.4. Distancias (A) y angulos (°) de enlace para el poliedro de coordinacién del metal Mn".

Mn(1)-O(1) 2.167(3) Mn(1)-O(4B) 2.168(3)
Mn(1)-0(2A) 2.164(3) Mn(1)-O(1W) 2.235(2)
Mn(1)-0(3) 2.171(3) Mn(1)-N(1) 2.276(2)
O(1)-Mn(1)-O(2A) 168.35(1) 0(3)-Mn(1)-O(1W) 92.12(1)
O(1)-Mn(1)-0(3) 82.90(1) 0(3)-Mn(1)-N(1) 93.11(1)
O(1)-Mn(1)-O(4B) 89.29(1) O(4B)-Mn(1)-O(1W) 88.04(1)
O(1)-Mn(1)-O(1W) 90.19(1) O(4B)-Mn(1)-N(1) 86.21(1)
O(1)-Mn(1)-O(N1) 86.33(1) O(1W)-Mn(1)-N(1) 173.32(1)
O(2A)-Mn(1)-0(3) 85.75(1) Mn(1)-0(1)-C(1) 129.59(3)
O(2A)-Mn(1)-O(4B) 102.04(1) Mn(1)-0(2A)-C(1A) 127.94(3)
O(2A)-Mn(1)-O(1W) 92.87(1) Mn(1)-0(3)-C(3) 129.36(3)
O(2A)-Mn(1)-N(1) 91.67(1) Mn(1)-O(4B)-C(3B) 132.52(3)
0(3)-Mn(1)-O(4B) 172.19(1)

(A) = x+1/2, -p+1/2, z+1/2, (B) = x+1/2, -p+1/2, z-1/2.

El valor medio de la distancia de enlace Mn-O(mal) [2.167(3) A] estd de
acuerdo con los encontrados en los compuestos MNMALPL y MMN2,4’-BPY y al
igual que en el compuesto anterior son mayores que el rango observado para otros
compuestos que contienen malonato de Mn(II) ya citados anteriormente. Las distancias
de enlace Mn-N(4,4’-bpy) [2.275(2) A] son ligeramente mayores a las distancias Mn-
O(mal) y estan dentro del rango observado para otros compuestos de manganeso con la
4,4’ -bipiridina como ligando puente [Tong y col., 1999; Shi y col., 2000]. El atomo de
Mn(II) se desvia en 0.028(6) A del plano basal hacia la posicién apical ocupada por la
molécula de agua [O(1W)]. Cada ion malonato usa sus cuatro oxigenos para coordinarse
a los 4tomos de manganeso formando capas. La molécula de 4,4’-bipiridina actia como
ligando bis-monodentado entre los iones metalicos, uniendo las capas y dandole caracter

tridimensional a la estructura.

9.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

MMN2.4’-BPY vy MMN4.4’-BPY

Como el ligando malonato se comporta de forma similar en los dos compuestos
[MMN2,4’-BPY y MMN4,4’-BPY] por eso, los describimos conjuntamente. Cada

grupo malonato adopta simultaneamente los modos de coordinacion bidentado [a través
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de O(1) y O(3) al Mn(1)] y bis-monodentado [a través de O(2) y O(4)] como se muestra
en la figura 9.6. El ion malonato forma un anillo quelato de conformacion de bote con f
= 125.28(9)° y QT = 0.6920(8) A en MMN2,4>-BPY y f = 119.42(4)° y QT = 0.6146(4)
A en MMN4,4’-BPY [Cremer y Pople, 1975]. La distancia minima entre dtomos de
oxigeno de diferentes grupos malonato es 2.905(15) A y 2.872(4) A para ambos

compuestos.

Mnj1D}

Mn[1E)

MMN2,4’-BPY: (D) = x-1/2, y+1/2, -z+3/2 y (E) = x+1/2, y+1/2, -z+3/2.
MMN4,4°-BPY: (D) = x-1/2, +1/2, z+1/2 y (E) = x-1/2, -y+1/2, z-1/2.

Figura 9.6. Conformacion del ion malonato en MMN2,4’-BPY y MMN4,4’-BPY.

La geometria del ion malonato se recoge en la tabla 9.5 y estd de acuerdo con los

valores encontrados en la bibliografia.

Tabla 9.5. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 C-C-0 C-C-C
MMN2,4’-BPY 1.265(16) 1.510(22) 122.86(11) 118.02(10) 111.22(14)
MMN4,4’-BPY 1.257(5) 1.523(5) 124.34(4) 117.82(4) 112.71(3)

El valor del angulo sustentado por el malonato bidentado al &tomo de Mn(Il) es
83.43(3)° y 82.90(1)°, en MMN2,4’-BPY y MMN4,4’-BPY, respectivamente. El angulo
diedro formado entre los planos definidos por los grupos carboxilicos O(1)-C(1)-O(2) y
0(3)-C(3)-O(4) del ion malonato es 62.67(15)° en MMN2,4’-BPY y 53.59(4)° en
MMN4,4’-BPY. El valor del dngulo diedro entre el plano ecuatorial de Mn(1) y los
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puentes carboxilato son 40.26(1)° y 25.05(10)° en MMN2,4’-BPY y 29.09(3)° y
26.71(3)° en MMN4,4’-BPY, respectivamente.

Los puentes carboxilato s6lo adoptan la conformacion anti-syn (figura 9.7), a
diferencia de las conformaciones anti-anti y anti-syn que presentaba el compuesto

MNMALPL (ver figura 9.1).

Figura 9.7. Conformacion anti-syn de los puentes carboxilatos (O-C-O).

9.2.3. Descripcion del Ligando 2,4’-Bipiridina

El ligando 2,4’-bipiridina se une a los atomos de Mn(II) de forma monodentada
a través del atomo de nitrogeno N(1) del grupo 4-piridil, en cambio el adtomo de
nitrogeno [N(2)] del grupo 2-piridil no esta coordinado. La molécula presenta una gran
distorsion debido al desorden térmico. La distancia carbono-carbono entre los anillos es
de 1.549(19) A. Los anillos piridinicos de la 2,4’-bpy no son coplanarios formando un
angulo diedro de 27.72(9)°. Las dimensiones de la molécula estan de acuerdo con los
valores encontrados en otros compuestos con este ligando [Tong y col., 1998; Tong y

col., 1998; Wang y col., 1999; Carlucci y col., 2000].
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9.2.4. Descripcion del Ligando 4,4’-Bipiridina

El ligando 4,4’-bipiridina se enlaza de forma bis-monodentada a los 4tomos de
Mn(1I), actuando como puente entre ellos contribuyendo a la formacion de la estructura
tridimensional, uniendo los planos bidimensionales de malonato de manganeso
[Mn(H,O)(mal)],. La distancia C-C [C(15)-C(15C) donde (C) = -x-1, -y, -z] entre los
anillos es de 1.492(3) A. Los anillos piridinicos son coplanarios al igual que la molécula
de 4,4°-bpy. Los planos ecuatoriales de los iones Mn(Il) unidos a través de la 4,4’-bpy

son coplanarios debido a la simetria del sistema.

9.2.5. Descripcion Cristalina

MMN2.4’-BPY

La estructura cristalina consiste en capas formadas por atomos de manganeso
unidos por puentes carboxilato en conformacion anti-syn y moléculas de 2,4’-bpy
monodentadas, como se muestran en la figura 9.8. Como podemos observar éste
comportamiento estructural es similar al encontrado en el compuesto MNMALPL. Las

capas bidimensionales se apilan de forma paralela al plano bc.
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Figura 9.8. Estructura de los planos bidimensionales para el compuesto MMN2,4’-BPY: (a) a lo

largo del eje ¢ y (b) del eje .

Figura 9.9. Capas bidimensionales en MMN2,4’-BPY paralelas al plano bc.
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Si observamos la figura anterior, vemos como se alternan las moléculas de 2,4’-
bpy de dos capas diferentes, de forma que la distancia entre ellas dentro de una misma

capa es de 7.254(10) A y entre capas 4.232(11) A formando un angulo de 10.3(12)°.

Las unidades bidimensionales interaccionan entre si a través de una red compleja
(por ello no se muestran en una figura) de enlaces débiles de hidrogeno del tipo C-H- - - O
que se establecen entre los d&tomos de carbono de la 2,4"-bipy y los dtomos de oxigeno
de los grupos carboxilato del ion malonato [3.302(23), 3.379(24) y 3.112(17) A para
C1y - - O(),C(11) - - OB)yC(12) - - OA),donde (A)=x-1/2,y-1/2, z+3/2]. Ademss,
se establecen enlaces de hidrogeno del tipo OW-H- - - O(mal) entre la molécula de agua y

los cuatro atomos de oxigeno carboxilicos del ion malonato (ver tabla 9.6).

Tabla 9.6. Enlaces de hidrogeno en MMN2,4’-BPY.

D - - A D - AQRA)
oWy - - O(IA) 2.786(17)
O(IW) - - OQA) 3.156(14)
O(IW) - - OGB) 2.610(17)
O(IW) - - O@B) 3.077(14)

(A) = x-1/2, y-1/2, z+3/2, (B) = x+1/2, y-1/2, -z+3/2.

Dentro de una capa, la distancia Mn- - - Mn a través de los puentes carboxilato
anti-syn es de 5.514(10) A [Mn(1): - - Mn(1A)y Mn(1)- - - Mn(1B)], ésta es menor a la
encontrada en el compuesto MNMALPL [5.790(4) A y 6.319(4) A] y mayor a la
observada en otro compuesto de malonato de Mn(II) con una coordinacion similar a la
de nuestro compuesto: 5.215 A para {[Mn"(H,0)s][Mn(malonate)»,(H,0),]} » [Wei y
col., 1996]. Entre capas, la distancia minima entre los atomos de manganeso es de
13.204(10) A, valor mucho mayor que el encontrado en el caso del MNMALPL
[5.380(6) A]. Por lo que hemos conseguido aislar practicamente un plano con respecto a

otro impidiendo incluso la existencia de enlaces de hidrégeno entre ellos.

MMN4.4’-BPY

La estructura cristalina consiste en un ordenamiento tridimensional de capas de

iones manganeso unidos por ligandos malonato cuyos puentes carboxilato presentan la
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conformacion anti-syn y moléculas de 4,4’-bpy bis-monodentada que unen las citadas

capas, como se muestra en la figura 9.10.

Las unidades bidimensionales interaccionan entre si a través de una compleja red
de enlaces de hidrogeno del tipo OW-H- - - O(mal), en los cuales intervienen la molécula
de agua con sus dos hidrogenos y los cuatro dtomos de oxigeno carboxilicos del ion
malonato [2.707(4) A, 3.188(4) A, 2.720(4) A y 3.060(4) A para O(1W)- - - O(1A),
O(1W) - - OA),O(1W) - - O(BB)yO(1W)- - - O(4B), respectivamente, donde (A)=x+1/2,
-y+1/2, z+1/2 y (B) = x+1/2, -y+1/2, z-1/2].
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Figura 9.10. Ordenamiento tridimensional del compuesto MMN4,4’-BPY mostrando las capas

paralelas unidas a través de las moléculas de 4,4’-bpy: (a) a lo largo del eje a , (b) a
lo largo del eje c. (c) Vista de una de las capas en donde s6lo representamos una de

las piridinas del ligando 4,4’-bpy.
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Las capas se apilan a lo largo del eje a de tal forma que crean grandes cavidades
de dimension aproximada 10.973(4)" 11.632(2) A. Igualmente las moléculas de la 4,4’-
bipiridina se apilan, siendo la distancia minima entre ellas de 7.291(8) A, demasiado
larga para existir un acoplamiento p-p. Las distancias Mn- - - Mn a través de los puentes
carboxilato [O(1)-C(1)-O(2) y O(3)-C(3)-O(4)] son de 5.413(4) y 5.560(3) A,
respectivamente, son ligeramente mas pequefias que las encontradas en los compuestos
MNMALPL y MMN2,4’-BPY y mucho mdas cortas que la distancia manganeso-
manganeso a través de la 4,4’-bpy puente [11.632(6) A paraMn(1): - - Mn(1C) donde (C)
= -x-1, -y, -z]. Este tltimo valor es similar a otros observados en compuestos de Mn(II)
con puente 4,4’-bipiridina como 11.732 A para { [Mn(maleate)(m4,4’-bpy)]- 0.5(H,0)} ¢
[Shi y col., 2000]. Pero estas distancias son mayores que las encontradas para
compuestos con otros iones metalicos y el mismo ligando puente: 11.402 A para
[Co(C204)(4,4°-bpy)] [Zheng y col, 1999], 11.436(2) A para [Zn(4,4-
bpy)2(H,0),][SiFs] [Gable y col, 1990] y 11.142(2) A para [Cuy(mal)y(H,0)x(4,4 -
bpy)] [Rodriguez-Martin y col., 2001].

Por tanto, con el ligando puente 4,4’-bipiridina hemos conseguido unir los

planos bidimensionales y potenciar el canje entre ellos.

Figura 9.11. Ordenamiento tridimensional en MMN4,4’-BPY.

- 167 -



PARTE III: Coordinacion Bidentada + Bis(Monodentada) Capitulo 9

CONCLUSIONES ESTRUCTURALES

Desde el punto de vista estructural hemos alcanzado los objetivos planteados:

- Al usar el ligando 2,4’-bipiridina hemos conseguido mantener el canje
antisimétrico, ya que el compuesto ha cristalizado en un grupo espacial no
centrosimétrico (P2;cn), aislando asi los planos bidimensionales.

- Hemos unido los planos bidimensionales mediante el ligando puente 4,4’-
bipiridina, obteniendo una estructura tridimensional, aunque el grupo espacial

ahora es centrosimétrico.

9.3. Estudio Magnético

Desde el punto de vista estructural existen algunas diferencias importantes para
explicar el comportamiento magnético en MMN2,4’-BPY, MMN4,4’-BPY vy
MNMALPL. La primera de ellas es que el grupo espacial en MNMALPL y MMN2,4’-
BPY es no centrosimétrico, mientras que es centrosimétrico en MMN4,4’-BPY y la
segunda es la existencia de solo una conformacién para los puentes carboxilato, la anti-

syn.

La aparicion de un centro de simetria, tras la introduccion del ligando (4,4’-bpy)
imposibilita la existencia de canje antisimétrico por lo que no podemos esperar la
aparicion de un orden magnético a baja temperatura analogo al observado para el
MNMALPL. La ausencia de centro de simetria en este compuesto impide la cancelacion
perfecta o total de los espines y nos lleva a la situacion de canje antisimétrico y al spin
canting. El caréacter centrosimétrico del MMN4,4’-BPY permite la anulacion perfecta o
completa de los espines y hace que las curvas de susceptibilidad por debajo de 2 K

tiendan a cero.

Por otro lado, aunque el MMN2,4’-BPY es no centrosimétrico el inico camino
de intercambio entre los iones Mn(Il) es a través de puentes carboxilato en
conformacion anti-syn, lo que imprime un caracter simétrico a los caminos de canje
respecto de cada uno de los iones Mn(Il) impidiendo la posibilidad de un canje

antisimétrico.
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Una vez asumida la imposibilidad de la existencia de canje antisimétrico para los
dos compuestos MMN2,4’-BPY y MMN4,4’-BPY, tratamos de explicar el

comportamiento magnético de cada uno de ellos.

MMN2.4’-BPY

La dependencia térmica de la susceptibilidad magnética molar Cy (Cm es la
susceptibilidad magnética por ion Mn(Il)) y del producto cu7 se muestran en la figura
9.12. A temperatura ambiente el valor del producto cyu7 es de 4.34 cm’mol 'K proximo
al esperado para un sextuplete de espin magnéticamente aislado (g =2.00 y cm7 = 4.375
cmrmol'K). Al disminuir la temperatura, continua disminuyendo el producto CyT

hasta alcanzar un valor de 1.38 cm’mol'K a 2 K.

Este comportamiento es indicativo de la existencia de débiles interacciones
antiferromagnéticas. La curva de la susceptibilidad magnética molar no muestra ningin
maximo en el rango de temperatura estudiado, aunque podria ser alcanzado alrededor de

los 2 K.
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Figura 9.12. Dependencia térmica del producto cy7 en MMN2,4°-BPY: ([d) datos
experimentales y la linea continua el ajuste tedrico. La curva interna muestra
la dependencia térmica de la Cy; en una region de baja temperatura: (o) datos

experimentales y la linea continua los datos calculados.
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Dado que la estructura de nuestro compuesto MMN2,4’-BPY son planos
cuadrados aislados de iones Mn(Il), unidos a través de puente carboxilato en
conformacion anti-syn, el comportamiento magnético puede ser analizado a través de la
expresion de Lines [Lines, 1970] para un plano cuadrado antiferromagnético de

quintupletes de espin (S = 5/2), basado en el hamiltoniano:

H= é - JSIS: 9.1

nm

El sistema tiene solucion analitica y da origen a una ecuacion del siguiente tipo para el

valor de susceptibilidad.

Ng?b?
clJ

=3q+(& cn/g™) 9.2)

Donde q=k7/J|S(S+1), Ci =4, C; = 1.448, C3 = 0.228, C4 = 0.262, Cs = 0.119, Cs
= 0.017 y N, g y b tienen sus significados habituales. Los parametros del mejor ajuste
en este caso son: J=-0.190 (1) cm”, g =2.007(1), y R = 2.0" 10” donde R es el factor

de acuerdo definido como ¥ [(CyT)ope = CoDeare)” /2 [(CyDobs)’. Estos valores tedricos

se ajustan a los experimentales como se muestra en la figura 9.12 (linea continua).

MMN4.4’-BPY

Este compuesto exhibe un comportamiento magnético similar al del compuesto
anterior, como se muestra en la figura 9.13. A temperatura ambiente el valor del

producto cyT es de 4.38 cm’mol 'K decreciendo al disminuir la temperatura.

