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INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

El trabajo que se presenta se enmarca en el campo de la Quimica de Coordinacion,
incluyendo aspectos que incumben a dos areas tan interesantes como la Quimica
Supramolecular y el Magnetismo Molecular. Esta ultima se implica actualmente de forma
muy activa en la bisqueda de nuevos materiales magnéticos,'” entre los que la obtencion
de imanes unimoleculares ocupa un lugar preferente.

Dentro del campo de la Quimica Supramolecular, el disefio racional y la sintesis de
polimeros de coordinacion ha sido objeto de creciente atencion en los ultimos afios. Ello es
debido, no solo a las sorprendentes topologias encontradas, sino también a la amplia
variedad de interesantes propiedades fisicas que pueden mostrar este tipo de compuestos.
Asi, desde que Robson® presenté en 1990 el pionero enfoque de “nodo y espaciador”, éste
fue ampliamente empleado para sintetizar polimeros con varias dimensiones y topologias
de red. Este enfoque pretende el crecimiento de compuestos polinucleares partiendo de
unidades de baja nuclearidad (nodo) y ligandos puente (espaciador).

Dentro de los ligandos puente, los policarboxilatos se encuentran entre los mas
frecuentes. De hecho, la uniéon de bloques mononucleares a través de ligandos

dicarboxilato ha sido el objeto de numerosos estudios,’ y se ha establecido que la rigidez
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en la cadena carbonada del ligando fomenta los modos de coordinacién puente, dado que
¢ésta hace que la quelatacion sea geométricamente imposible. Sin embargo, el uso de
complejos dinucleares como nodos, especialmente aquellos derivados de ligandos
compartimentales,” atin es un campo poco explorado.

El empleo de bloques en la obtencion de complejos de mayor nuclearidad presenta
la ventaja de que se pueden codificar las propiedades de las unidades moleculares basicas,
lo que podria suponer un gran avance a la hora de intentar predecir las propiedades
magnéticas de una macromolécula. De esta forma, partiendo de ladrillos moleculares con
unas propiedades magnéticas determinadas, se podria tratar de conectarlos mediante
ligandos puente, cuidadosamente seleccionados, de forma que se maximizaran las
interacciones magnéticas entre los ladrillos. Pudiera llegarse asi a generar compuestos con
magnetizacion permanente e histéresis magnética, caracteristicas principales de un iman.

Para que esta busqueda sea fructifera, parece necesaria una sintesis dirigida, que
programe convenientemente el crecimiento de los ladrillos iniciales, de forma que no sélo
seria deseable que los precursores o bloques iniciales tuviesen un estado fundamental de
espin lo mas alto posible, sino que también la eleccion de conectores conllevase el
acoplamiento ferromagnético entre los centros metalicos. Sin embargo, ésta no es una
cuestion simple. Es bien sabido que el antiferromagnetismo es una propiedad controlable,
cosa que no ocurre con el ferromagnetismo, ya que no se conocen suficientemente los
mecanismos intimos que gobiernan el acoplamiento ferromagnético.

El grupo de investigacion dentro del cual se ha llevado a cabo este trabajo, cuenta
con lo que pudiera calificarse como una amplia experiencia en el disefio y sintesis de bases
de Schiff,” muchas de las cuales se han mostrado como efectivos ligandos polinucleantes
para la obtenciéon de complejos metalicos con variadas arquitecturas moleculares.” En los
ultimos afios, hemos centrado buena parte de nuestro esfuerzo investigador en un tipo de
ligando compartimental dinucleante, que parece favorecer el acoplamiento ferromagnético
entre los centros metalicos alojados en sus compartimentos, independientemente de la
presencia y naturaleza de puentes exc')genos.g'10

Dado el interés de este hallazgo, el compuesto [(Cu,L"),CO05],"° representado en el
Esquema 1.1, se someti6 a un andlisis tedrico mediante la teoria del funcional de la
densidad (DFT), demostrandose que el acoplamiento ferromagnético entre los dos centros
metalicos coordinados por la base de Schiff se ve favorecido por la presencia de un puente

endogeno NCN imidazolidinico (Esquema 1.1). En nuestro conocimiento, éste es el primer
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ligando polinucleante compartimental que presenta esta caracteristica, permitiendo asi
obtener compuestos dinucleares con un estado fundamental de espin predefinido, un punto

de partida ventajoso para los propdsitos anteriormente indicados.