Aunque el compuesto tiene una estructura tridimensional formada por planos de
malonatos de Mn(II) unidos por las moléculas de 4,4’-bpy, el acoplamiento magnético a
través de estas es muy débil (la separacion Mn- - - Mn a través de la 4,4’-bpy es de mas de
11 A) e insignificante comparado a las interacciones magnéticas a través del puente
carboxilato anti-syn [Rodriguez-Martin y col., 2001] y consecuentemente, podemos usar
el modelo empleado en MMN2,4’-BPY para analizar el comportamiento magnético en

MMN4,4°-BPY.
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Figura 9.13. Dependencia térmica del producto cy7 en MMN4,4°-BPY: (O datos
experimentales y la linea continua el ajuste tedrico. La curva interna muestra
la dependencia térmica de la Cy; en una region de baja temperatura: (o) datos

experimentales y la linea continua los datos calculados.

Los parametros para el mejor ajuste son: J=-0.188 (1) cm’, g=2.013(1),yR=
3.0°107. Estos valores teoricos se muestran en la figura 9.13 (linea continua)
ajustandose muy bien a los datos experimentales y como era de esperar similares a los

del compuesto MMN2,4’-BPY al presentar el mismo tipo de puente carboxilato.

Existen bastantes estudios magneto-estructurales de compuestos polinucleares de
iones Mn(II) unidos por uno, dos o tres carboxilatos. En todos los casos se observa una
débil interaccion antiferromagnética cuya intensidad depende del nimero de puentes
entre los iones Mn(Il). Asi se pueden encontrar valores de J de —0.19 a —0.30 cm’
cuando hay un tnico grupo carboxylato [Chen y col., 1995; Tangoulis y col., 1996]; de
entre —0.9 a —1.7 cm™ cuando hay dos [Chen y col., 1995; Tangoulis y col., 1996] y de —
3.5a —4.4 cm” cuando hay tres [Chen y col., 1995; Tangoulis y col., 1996]. En nuestro
caso, los iones Mn(II) se unen entre si mediante un Unico puente carboxylato (anti-syn),
de tal manera que los valores de J obtenidos estdn en pleno acuerdo con los previamente
establecidos. La separacion Mn- - - Mn entre capas [13.204(10) A y 11.632(6) A en
MMN2,4’-BPY y MMN4,4’-BPY, respectivamente] hace que la interaccion entre capas
se descarte, obteniendo un buen ejemplo de dos sistemas antiferromagnéticos

bidimensionales de espin S = 5/2.
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El disefio de imanes de base molecular se ha convertido en uno de los mayores
retos en el area del magnetismo molecular. El enorme interés por estos materiales
moleculares en relacion con sus andlogos los imanes convencionales, basados en
estructuras i6nicas como Fe;Oy, reside fundamentalmente en sus propiedades magneto-
opticas. Asi por ejemplo, un imdn que posea un espectro electronico con bandas de
absorcion discretas puede modificar su transparencia o refringencia de forma dramatica
en funcién de la temperatura o del campo magnético aplicado, lo que le confiere una

aplicacion practica potencial en el campo de la electronica molecular.

Para ello, la estrategia inmediata consiste en la consecucion de una interaccion
ferromagnética entre los centros metalicos vecinos. El concepto de ortogonalidad estricta
entre orbitales magnéticos de diferente simetria permite el disefio de complejos
acoplados ferromagnéticamente, como el complejo tetranuclear Ni'sCr'™ con puente
oxalato que posee un estado fundamental de espin S = 9/2. La extension de esta
aproximacion a escala del reticulo cristalino se ha conseguido con el compuesto
(Nbu",)Ni"Cr'"(0x)3, donde la interaccion entre los iones niquel(I) y cromo(IIl) es de
naturaleza  ferromagnética. = Este =~ compuesto  bidimensional se  ordena
ferromagnéticamente por debajo de la temperatura critica de 14 K. Una estrategia
alternativa en el disefio de sistemas moleculares con una elevada multiplicidad de espin
en su estado fundamental proviene del concepto de estructura irregular de espin, tal
como ilustra el complejo trinuclear Mn"Cu"Mn" con un estado fundamental S = 9/2
[Ruiz-Pérez y col., 2000]. Esta aproximacion hace uso de una interaccion
antiferromagnética entre espines de diferente magnitud de manera que el resultado neto

es un espin no nulo.

Dado que la transicién a un orden ferromagnético es en ultimo término un
fendmeno tridimensional (o bajo ciertas condiciones, bidimensional), una manera obvia
de aumentar la temperatura critica es la de diseflar directamente edificios
tridimensionales. Como paso previo a esto hemos sintetizado y caracterizado estructural
y magnéticamente los compuestos bidimensionales de malonatos de metales de
transicion (Co, Zn y Mn), [tesis doctoral Dra. Maria Hernandez Molina, 1999] y en el
capitulo 8 hemos descrito el malonato de Ni (MNI) que muestra un comportamiento

ferromagnético.
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Puesto que el malonato de Ni presenta una estructura donde existe un atomo de
Ni(Il) quelado por dos malonatos, mientras el otro Ni(Il) estd coordinado de forma
monodentada a los oxigenos del carboxilato y teniendo en cuenta que el orden
preferencial de ocupacion de la posicion quelada sigue el orden Ni > Co > Fe > Mn » Zn
es posible, en principio, la preparacion de compuestos heterometalicos donde la posicion
quelada esté ocupada por el ion metalico mas estable dejando la posicién no quelada al
menos estable. A este respecto, es interesante recordar la isoestructuralidad de todos los
compuestos homometalicos a excepcion del Mn(II). En este sentido hemos preparado los
siguientes compuestos: [M(H,0),][M’(H,0),(mal),], donde de forma abreviada M[M’],
indicando el M’ dentro del corchete la posicion quelada: CO[NI], ZN[NI], ZN[CO],
NIMN y COMN, cuya sintesis, caracterizacion estructural y magnética se describen en
este capitulo. Los cinco compuestos que hemos obtenido son los que se recogen en la

siguiente tabla.

Compuesto Cédigo
[Co(H20),][Ni(H20),(mal),] CO[NI]
[Zn(H>0),][Ni(H20),(mal),] ZN[NI]
[Zn(H>0),][Co(H20)s(mal)] ZN[CO]

[NiMn] NIMN
[CoMn] COMN

Donde mal = 4cido malonico.

Los compuestos heterometalicos CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO] de los que hemos
obtenido monocristales son isoestructurales entre si y a su vez con los homometalicos de
Co(Il), Zn(Il) [Tesis Doctoral Dra Maria Hernandez-Molina, 1999] y Ni(Il) (ver
Capitulo 8). Sin embargo, los de NIMN y COMN no son isoestructurales a los anteriores
y tampoco con la estructura del malonato de manganeso MNMALPL (ver el Capitulo 9),
por eso utilizamos diferente nomenclatura. El andlisis quimico de los compuestos
obtenidos pone de manifiesto la existencia de la relacion estequiométrica 1:1 de M:M’ y
la microscopia electronica indica una muy buena homogeneidad del sélido, sugiriendo

con ello que los compuestos obtenidos no eran mezclas.

En el caso hipotético de que se tratase de un producto unico, existen varias

posibilidades compatibles tanto con el analisis quimico, con el andlisis por microsonda
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de rayos X, como con el caracter isoestructural observado para los compuestos CO[NI],
ZN[NI] y ZN[CO]:
a) Que estuvieran formados por planos diferentes homometalicos alternos de los
iones My M’.
b) Un solo tipo de plano donde se alternaran regularmente M y M’, M’ en la
posicion quelada y M en la no quelada (es decir, verdaderos planos

bimetalicos alternados).

c) Una disolucion sélida sin preferencia ocupacional entre los iones metalicos

MyM’.

Sera el estudio estructural de los compuestos y de sus propiedades magnéticas lo

que nos ayude a decidir cual de las alternativas es la valida.

10.1. Sintesis y Resolucion Estructural

10.1.1. Sintesis

Todos los compuestos de este capitulo se obtienen de forma general mediante el
desplazamiento de las cantidades estequiométricas de los acetatos correspondientes con

acido malonico.

ZNICO]

Se prepara una disolucion acuosa de acetato de Co(Il) (I mmol, 249 mg) y de
acetato de Zn(IT) (1 mmol, 219 mg). Sobre ésta, se afiade 4cido maldnico (2 mmol, 208
mg). La disolucion resultante se concentra a 25 ml en un bafio de vapor para eliminar el
acido acético. Una vez filtrada la disolucion se deja cristalizar a temperatura ambiente,

obteniéndose monocristales aptos para difraccion de monocristal.

El resto de los bimetalicos se obtienen de manera analoga a partir de los acetatos
correspondientes, obteniendo muestras monocristalinas (CO[NI] y ZNI[NI]) y

policristalinas (NIMN y COMN).
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10.1.2. Microsonda de Rayos X

Con el fin de analizar cuantitativamente la composicion en cada uno de los
metales de los compuestos monocristalinos se realizaron analisis mediante la técnica del
microandlisis con la Microsonda de Rayos X [Servicios Generales de Apoyo a la

Investigacion, ULL]. Obteniendo los resultados que se muestran a continuacion.
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ZNINI
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10.1.3. Analisis Cristalografico
10.1.3.1. Difraccion de rayos X en muestras policristalinas: NIMN vy
COMN

Se obtuvieron difractogramas de rayos X de polvo del CO[NI], ZN[NI], ZN[CO],
NIMN y COMN usando un difractdometro Philips Xpert, con radiacion de CuKa, en
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modo step-scan en el rango 5°-100° con paso 0.02° y empleando 10 seg por paso. Para

comprobar la estabilidad de la medida las muestras fueron desmontadas y recargadas.

Las muestras una vez molidas en un mortero de agata, se cargaron en el
portamuestras intentando minimizar los efectos de la orientacion preferente. Un conjunto
de alrededor de 20 picos se usdé como entrada del programa de indexaciéon DICVOL91
[Boultif y Louer, 1991] (método de prueba y error). Las celdillas encontradas se
refinaron por minimos cuadrados, con el programa de refinamiento FULLPROF [Wiles

y Young, 1981; Wiles y Young, 1982], hasta la convergencia final de los resultados.

Los resultados obtenidos para cada uno de los difractogramas fueron los

siguientes:

COMN

Malonato de Cohalto v Manganeso

) 1 o e o o o i ey e e

Trtersilad (e )
g
P

M’

28

Figura 10.1. Difractograma para la muestra policristalina COMN.
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Malonato de CoMn
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Figura 10.2. Comparacion entre los difractogramas de las muestras policristalinas del malonato de Co(II)
{[Co(H,0),][Co(H,0),(mal),]}, v el malonato de Mn(II) [Mn(H,0),(mal)], con el COMN.

Simulacién de CoMal, MnMal y comparacion con MnCoMal.

Tabla 10.1. Datos cristalograficos en COMN.

Compuesto COMN
Sistema Cristalino Monoclinico

a (A) 12.675(5)

b (A) 7.302(3)

c(A) 9.657(3)

b () 99.78(3)

V (A% 880.86(6)
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Tabla 10.2. Tabla de indexacion de indices en COMN.

h k 1 29 e Lobs dn

-1 01 10.678 13.2 14.4 8.278547
O[1 10 12.11 93.1 102.2 | 7.302414
1101 12.605 4.4 4.8 7.016856
1[11]0 14.037 20.7 22.7 6.304054
21010 14.17 75 82.7 6.24511
0111 15.281 167.9 184.7 | 5.793472
21011 15.58 228.7 251.5 5.683121
111 16.172 11.9 13 5.476345
1171 17.514 90.3 99.4 5.059607
0|02 18.632 619 681.8 | 4.758517
21110 18.681 200.8 220.4 | 4.746167
110 ]2 21.061 8.1 8.9 4.214803
31010 21.324 123.5 136 4.163407
2102 21.45 103.2 113.7 | 4.139274
012 22.281 147.1 161.9 | 3.986765
112 22.404 36.7 40.3 3.96505
0210 24.359 88.3 97.9 3.651207
1 [1]2 24.364 450.9 495.8 | 3.650396
2012 24.704 3.6 4 3.600998
31011 24.735 133.6 147 3.59653
0113 30.703 1099.9 1210.1 | 2.909644
31012 30.821 614.6 676.2 | 2.898732
201212 32.678 503 5544 | 2.738172
0213 37.527 198.3 218.2 | 2.394719
3122 39.669 299.6 330.1 2.270257
-1 313 46.814 238.3 262.2 1.939014
-1 0|5 47.015 500.8 551.4 1.9312

0115 49.444 258.3 284.3 1.841866
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NIMN

Ttenvidad fu)

Figura 10.3. Difractograma para la muestra policristalina NIMN.
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Tabla 10.3. Datos cristalograficos en NIMN.

28 (%)

Compuesto NIMN
Sistema Cristalino Monoclinico
a (A) 12.639(5)
b (A) 7.537(3)
c(A) 10.942(5)
b () 97.84(2)
V (A% 1032.71(8)

Tabla 10.4. Tabla de indexacion de indices en NIMN.

h k 1 2q e Iobs dhw
1| 1]0 13.702 55.6 61.4 6.457468
21010 14.135 3.1 3.5 6.2608
0|11 14.301 515.5 569 6.188274
111 15.458 654.4 723.2 | 5.727664
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002 16.341 1373.2 1517.3 | 5.420158
1|11 16.452 1768.7 1953.7 | 5.383797
2101 17.281 1292.7 1427.4 | 5.127217
21 11]60 18.408 301.6 333.7 | 4.815978
210 ] 2| 23104 10844 11992.3 | 3.846523
0103 24.617 303.1 334.7 | 3.613439
3011 24.764 305.8 337.9 | 3.592397
1103 26.57 351.5 388.7 | 3.352143
301 |1 26.653 411.1 453.3 | 3.341848
41010 28.49 379.8 419.6 3.1304

410 |1 28.558 406.9 449.2 | 3.123165
3101 2| 28.69 530.2 586.7 | 3.108426
4 1 1] 0 30906 644.5 711.1 2.890964
2123 35.945 354.5 392.7 | 2.496422
201 | 4] 36261 1494.2 1651.9 | 2.475381
1 | 3]0 | 36446 886.8 981.6 | 2.463252
S0 1] 2| 39.346 224.6 249.5 | 2.288144
0|3 | 2| 39503 479.7 530.5 | 2.279386
-1 32| 39755 459.7 507 2.26554
02| 4| 40987 174.3 192.6 | 2.200222
-110 |5 41.246 291 321.4 | 2.186996
303 2| 44129 202.9 223.8 | 2.050587
5100 4| 45822 351.3 388.3 1.978657
5703 46.833 266.1 293.8 1.938289
6 | 1|1 46.982 964.8 1066.1 | 1.932485
4 10| 4 | 47221 186.4 205.8 1.923261
-11 016 49.97 205.4 227.1 1.823695
203 14| 50.267 230.8 255.8 1.813612
71111 54.448 233.8 259 1.683836
-6 0|5 56.867 264.9 293.4 1.6178
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10.1.3.2. Difraccion de rayos X en muestras monocristalinas: COJ[NI],

ZN|NI] y ZN[CO].

Las tablas 10.5 y 10.6 recogen los datos cristalograficos y las condiciones de

registro y refinamiento para los compuestos presentados en esta seccion.

Tabla 10.5. Datos fisicos y cristalograficos para los compuestos CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO].

Compuesto COINI] ZNI|NI] ZN[CO]
Foérmula C;5HsCop sNig 501 C;sH¢Zny sNig 504, CsH¢Zn 5C0y 5012
Masa molecular 196.9 200.12 200.23
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial 12/m C2/m C2/m
a(d) 7.276(5) 12.6130(10) 12.670(5)
b @) 7.398(5) 7.4020(15) 7.406(4)
c@) 10.924(5) 7.2520(7) 7.301(4)
b () 94.770(5) 119.953(9) 119.82(2)
V@ 586.0(6) 586.63(14) 594.4(5)
Z 4 4 4
Deac (g cm™) 2.232 2.266 2.238
F(000) 398 404 402
m(mm™) 3.088 3.715 3.478

Tabla 10.6. Datos de registro y refinamiento para los compuestos CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO].

Compuesto COINI] ZNI|NI] ZN[CO]
Radiacion (&) 0.71069 0.71069 0.71069
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2)
Rango de q (°) 3.24-29.96 3.24-29.92 3.22-29.93
Rango de indices 0,10;-10,0;-15,15 -17,0;0,10;-8,10 -17,0;0,10;-8,10
Refl. recogidas 921 918 929
Refl. independientes 786 771 831
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N* de parametros 69 69 69
Corr. de absorcion P-Y scan P-Y scan P-Y scan
T min. 0.770 0.695 0.605
T max. 0.981 0.976 0.975
S 2.573 0.920 0.835
R(int) 0.0617 0.156 0.0102
M. de Resolucion Meétodos directos y sucesivas sintesis de Fourier
Restricciones ninguna ninguna ninguna
R (todas las R, =0.0621 R, =0.0345 R, =0.0437
reflexiones) wR” =0.1873 wR” = 0.0970 wR>=0.1578
R final [I>2s (I)] R =10.0550 R =0.0249 R =0.0389
wR(F?) = 0.1857 wR(F?) = 0.0876 wR(F?) = 0.1468
Coef. de extincion 0.0025(36) 0.084(22) 0.0162(44)
Dr (e.A?) 1.57/-1.56 0.78/-0.82 0.62/-1.69

10.2. Estudio Estructural
10.2.1. Descripcion Molecular

Compuestos Monocristalinos CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO]

Los tres compuestos son isoestructurales, por lo que los describimos
conjuntamente. La estructura consiste en un polimero bidimensional en el que dos iones
metalicos no equivalentes (M y M’) presentan coordinaciones octaédricas diferentes
(figura 10.4). En la esfera de coordinacion del metal M [Co(Il), Zn(II)] el plano
ecuatorial lo forman cuatro 4&tomos de oxigeno carboxilicos, O(2), procedente de cuatro
iones malonato diferentes y las posiciones apicales las ocupan dos moléculas de agua
equivalentes, O(1W). En la del metal M’ [Ni(Il), Co(Il)] dos malonatos equivalentes
definen el plano medio, a través de la formacion de anillos quelatos de seis miembros,
con las apicales ocupadas de nuevo por dos moléculas de agua equivalentes O(2W). Las
distancias de enlace de los diferentes iones metéalicos para ambos compuestos se

encuentran en la tabla 10.7.
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M[M'] = Col[Ni]l, Zn[MNi], NiMn

| M[M'] = 7n[Ca], MnCao
b Olw

Figura 10.4. Entorno metalico de los iones M y M’ en CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO].

Tabla 10.7. Poliedros de coordinacién de los atomos metalicos (A) y (°).

Poliedro de coordinacion del CO[NI]

Co-O(1W) 2.070(5) Ni-O(2W) 2.091(6)
0(2)-Co-O(1W) 86.12(14) O(1A)-Ni-O(2W) 92.3(2)
0(2A)-Co-O(1W) 93.88(14) O(1)-Ni-O(1A) 90.0(2)
0(2)-Co-O(2A) 86.6(2) 0(1)-Ni-O(2W) 87.7(2)
(A)=-x,y, -z

Poliedro de coordinacion del ZN[NI]

Zn-0(2) 2.118(2) Ni-O(1) 2.031(2)
Zn-O(1W) 2.061(3) Ni-O(2W) 2.111(3)
0(2)-Zn-O(1W) 93.79(7) O(1B)-Ni-O(2W) 92.36(8)
O(2B)-Zn-O(1W) 86.21(7) O1-Ni-O(2W) 87.64(8)
0(2)-Zn-O(2B) 87.32(10) O1-Ni-O(1B) 89.57(10)
(B)=x, -y, z.
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Poliedro de coordinacion del ZN[CO]

Zn-0(2) 2.049(3) Co-0(1) 2.128(3)

Zn-O(1W) 2.133(4) Co-02W) 2.079(4)

0(1)-Zn-0(1C) 90.37(15) 0(1C)-Co-0(2W) 86.28(11)
0(1)-Co-0(1C) 92.9(2)
0(1)-Co-O(2W) 93.72(11)

(©)=1-x,y, 1z

Las distancias Co-O (mal) son similares a las encontradas (valor medio 1.904 A)
en otros malonatos de cobalto 1.896 A [Butler y Snow, 1976 (a) y (b)]; 1.925 A
[Toriumi y col., 1977] y 1.901 A [Bernal y col., 1996]. También en el caso del zinc son
similares a las encontradas en el Zny(mal),: 4H,0, 2.025 A [Ray Hathaway, 1982]. La
distancia media Zn-O(mal) encontrada en la literatura cuando el malonato quela al ion
metélico es 2.029 A [Ray y Hathaway, 1982; Kiosse y col., 1989]. La distorsiéon con
respecto a un octaedro perfecto [Stiefel y Brown, 1972] puede expresarse, también en
funcion del angulo f (60° para un octaedro trigonal perfecto) y por el cociente s’/h que
describe la comprension o la elongacion del prisma (valor ideal 1.22). Los valores

encontrados en CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO] son los siguientes.

Tabla 10.8. Estudio de la distorsion del poliedro de coordinacion del ion metalico M y M’.

Compuesto COINI] ZNI|NI] ZN[CO]
Co Ni Zn Ni Zn Co
f© 62.01 52.82 49.02 57.09 55.27 57.16
s’h 1.29 1.15 1.15 1.22 1.22 1.22

10.2.2. Descripcion del Ligando Malonato

En los compuestos bimetalicos que estamos estudiando el ion malonato presenta
una conformacion bidentada-bis(monodentada) uniéndose al ion metalico Ni(Il) o Co(Il)
formando un anillo quelato de seis miembros, cuya distancia minima media entre dos
4tomos de oxigeno de distintos grupos carboxilato es 2.881(2) A en CO[NI], 2.884(6) A
en ZN[NI] y 2.888(2) A en ZN[CO]. En todas las estructuras, el anillo quelato adopta
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una conformacion de sobre, en el cual s6lo el grupo metileno se desvia ligeramente del

plano del ligando.

Figura 10.5. Conformacion del ion malonato en CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO].

La geometria del ion malonato en esta conformacion estd dentro de la
normalidad. El valor del dngulo C(1)-C(2)-C(3) difiere del valor tetraédrico (119.45°),
confirmando la sugerencia hecha por Karipides y Reed [Karipides y col., 1977] para los
complejos quelatos de seis miembros, de que los planos de los dos grupos carboxilato
forman un pequefio dngulo con el plano C-C-C y produciendo una abertura del angulo

tetraédrico esperado.

Tabla 10.9. Distancias (A) y angulos (°) de enlace medios del ion malonato.

Compuesto C-0 C-C 0-C-0 0-C-C C-C-C
COINI] 1.262(5) 1.525(6) 123.3(4) 118.3(4) 115.31(2)
ZN|NI] 1.259(3) 1.5157(2) 122.92) 118.5(2) 115.73(1)
ZN[CO] 1.257(4) 1.518(4) 123.2(3) 118.4(3) 115.8(4)

10.2.3. Descripcion cristalina

Su estructura cristalina consiste en capas formadas por atomos metalicos unidos
por iones malonato (figura 10.6). Las diferentes unidades bidimensionales se apilan a lo

largo del eje c.

- 189 -



PARTE III: Coordinacion Bidentada + Bis(Monodentada) Capitulo 10

i..

(b)

Figura 10.6. (a) Vista segln el eje ¢ de los planos bimetalicos.

(b) Enlaces de hidrogeno entre los planos bimetalicos en CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO].

Las capas estan conectadas a través de enlaces de hidrogeno (tabla 10.10) entre
la molécula de agua y dos atomos de oxigeno de carboxilatos equivalentes. La distancia
M- - - M’ através del puente carboxilato (O1-C1-O2) son 5.188(2) A en CO[NI], 5.181(6)
A en ZN[NI] y 5.200(2) A en ZN[CO].
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Tabla 10.10. Distancias (A) y angulos (°) de los enlaces de hidrogeno en CO[NI], ZN[NI] y ZN[CO].

Compuesto D-H- - - A D---A [PD-H --A
COINI| O(1W)-H(11W)- - - O(ID) | 2.687(1) 164.76(3)
OQ2W)-HQ21W)- - - OQ2E) |2.871(1) 150.38(3)
ZN[NI| O(1W)-H(11W)- - - O(1D) | 2.688(1) 158.09(1)
OQ2W)-HQ2IW)- - - OQF) |2.871(1) 133.85(1)
ZN[CO] o(1W)- - - O(1G) 2.877(11)
O(1W)- - - O(2B) 2.695(12)

B)=x, -y, z; (D)= —x, y, 1-z; (E) =x+1/2, y+1/2, z+1/2; (F) = —x+1/2, -y+1/2, -z; (G) = x+1/2, y-1/2, z.

10.3. Estudio Magnético

ZNINI]

Como hemos visto en el Capitulo 8 las propiedades magnéticas del malonato de Ni
(MNI]) se podian describir mediante una interaccion ferromagnética a través del puente
carboxilato y antiferromagnética a través del esqueleto del malonato. Ello explicaba el
incremento del producto de cu7 al bajar la temperatura, asi como el maximo observado

a 8K.

En la figura 10.7 se indica el comportamiento magnético en ZN[NI],
observandose una similitud con el compuesto MNI (ver figura 8.2 del capitulo 8), si
bien el aumento de la curva es mas rapido en el ZN[NI] aunque el maximo se alcanza a
la misma temperatura. A temperatura ambiente el valor de cv7 es aproximadamente de
1.04 cm’mol 'K, este valor es ligeramente més bajo que el esperado para un ion Ni(II)
hexacoordinado (cyT » 1.1-1.15 ecm’mol'K), lo que puede indicar un exceso de Zn(II)
respecto a la cantidad estequiométrica de acuerdo con los datos del andlisis estructural

con la microsonda de rayos X dados al principio de este capitulo (daba exceso de Zn(II)

respecto de Ni(II)).

Para entender las propiedades magnéticas de este compuesto hemos de suponer
que no todo el niquel se encuentra en las posiciones queladas sino que existen iones
Ni(II) unidos por puentes carboxilato de forma similar al compuesto MNI (ver capitulo

8). Estos fragmentos de Ni(Il) unidos a puentes carboxilato que interaccionan
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ferromagnéticamente, frente al canje antiferromagnético a través del esqueleto del

malonato, explicarian las propiedades magnéticas encontradas.

1.11

1.10] 8
1.09] 2 3
1.081]

1.0717

¢ T/cm® mol' K

M

0 20 40 60 80 100
T/K

Figura 10.7. Comportamiento magnético en ZN[NI].

Por el contrario, si todo el Ni(Il) ocupara las posiciones queladas y los iones
Zn(Il) las restantes (no queladas) las interacciones magnéticas entre los iones
paramagnéticos de Ni(Il) deberian ser basicamente nulas o antiferromagnéticas débiles,
ya que estos iones estarian transmitiendo a través de iones diamagnéticos de Zn(Il).
Estos fragmentos de iones Ni(Il) unidos a través de puentes carboxilato no deben de
implicar a muchos iones Ni(Il), ya que la curva cy7 incrementa mucho menos que la
correspondiente al compuesto MNI. Finalmente al estudiar la imanacion (figura 10.8) se
observa que la curva empieza a saturar por debajo de los 2 magnetones de Bohr de
acuerdo con el defecto de iones Ni(Il) en la estructura indicado anteriormente. Si solo

hubiera iones Ni(Il) la curva llegaria a un valor de 2 magnetones de Bohr.

2.0
1.5
=
=]
=
1.0
I=2K
0.5
0.0. : ! T T T
0 10 20 30 40 50
H/kG

Figura 10.8. Curva de imanacion a T=2K en ZN[NI].
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ZNICO]

¢ T/cm?® mol' K

0 30 60 9 120 150

Figura 10.9. Comportamiento magnético en ZN[CO].

En la figura anterior se muestra el comportamiento magnético del compuesto,
suponiendo una distribucion regular y alternada de iones Co(Il) y Zn(Il) en la red. Los

iones Co(II) estan aislados magnéticamente como puede observarse en la figura 10.10.

s g g st
o § s § e G
LA pd L
J:II;(J:II:E

Figura 10.10. Planos bidimensionales para el compuesto ZN[CO].

En este sentido hemos interpretado las propiedades magnéticas considerando que
tenemos iones de Co(II) de alto espin de entorno octaédrico, es decir, monomeros de
Co(Il). En el apéndice B de esta memoria se describen las propiedades magnéticas de un

ion Co(Il) magnéticamente rodeado de ligandos. La aplicacion de la ecuacion normal del
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monoémero nos reproduce los datos experimentales para un | = -170 cm™ y x = -400 cm”
(factor de reduccion orbital) hasta aproximadamente unos 6-7 K. Por debajo de esta
temperatura, los datos experimentales caen mas rapidamente que los teoricos, ello indica
la presencia de débiles interacciones antiferromagnéticas entre los iones de Co(Il). La
naturaleza de estas interacciones es atribuida a las débiles interacciones entre atomos de
cobalto a través del puente carboxilato mostrado en el esquema anterior (figura 10.10),
asi como a interacciones Co- - - Co a través de puente carboxilato que podrian estar
presentes debido al desorden en la distribucion alternada de Co(Il) y Zn(Il). Como
conclusion, se puede decir que el plano de ZN[CO] debe estar bastante ordenado ya que

los 1ones Co(II) estan aislados unos de otros.

COMN

CMT / cm® molt K

0 50 100 150 200
T/K

Figura 10.11. Comportamiento magnético en COMN.

En la figura 10.11 se muestra el comportamiento del producto cv7 (donde Cy es
la susceptibilidad magnética molar) frente a la temperatura. Se puede observar que a
temperatura ambiente el producto cy7 alcanza un valor de 7.5 cmrmol’'K, lo que
corresponde a un ion Mn(Il) y un ion Co(Il) magnéticamente aislados (Cm7Zco » 3
cm’mol 'K y cyTvim » 4 cn’mol'K). A medida que bajamos la temperatura el valor de
cuT disminuye rapidamente hasta un valor de 1.7 cm’mol'K a una temperatura de 2.4
K. Por debajo de esta temperatura, Cy7 aumenta bruscamente, hasta un valor de 5
cm’mol'K a 1.7 K. La presencia de un minimo en la curva indica un comportamiento
ferrimagnético en el plano. En principio, este comportamiento corresponderia a una

estructura ordenada de iones Co(Il) (S = 3/2) y Mn(ll) (S = 5/2) que interaccionan
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antiferromagnéticamente con la consecuente no compensacion de espines

(comportamiento ferrimagnético).

La figura 10.12 recoge el comportamiento de la susceptibilidad magnética molar en
presencia de un campo magnético alterno (susceptibilidad AC), en donde aparece un pico de
la susceptibilidad real (lo que equivale al campo homogéneo) a 2.16 K acompafiada de una
sefal fuera de fase (en el recuadro interno de la figura 10.12) por debajo de 2.3 K. Ello indica
claramente la existencia de un orden magnético por debajo de la temperatura de 2.3 K y que
corresponderia a un ordenamiento ferrimagnético. Sin embargo, el valor de cuyl a la
temperatura mas baja estudiada de 1.7 K tan solo es de 5 cm’mol’'K, sugiriendo que el
numero de iones de Co(Il) y Mn(Il) correlacionados es muy pequefio, lo cual entra en
contradicciéon con el orden magnético observado en donde es tipico encontrar largas
correlaciones (miles de atomos correlacionados), ello en principio sugiere que no debe existir
una alternancia regular de estos iones en el solido, es decir, algunos iones Mn(Il) reemplazan
a los Co(II) en sus posiciones queladas. En este sentido, ya no todos los iones Mn(II) (S = 5/2)
se encontrarian paralelos entre si y antiparalelos a los espines de los iones Co(Il) (S = 3/2).
Desgraciadamente no hemos conseguido monocristales para estudiar la ocupacién como en el

caso anterior.

T/K

Figura 10.12. Susceptibilidad magnética molar en presencia de un campo magnético alterno.

El estudio de la imanacion frente al campo aplicado de este compuesto esta de acuerdo
con el desorden indicado. En la figura 10.13 (M frente a H/G) se ve como la imanacion
incrementa linealmente con el campo aplicado. No se observa saturacion e incluso hasta el
campo maximo aplicado de 5 T. Sin embargo, un andlisis detallado de la imanacion a campos
aplicados pequefios pone de manifiesto una saturacion de 0.04MB (200 emus) tal y como

indica la presencia de un ciclo de histéresis con un campo coercitivo de 5 Gauss.
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200
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Figura 10.13. Curva de imanacién en COMN.

COINI] y NIMN

En estos dos compuestos si hubiera una alternancia regular de los iones M y M’
deberiamos encontrar una curva de Cy7 con un minimo debido a la no compensacion de
los momentos magnéticos, es decir, un plano ferrimagnético similar al observado en el

COMN descrito previamente.

45 4.2
4.0] e
v
5 407 X 38
i E
g o 3.6]
E 3.54 2
S =_ 34y
o~ »
} 328
3.0 [
3.0]
25 x x 287 : : , , ;
0 100 200 300 0 50 100 150 200 250 300
T/K T/K
(a) (b)

Figura 10.14. Dependencia térmica del producto cy7 en (a) CO[NI] y (b) NIMN.

Sin embargo, en la figura 10.14 observamos que los valores de Cy7 disminuyen

constantemente sin observar un minimo. Dos causas pueden explicar este fenomeno:
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a)

b)

Que el plano esté desordenado en cuanto a la disposicion de los iones My M’.
En tal caso se establecerian interacciones Mn- - - Mn O Ni- - - Ni,... evitando la

formacion de un plano ferrimagnético.

Que el plano esté ordenado como en el caso del COMN pero que las
interacciones a través del puente carboxilato en su conformacion anti-syn sean
ligeramente mas débiles que las observadas en ese compuesto COMN.
Observémos que el minimo de la curva cy7 para el compuesto ferrimagnético
COMN aparece a una temperatura de orden de 2.5 K. Si las interacciones en
los compuestos NilM’] (M’ = Co, Mn) fueran ligeramente mas débiles, el
minimo apareceria a temperaturas por debajo de 2 K, las cuales serian

inaccesibles en el SQUID con que han sido medidos.

Nosotros nos inclinamos por que la opcion b) es la mas probable. En un futuro se bajara

la temperatura para tratar de encontrar ese minimo.
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“El ion malonato no se comporta como otros ligandos carboxilatos”

Con nuestro trabajo hemos intentado demostrar que el ion malonato es una
buena eleccion como ligando para el estudio de las relaciones existentes entre la
estructura y las propiedades magnéticas, debido a su gran flexibilidad y capacidad de
coordinacion a los metales de transicion. De esta forma, hemos conseguido preveer
mecanismos que gobiernen la dimensionalidad de la estructura y el comportamiento
magnético de las mismas. Y todo esto, gracias al estudio llevado a cabo de los diferentes

modos de coordinacion del ion malonato a los centros metalicos.