Esquema 1.1. Representacion de la estructura de [(Cu,L"),CO;]."

Otro aspecto de interés para este trabajo se basa en que el grupo de investigacion ha
obtenido compuestos tetranucleares, resultado de la union de dos complejos dinucleares a
través de un ligando carbonato, fruto de la fijacion de CO, atmosférico.!!! Ademas, el
complejo [(Cu,L'),CO;]" presenta un estado fundamental de espin que es suma de los
estados fundamentales de los bloques dinucleares que lo conforman.

Por todo lo comentado, y basandonos en estos indicios, este trabajo se encaminara
hacia la obtencion de compuestos derivados de bases de Schiff compartimentales
semejantes a la presente en [(Cu,L'),COs]. La sintesis de estos complejos tiene un doble

objetivo:

1. Por un lado, analizar su potencial capacidad para absorber didxido de carbono

del aire, emulando asi la actividad de la anhidrasa carbonica.

2. Por otro lado, partiendo de complejos de baja nuclearidad que presenten
comportamiento ferromagnético y un estado fundamental de espin predefinido,
se pretende su utilizacion a modo de ladrillos moleculares, de forma que
haciendo uso de conectores que puedan favorecer la interaccion ferromagnética,

no s6lo aumenten la nuclearidad, sino que el espin de la nueva molécula se
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incremente como resultado de la suma de los espines individuales de los

precursores, en un intento de busqueda de imanes moleculares.

A la vista de todo lo mencionado, en las siguientes paginas se pretende hacer una
pequeiia introduccion de los distintos conceptos que puedan concernir a los complejos

descritos en la presente memoria.

1.2 QUIMICA SUPRAMOLECULAR

1.2.1 Definicion y clasificacion

El término Quimica Supramolecular fue introducido por Jean Marie Lehn en
1978, de la que dijo: “...més all4 de la quimica molecular, basada en el enlace covalente,
se encuentra el campo de la quimica supramolecular, el objetivo de la cual es llegar a
controlar el enlace intermolecular.”'*

Actualmente, el concepto es mas completo y amplio, y se refiere a la organizacion
de entidades de gran complejidad, que resultan de la asociacion de dos o mas especies
quimicas por interacciones no puramente covalentes. Estas incluyen tipicas interacciones
intermoleculares como enlaces de hidrégeno, interacciones 7, efecto hidrofobico, fuerzas
de dispersion, interacciones electrostaticas,... junto con otras mas fuertes como el enlace
covalente coordinado. En esta organizacion hay implicados dos principios fundamentales:

reconocimiento molecular y auto-ensamblaje. Este ultimo resultard de interés particular

para este trabajo.

1.2.2 El auto-ensamblaje

El concepto de auto-ensamblaje se puede definir como la asociacidon espontanea de
entidades pequefias, en condiciones de equilibrio, para la formacién de agregados estables
y perfectamente estructurados.'® Estos procesos de auto-ensamblaje estan indisolublemente
unidos a la idea del reconocimiento molecular: el reconocimiento entre las unidades

conduce y dirige la construccion de la supramolécula.
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La formacion de un gran numero de estructuras biologicas se basa en procesos de
auto-ensamblaje molecular. De ahi que la comprension de los fendmenos naturales y de las
interacciones no covalentes asociadas que tienen lugar, se haya aplicado a la sintesis
quimica de nanoestructuras.

Los procesos de auto-ensamblaje, junto con otros relacionados como los de
auto-organizacion (auto-ensamblaje organizado, a través del disefio de sistemas
programados que se organicen mediante la manipulacion de caracteristicas de
reconocimiento molecular) o de auto-réplica, han abierto nuevas perspectivas en la
Quimica de Materiales, cuyas caracteristicas se basan en la informacién molecular. Por lo
tanto, el control de esta informacion a nivel molecular, unido al deseo de disefar y crear
sistemas supramoleculares programados con funciones concretas y especificas, esta
conduciendo al desarrollo de sistemas quimicos con la posibilidad de actuar como
maquinas moleculares o supramoleculares.