Podemos afirmar que, en la quimica del ion malonato dominan
mayoritariamente, los modos de coordinacion bidentado-monodentado y bidentado-
bis(monodentado), favoreciendo en nuestros compuestos las interacciones
ferromagnéticas frente a las antiferromagnéticas entre los centros paramagnéticos, a
través de puente carboxilato (O-C-O). Ademas, lo mas importante en este dicarboxilico
es que el solapamiento entre los centros paramagnéticos no depende tnicamente del tipo
de conformacién del grupo carboxilato puente (syn-syn, anti-anti y anti-syn) como era
de suponer, sino de las posiciones que ocupan en el entorno metdlico los oxigenos

carboxilicos del puente, basales [M-O(basal)-C-O(basal)-M’] o axiales [ M-O(basal)-C-

O(axial)-M’], con respecto a los iones metalicos que coordinan.

En el modo de coordinacion bidentado (Parte I) el malonato ocupa las
posiciones ecuatoriales de la esfera de coordinacion de los iones metalicos,
favoreciendo que el resto sean ocupadas por moléculas de agua (Capitulo 2) o por
ligandos complementarios que dependiendo de su tamafio pueden mantener unidas o
aisladas (Capitulo 1) las moléculas, controlando asi la dimensionalidad y las

propiedades magnéticas de estos compuestos.

En los modos de coordinacion bidentado-monodentado (Parte II) y bidentado-
bis(monodentado) (Parte III), su forma bidentada es un agente muy fuerte debido al
efecto quelato al ion metalico y normalmente los oxigenos carboxilicos ocupan
posiciones ecuatoriales con distancias de enlace M-O pequefias. Por el contrario, en la
forma monodentada los oxigenos carboxilicos pueden ocupar posiciones basales o
axiales, siendo mas frecuentes las basales, provocando distancias de enlace M’-O mas
largas e interacciones mas débiles entre los centros metalicos. El ion metalico del anillo

quelato normalmente se desvia poco del plano del grupo carboxilato puente, en cambio
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el otro ion metdlico presenta considerables desviaciones respecto a ese plano,
reduciendo notablemente el solapamiento entre los orbitales magnéticos de esos centros
paramagnéticos. Esto provoca que las interacciones supuestas antiferromagnéticas se

reduzcan hasta un limite tal que puedan convertirse en ferromagnéticas.

Observando los compuestos obtenidos dentro de la quimica del malonato de
Cu(Il), podemos afirmar que mayoritariamente se produce acoplamiento de caracter
ferromagnético entre los centros paramagnéticos a través de puente carboxilato con sus
oxigenos en posiciones ecuatoriales de la esfera de coordinacién de los iones metalicos.
Pero si modificamos las condiciones del entorno metélico piramidal cuadrado (por
ejemplo, eligiendo el ligando complementario adecuado), provocaremos que las
distancias de enlace M’-O sean lo suficientemente largas para que uno de los oxigenos
del puente carboxilato sea apical, obteniendo entonces interacciones ferromagnéticas
debido al acoplamiento de orbitales de diferentes simetrias. La magnitud del
acoplamiento ferromagnético entre los centros paramagnéticos es mayor en el puente
carboxilato del tipo [M-O(basal)-C-O(basal)-M’] que en [ M-O(basal)-C-O(axial)-M’],

esto sucede en los compuestos de los Capitulos 4y 7.

Dentro de nuestras conclusiones y de la quimica del malonato de Cu(Il) son de
especial mencion los compuestos homopolimetalicos de los Capitulos 5 [MCU2,4’-
BPY y MCU4,4’-BPY] y 7 [MCUPYZ] de esta memoria, donde podemos comprobar
que la combinacion de ligandos simples como la 2,4’-bipiridina, la 4,4’-bipiridina o la
pirazina y el malonato de Cu(Il) dan anillos tetraméricos [Cus(mals)Ls] que
dependiendo como se conecten, obtenemos estructuras bidimensionales o
tridimensionales con la coexistencia de interacciones ferromagnéticas (a través del
carboxilato puente del malonato) y antiferromagnéticas (a través de la 4,4’-bpy y pyz).
Los tres compuestos son claros ejemplos de la correlacion magneto-estructural ya que,
sus propiedades estan dominadas por el comportamiento magnético del tetrdmero,
aislados en el MCU2,4’-BPY y conectados de diferentes formas en MCU4,4’-BPY y
MCUPYZ. Ademas, el compuesto tridimensional MCUPYZ ilustra la posibilidad de la
polimerizacion en las tres direcciones del acoplamiento ferromagnético del tetramero
[Cus(maly)], indicando que el intercambio de la pirazina por otro ligando podria permitir

el orden magnético.

-201 -



CONCLUSIONES

En el resto de compuestos homometalicos donde hemos usado iones metalicos
diferentes al Cu(Il) como el Mn(Il), Co(Il), Ni(I) y Zn(II) comprobamos la influencia
de la geometria de coordinacion del ion metalico (octaédrica, en todos los casos), el
estado de oxidacion del metal, el radio molar ligando-metal, la presencia de ligandos
complementarios o contraiones de coordinacion y por supuesto, la variacion del modo
de coordinacion del ligando malonato sobre la topologia de la red del polimero de

coordinacion y en el canje entre los centros paramagnéticos.

También, nos parece importante resaltar nuestro pequeilo granito de arena
aportado al estudio de compuestos heteronucleares con la presentacion en el Capitulo 10
de una familia de compuestos bidimensionales heterometalicos {ZN[NI], ZN[CO],
CO[NI], COMN Y NIMN} presentando algunos de ellos comportamiento

ferrimagnético entre los centros paramagnéticos.

Como conclusion final, de nuestro estudio, podemos confirmar que el malonato
es un ligando dicarboxilico muy versatil que podria generar redes de alta
dimensionalidad acoplando ferromagnéticamente centros paramagnéticos, en un
porcentaje mas alto que otros ligandos dicarboxilicos. Este ligando por si solo no puede
proporcionar orden tridimensional, pero combinado con otros ligandos, pueden ser

obtenidas redes tridimensionales.

Nosotros como trabajo futuro, seguimos en la busqueda de ligandos
complementarios aptos para que al combinarlos con el ion malonato sean capaces de
acoplar los portadores de espin ferromagnéticamente en las dimensiones restantes, con

el fin de obtener orden magnético.
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> Analisis Elemental

Con esta técnica se realizan analisis cuantitativos de muestras solidas, liquidas,
viscosas y filtros para obtener el contenido de C, N, H, S y O (carbono, nitrogeno,
hidrégeno, azufre y oxigeno) medido en porcentaje respecto al peso. La técnica de
analisis estd totalmente automatizada, y se basa en la combustion de las muestras en
condiciones Optimas (T=950-1100°C, atmosfera de oxigeno puro) para convertir los
elementos antes mencionados en gases simples (CO,, N,, H;O y SO;). Estos gases,
después de ser separados con distintas técnicas segin el equipo utilizado, son medidos y

cuantificados por un sistema basado en microprocesador.

Muestra

Procesador

He — o ]

=
o g
2 i
Célula Célula Célula Célula
| IR B I S IS B | 1 CT %
H;0 S0, COq Ny
Cu
-50,
-Hy0
2 -coz LECO
CHNS-932

Figura 1. Esquema de los componentes tipicos de la instrumentacion empleada en la técnica.

El equipo para el analisis de C, H y N basa su funcionamiento en la combustion
de la muestra previamente pesada y empaquetada en un contenedor de estafio/aluminio, a
una temperatura de 925-1000°C en atmoésfera de oxigeno puro. Los gases obtenidos, son
arrastrados por un flujo de helio y filtrados a través de una serie de agentes quimicos
para eliminar los haldgenos, el azufre y el fosforo. A continuacion pasan por un filtro de
cobre granulado calentado a 650° para eliminar el oxigeno sobrante y reducir los 6xidos
de nitrogeno a N,, y por otro de 6xido de cobre para convertir el CO en CO,. Finalmente
los gases obtenidos (CO,, N, y H,O) son controlados en condiciones precisas de
temperatura, presion y volumen, y separados por una columna cromatografica a cuya

salida se sitia un catarometro que traduce el caudal de los gases en una corriente
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eléctrica proporcional. Estas corrientes, una vez procesadas junto al peso de la muestra y
a las constantes internas del equipo, son las que indican los porcentajes de cada elemento
en la muestra. La desviacion tipica es menor del 0.3% absoluto. Este equipo también
analiza azufre (midiendo el SO,). Otra diferencia es que no usa una columna
cromatografica para separar los gases, sino que utiliza una serie de trampas que los van
reteniendo por adsorcion. Ademas, este equipo utiliza sensores de infrarrojos para medir

el CO,, SO, y H,0, y un catarometro para medir el N,.

Aplicaciones

El andlisis elemental es utilizado principalmente en la investigacion
medioambiental para averiguar el contenido organico en muestras de suelos, plantas y
material filtrado del agua o del aire. El estudio de los contenidos de carbono y nitrogeno
permite controlar la evolucion de formas de vida micro y macroscopicas en determinados
ambientes y/o circunstancias. El estudio del contenido en azufre puede ser un indicador

de polucion del aire o contaminacion del agua (pigmentos, detergentes, etc.)

También es usado para verificar la composicion de farmacos y otros productos
sintéticos, incluyendo compuestos aromadticos polinucleares (antraceno, naftaleno...),
esteroides (colesterol, testosterona...), derivados heterociclicos del nitrogeno (cafeina,

urea...), polimeros (nylon, PVC, teflon...), organometalicos, halogenados, etc.

Otras aplicaciones importantes son los andlisis de carbones, gasolinas y

combustibles en general, aceites, explosivos, alimentos, fertilizantes, etc.

> Microanalisis

Cuando una muestra es bombardeada por electrones de energia apropiada, se
produce la emision de rayos X, cuyas energias y abundancia relativa dependen de la
composicion de la muestra. El uso de este fendmeno para analizar el contenido elemental
de microvolimenes (desde una a varios cientos de micras cubicas) es lo que se conoce
normalmente como microandlisis. La técnica es practicamente no destructiva en la
mayoria de los casos y los requerimientos para la preparacion de muestras son minimos.

El proceso de la emision de rayos X, se muestra esquematicamente en la figura 2.

Inicialmente, un electron, procedente por ejemplo de un microscopio electronico de
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barrido, desplaza a un electron de una capa interna de uno de los atomos de la muestra.
La vacante resultante es ocupada por un electrén de una capa mas energética del dtomo.
Al "caer" a un estado de menor energia, este electron que pasa a ocupar dicha vacante
debe ceder parte de su energia, la cual aparece en forma de radiacion electromagnética.
La energia de la radiacién emitida es exactamente igual a la diferencia de energia entre
los dos niveles electronicos involucrados en el proceso. Y esta diferencia de energia es

radiacion de rayos X.

|
_. /E 2 —
e~ Fauos X
— E1 9

Figura 2. El microanalisis de rayos X se basa en transiciones electronicas entre capas
internas del atomo. Un electron energético procedente de una columna de electrones
expulsa a un electron de una capa de baja energia (E;). Un electrén de una capa de
alta energia (E;) ocupa la vacante, perdiendo energia en el proceso. La energia
perdida aparece como radiacion emitida de energia igual a E, - E;.

El convertir estas emisiones de rayos X en datos analizables es la tarea de una
serie de componentes electronicos (ver figura 3), que al final, producen un espectro
digital a partir de la radiacion emitida. El foton de rayos X primero crea un pulso de
carga en un detector semiconductor. El pulso de carga se convierte después en un pulso
de voltaje cuya amplitud esta relacionada con la energia del rayo X detectado.
Finalmente este pulso de voltaje se convierte en una sefial digital que proporciona una
cuenta que se anade al correspondiente canal de un analizador multicanal. Después de un
cierto tiempo, las cuentas acumuladas producen un espectro de rayos X como el de la

figura 4.
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Muestra
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Figura 3. Componentes de un sistema tipico de microanalisis de rayos X por dispersion de
energias. El pulso de carga procedente del detector se convierte en el preamplificador en
un paso, en una rampa de voltaje. El procesador de pulsos convierte la sefial en un pulso de
voltaje de forma bien definida, con una amplitud proporcional a la energia del rayo X.
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Figura 4. Las caracteristicas dominantes de
un espectro de rayos X son los picos de los
elementos mayoritarios superpuestos a un
ruido de fondo.
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Una vez obtenido el espectro de rayos X, nos queda analizarlo, bien cualitativamente o

cuantitativamente

» Analisis Cualitativo: consiste en determinar la energia de los picos presentes

en el espectro y compararlos con unas tablas de energia de emision de rayos

X. Los analizadores modernos tienen automatizado este proceso y la mayoria

muestra en la pantalla de video el nimero atomico o el simbolo. En las

versiones altamente automatizadas, las rutinas de software detectan la

posicion de los picos espectrales, los comparan con los valores tabulados de
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energia, hacen chequeos de incongruencias (por ejemplo, un aparente pico
Ky sin su correspondiente pico K,), muestran un listado de los elementos
presentes, etc. La mayor fuente de errores en el andlisis cualitativo son los
picos que pueden ser asignados a mas de un elemento, esto sucede cuando se

solapan picos de diferentes elementos.

» Analisis Cuantitativo: se emplea no solo para establecer la identidad de los
elementos presentes en la muestra, sino también sus concentraciones, junto
con una indicacioén de la confianza que podemos esperar en el computo de
los resultados. Suponiendo que el andlisis cualitativo ha concluido, el
siguiente paso es el analisis cuantitativo, que consiste en varias etapas:
extraccion del fondo, separacion de los picos solapados, y calculo de la
concentracion elemental. En la mayoria de los sistemas estas operaciones se

realizan de forma automatica.

> Analisis Estructural

La determinacion de los parametros estructurales de un compuesto (posiciones
atomicas, factores térmicos de los atomos que lo conforman y la determinacion del grupo
de simetria que determina la distribucion espacial de los atomos) se puede llevar a cabo a

partir de medidas en monocristal.

La simetria presente en un monocristal hace que éste pueda considerarse, a nivel
microscopico, como una red de atomos o moléculas, capaz de difractar un haz de rayos
X. El patrén de difraccion obtenido contiene toda la informacion necesaria para la

determinacion estructural.

El proceso comienza con la sintesis de compuestos cristalinos, para ello se
utilizan diversas técnicas de cristalizacion: evaporacion lenta, difusion lenta liquido-

liquido (tubo en H) o liquido-vapor, preparacion en gel.

A continuacion se selecciona del conjunto de cristales obtenidos, aquellos que
sean aptos para las medidas de difraccion. Se seleccionardn aquellos cristales que

cumplan preferentemente las siguientes condiciones:

» Tener dimensiones no superiores a 0.5 mm. Con el uso de cristales de pequenas
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dimensiones se evitan los problemas asociados a los efectos de absorcion y al
solapamiento entre picos de difraccion. El tamafio del cristal estd relacionado
directamente con el tamafio de spot (superficie de las intensidades difractadas),
con lo que para cristales pequefios se tendran menos problemas de solapamiento

entre picos de difraccion.

» Tener una forma regular y la misma dimension en las tres direcciones. Con
esto se consigue que el cristal se comporte de forma isotropica y nos evitamos

problemas asociados a la anisotropia de absorcion del cristal.

» Poseer el menor numero de defectos. Para ello, se suelen observan los cristales
al microscopio, bajo la accion de luz polarizada que ayuda a la deteccion de

inhomogeneidades en el cristal.

Tras seleccionar el cristal mas apropiado para la medida de rayos X, éste se
monta sobre un capilar de vidrio que se coloca en la cabeza goniométrica del
difractometro. Una vez montado se centra el cristal de forma que quede bafiado en su
totalidad por el haz de rayos X. Hecho esto, puede comenzar el proceso de medida de

difraccion de rayos X.

El proceso de obtencion de las intensidades difractadas por un cristal (medida del
patron de difraccion) se realiza mediante un difractometro de rayos X. Este, esta

constituido por tres partes fundamentales:

» Fuente de rayos X: Dispositivo encargado de generar el haz de rayos X que
incide sobre el cristal.

» Goniometro: Sistema de ejes sobre el que se monta el cristal, permite el centrado
del mismo de tal forma que sea bafiado en su totalidad por el haz incidente de
rayos X. El gonidmetro, permite a su vez, el giro del cristal en tres ejes diferentes
haciendo posible la orientacién del mismo en cualquier direccion del espacio,

mediante giros combinados en estos ejes.

» Detector: Dispositivo encargado de registrar las intensidades difractadas por el

cristal.
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Difractometro CAD4

El difractometro CAD4 es un difractometro de cuatro circulos compuesto por

una fuente de rayos X, un goniometro de geometria kappa y un detector puntual.

2Theta

g | — Unidad de procesamiento

El gonidometro de geometria kappa estd formado por tres bloques sobre los
cuales se definen tres ejes, entorno a los que puede girar el cristal (centro del

difractometro).

La cabeza goniométrica, en la que se encuentra montada el cristal, estd situada
sobre el bloque del eje phi (f ) que permite el giro del cristal sobre si mismo. Este bloque
se encuentra montado, a su vez, sobre el bloque kappa (K) que permite la rotacion del
cristal en torno al eje denominado kappa. Este bloque se encuentra montado sobre el
bloque omega que hace posible el giro del cristal en eje omega (W) y que queda montado

sobre la plataforma del difractometro.

El plano que contiene al cristal y que es perpendicular al eje omega, se denomina,
plano horizontal -el haz primario esta contenido en este plano y apunta hacia el centro
del difractometro-. La posicion e intensidad del haz difractado se registra en este plano
mediante movimiento del detector. El vector dirigido desde el centro del gonidmetro
hacia la fuente de rayos X define el eje X del sistema de coordenadas del difractometro.
El eje Z se dirige en la direccion del eje omega, mientras que el eje Y completa el

conjunto de ejes cartesianos que define el sistema de coordenadas XYZ del
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difractometro. El difractometro posee ademds un eje adicional (eje 2q) que permite el

desplazamiento del detector a lo largo del plano horizontal.

w1 2 THETA
n i

El proceso de determinacion comienza con el barrido al azar del espacio

reciproco: los ejes del goniometro se mueven de forma que se buscan reflexiones al azar.
Una vez localizado y medido un ntimero suficiente de reflexiones intensas (generalmente
25) se procede al célculo de las dimensiones de la celdilla unidad y de la matriz de
orientacion (matriz que define la posicion relativa del sistema de ejes del cristal con
respecto al sistema de coordenadas del difractometro). Una vez determinados estos, el
difractometro determina automaticamente las posiciones angulares asociadas a la
reflexiones permitidas, con lo que se puede comenzar la recogida de dichas reflexiones.

Las reflexiones medidas son almacenadas como perfiles en un fichero de datos.

La reduccion de los datos comienza con el andlisis de los perfiles medidos por el
difractometro, de forma que se separa la informacion correspondiente a la intensidad

difractada del ruido de fondo. A continuacion se integra el perfil asociado a las
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intensidades y se realiza una primera correccion de deriva (que tiene en cuenta la
variacion con el tiempo de intensidad de las reflexiones). Esta correccion se calcula
observando la variacién que sufren con el tiempo las llamadas reflexiones de control.
Finalmente se aplican las correcciones de Lorentz, de polarizacién y en los casos

necesarios las de absorcion (Y -scan).

Difractometro Kappa CCD

El difractometro Kappa CCD es un difractometro de cuatro circulos con
geometria kappa para los ejes encargados de girar el cristal, y que posee un detector
bidimensional o de area de tipo CCD. Los giros combinados de los ejes permiten que el
haz de rayos X incida sobre el cristal desde todos los angulos posibles, pudiendo

orientarse el detector para captar los haces difractados.

Para recoger los haces difractados se utiliza el método de la rotacion u oscilacion.
Este método consiste en girar el cristal en pequefos intervalos del angulo f para que el
cristal se oriente de tal forma que se cumplan para cada uno de estos giros las
condiciones necesarias para obtener haces difractados. Todas estas reflexiones se
recogen en un detector de area de tipo CCD (Charge-Coupled Devide). El conjunto de
reflexiones que se captan durante un determinado giro del cristal depende de las
dimensiones de la celda unidad. Por lo general, se utiliza un dngulo proximo a 2° para

moléculas pequenas. Este valor disminuye a medida que el tamafio de la celda aumenta.

La recogida de datos se lleva a cabo utilizando varias combinaciones de los
angulos W, K y 20. Para cada una de estas combinaciones se toman varias imagenes del
cristal a incrementos regulares del angulo f. A la coleccion de estas imagenes
consecutivas que comparten los mismos valores de los angulos W, K y 2q se le denomina
conjunto o set. Hay tantos conjuntos de imagenes como posiciones del gonidmetro sean
necesarias para asegurar la recogida de un conjunto completo de reflexiones para

alcanzar la resolucion deseada.

Todas estas imagenes deben ser sometidas a un proceso de reduccion de datos
para poder, a partir de ellas, obtener los valores de la celdilla unidad del cristal, la matriz
de orientacion y los valores de las intensidades y desviaciones estandar de las reflexiones

recogidas.
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El proceso de resolucion estructural consiste en la biisqueda de una distribucion
atodmica que se ajuste al conjunto de datos registrados experimentalmente. El proceso de
recombinacion de los haces difractados, para la obtencién de informacién estructural, se
lleva a cabo mediante una herramienta matematica, la sintesis de Fourier. La medida de
difraccion no proporciona informacion temporal de cada uno de los haces difractados,
con lo que en el proceso de medida se pierde la informacion correspondiente a la fase de

los haces difractados.

La resolucidon de una estructura cristalina consiste, por tanto en la bisqueda de
un conjunto inicial de fases que nos permita realizar la sintesis de Fourier y obtener
informacion estructural. El proceso de resolucion se aborda mediante dos conjuntos de
metodologias: métodos de Patterson y Métodos Directos. Una vez resuelta la estructura,
se procede al refinamiento, mediante minimos cuadrados, de los pardmetros

estructurales.
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» Analisis Magnético

Magnetometro y Sistema de Deteccion SQUID

Para el estudio del comportamiento magnético de los compuestos incluidos en
este trabajo se ha investigado la evolucion térmica de la susceptibilidad y Ia
magnetizacion en funciéon del campo aplicado, utilizando para ello el Magnetometro
SQUID de Quantum Design. Sus caracteristicas mas significativas y los principios

fundamentales de la medida se describen seguidamente.

Los magnetometros SQUID (Superconducting Quantum Interface Device) tienen
un funcionamiento basado en la cuantizacion del flujo magnético en un anillo
superconductor, que solo podra adoptar valores multiplos enteros del fluxén (2.07 x 107
G- cm’®). Un SQUID es un anillo superconductor cerrado con alguna unién Josephson
interceptando el camino de la corriente que circula por el mismo. La unidén Josephson es
un dispositivo basado en el efecto tinel, que consiste en el paso de electrones (ruptura
aislante) a través de la union entre dos superconductores separados por un dieléctrico de
pequeio espesor. Al aplicar una diferencia de potencial V superior a cierto valor critico
se observa una corriente con una componente sinusoidal cuya frecuencia n es

proporcional a la tension aplicada:

Un anillo superconductor sometido a la accidon de un campo magnético tiende a
oponerse al cambio de flujo generando corrientes superconductoras. La uniéon Josephson
permite cambiar el flujo magnético en el anillo. Asi, en funcion de la magnitud del campo
la corriente inducida puede superar el maximo soportable por la unidén, rompiéndose la
continuidad del anillo superconductor, aparece un V' y penetra flujo magnético en el
anillo. Si por el contrario se mantiene la continuidad es posible expulsar del anillo un
determinado numero de fluxones. Para la medida de campos magnéticos se puede
introducir una corriente suplementaria en el anillo con objeto de cancelar las corrientes
generadas por los campos magnéticos, de modo que se mantenga constante el flujo
magnético en el SQUID. Conociendo la corriente que es preciso suministrar al anillo

para neutralizar las inducidas, serd posible determinar el campo magnético medido por el
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SQUID. Este dispositivo permite la amplificacion de pequefios cambios del campo

magnético en sefales eléctricas.

En el equipo utilizado, la medida del momento magnético de una muestra
sometida al campo magnético constante H creado por un iman superconductor, se lleva a
cabo mediante el movimiento de ésta en el interior de un sistema de anillos de deteccion
superconductores conectados a una bobina de entrada del sensor SQUID. Cuando la
muestra se mueve en el interior de los anillos de deteccion, la magnetizacion de la
muestra I modifica el flujo magnético existente B, e induce un cambio de la corriente
persistente en el circuito de deteccion, ese cambio es proporcional a la variacion del flujo
magnético {B = H + 4pl}. La corriente procedente de los anillos detectores se acopla
inductivamente al sensor SQUID produciendo éste un voltaje de salida proporcional a la
intensidad de corriente circulante en la bobina de entrada del mismo. En definitiva, la

corriente inducida es proporcional a la magnetizacion de la muestra.

sk 7 T

150 iy
My

A" Lot Eanaie

1

Figura 5. Sonda criogénica del dispositivo SQUID. Abajo a la derecha del dibujo se muestra
el ensamblaje de la camara de la muestra, el iman superconductor, el sistema

criogénico y los anillos superconductores de deteccion.
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Respecto a los dispositivos que componen el equipo destacamos la sonda
criogénica, que incluye los distintos sistemas funcionales (figura 5). Esta se acopla a un
Dewar de helio liquido, dotado de una camisa externa que contiene nitrogeno liquido y
una pantalla de vacio (T, @2K). Para generar el campo magnético se utiliza un iman
superconductor, construido mediante el bobinado de alambre de Nb;Ge (T. @23K)
formando un circuito cerrado. Este imén es capaz de generar campos magnéticos de + 50
kOe, con una resolucioén de 0.1 Oe en campos aplicados inferiores a 5000 Oe y de 1 Oe

para H > 5000 Oe.

SUPERCONDUCTING | o
WIRE —— ‘

> -1 MAGNETIC FIELD H
\\"'H-\_\_

Figura 6. Esquema de los anillos superconductores en la configuracion de gradiometro

de segundo orden.

En el sistema de deteccion destacan los tres anillos de hilo superconductor en la
configuraciéon denominada gradiometro de segundo orden, que se muestra en la figura 6,
los anillos sencillos superior e inferior estan devanados en oposicion y acoplados
antiinductivamente con el anillo doble central. Este dispositivo esta situado en el centro
del iman superconductor rodeando la cédmara de la muestra, que debe estar
correctamente centrada para que la sefial se pueda considerar como proveniente de un
dipolo puntual. El cambio de flujo magnético en el anillo doble central es compensado
por el cambio de flujo magnético en los anillos sencillos superior e inferior, minimizando
el ruido causado por las fluctuaciones del campo uniforme procedente del iman
superconductor y las derivas de corriente en el sistema de deteccion originadas por la
relajacion del campo magnético del iman. Los cambios de intensidad de corriente en los
anillos de deteccion se acoplan al sensor SQUID a través de un transformador que aisla
las interferencias de radiofrecuencia. Asi mismo, el sensor SQUID y el transformador de
acoplamiento estan apantallados de todas las fluctuaciones magnéticas del entorno

mediante un escudo superconductor.
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A.l. Ecuaciones fundamentales

En presencia de un campo magnético homogéneo, H, una muestra que contiene
un mol de un compuesto magnético adquiere una magnetizacion molar, M, que se
relaciona con H a través de

o = ™ (A.1.1)
M qH
donde Cy, la susceptibilidad magnética molar (cm’mol), es un tensor con valores
principales Cy, (u = X, y, z). St la muestra es magnéticamente isotrdpica, pasa a ser una
magnitud escalar. Cuando el campo magnético es lo suficientemente débil, Cy es

independiente de H, tal que:
M =cuH (A.1.2)

La magnetizacion molar es lineal con el campo, y viene expresada en cm’Gaussmol’, o
mas comunmente, en magnetones de Bohr por mol, bmol" (1 bmol” = 5585 cm’Gmol™).

La susceptibilidad magnética molar caracteriza el modo en que un campo
magnético H interacciona con los momentos angulares asociados a los estados
térmicamente poblados de la molécula. Segin la mecénica clasica, cuando una muestra es
perturbada por un campo magnético externo, su magnetizacion se relaciona con la

variacion de energia mediante la ecuacion:

E (A.1.3)

Esta ecuacion puede escribirse facilmente dentro del lenguaje de la mecanica
cuantica. Para cada nivel de energia de una molécula con un espectro de energias E, (n =
1, 2,...) en presencia de un campo magnético H podemos definir una magnetizacion

microscopica I,

fIE,
H

(A.1.4)

de forma que la magnetizacidn molar macroscopica, M, vendra dada por el sumatorio de

las magnetizaciones microscopicas segun la ley de distribuciéon de Maxwell-Boltzmann:
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_ N& (- 1E, / 1H) exp(- E, / kT) (A15)

M o
& exp(- E, / kT)

donde N es el niimero de Avogadro, k la constante de Boltzmann (0.6950388 cm'K™) y
T la temperatura (K).

La susceptibilidad magnética, Cy, se deduce de esta expresion a partir de la
ecuacion A.1.1. O bien si H/k7<<1, la susceptibilidad magnética puede aproximarse a la

expresion:

_N& (E!"* / kT - 2E®)exp(- E\” / kT) (A.1.6)
: & exp(- E® / kT)

conocida como ecuacién de Van Veck [Van Vleck, 1932]. Donde E,”

es la energia del
nivel n en ausencia de campo, y E,"" y E,”) son los términos siguientes en la expansion de
la energia E, en potencias crecientes de H, segiin

E,=E.”+E"H+E"H + ...
donde E,” es la energia de campo cero, E,"" y E,* son los coeficientes de Zeeman de

primer y segundo orden, respectivamente. Cuando las energias E, son lineales con el

campo H, los coeficientes Zeeman de segundo orden se anulan, y la ecuacién A.1.6 sera:

_Na ,(E[")exp(- E\” / kT) (A.1.7)
M kT8 exp(- E/Y / kT)

La situacion mas sencilla corresponde a un complejo con un Unico centro
magnético y donde el momento angular orbital, L, es cero, de forma que no hay
acoplamiento espin-orbita de primer orden. Cuando aplicamos un campo magnético H,
su interaccion con el momento angular de espin S de la molécula (efecto Zeeman) se

describe mediante el hamiltoniano:

HZE = ng' H (A.1.8)

donde g es el factor giromagnético (2.0023 para el electron libre). Las energias de cada

una de las 2S+1 componentes de Zeeman, seran:

E, = MsbgH (A.1.9)
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con Mg variando de uno en uno desde -S hasta +S. En este caso es posible aplicar la

ecuacion de Van Vleck simplificada, lo que nos conduce a la siguiente expresion:

Nb?g? (A.1.10)
C, = S(S +1
Mo 3kT (S+9

La susceptibilidad magnética molar varia segun el cociente C/T, la constante C
depende de la multiplicidad de espin del estado fundamental; esta es la ley de Curie.

_ Nb2g2 (A.1.11)

c S(S +1)

Para un sistema que obedece la ley de Curie, la representacion grafica de cT
frente a 7 es una linea recta horizontal cuya ordenada en el origen es la constante de
Curie, C. (Nb*/3k es igual a 0.12505, aproximadamente 1/8). La representacion de la
inversa de la susceptibilidad, 1/Ccy, en funcién de la temperatura, 7, conduce a una linea

recta que pasa por el origen y de pendiente 1/C.

cT 1/c

1/C

(a) (b)
Figura A.1. Representacion grafica de (a) cT'y (b) 1/c en funcion de T para una especie paramagnética

regida por la ley de Curie.

La ley de Curie es solamente valida cuando el cociente H/kT es muy pequefio. La
magnetizacion molar, M, es lineal con H. Cuando éste cociente aumenta, M debe

calcularse mediante la ecuacion A.1.5, lo que conduce a:
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M = NgbSBs(y) (A.1.12)
con y = gbSH/KT; siendo Bs(y) la funcion de Brillouin definida como:

2S +1 &2S+1 6 1 21 0§ (A.1.13)

B = - — — y+
s(Y) = g eoteg o YE T 59Ot Vs

Cuando H/KT e y son pequeios, Bs(y) se puede reemplazar por
Bs(y) = y(S+1)/3S (A.1.14)

de forma que, en esta aproximacion, la susceptibilidad magnética molar, ¢ = M/H, vendra
dada por la ley de Curie. Cuando H/kT aumenta, Bs(y) tiende a la unidad y M tiende al

valor de saturacion, Mg,
M;s = HgbsS. (A.1.15)

En muchas ocasiones, incluso una molécula aislada que posee un estado
fundamental de espin, S, bien aislado térmicamente de los estados excitados restantes y
sin contribucién orbital de primer orden (L = 0), puede presentar sensibles desviaciones
de la ley de Curie. Basicamente son dos las razones fundamentales para tal desviacion:

(a) La existencia de un desdoblamiento a campo cero.

(b) La existencia de interacciones magnéticas intermoleculares.

A.2. Desdoblamiento a campo cero.

Cuando el estado fundamental tiene una multiplicidad de espin mayor que 2
(S>1/2), su interaccion con estados excitados mas proximos en energia, a través del
acoplamiento espin orbita de segundo orden, puede provocar un desdoblamiento de sus
componentes de Zeeman en ausencia de un campo magnético externo. Este fenémeno,
conocido como desdoblamiento a campo nulo, se traduce en una anisotropia magnética

del ion metalico, y se expresa mediante el hamiltoniano siguiente:

HZFS = S' D- S (A.Z.l)
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donde D es el tensor de anisotropia. El Hamiltoniano de espin total, teniendo en cuenta

la perturbacion Zeeman, es entonces:
H=bg S- H+S- D- S (A.2.2)

donde g es el tensor g, que tiene en cuenta la anisotropia local del ion metalico.
Si los tensores g y D poseen el mismo eje principal, la ecuacion anterior se puede

escribir como:
H = bg,S,H, + D[S, - S(S+1)/3] + E[S,’ - S,’] (A.2.3)

donde el indice u (u = x, y, z) denota la direccion del campo magnético aplicado. D y E
son los parametros de desdoblamiento a campo nulo axial y rémbico, respectivamente. El

valor medio del factor g viene dado por
g=@’ +g +g)3 (A.2.4)

Dado que son interacciones de segundo orden, D es pequeiio (del orden de unos
cm’') y por tanto solo se manifestard a muy bajas temperaturas.