La ruta sintética supramolecular es pues una via de obtencion de compuestos con
arquitecturas moleculares complejas, a partir de sencillas subunidades bien definidas, lo
que permite codificar las propiedades de una molécula o material, tal como ocurre en
muchos sistemas biologicos. Asi, el paso de moléculas (unidades de base) a
supramoléculas oligomoleculares induce un aumento de complejidad,' que da lugar a la
formacion espontanea de una serie de especies nuevas y fascinantes, tales como cubos, '
cuadrados,'® helicatos lineales y circulares,'” cajas,18 rejillas,19 catenanos,”’ rotaxanos,’!

18b,22
T etce.

capsulas,
Actualmente, los materiales supramoleculares hibridos orgédnicos/inorgdnicos se

construyen basicamente sobre dos filosofias principales:

1. En la primera de ellas, se hace uso de enlaces covalentes dativos. Asi, en,
general, los complejos de metales de transicion pueden ser ensamblados en
poligonos, poliedros o en polimeros de coordinacion mediante el uso de enlaces
covalentes coordinados. Frecuentemente, en esta primera aproximacion se
utilizan ladrillos moleculares que se pueden unir a través de ligandos puente,
extendiendo asi la unidad bésica en el espacio. En esta ruta programada, el
ladrillo basico se repite, generando habitualmente supramoléculas
simétricas. 2~° Dentro de esta estrategia, tampoco se debe despreciar el niimero

y variedad de arquitecturas moleculares obtenidas mediante lo que se ha dado
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en llamar auto-ensamblaje por serendipia,”’ que ha llevado a la obtencion de

complejos polinucleares de fascinantes estructuras y sorprendentes propiedades.

2. La segunda ruta hace uso deliberado de fuerzas intermoleculares mas débiles
para organizar los complejos metalicos en una gran variedad de arquitecturas
supramoleculares.”>~*>” Evidentemente, el uso de fuerzas intermoleculares
débiles implica el disefio de ligandos organicos que puedan provocar dichas

interacciones en una direccion concreta.

En términos de Quimica de Coordinacién, el adecuado disefio de ligandos y la
eleccion juiciosa de centros metalicos pueden conducir a la formacion de arquitecturas

auto-ensambladas, algunas en la dimension de los nanémetros.

1.2.2.1 El auto-ensamblaje metal-ligando

Los enlaces de coordinacion son interacciones mas fuertes y dirigibles que los
enlaces hidrogeno o las fuerzas de van der Waals. Por lo tanto, el enlace covalente
coordinado permite obtener mas facilmente estructuras auto-ensambladas predecibles y
que sean estables, comparadas con las basadas en interacciones mas débiles, de modo que
el conocimiento de los principios basicos de la Quimica de Coordinacion es fundamental
para el desarrollo de supramoléculas basadas en las interacciones metal-ligando (también
llamadas metalo-supramoléculas).

Los iones de metales de transicion de los ultimos grupos y los de los grupos
principales son los mas utilizados en la construccion de compuestos de coordinacion

auto-ensamblados, caracterizandose por:

1) numero de coordinacion variable

i1) poseer geometrias bien definidas, dependientes del tamafio, carga y estructura
electronica, y predecibles, lo que facilita la unién con el ligando en una
disposicion determinada

i11) diferente afinidad por un tipo u otro de ligando

iv) propiedades especificas de tipo electronico, magnético, etc, que condicionan las

posibles propiedades del producto final.

Por su parte, los ligandos utilizados deben poseer diversos atomos dadores que

posibiliten el reconocimiento y la union a los centros metalicos. La labilidad es critica para
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el auto-ensamblaje, puesto que la formacion reversible de enlaces permite que el sistema
alcance la formacion del producto termodinamicamente mas estable. Esto, combinado con
el conocimiento de las propiedades fisicas del i6n metalico, permite obtener estructuras
con la funcionalidad deseada. Asi, por ejemplo, los iones metalicos pueden ser elegidos por
sus propiedades electronicas, pues mientras que los iones diamagnéticos facilitan la
caracterizacion de los productos obtenidos por RMN, los iones paramagnéticos pueden
llevar a la obtencion de compuestos con propiedades magnéticas Unicas.

Sin embargo, mas alla de la estereoquimica del i6n metéalico y de sus propiedades,
el disefio programado de ligandos polidentados potencialmente polinucleantes, puede
determinar la estructura de la supramolécula. Asi, la flexibilidad del ligando puede
predefinir la nuclearidad del compuesto, lo queda perfectamente ilustrado por los

complejos representados en la Figura 1.1.°%%

La tnica diferencia entre ambos ligandos es
la adicién de un grupo metileno en cada brazo del segundo ligando, respecto del primero,
lo que lleva a que en este caso se obtengan especies mononucleares, mientras que con el

ligando mas rigido se obtienen complejos tetranucleares.

Figura 1.1. Estructura rigida MyL, tetraédrica frente a compuesto mononuclear por mera

flexibilizacion del ligando inicial.

El disefio del ligando también puede permitir obtener complejos con diferentes
geometrias. La construccion de metalaciclos o complejos con estructuras cerradas 2D 6 3D
que contienen metales de transicion, requiere la eleccion de subunidades (aceptor y
donador) cuyos centros reactivos formen angulos adecuados para que se establezcan

enlaces. La utilizacion de esta estrategia requiere el uso de complejos en los que algunas
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posiciones de coordinacidn se encuentren bloqueadas por ligandos quelato, de forma que el
numero y la posicion de los centros reactivos esté bajo control.

Las subunidades se pueden clasificar en dos tipos, en funcioén del angulo entre
centros reactivos: unidades lineales, cuyos centros reactivos se encuentran formando entre
si un angulo de 180° y subunidades angulares, en las que los éangulos entre los
mencionados centros son menores de 180°. El auto-ensamblaje entre estas unidades da
lugar a especies cuya estructura depende unicamente de la simetria y del nimero de centros
reactivos de cada una de ellas.

Asi, por ejemplo, la obtencion de un tridngulo precisa de la combinacion de tres
subunidades lineales y tres angulares con un angulo de 60°, mientras que la formacion de
un cuadrado puede llevarse a cabo, bien a partir de cuatro unidades lineales y cuatro
angulares con angulos de 90°, o por combinacién de cuatro unidades angulares de 90°.
Otras combinaciones permiten la sintesis de otros poligonos, tal como se puede observar en

la Figura 1.2.

o0

e
S Naiefe
180° — ]

Figura 1.2. Formacién de poligonos moleculares ciclicos mediante combinaciones sistematicas de

bloques constructivos que poseen angulos predeterminados.

Un claro ejemplo que ilustra este modo de construccion se puede ver en la Figura
1.3: la reaccion entre el complejo plano-cuadrado de paladio [Pd(NOs),(en)], que posee

dos posiciones labiles situadas a 90° y el ligando lineal 4,4’-bipiridina, cuyos atomos
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dadores se sitGan a 180°, permiti6 a Fujita er al*® la obtencién, con rendimiento
cuantitativo, del primer cuadrado molecular sintetizado. Posteriormente, y gracias a la
utilizacion de una amplia gama de ligandos y complejos de coordinacion, muchos autores

han utilizado la misma estrategia en la obtencion de un buen niimero de metalaciclos.

SN I
I—Iw‘\IPd\J iy T\Pd

|
N

H ﬂ
2 | s
[N\ /ONO" . N_ / \1\ = (hOS )
Pd Ve - = &
N7 ONO, . .
Hs N \II

Figura 1.3. Primer cuadrado molecular sintetizado por Fujita.*’

Por su parte, el disefio de poliedros tridimensionales resulta méas complejo, ya que
implica, ademés de la interaccion de un niimero mayor de subunidades, que algunas de
ellas posean al menos tres centros reactivos. Asi, por ejemplo, la preparacion de un cubo se
puede llevar a cabo a partir de doce unidades lineales con ocho subunidades tridentadas

con angulos de 90° (Figura 1.4).

8400 BT angu]ﬂr .

Figura 1.4. Formacién de poliedros moleculares mediante combinaciones sistematicas de bloques

constructivos que poseen angulos predeterminados.
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Esta situacion se ilustra en la Figura 1.5. En ella se puede ver como la reaccion
entre un complejo de rutenio, que posee tres posiciones labiles, con la 4,4 -bipiridina, en

. . ., .. 41
presencia de triflato de plata, conduce a la formacién de un cubo, con alto rendimiento.