Este efecto puede ser importante para algunos iones metalicos de transicion
estudiados en esta memoria tal como el Niquel(Il), con estado fundamental de espin

S=1. Este desdoblamiento lleva a los niveles indicados en la figura siguiente:

D+g bH
Mg ==1
/,/’_‘\
S=1 <
Sy
0
D-ghH
H=0 HLO

Figura A.2. Desdoblamiento a campo nulo (H=0) de los estados de espin S=1 y desdoblamiento de las
componentes Zeeman por la aplicacion de un campo magnético (H * 0) en la direcciéon z

(paralela).
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A.3. Interacciones intermoleculares

Hasta ahora, hemos supuesto que los complejos magnéticos no interaccionan
unos con otros, sin embargo, rara vez estan perfectamente aislados magnéticamente. Este
problema puede tratarse dentro de la aproximacion de campo molecular afiadiendo una

perturbacion al término Zeeman. Esta perturbacion es de la forma
Hinter = -2J<S,>S, (A.3.1)

donde <S,> [O’Connor, 1982] es el valor medio de la componente S, del operador de
espin. J es el parametro de interaccion entre las especies magnéticas y z es el numero de
vecinos mas proximos. De acuerdo con el signo de J, si es positivo o negativo, la
interaccion sera ferromagnética o antiferromagnética, respectivamente. El hamiltoniano

total de espin es:
H=bgS, H -zJ<S,>S, (A.3.2)

donde se asume que el campo magnético aplicado va en la direccion paralela y el tensor g

es isotropico. Las energias vienen dadas por
E.=Ms(bgS, H -zJ<S,>S,) (A.3.3)
<S,> se calcula a partir de la distribucion de Maxwell-Boltzmann

a Mgexp(- E, / kT) (A3.4)

Ms

& exp(- E, / kT)

Ms

<SZ >=

sustituyendo la expresion de las energias obtenemos

<s, > gbHS(S +1) (A.3.5)
3KT - zJS(S +1)

<S,> es negativa porque las componentes Zeeman con valor negativo de Mg estan mas
pobladas que las positivas.
En la aproximacion de campo molecular, la magnetizacion molar se puede

expresar como
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M = -Ngb<S,> (A.3.6)

el signo negativo aparece por la carga negativa del electron, de forma que la expresion de

la susceptibilidad magnética molar, Cy;, definida a partir de la ecuacion A.1.1, es

_ Ng?p*S(S +1) (A3.7)
" 3KT - zJS(S +1)

conocida como /ey de Curie-Weiss. De forma que, C varia segun el cociente C/(T - Q),

donde C es la constante de Curie y Q la temperatura de Weiss (o constante de Weiss)

definidas:
C = (Nb’g’/3k)S(S+1) (A.3.8)
Q=2zJ S(S+1)/3k (A.3.9)

La representacion grafica de la inversa de C frente a la temperatura, 7, para un
sistema que obedezca la ley de Curie-Weiss, es una linea recta de pendiente C'. Del
punto de corte con el eje de abcisas, 7, se obtiene tanto el signo como el valor de Q
(figura A.3). Un valor nulo de Q, corresponde a la ley de Curie e indica que las especies
magnéticas estan perfectamente aisladas. Un valor de Q positivo indica una interaccion
intermolecular ferromagnética, los espines de cada especie magnética tienden a alinearse
de forma paralela, mientras que Q negativo indica una interaccion intermolecular
antiferromagnética, los espines de cada especie magnética se alinean de forma

antiparalela.

(b) (a)

Q>0 Q>0 T

Figura A.3. Representacion de 1/c frente a T para una especie paramagnética que cumple la ley de
Curie-Weiss. (a) Interacciones ferromagnéticas, Q>0, y (b) interacciones

antiferromagnéticas, Q<0.
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Recordemos que toda la discusion anterior se refiere a complejos mononucleares
con un estado magnético fundamental debido solamente al momento angular de espin, es
decir, sin momento orbital de primer orden. En caso contrario, la presencia de un
momento angular orbital de primer orden puede provocar grandes desviaciones de la ley

de Curie.

A.4. Comportamiento de un dimero de Cobre(II). (S=1/2)

El caso més simple seria la interaccion entre dos iones Cobre(Il) poseyendo cada
uno un doblete de espin (S=1/2) en su estado fundamental.

Supongamos un compuesto en el cual dos iones cobre(Il), denotados por A y B,
se encuentran conectados a través de un puente diamagnético capaz de transmitir los
efectos electronicos entre A y B. La interaccion entre los dobletes locales produce dos
niveles de energia de espin S =0y S = 1 (figura A.4) separados por una diferencia de

energia que llamaremos J.

S=1

Figura A.4. Interaccion de dos dobletes de espin.

J se denomina pardmetro de interaccion isotropica. De tal forma que si J es positiva, el
estado fundamental corresponde al estado triplete (S = 1), la interaccion se dice que es
ferromagnética; mientras que si J es negativa el estado fundamental es el singulete de

espin (S=0) y la interaccion serd antiferromagnética.
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S=0
_________________ 0
.-~ +gbH
e 0
S=1 e
- -gb H

Figura A.5. Interaccion de los estados de espin singulete y triplete con un campo magnético.

La aplicacion de un campo magnético produce el desdoblamiento de las
componentes del triplete de espin con las energias Zeeman indicadas en la figura A.5. A
partir del diagrama de la figura e introduciendo los valores de las energias en la ecuacion
de Van Vleck, ecuacion A.1.6 obtenemos la ley de susceptibilidad correspondiente al

comportamiento magnético de un dimero de Cu(lIl).

2Ng?b? 1
c= 2N

(A.4.1)
kT 3 +exp(-J/ KT)

esta ecuacion fue derivada por primera vez por Bleaney y Bowers, y en general se la
denomina por el nombre de estos autores.

En las figuras A.6(a) y A.6(b) muestran el comportamiento de la susceptibilidad,
C, y del producto cT con la temperatura 7 en funcion del signo de J, respectivamente.
Podemos observar que cuando J es positivo la susceptibilidad diverge, y el producto de
cT va incrementandose a medida que disminuye la temperatura, alcanzando una meseta,
a valores de cT=2Ng’b*/3k, correspondiente al intervalo de temperatura donde el estado
triplete estd totalmente poblado. Cuando J = 0, la susceptibilidad, c, diverge, y el
producto c7 se mantiene constante (comportamiento de una molécula totalmente aislada
que sigue la ley de Curie). Cuando el valor de J es negativo, la susceptibilidad presenta
un maximo. El producto c7 decrece monotonicamente segiin disminuye la temperatura,

anuldndose cuando la temperatura se acerca a cero.
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M| J=0 J>0 AMmT J>0
J=0
J<0 J<0
0 0
0 T 0 T
(a) (b)

Figura A.6. Representacion de (a) ¢ = f(T) y (b) cT = f(T) para diferentes valores de J de un dimero de
Cu(II).

Se puede encontrar una relacion entre la temperatura correspondiente a la
aparicion del méximo de la susceptibilidad, T, con el valor del parametro J. Derivando

la ecuacion A.4.1 e igualando se obtiene:

J
| %T =1.599 (A.4.2)

max

en donde J viene expresada en cm™” y T en grados kelvin (K). Esta expresion es muy til
a la hora de determinar el valor de J.

El fendmeno de interaccion es puramente electroestatico. Sin embargo, puede
describirse formalmente a través del acoplamiento entre los dos operadores de espin

locales Sa y Sg. El hamiltoniano fenomenologico puede escribirse como:
H=- JSA' SB (A.4.3)

Esta descripcion fenomenologica fue introducida por primera vez por Heisenberg, y
luego discutida por Dirac y Van Vleck, de ahi que generalmente se le denomina como el

hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vieck (HDVV). Si

S=S,+Sg (A4.4)
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y sabiendo que la suma de dos vectores produce los valores desde S,+Sg hasta T Sx-Sgl,
variando de unidad en unidad, el compuesto dinuclear de Cu(Il) (Sas=Sg=1/2) producira
los valores de 1 y 0 para el espin total. Si realizamos el cuadrado en la ecuacion A.4.4.

tenemos

S2 = SA2 + SB2 + 2SA' SB (A'4'5)

y sustituyendo en A.4.3 se tiene

H = -J/2(S*-84°-SpY) (A.4.6)

Sabiendo que los valores propios de los operadores de los momentos angulares de espin

al cuadrado son S(S+1), tenemos que las energias del hamiltoniano seran:

E(S,SA,Sp) = ~J/2[S(S+1)-Sa(Sa+1)-Su(Se+1)] (A4.7)

Como S, y Sg son constantes e iguales a 1/2, podemos escribir las energias en funcion de

S
E(S) = -J/2 S(S+1) (A4.8)

Esta ecuacion lleva a las siguientes energias: E(S=0) = 0 y E(S=1) = -J, tal como

se ha indicado anteriormente (figura A.4)

A.4.1. Interacciones anisotropicas en compuestos dinucleares de

Cobre(II).

Ademas del desdoblamiento singulete y triplete la interaccion entre dos iones
Cu(II) dentro de una entidad dinuclear puede provocar un desdoblamiento a campo cero
dentro del estado triplete. Para tener en cuenta este efecto, incluiremos el término S,DSg
en el hamiltoniano (ecuacion A.4.3). El hamiltoniano resultante, incluyendo, la

perturbacion Zeeman tiene la forma

H = 'JSA' SB + SA' D' SB + b(SAgA + SBgB)H (A-4.9)
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en donde el primer término describe las interaccion isotropica entre los dos iones Cu(Il),
el segundo término tiene en cuenta el desdoblamiento a campo cero y el ultimo la

perturbacion Zeeman, tal como se muestra en la siguiente figura.

S=0 Mg =0

SA=Sp= 12— e
N ) Mg =#1 <:/
N ~
N MS = 0 \\\

e e TN - -

-JSASB +SADSB  +bH(SA gA + SB gB

Figura A.7. Efecto de las diferentes partes del hamiltoniano A.4.9.

La aplicacion de este hamiltoniano a las funciones de onda del sistema lleva a las

siguientes ecuaciones para la susceptibilidad paralela y perpendicular:

o = 2Ng*b? exp(- D/ 3kT) (A.4.10)
kT exp(2D / 3kT)+exp(- D/ 3kT)+exp(-J/ kT)

_ 2Ng’b® exp(2D / 3kT) - exp(- D / 3kT) (A4.11)
D exp(2D/3KkT)+2exp(- D/ 3kT)+exp(-J/ KkT)

A

La susceptibilidad total para muestras en polvo vendra dada por:

Cpolvo = (Cii T 2C~)/3 (A4.12)

A.4.2. Modificacion de las ecuaciones de susceptibilidad por Ila
presencia de interacciones intermoleculares e impurezas

paramagnéticas.

Tal como se ha descrito, rara vez encontramos moléculas totalmente aisladas

magnéticamente dentro del reticulo cristalino. En general, éstas presentan pequeiias
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interacciones magnéticas intermoleculares que pueden competir eficazmente a bajas
temperaturas. A la hora de describir este fendmeno, modificaremos las ecuaciones de

susceptibilidad mediante la introduccion de una temperatura de Weiss de forma analoga a

la descrita anteriormente (ecuacion A.3.9); esto es, introduciremos el factor en la

ecuacion de susceptibilidad:

T
C = Centidad molecular == (A4.13)

- Q
donde Centidad molecular T€PrEsenta la ecuacion de susceptibilidad de la especie molecular en
estudio, y la constante de Weiss, Q, tiene en cuenta las interacciones intermoleculares.
Es bastante comun la existencia de defectos cristalinos e incluso la
coprecipitacion de pequenas cantidades de impurezas paramagnéticas no acopladas
magnéticamente. Para tener en cuenta su efecto podemos corregir la correspondiente

ecuacion de susceptibilidad de la forma siguiente:

Cpolvo = Centidad mo]ecular(l'r ) + Cimpureza r (A°4°14)

donde Cimpureza T€presenta la susceptibilidad de la impureza paramagnética, que se supone

22
_ Nb“g

Sigue la ley de Curie (Cimpurezos - W

SS+1)), y presenta una masa molecular idéntica a

la de la entidad molecular. r es la fraccion molar (el tanto por uno) de las especies no

acopladas.

A.S5. Cadenas regulares de iones Cobre(II)

El caso mas simple de una cadena magnética es aquella formada por iones Cu(II)
igualmente espaciados, y con un espin local igual a 1/2, tal como se muestra en la figura
siguiente.

Cu J Cu J Cu J Cu J Cu J Cu
n-2 n-1 n n+1 n+2 n+3

El hamiltoniano de espin, en ausencia de campo, que describe la interaccion isotropica

entre los iones vecinos es:
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H=-1J é S, *Sa., (A.5.1)

donde el sumatorio se extiende sobre n sitios de la cadena. Cuando n tiende a infinito, no
existe un método analitico que se pueda utilizar para determinar las energias de los
estados de mas baja energia y por tanto la susceptibilidad magnética. No obstante el
problema puede resolverse numéricamente considerando anillos, en donde el nimero de
miembros va aumentandose, y extrapolandose para el caso de cuando n tienda a infinito.
Una estructura de anillos permite introducir una condicion de contorno
Sain = S; para cualquier n

Este método fue aplicado por primera vez por Bonner y Fisher en 1964, los
cuales calcularon la susceptibilidad para anillos de once miembros, y propusieron una
extrapolacion para el caso de un anillo infinito [Bonner y Fisher, 1964]. Ademas
demostraron que cuando la temperatura tiende a cero la susceptibilidad posee un valor

finito dado por

_ 0.14692Ng?b?

(c)., = (A.5.2)
]
C pasa por un maximo ancho a una temperatura, 7,.x, definida por

KT ol J 1= 0.641 (A.5.3)

Este resultado se puede adaptar a una expresion numérica:

_ Ng’b? 0.25+0.074975x +0.075235x>

c= (A.5.4)

kT 1.0+0.9931x +0.172135x> +0.757825x"

conx =1JT1/kT.

Es importante resaltar que estos resultados son validos cuando J<O0, interaccion
antiferromagnética. Para el caso de que la interaccion sea ferromagnética, />0, C diverge
cuando 7 tiende a cero, y no existe una expresion analitica para este caso. Sin embargo,
Baker y sus colaboradores [Baker y col., 1964] mediante series de expansion a altas
temperaturas, propusieron la siguiente expresion para describir la ¢ de una cadena

ferromagnética regular de espines 1/2:
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~ Ng2b2 éNuZ/3
4kT 8DH

donde

N = 1.0 + 5.7979916y + 16.902653y" + 29.376885y’
+29.832959y" + 14.036918y’

D= 1.0 +2.7979916y + 7.0086780y" + 8.6538644y’ + 4.5743114y"

cony =J/2kT.

A.6. Tetramero de iones Cu(Il)

Sistema interaccion:

4
Hamiltoniano General: H = § [— J;S:S;
j>i=l

H=- J[S1S2 +5,58,+85,5, +S1S4]' j[S1S3 +S2S4]
1S, =8, +5,

Definicion de spines efectivos: |
18, =8, +5,

Spin total: S, =S, +5,
Operadores propios de spin: {3‘ 2}

k

S?=S2+S2+425S5, PSS, =%[S,2 - 52 - 52]
S2=852+852+28,S, P S8, :%[Sﬁ - 52- 52]
S2=82+82+25,5, =8> +S82+2[S,S, +5,5, +5,5,+5,8,] P

S5, +5,8, +5,5, +S,5, :%[Sﬁ H

(A.5.5)

(A.5.6)
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Sustituyendo en el hamiltoniano:
~ J € 5 U
A=-Zs2-s2- 8- Legst+s2- & sy
2 2¢ i=l u

Hy =Ey b S‘,fy :Sk(Sk+1)/

J .z N
E=- E[ST(ST +1)' SI(SI +1)' SP(SP +1)]' é%sl(‘sl +1)+SP(SP +1)' a Si(Si +1)3

Posibles valores de S;, Sp y Sty sus energias:

4
o]

i=1

Si Sp St E +J+1/2j
t—! 0 0 0 ) J+2j
v v
—

0 I | 112 J+j
4 v
—

| 0 1 112, J+j
v 4
t—¥ | | 0 2102 3J
v 4
—t 1 | | J172) 2J
v 4
f—t I | 2 102 0
—
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Y (9’
|S1 SP ST> Mg é.(]\4sl_)2 _ kT
— el=gb M

1100)
3J e - 0 [0] 0
20 0 2] 2b’g’
-l kT
J+2j 0 [0] 0
! 4b’g?
AR p— <l 2 [4] T

2

1 2 2
0 e [ [10] 10b g

hS kT

Ecuacion de Van-Vleck: ¢ =

® E’ 0
exXpk- T

a et

I e 2J0 u
S5+ 2expc- ++expc- <

o 2Mb’g’ ! iy K Ty l/
kT | 5+7expG- — ++3expcC- o expg 37 o
i e kT'gp
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B.1. Compuestos Mononucleares de Co(II)

Los compuestos mononucleares que contienen un ion Co(Il) (de alto espin S =
3/2) hexacoordinados presentan generalmente, propiedades magnéticas que se desvian
sustancialmente de la ley de espin so6lo, por lo que la interpretacion de sus propiedades
magnéticas son bastante mas complejas. El problema radica en el hecho de que en los

compuestos de Co(II)

hexacoordinados existe una

2
D  E=20B+5C+[193B 2+8BC+4C?]"?

(63000 cm™")

2F E=24B+3C
(40000 cm ™)

importante contribucion orbital que
no puede ser ignorada. En este
capitulo, nosotros trataremos esta

cuestion de forma particular e

i E =20B+5C-[193B 2,8BC+4C 2]1/2

: (25500 cm ™)

2H intensa porque debemos interpretar
E=9B +3C

(23000 cm™") las

propiedades magnéticas de

26 E=4B+3C

(17500 cm™) varios compuestos que contienen

4 este 10n metalico.
P _E=1s5B

(16500 cm™")

a El ion libre Co(Il) presenta
E=0
una configuracién electronica d’,

B=1120 cm™, C = 4370 cm ™ para el Co(ll)

por lo que su estado fundamental

viene descrito por el término *F. El primer estado excitado es el término ‘P que se
encuentra a unos 16500 cm” del fundamental, por lo que a temperatura ambiente se
encuentra totalmente despoblado y su influencia en las propiedades magnéticas es
basicamente despreciable (tan solo produce una pequefa mezcla con el estado

fundamental mediante un acoplamiento espin-orbita de segundo orden).

Es claro que el ion metalico no se encuentra libre sino que esta coordinado, es
decir, presenta un entorno con una cierta simetria, por lo que debemos tener en cuenta la
influencia que ejercen los enlaces establecidos entre el ion metélico y los ligandos, lo que

se denomina campo de los ligandos.
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E=15Dq-7.5B+1/2Q
-19000 cm ™!