"

VAN 16 OTE"
izs,o | aa =\ T, A0t
8 CRu ..+ 127 N———» =4
./ﬁ{u‘c:l A AN 4 semanas _=I\\}_C;T\
A

> Dumso .
@ - St Ru

Figura 1.5. Sintesis de un cubo molecular mediante reaccion de auto-ensamblaje.

Ademas de su atractivo desde un punto de vista estructural, las especies sintetizadas
poseen caracteristicas propias, entre las que destaca la existencia de cavidades de forma y
tamafio definidos, que las hacen interesantes por sus potenciales aplicaciones, como la
encapsulacion de huéspedes, el transporte o almacenamiento de especies a escala
nanométrica, la posibilidad de actuar como sensores electroquimicos u Opticos, o la

actividad catalitica, entre otras.

1.3 LIGANDOS

Dado que el auto-ensamblaje de compuestos de coordinacion depende criticamente,
tal como se menciond, de las propiedades de ligando e i6n metalico, a continuacion se hara
un breve resumen de las principales caracteristicas del tipo de ligandos empleados en este
trabajo. Dichos ligandos son todos ellos bases de Schiff, que se caracterizan por presentar
dos o mas cavidades en las que pueden alojar 4&tomos metélicos, pudiendo considerarse

compartimentales.

10
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1.3.1 Ligandos compartimentales

Desde que Richard Robson™ desarrollé por primera vez, en 1970, ligandos
dinucleantes, el nimero y tipo de tales ligandos sintetizados se ha incrementado
notablemente. Este interés creciente es debido, en gran medida, a su papel en la
comprension de procesos moleculares que ocurren en bioquimica, ciencia de materiales,
catalisis, encapsulacién, activacién, fendmenos de transporte y separacion,
hidrometalurgia, etc.

El término ligando compartimental fue introducido para indicar que un ligando
dinucleante contiene dos cavidades de coordinacion adyacentes, pudiendo distinguirse dos
clases generales: macrociclicos y aciclicos. Estos ultimos pueden a su vez subdividirse en
ligandos de tipo “end-off” y “side-off”, representados en el Esquema 1.2. Los primeros
solo tienen un atomo dador que actia como puente endogeno y asi tienen un sitio
disponible para un puente exogeno entre los metales, mientras que el segundo grupo
proporciona dos puentes endogenos y presenta compartimentos de coordinacion
adyacentes y distintos.* Si los brazos del ligando estan constituidos de diferentes atomos
dadores se obtiene un ligando asimétrico. Tanto los ligandos compartimentales aciclicos
como macrociclicos han dado lugar a numerosos complejos metélicos, de los que se han

. . .. 44-45
realizado diversas revisiones.

N Y N N Y 0
C end-off > aciclicos ( side-off

X N \4 0

X
NoYXp: X =N, 0,S;Y=0,S \JU

N2Y202: Y = O, S

Esquema 1.2. Tipos de ligandos compartimentales.

Dentro de los ligandos compartimentales, quizas los mas estudiados sean aquellos

que introducen un grupo fenolato como puente, probablemente debido a la facilidad para

11
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incorporar sustituyentes en la posicién orfo del anillo aromatico. La Tabla 1.1** muestra

una serie representativa de estos ligandos compartimentales aciclicos.

Tabla 1.1. Seleccion de ligandos compartimentales aciclicos con puente fenolato.

R=H, Br
)
e

OH, NH2

Y=

H, CH3, F

R=

R =CN, Br

12
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Aquellos ligandos con més de un adtomo dador en los brazos forman complejos
dinucleares, en los que participa una tinica molécula de ligando y, generalmente, contienen
puentes exodgenos. La separacion metal--metal es aproximadamente de 3,0 A cuando hay
un puente externo de un so6lo atomo. Las separaciones mayores se observan cuando los

puentes externos son de dos o mas atomos.

1.3.1.1 Bases de Schiff como ligandos compartimentales

Las bases de Schiff son compuestos que contienen el grupo imino o azometino
(-C=N-), originado por la condensacion de un grupo carbonilo (aldehido o cetona) con una
amina primaria, o directamente con amoniaco. La denominacion de bases de Schiff se debe
al primer investigador que utilizo este tipo de derivados organicos,”® los cuales han
continuado siendo empleados asiduamente hasta hoy en dia.

Un subgrupo de progresiva importancia dentro de las bases de Schiff son las bases
compartimentales -definidas anteriormente- y cuyo campo de investigacion ha recibido
atencién creciente en los Gltimos afios.*> Asi, se han sintetizado una gran variedad de
ligandos planos macrociclicos y aciclicos, para averiguar el papel de los distintos atomos
dadores, su posicion relativa, el nimero y tamafio de los anillos quelato formados, y la
flexibilidad y la forma de la esfera de coordinacion en la unidn selectiva de especies
cargadas o neutras.

La mayoria de estos ligandos son derivados del 2,4-diformilfenol,” y contienen el
fragmento que se muestra en el Esquema 1.3. Sin embargo, los ligandos empleados en este
trabajo no contienen dicho fragmento, y ademads, la mayor parte de ellos cuentan con la
particularidad de que presentan cierta similitud con ligandos tripode, ya que se puede
considerar que poseen tres brazos, con la salvedad de que éstos no parten de un dtomo

central, como es mas habitual en los ligandos abiertos podales.

N OH N

Esquema 1.3.
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Algunos de los ligandos dinucleantes aciclicos aqui utilizados (HsL' y HsL® en
Esquema 1.4), y otros ligandos relacionados, han sido sintetizados previamente. De hecho,
las primeras alusiones al ligando H;L' datan de mediados del siglo XX,* y el ligando H;L*
fue descrito en el afio 1995.*® A pesar del temprano inicio del estudio de la quimica de
coordinacién de este tipo de bases, el numero de publicaciones en este campo es aun

relativamente limitado.

OH OH HO.
/
Esquema 1.4. Representacion de los ligandos H;L' (R = H) y H;L* (R = Br).

Asi, los complejos de metales de transicion y de zinc con H;L' y HsL?, o ligandos
similares, eran mas bien escasos con anterioridad al inicio de este trabajo. De hecho, el
metal mas empleado en la quimica de coordinacién con estas bases habia sido el hierro,*°
cuyo estudio se ha retomado recientemente.’’ Aparte de los mencionados complejos de

hierro, y los propios de este grupo de investigacion,®"!

con este tipo de ligandos
Ginicamente se habia descrito un complejo con vanadio,”® un complejo heteronuclear de
cobre y zinc,”® y algin compuesto de manganeso con una caracterizacidn estructural
incompleta.’® También se habian preparado y caracterizado estructuralmente algunos
compuestos con metales de los grupos principales (B o Al)> vy, sobre todo, con lantano y
lantanidos.**~%>" Todos estos trabajos parecen indicar que cuando el ligando se enfrenta a
lantano o a iones de metales de transicion interna, se forman, en general, compuestos de
estequiometria M,L,, con estructura de tipo sdndwich, situacion que se ilustra en la Figura
1.6 con un derivado de samario. Los demas compuestos poseen estequiometria M,LX,
(X = ligando externo monoanidnico, n = 1 6 3 en funcién del estado de oxidacion del
metal), excepto para [(MoL')2(CO3)] (M = Cu, Zn).'"'' Estos dos compuestos
tetranucleares son estructuralmente muy semejantes, y la disposicion que adoptan es la que
se muestra en el Esquema 1.1 para el derivado de cobre. Independientemente de la

estequiometria y/o estructura de los compuestos, en todos los casos descritos los ligandos

actiian como trianionicos.

14
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Figura 1.6. Representacion ORTEP de [SmL'],, mostrando la disposicion tipo sandwich.”’

1.4 ABSORCION DE CO,

1.4.1 Aspectos generales

El CO; juega un papel muy importante en numerosos procesos bioldgicos, en
reacciones medioambientales y en procesos industriales. Ademas, es uno de los principales
gases de efecto invernadero, y su incontrolado aumento de concentracion en los ultimos
afios le hace participe del calentamiento global del planeta.’

Por lo tanto, parte de la solucion a la contaminacion por CO, seria reducir las
emisiones o recuperar el CO, que se produce en los procesos de obtencion de energia, para
almacenarlo posteriormente. Una alternativa seria usarlo como fuente reutilizable, es decir,
como fuente de carbono para obtener productos quimicos, ya que es una materia prima
abundante, no toxica y barata. Esto presentaria ademds la ventaja de incrementar las
limitadas fuentes naturales de carbono existentes (carbon, petrdleo y gas natural).