E=5Dq-7.5B+1/2Q
-9000 cm ™"

E=0
Q=[225B?+ 100 Dg?+ 180 Dq B ]"2
Dq - B - 1000 cm !

Figura B.2. Niveles de energia para una

simetria octaédrica perfecta Oy,

En general, el Co(Il) se encuentra
hexacoordinado. Cuando los 4tomos dadores
son del mismo tipo, el complejo presenta una
simetria octaédrica, que de forma idealizada
puede describirse mediante el grupo puntual
de simetria O,. En estas condiciones, el
término  fundamental *F  rompe su
degeneracion dando tres niveles de energia:
T\ *Tog y *As, siendo el nivel *Ty, el
fundamental (figura B.2). Los estados
excitados *T,, y *Ayg estan lo suficientemente

separados del estado fundamental ‘T,, (>

8000 cm™) y por tanto no pueden estar poblados térmicamente.

Puesto que el estado fundamental es un triplete orbital presentard un momento

magnético orbital de primer orden junto con el momento angular de espin. El

acoplamiento espin-6rbita de primer orden rompe la degeneracion del término 4T1g en un

sextuplete, un cuadruplete y un doblete, siendo éste ultimo el de mas baja energia (figura

B.3).

En este punto, se recurre al

E=6BD-900cm’

isomorfismo entre el triplete orbital T, y el
triplete L = 1 (M. = 0, £1). Los valores de
las matrices del triplete T}, son los mismos
que los de L=1 cuando se les multiplica por
el factor —3/2. Ademas el calculo requiere la
introduccion de un nuevo parametro K, el
factor de reduccion orbital; que describe la

disminucion del momento orbital del ion

G'+E'

¢ E-= 92)9- 300 cm™!

El
' E=0

| §P-170 cilD

Figura B.3. Degeneracion del término *T, o

debido a la covalencia de los enlaces Co-ligando y al grado de mezcla de los dos estados

4T1g procedentes del estado fundamental *F y el excitado ‘P del ion libre d’. El parametro

de acoplamiento espin-orbita | para el Co(II) es negativo y del orden de 170 cm’. Asi
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pues, los valores de las funciones propias son encontrados al diagonalizar el operador

espin-orbita:

Hgo=-32kIL- S (B.1.1)

dentro de la representacion |my, mge> donde m; = 0, £1 y my= +1/2, £3/2 (K es el factor de
reduccion orbital y | el parametro de acoplamiento espin-orbita).

Teniendo en cuenta el acoplamiento espin-orbita y la interaccion Zeeman (ecuacion
B.1.2) en el caso de una simetria estrictamente octaédrica, Oy, se deriva la expresion para

la susceptibilidad magnética indicada en la ecuacion B.1.3.

H=(-32)klL S+b[(-32)kL+gS]H (B.1.2)
C, = Nb2 ﬁ B.1.3
M KT F, (B.1.3a)
63 2(4+3k)7° 2 88(4+ 3k)° 15kx
F = (- 24k)Px+ 22— 4+ [ = (1]- 3k x +————ZL Jexp(-——) +
: 20( ) 25k [45( 4 2025k Jexp(=~)
i 104 + 3k)’° (130
[% (10 + 3k)’ x -————= Jexp(-6kx)
FE=[3+ Zexp(—%) + exp(-6Kx)[x (B.1.3¢)

El doblete de Kramer fundamental se encuentra a 9/4 (J = 1/2) del primer estado
excitado y a 6l del segundo. Si asumimos un valor para | de —170 cm™ (reduciéndose
este valor cuanto mas covalente sea el compuesto) significaria una separacion de mas de
300 cm” del primer estado excitado (G') y de 900 cm™ del segundo estado excitado
(G'+E").

A temperatura ambiente, el sextuplete (G'+E') estaria poco poblado al estar muy
separado energéticamente por lo que podria ser descartado, siendo las propiedades
magnéticas del Co(Il) en simetria estrictamente octaédrica debidas fundamentalmente al
doblete fundamental y al cuadruplete excitado. A medida que baja la temperatura, se va
despoblando el cuadruplete a favor del doblete, de forma que por debajo de unos 30 K el
unico estado poblado es el doblete de Kramer. En este sentido, los datos de

susceptibilidad magnética tomados por debajo de los 30 K, pueden estudiarse mediante
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un modelo de Ising, donde se supone un espin efectivo de 1/2 para el doblete
fundamental.
Todo este planteamiento realizado, es considerando que la simetria entorno al ion

Co(Il) es estrictamente octaédrica, pero en los

compuestos reales hay importantes

distorsiones del octaedro que pueden romper la
degeneracién del estado orbital triplete *T,, por lo
—(\‘ D que la ley de susceptibilidad puede aproximarse a

la del comportamiento de espin solo. Asi, bajo una

— distorsion axial, esto es, una simetria del grupo
Simetria Oy, Simetria D4y,

puntual Dy, o Ca,, el triplete orbital romperia su

Figura B.4. Degeneracion del estado degeneracion para dar un singulete, 4A2g, y un

triplete *T),. doblete orbital, 4Eg (figura B.4). La separacion
energética, D, entre ambos niveles depende de lo importante que sea la distorsion axial.
En el caso de que el estado fundamental sea el singulete orbital *A,,, y en presencia de
una fuerte distorsion, el valor de D puede ser lo suficientemente grande como para que a
temperatura ambiente so0lo esté¢ poblado el singulete orbital y asi poder tratar estos
complejos de Co(Il) mediante hamiltonianos de espin s6lo. En esta situacion debemos
tener en cuenta el desdoblamiento a campo cero, D, producido por el acoplamiento
espin-orbita de segundo orden. Esto es, el acoplamiento espin-oOrbita en el esquema de la
figura B.4, lleva a los niveles indicados en la figura B.5, donde se utiliza la
representacion irreducible del grupo doble D’4 para etiquetar los nuevos niveles en la
simetria axial, de forma que G (E>') se refiere a los valores de M =+122y G (Es')aM =

+3/2. La interaccién entre los niveles de la misma simetria del término *E y *A, lleva al

desdoblamiento de los niveles G (Ex") y G (E3').
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4
T1g K —

espin-6bita 2° orden, D,
A
29

Simetria O,  Simetria Dy SR —

‘.“__ E2-

Figura B.5. Niveles de energia con desdoblamiento a campo cero.

La expresion resultante para la susceptibilidad magnética en esta aproximacion, teniendo

en cuenta el desdoblamiento a campo cero es:

c, +2cC.
c=—01——""

3 (B.1.4a)

donde c _ Ng2b? 1+9exp(-2D/kT (B.1.4b)
" 4kT 1+exp(-2D/kT) -

_ Nglb? 1+(3/4x11- exp(— 2x)]

kT 1+exp(- 2x) (B-149

A

D
con x =—.
kT

Sin embargo, aunque la mayoria de estos compuestos presentan este tipo de
distorsion, ésta no es lo suficientemente grande para que a temperatura ambiente se
pueda despreciar la poblacion en el término excitado 4Eg, imposibilitando este factor el
uso de férmulas de espin solo. En estos casos, donde la separacion energética D no es lo
suficientemente grande como para despreciar la poblacion del estado 4Eg, para derivar las
propiedades magnéticas tenemos que introducir en el hamiltoniano de la ecuacion B.1.2
el operador campo de los ligandos en simetria axial. La susceptibilidad magnética
depende entonces de | , del factor de reduccion orbital k y de la separacion energética D.
El determinante asi obtenido no es diagonal y por tanto, no se obtiene una expresion

analitica para la susceptibilidad, teniendo que resolverla numéricamente.
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B.2. Compuestos dinucleares de Co(II)

Para evaluar los compuestos dinucleares de Co(Il), primero analizaremos los
datos magnéticos suponiendo que la distorsion de la simetria octaédrica () del ion
metélico es grande y los niveles que surgen del desdoblamiento del estado T, ¢ estaran
muy separados en energia (D>>kT) (figura B.4). En estas condiciones, puesto que solo

hay momento angular de espin, se puede utilizar el Hamiltoniano isotropico de espin:
H=-J SA' SB (B.Z.l)

Para el caso de Sy, = Sg = 3/2 se obtiene la ecuacion para la susceptibilidad magnética

para dos iones Co(II).

_ 2Nb2g2\% ex+5e3x+]466x u
MTTKT lte + 50" 477D (B.22)

J
con x =—
kT

Ademas, hay que tener en cuenta que a bajas temperaturas el estado fundamental
4A2g de cada ion Co(II) presentara un desdoblamiento a campo cero, D, en dos dobletes
de Kramer debido al acoplamiento espin-orbita de segundo orden (figura B.5), no
obteniéndose, en este caso, una expresion analitica para la susceptibilidad.

Muy pocos compuestos dinucleares de Co(Il) hexacoordinados presentan
propiedades magnéticas que puedan reproducirse tedricamente mediante este modelo.
Entre ellos cabe destacar aquellos dinucleares en los que la interacciéon de canje
magnético, J, es el pardmetro dominante y/o la distorsion es elevada (D >> k7). En
general, la distorsion de la simetria octaédrica del Co(Il) no es demasiado importante
como para descartar totalmente el momento orbital del estado fundamental *T),.

Sin embargo, teniendo en cuenta que el acoplamiento espin-Orbita en el término
fundamental lleva a un doblete de Kramer fundamental separado en unos 300 cm™ de los
proximos excitados (figura B.3), podemos suponer que por debajo de 30 K solo este

doblete esta poblado. En esta aproximacion podemos hablar de un espin efectivo 1/2. Se
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demuestra que el operador de espin real (S=3/2), S, es el espin efectivo (S = 1/2), s,

multiplicado por el factor 3/5.

S =3/5s (B.2.3)

En este sentido, el hamiltoniano viene descrito por la ecuacion B.2.4. Si consideramos un
espin isotropico, g = gy = g,,= go se obtiene la ecuacion B.2.5 para la susceptibilidad. En

donde g, = (10/3 + k) siendo Kk el factor de reduccion orbital.

2
H= ?SJSISZ +g,bH,(S,, +S,, (B.2.4)
2Nb’g’ é 25760
Cy = = a3+ expi——=y B.2.
M kT @3 ex’)ge kT 2t (B-2.5)

donde N es el n° de Avogadro, b magneton de Bohr y k la constante de Boltzman. Sin
embargo, el doblete de Kramer fundamentalmente es muy anisotropo (g;* g~). Teniendo
en cuenta dicha anisotropia se llega a la expresion B.2.6 correspondiente a un dimero de

Ising [Coronado y col., 1988].

(e, +2c.)

Cm 3 (B.2.6a)
2 2 z N
_ g, e 25J ou 5]
© = our &7 geJSkT" cosh(*Y) su7) (B.2.6b)
I18Nb’g? 576
€ = £ tangh§= 2 (B.2.6¢)

t 0
257 36k9

Todas estas ultimas aproximaciones (ecuaciones B.2.1-B.2.6), solo son aplicables
cuando se considera que el tnico estado poblado térmicamente es el doblete de Kramer
(T < 30 K). En caso de querer utilizar temperaturas mas altas (ejemplo 7" ambiente),
tenemos que tener presente que el ion Co(Il) estd orbitalmente degenerado y los efectos
orbitales no pueden ser considerados simplemente como una perturbacioén en el canje

magnético isotropico. El hamiltoniano viene dado por la siguiente ecuacion:

H= -JS§S,-bH, gz(S,’z +SZ’Z)- —;kl (L]’Z + Lz,z)g (B.2.7)
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La matriz de este hamiltoniano tiene unas dimensiones de 144 ~ 144 elementos y
por tanto, la diagonalizacion es extremadamente dificil. Para resolver este problema y
obtener una expresion analitica para la susceptibilidad magnética, Lines utiliz6 la
siguiente aproximacion: se diagonaliza la matriz en el doblete de Kramer y los primeros
niveles excitados aparecen bajo la forma de un campo molecular. Asi, la expresion
correspondiente de la susceptibilidad magnética para un dimero de iones Co(Il) en
simetria octaédrica que exhiben un intercambio magnético isotropico viene dada por la

siguiente ecuacion:

2Nb? é 2 25760
cu= " BT g el g

(B.2.8)

donde g(7) es el factor g que en esta aproximacion tiene una dependencia con la
temperatura, por lo que necesita ser evaluado para cada valor de 7 en orden de generar
la curva teorica de Cy frente a 7. El valor de la susceptibilidad magnética (por dimero) se
calcula mediante un proceso iterativo que alcanza una convergencia cuando €X;; X;é<
10” donde X; = (<S>/bH,);. En el apartado B.2.1 se da el resto de ecuaciones.
Recientemente, se ha ampliado la aproximacion de Lines para dos iones Co(Il) con
distorsion axial e interaccionando magnéticamente.

Para compuestos de mdas alta nuclearidad (n iones Co(Il)) y si usamos el
tratamiento mas riguroso en el que se tienen en cuenta las 12 funciones de onda del
estado *T), orbitalmente degenerado, el tamafio de las matrices a diagonalizar seran 12"
~ 12", por lo que el problema se hace intratable. Con lo cual, para compuestos con mas
de dos atomos de Co(Il) la tnica opcidén posible es considerar que so6lo el doblete de
Kramer estd térmicamente poblado. De forma que, para una cadena de iones Co(II)
equivalentes, en general, se aplica el modelo de Ising, siendo valido iinicamente a bajas
temperaturas donde el doblete de Kramer esté poblado y las expresiones de las
susceptibilidades magnéticas paralela y perpendicular vienen dadas por las ecuaciones

[Fisher, 1963].

Ng b’
Cy= 4IZT €XP(J/2kT) (B.2.92)

. = X0 LonUyir e Vuryeer' Vr)]  maom
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B.2.1. Ecuaciones de Lines para un dimero octaédrico de Co(Il) que

exhiben intercambio magnético isotropico

Una vez visto en el texto las ecuaciones para la susceptibilidad magnética que se
obtienen a partir de este modelo, definiremos algunos pardmetros que utilizaremos en los
calculos: <S> es el valor medio del campo molecular de los niveles excitados, = f(T)s,
donde s, es un espin efectivo e igual a 1/2 y H, es el campo aplicado. Para el resto de los
parametros ya se ha definido su significado.

Primero, las ecuaciones desde (1) hasta la (11) son resueltas simultineamente
para el factor <S,>/bH,. Esto permite determinar los valores de los parametros A y B y
con ellos [g(T)]* es calculado a través de las ecuaciones (12)-(16). Segundo, el valor de
la susceptibilidad magnética por dimero es calculado mediante la ecuacion B.2.8 en el
texto y €ste es un proceso iterativo. La convergencia en el proceso de resolver las

ecuaciones (1)-(11) fue conseguida cuando &X;,, X;&<10” donde X; = (<S,>/bH,);.

f(T)- g(T) = F/P
1)

F=F, + F.E, + FsE, 2)
P=1+2E, +3E, 3)
Fy = (5/9)(10 + 3x — 15B) — (80/81)(KT/xl )(4 + 3x — 64) )
Fy = (44/90)(22 - 6x — 334) + (704/2025)(KT/x )(4 + 3x — 64) (5)
Fs = (21/5)(6 - 3x — 94) + (16/25)(KT/xl )(4 + 3x — 64) 6)
E; = exp(9xl /4kT) %)
E, = exp(6x] /KT) (8)
A=(1/3)J +22°7)(<S,>/bH,) )

B = (1/3)22°J)(<S;>/bH,) (10)

(<S>/bH,) = [f(T)g(T)/KT][3 + exp(-25J/9KT)]" (11

[e(T)]’ = G/P (12)

G =G+ GE| + GE; 13)
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Gy = (1/9)(10 + 3x)(10 + 3x — 15B) — (40/81)(KT/xl )(4 + 3x)(4 + 3x — 64) (14)
G, = (2/45)(22 - 6x)(22 - 6x — 334) + (352/2025)(KT/xl )(4 + 3x)(4 + 3x — 64)  (15)

Gy = (21/5)(6 - 3x — 94) ~ (16/25)(KT/xl )(4 + 3x — 64) (16)
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C.1. Ecuaciones fundamentales

C.1.1. Desdoblamiento a campo cero: Tratamiento cualitativo.

Cuando el estado fundamental tiene una multiplicidad de espin mayor que 2, su
acoplamiento con los estado excitados a través del acoplamiento espin-Orbita puede
producir un desdoblamiento de sus componentes Zeeman a campo magnético aplicado
cero. Este fendmeno, denominado desdoblamiento a campo cero, también produce una
anisotropia de las propiedades magnéticas.