La propia naturaleza ha demostrado que el CO, puede ser utilizado como una
eficiente fuente de carbono, ya que es eficazmente convertido a carbohidratos en el proceso
de fotosintesis. Aun asi, a pesar de su disponibilidad y probada eficacia como reservorio de
carbono, el CO, se puede considerar como infrautilizado en procesos quimicos. De hecho,

hasta 2003 Unicamente unas 110 Mt/afio de didxido de carbono eran utilizadas en la

15



1.4 Absorcion de CO,

industria quimica.” De este modo, la mayor parte del CO, que se emplea a nivel industrial
se usa en la obtencion de urea, carbonatos inorganicos y pigmentos, o bien como aditivo
del mondxido de carbono en la sintesis de metanol. La obtenciéon de otros productos
quimicos, tales como 4cido salicilico y carbonato de propileno, consumen una menor cuota
del CO; recuperado.

Esta baja utilizacion del CO, a nivel industrial se debe, solo en parte, a factores
termodinamicos, pues el dioxido de carbono se considera normalmente como una molécula
practicamente inerte. Sin embargo, esto no se corresponde completamente con la realidad.
Los principales factores relacionados con la inercia del CO, son cinéticos: las reacciones
con dioxido de carbono frecuentemente presentan una alta energia de activaciéon. Vencer
esta barrera cinética hace que la mayoria de los procesos de conversion de CO, en
productos de valor afiadido no sean rentables desde un punto de vista industrial.

Actualmente se estan estudiando diversas vias de activacion de CO,
(bioconversion,” reduccion fotoquimica® o electroquimica,®” coordinacion a metales de

. . 63-64
transicion,

etc...), con el fin de hacer econdomicamente factibles muchas otras
transformaciones que quimicamente son posibles.”” Sin embargo, todas tienen un punto
comun: la activacion del dioxido de carbono por medio de su coordinaciéon a un complejo
metalico. Dicha coordinacion disminuye la energia de activacion requerida en reacciones
posteriores en las que la molécula de CO, se halle implicada, haciendo asi posible su
conversion, con reactivos adecuados, en productos utiles.

Dada la relevancia y conveniencia del uso de CO, como potencial materia prima,
parece oportuno introducir algunos aspectos sobre su quimica de coordinacion, asi como
sobre su insercion en enlaces M-O para generar carbonatos, tal como ocurre en algunos

. . 10411
compuestos preparados por este grupo de investigacion,

una actividad que se pretende
estudiar para una buena parte de los complejos metilicos que se presentan en esta

memoria.

1.4.2 E1 CO, como ligando

La posibilidad de usar el CO, como fuente de carbono ha aunado esfuerzos de
varios cientificos durante los ultimos afios, a fin de obtener un conocimiento mas amplio

P o 6364 5 s _ .
de su quimica de coordinacion. Asi, desde el descubrimiento del primer compuesto de

16
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un metal de transicién con didéxido de carbono como ligando,’® se han preparado muchos

63-64 67-68

complejos derivados de CO,, y algunas revisiones y trabajos recientes muestran
que este ligando presenta una gran variedad de modos de coordinacion.

De hecho, la versatilidad de este ligando hace que pueda coordinarse de formas
muy diversas a uno, dos, tres e incluso cuatro centros metéalicos (Esquema 1.5). La
nomenclatura para estos compuestos incluye un descriptor muy simple que indica el tipo
de enlace: i, que hace referencia al nimero de metales enlazados, y 77", que se refiere al

numero de enlaces formados por cada molécula de COz.63 f.64

— —~ W ||
M—C, M—O—C=0 M M
AN N 1——C—OM,
o)
n'-C n'-0O /4 po—1F
o) o) oM
T J 2
M1_C\O/M2 M1_C/\ >M2 M1—C/
o)
OM,
#z-17. Clase | #-17. Clase | L1
M3 M2 M2
o) C M, M C M
M N /IS NN
O M1 M3 M3
4
H3—1] /U4_774 ,U4—775

Esquema 1.5. Diferentes modos de coordinacion del CO,.