Para introducir cualitativamente el desdoblamiento a campo cero, consideremos
un ion niquel(II) en un entorno octaédrico. Si el octaedro es regular, la simetria es Oy. El
estado fundamental que surge de la configuracion t,°¢* es A, y los estados excitados
tripletes que surgen de la configuracion t,’e’ son °T; y *T». Este tltimo es de menor
energia que el primero y, si nos limitamos a un enfoque cualitativo, tendremos en cuenta
solamente este estado excitado *T,. Primero suponemos que el entorno del niquel
experimenta una distorsion trigonal asi que el grupo de simetria apropiado para describir
el sistema sera Ds. La simetria O® D; reduce el desdoblamiento del estado excitado en
T, en A, + °E, pero esto no afecta al estado fundamental, el cual continua siendo °A,.
Segundo observamos que para el acoplamiento espin-Orbita, la simetria molecular
restante es un octaedro regular. Las tres funciones de espin asociadas con el triplete de
espin son el conjunto basico de la representacion Gs-; del grupo O, cuyos caracteres

estan dados por:
c(f) =sen(3f /2)/sen(f /2) (C.1.1)

donde f es el angulo de rotacion que define la operacion. Aplicando la ecuacion C.1.1
encontramos que Gs-; es igual a T;. Se deduce que el acoplamiento espin-orbita
desdobla el estado excitado T, en las componentes T;” T, = A, + E + T + T,, pero no
afecta al estado fundamental. En realidad el producto T," A, es T,. La triple
degeneracion estd “retenida”. Por tanto ni la menor simetria sola, ni el acoplamiento
espin-orbita so6lo pueden afectar a la degeneracion del estado fundamental. Por otro
lado, si ambas perturbaciones estan presentes, el resultado es diferente. Si se aplica la
distorsion primero, Gs—; se transforma en A, + E en Dj asi que el resultado combinado
de la distorsion trigonal y el acoplamiento espin-Orbita desdoblan al estado fundamental

en A; + E y al estado excitado en A; + 2A, + 3E. El mismo resultado se obtiene
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obviamente si se aplica primero el acoplamiento espin-Orbita. Las representaciones
irreducibles T; y T en el grupo O dan A; + E y A; + E en el grupo Ds, respectivamente.
Lo importante es que las componentes que surgen del estado fundamental sean estables
a través de la interaccion de los estados fundamental y excitado, pero generalmente no
con la misma energia. La figura C.1 representa el proceso. Si la simetria local ya no es
axial sino menor, la triple degeneracion del estado fundamental desaparece.

La discusion anterior puede generalizarse a otras multiplicidades de espin superiores a
2. Cuando la multiplicidad de espin es par (el nimero de electrones es impar), la
degeneracion de espin no desaparece totalmente a campo cero. Si la simetria es
pequena, todas las componentes estdn doblemente degeneradas, y se denominan
dobletes de Kramer. Esto es debido al hecho de que para una multiplicidad de espin par
las funciones de espin no se transforman como las representaciones de un grupo

isomorfo del grupo G sino como las del grupo isomorfo del grupo doble G'.

."";_“ +E T 'IE
3T,
A e — A2
+T|+T» 3‘&”
E T, A, A, E
L —
_'-'_'_'_'_'_'_ _\_‘_\_\_‘_‘_‘—'——
.'ﬁL[ .‘5;|
distorsicn +  acoplamiento 5.0, +  octaedro + distorsion +  acoplamiento 5.0,

Figura C.1. Desdoblamiento a campo cero del estado fundamental y primer estado de espin excitado

triplete para el ion Ni(II) en un entorno octaédrico trigonalmente distorsionado.

Merece la pena resaltar que el desdoblamiento a campo cero no siempre requiere
de la combinacion de los efectos de la distorsion y del acoplamiento espin-orbita. En
algunos casos, esto ocurre si el centro metalico estd localizado en un entorno
rigurosamente cubico. Este es el caso de iones de espines altos d’. El estado
fundamental que proviene de la configuracion t’e’ es ®A;. Las funciones de espin
asociadas con el sextuplete de espin transformadas como una representacion Gs—s, del

grupo doble O’, cuyos caracteres estan dados por
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c(f) =sen(3f /2)/sen(f /2) (C.1.2)

Los caracteres de la representacion irreducible de O’ tan bien como las de Gs-s»
estan dadas en la tabla C.1, de la cual se deduce que Gs-s;» es igual a E; + G. De este
modo el acoplamiento espin-6rbita desdobla a campo cero el estado fundamental °A, en
una componente E; doblemente degenerada y una componente G cuatro veces
degenerada. Este desdoblamiento a campo cero sin distorsion es un fendmeno muy
débil. En principio, esto produce una desviacion de la susceptibilidad magnética con
respecto a la ley de Curie, pero por supuesto no genera una anisotropia magnética.
Cualquier simetria menor desdoblaria la componente G en dos dobletes Kramer y

produciria una anisotropia de la susceptibilidad magnética.

Tabla C.1. Representacion del grupo O’ y de Gs—s.
4Cs 4CR 3G, 3C4 3Cs R 6C’,

0’ E R 4C5°R 4C% 3C,R - 3C4°R 3Gy 6C°5R
E, 2 2 1 -1 0 22 2 O
E; 2 2 1 -1 0 2 2 0
G 4 -4 -1 1 0 0 0 0
Gsp 6 -6 0 0 0 2 2 0

C.1.2. Desdoblamiento a campo cero: Tratamiento cuantitativo.

El desdoblamiento a campo cero en un estado **"'G sin el momento angular de

primer orden se expresa por el hamiltoniano fenomenolégico:
Hz=S D S (C.1.3)

donde D es un tensor asimétrico y sin traza. En notacion matricial el hamiltoniano total

de espin teniendo en cuenta la perturbacion Zeeman es entonces:

H=bS ¢ H+S D S (C.1.4)
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g es el tensor g, que tiene en cuenta la anisotropia local del ion metélico. Suponiendo
que los tensores D y g tienen los mismos ejes principales la ecuacion C.1.4 puede

escribirse
H = g ,bS,H, + D[S,” — S(S + 1)/3] + E(S* — S, (C.1.5)

Donde el indice u denota la direccion del campo magnético; g, es el valor de gy
Su es la componente de S a lo largo de esa direccion. D y E son los parametros axial y
rombico del desdoblamiento a campo cero, respectivamente. D y E estdn relacionados

con los valores principales del tensor D, Dy, (u =X, y, z) a través de

D=3D,/2
E =YDy - Dy42 (C.1.6)

C.2. Ton Ni(I) con configuracion d® en un entorno octaédrico

distorsionado axialmente.

Consideramos un ion niquel(I) en un entorno octaédrico distorsionado
trigonalmente. Cuando el campo H, es paralelo al eje tnico, la matriz de energia en la

base ¥Mg> de triplete de espin es la siguiente:

> 0> 1>
g,bH,+ D 0 0
0 0 (C.2.)
-g,bH, + D

En esta matriz, la energia a campo cero de la componente ¥> se toma como origen de

energias, con lo que tendremos:

E() =0
E1,2: T gaHZ +D (C.2.2)
Cuando estas energias se introducen en le ecuacion de Van Vleck, la susceptibilidad

magnética paralela C, se expresa como
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c = 2Ng’b®  exp(- D/kT)

. (C.2.3)
kT 1+2exp(- D/kT)
Cuando el campo Hy (o Hy) es perpendicular al eje tnico, la matriz de energia es:
> > 1>
D V2 gbH2 O
0 \/5 o.bH,/2 (C.2.4)
D
siendo sus autovalores
E 1= D
Eyz= (i\/4g§b2Hj +D*+D)/2 (C.2.5)

Para utilizar la ecuacion de Van Vleck, debemos suponer que |[D| es mucho mayor que

g«bH,. Las energia E»3 pueden aproximarse a:

E,=-g’b’H? /D
_ 2 2 2
E;=g’b’H’/D+D

podemos observar que las energias £, (n = 1 a 3) no tienen término en Hy. Los tres
coeficientes E,"" son cero. Los coeficientes E,” y E,? pueden introducirse en la

formula de Van Vleck, y obtener la susceptiblidad magnética perpendicular C

_2Nglb? 1- exp(- D/kT)

Cc
’ D 1+2exp(- D/kT)

(C.2.6)

La dependencia de las energias con el campo para ambas situaciones, paralela y
perpendicular, se muestran en la figura C.2. Los valores de C, y Cx frente a la

temperatura para D = +5 cm y g, = g, = 2 estan representados en la figura C.3. Para

-252 -



APENDICE: Parte III MAGNETISMO Ni(II)

cualquier signo de D, Cy tiende a un valor finito cuando T se aproxima a cero. Por otro

lado, c, tiende a cero para D > 0.

enerey
-
e
\
{55
KR
=]
[Fiant

D-g BH
i
g D+gx"§32Hx'/D

Figura C.2. Dependencia con el campo de las energias de las componentes Zeeman de un estado de espin
triplete con una anisotropia axial; (arriba) el campo aplicado es paralelo al eje de la

distorsion; (abajo) el campo es perpendicular al eje de la distorsion.

En la figura C.4 se representan los valores de c47'y C,T en funcion de k7/%DY%>
para valores de D positivo y negativo. Para D > 0, ambos C«T y C,7T tienden a cero
cuando k7/%DY%2 se aproxima a cero; C,I continua decreciendo, mientras que Cy7'
presenta un maximo. Para D <0, ¢, T aumenta suavemente al enfriar y alcanza un valor
finito Ng,’b* / k cuando k7/¥D¥:se aproxima a cero. Por otro lado ¢, tiende a cero.c

es el valor medio aproximado de la susceptibilidad magnética
c=(c,+2¢cy)/3 (C.2.7)

De forma mas precisa el valor medio de la susceptibilidad magnética estd dado

por:

c=(4p)" (¢(a.f)senqdadf (C.2.8)

espacio
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donde c(q,f) es la susceptibilidad magnética en funcion de las coordenadas polares. Es
importante destacar que la variacion de CT no es muy sensible al signo de D. Este
resultado es bastante general. Es dificil, si no imposible, determinar sin ambigiiedad el

signo de D de medidas en polvo de la susceptibilidad magnética.

0.4 ’;'1‘ Db om’

3
fem” mol
[
fad
a/
-
o

9.3 -

3 ;
7 fom el

&
[

0.1

Figura C.3. Representacion de las susceptibilidades magnéticas principales C, y Cx frente a la
temperatura para una molécula de espin triplete con una anisotropia axial; (arriba) el
parametro D de desdoblamiento a campo cero axial es igual a 5 cm™; (abajo) D =-5 cm™.

Ambos g y g, son iguales a 2.00.
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[
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Figura C.4. Representacion del producto ¢, 7 (u =X, y, z) y CT frente a k7/%D%2para una molécula de
espin triplete con una anisotropia axial; (arriba) el parametro D de desdoblamiento a campo

cero axial es positivo; (abajo) D < 0. Ambos g y g, son iguales a 2.00.

C.3. Compuestos Dinucleares de Ni(II)

Los dimeros de niquel contienen atomos de niquel divalentes coordinados
octaédricamente. Ya que, el estado fundamental del ion es un estado singulete, usamos

el hamiltoniano isotrépico de acoplamiento de espin [ Martin, 1968; Ginsberg, 1971]

H, =-2JS, 8, (C.3.1)

donde J es el parametro de acoplamiento magnético para la interaccion intradimérica
entre los atomos de Ni(Il) con los operadores de espin S; y S;. Si nosotros incluimos el
efecto de un campo magnético externo H a lo largo de la direccion z y también
admitimos una interaccidon interdimérica en la aproximaciéon de campo molecular

[Ginsberg y Lines, 1972], el hamiltoniano sera
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H=-2JS- S, -gbHS,—-22"JS5,<S> (C.3.2)

donde S. es el operador para la componente z del espin total del dimero. J> es el
parametro de acoplamiento magnético efectivo interdimérico y Z” es el numero de
coordinacion de la red del dimero.

Entonces, s es el valor propio de S; y Sy, S los valores propios de S; + S, y M

los valores propios de S.. Los valores propios del hamiltoniano C.3.1 son

E(S, Ms)=-J[S(S+1) — 2s(s+1)] (C.3.3)

mientras que los de C.3.2 son

E(S, Ms) = Eo(S, Ms) -gbHMs — 22’ J Ms<S> (C.3.9)

El niquel divalente tiene dos espines por atomo no apareados tal que los valores propios
sons =1y S =21, 0. Los niveles de energia E,(S, Ms) son entonces E,(0,0) = +4J,
EJ(1,M)) = +2J y Ei(2,M;) = -2J, donde Ms = S, S-1,..., -S y cada nivel esta (25+1)
veces degenerado donde el campo magnético externo H es cero. Procediendo como
indican Ginsberg y Lines [Ginsberg y Lines, 1972], nosotros obtenemos la

susceptibilidad, C’», para el niquel por atomo-gramo

c, ={Ng’0’F(J,7)/|kT - 42 7 F(J,T)} + Na (C.3.5)
é  1+5e" u
donde F(J,T): 23 +564J/k76" +o 2T H (C.3.6)

Na es una correccion afnadida para tener en cuenta el paramagnetismo de la temperatura

independiente (TIP = Na).

Ademas, el niquel divalente puede tener un largo pardmetro de desdoblamiento a
campo cero (D » 5-10k), el cual es necesario para evaluar el efecto del desdoblamiento
a campo cero del ion sobre la susceptibilidad del dimero. Entonces, el sistema es
cuantificado a lo largo de la direccion z y se asume una simetria axial. En ausencia de

campo magnético y despreciando la interaccion interdimérica, el hamiltoniano es

H,=-2JS; S, — D(S;.> + S5.) (C.3.7)
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A A

Entonces 281+ S, = §° —2s(s+1)= S° —4, por lo que el hamiltoniano se expresa

H, = -JS* — D(S;.> + S5.7) (C.3.8)

. M r :
Las funciones base Y en términos de los |M,1, M,> son

Y3 =[# 1,1

\o5 =%ﬂ0,il>+|il,0>}
YO =—{20,0)+[1- 1) +|- 1,1)}

R RN
Yo :%{jo,oy L-1)- |- L1}

Dentro de este conjunto base, H, es facilmente diagonizable para obtener las funciones

propias Y o, y los valores propios Eo

Yo :Y]]; Yo :Yl-]; Eys=Ey;=-2J-D
Yos =Y Ey =-2J-2D

Yo =Cppy +C

2Y9 2

1/2

donde d=[67+ D) - D]
¢, =2v2p /|07 - D +3d) +8D?] "

C,=(0s- D+3d)/[0s - D+3d) +80]"
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Si un campo magnético externo H es aplicado a lo largo de la direccion x, y o z, el

hamiltoniano sera

H=H, - gibHS; (C3.9)

donde H, estd dado por la ecuacion C.3.8 e 1 = x, y 0 z. Cuando el campo externo es a lo
largo de la direccion z, los valores propios £, de C.3.9 estan dados exactamente por la
teoria de perturbacion de primer orden, entonces las Y o, son funciones propias de S:;

por lo que:
E,= Eo,n - gan<Y 0,n|Sz|Y 0.n~ (C.3.10)

Cuando el campo externo es aplicado lo largo de la direccion x, la energia de la
perturbacion a primer orden es cero porque S. no tiene elementos diagonales con Y .
Nosotros por lo tanto, podemos calcular el término de la perturbacién de segundo orden.
Aunque, algunas de las Y, estan degeneradas, no hay elementos de la matriz de S.
entre funciones degeneradas; por lo que puede usarse la teoria de perturbacién no

degenerada. Los resultados son:

E,=E,=-6J-2D- g’b*H’D""

3C? 3C2 0

212 2% -1 Y
E,=E,=-6J- D+g’b’HCD"" - i 3
€ " 6/-2d 67 +2d5
2 2H2 2
E5:_3J_D_d+3gxb—C2
3J-d

1
E =E;=-2J- D+_gib'H*D"

E,=-2J-2D- g’b*H*D"’

3¢’ H>C;

E,=-3J-D+d+
3J +d

La susceptibilidad es ahora facilmente calculada usando la relacion:

<S1’ >:k_T§.[h'1PF9
gbe TH g

(C.3.11)
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la funcién de particion estd dada por

9
PF=g e &/ (C.3.12)

n=l

Nosotros obtenemos para las susceptibilidades independientes del campo

_2Ng’b’

: T F(/,D,T) (C.3.13)

y

i 3C? 3C? i
c,=c, =2Nglb’{D'F, (J,D,T)+—2_F, (J,D,T)+—‘dF4 (J,D,T)g (C.3.14)

: 3J-d 37+
donde
1+e4J/kT +4e4J/kTeD/kT
F(J,D,T)= (C.3.15)
1 9 D N J.
2 +eD/kT +6J/kTe d/ kT +eJ/kTed/kT +2e4J/kT +2e4J/kTeD/kT
- (J b T)_ 94/ /KT G DIKT L (DIKT | _ o4/ /KT 316
2 s - N .
2 +eD/kT +eJ/kTe d/kT +eJ/kTed/kT +2e4J/kT +2e4J/kTeD/kT
4J /kT J /KT _d/kT
€ - € €
F,(J,D,T)= (C.3.17)
3 H H _ Je
2 +eD/kT +6J/kTe d/kT +eJ/kTed/kT +2e4J/kT +2e4J/kTeD/kT
4J kT J/KT _-d/kT
€ - € €
F,(J,D,T)= (C.3.18)

2 +eD/kT +eJ/kTe-d/kT +eJ/kTed/kT +2e4J/kT +2e4J/kTeD/kT

Tomando g, = g. = g (una muy buena aproximacion para el Ni*") y expresando Jy D en
unidades de constante de Boltzman (k), la susceptibilidad del Ni*" para muestras en

polvo por gramo-atomo se muestra en la ecuacion siguiente

N 2 2
NeO N EWVDT) L2 g 7)e S g (.7 + 56

i
N F,(J,D,T)+ Nay
3k 7 T D 3J - d 3J +d

Como antes, Na es un término de correccion para el paramagnetismo a temperatura

independiente.
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Para derivar una ecuaciéon de la susceptibilidad incluyendo el efecto del

A A

desdoblamiento a campo cero y la interaccidon interimérica, el término —22°J° S, <S§,;>
se aflade al hamiltoniano C.3.19. Procediendo como Ginsberg y Lines [Ginsberg y

Lines, 1972], nosotros obtenemos:

22 3 ' ..
o =N b’i  FRlDT)  2F(DT) U, va €320

3k 17-4ZJF(,D.T) 1-4ZJF (1,D.T)}

donde

2 2
3¢, F,(J,D,T)+ 3G

J-d 3J+dF4(J,D,T) (C.3.21)

F'(J,D,T):%FZ(J,D,T)+ 5
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