1.4.2.1 Reacciones de insercion en enlaces M-O

El CO; puede dar lugar a muy variadas reacciones de insercion en enlaces M-X
(X=C, H, O, N, Si, P, Metal), que conducen a dos posibles productos de reaccion:
M-0O-C(0O)X y M-C(0)OX (Esquema 1.6), siendo la reaccion mas general la que lleva a la

formacion de un nuevo enlace C-X.

17



1.4 Absorcion de CO,

0]
O
|| "
N \OX

Esquema 1.6. Posibles productos de reaccion en la insercion de CO, en un enlace M-X.

Dentro de los diversos tipos de insercion, nos centraremos en la correspondiente a
enlaces M-OR, donde si R es un grupo orgénico se forman alquil- o
arilcarbonato-complejos, mientras si R = H se forman hidrégenocarbonato-complejos.

La fijacion de CO, por parte de hidroxi-complejos metélicos es de especial
relevancia para comprender y tratar de mimetizar la absorcion de CO, por algunas
enzimas. Por ello, en los ltimos afios se ha estudiado este tipo de insercién en numerosos
complejos de zinc y otros metales de transicion, que generalmente se emplean como

63£,65b,69-70 . . L .
6506970 Fota enzima contiene un Gnico atomo de zing,

modelos de la anhidrasa carbonica.
y cataliza eficientemente la conversion de CO, acuoso a bicarbonato. Desde la primera
propuesta de mecanismo de accién de esta metaloenzima, hace casi 40 afios,”’ se han
llevado a cabo numerosos estudios, en un intento de comprender su modo de
funcionamiento. Actualmente, con los datos de que se dispone, existe un gran consenso
sobre el mecanismo de fijacion del CO, por parte de la anhidrasa carbdnica, que, a grandes

rasgos, parece funcionar del modo expuesto en el Esquema 1.7.%° ab,72

His His
| |

—_—

Zn Zn
. '\\_ . '\\\
M Son, BTN N
H,O

\ / ©02
-HCO; His

Zn
H,'jis\\\‘ \OCOZH'

Esquema 1.7.
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Asi, el i6n Zn™ se halla unido a tres residuos de histidina de la proteina y a una
molécula de agua, con una geometria tetraédrica ligeramente distorsionada. Dicha
molécula de agua forma enlaces hidrogeno con otras moléculas de agua, lo que facilita su
desprotonacion a pH fisioldgico para formar un hidroxi-complejo. El ligando hidroxilo de
este intermedio tiene caracter lo suficientemente nucle6filo como para producir un ataque
sobre el atomo de carbono electréfilo del CO,, produciéndose de este modo una reaccion
de insercion en el enlace Zn-OH. Dicha reacciéon da lugar a la formacién de un
hidrégenocarbonato-complejo y, posteriormente, el desplazamiento del ligando
hidrégenocarbonato por una molécula de agua regenera la metaloenzima original.

Los intentos de mimetizar y comprender la accién de la anhidrasa carbonica han
generado una gran cantidad de quimica de coordinacion de compuestos mononucleares
como modelos, y el estudio de su actividad ha llevado a incrementar notablemente el
numero de hidrogenocarbonato- o carbonato-complejos descritos en la literatura. Pero la

fijacion de CO, no esta restringida al zinc como metal ni a nuclearidad uno. Asi, se ha

3 73-74 1 73,75 73,76
2

demostrado que complejos de manganeso,” hierro,” cobalto, nique cobre,
cadmio,”’ plomo-cromo,78 molibdeno,79 platino,80 e incluso lantano®! pueden absorber
dioéxido de carbono del aire para producir hidrogenocarbonato- o carbonato-complejos.
Ademas, la reaccion del CO, con complejos metalicos ha generado
carbonato-complejos de muy diversa nuclearidad. De esta manera, ademas de compuestos
mononucleares, se han descrito compuestos en los que el carbonato actiia como puente /b,

10-11.76e.k79-8082-83 Us.” "En todos los casos, la reaccion

14 (bastante comunes) o incluso f4
de fijacion y transformacion del CO, parece transcurrir a través de un
hidroxi-intermediario, tal como ocurre en la anhidrasa carbdnica, puesto que, en general, es
necesaria la presencia de una base en el medio de reaccion. Sin embargo, en muchas
ocasiones no ha sido posible aislar dicho intermedio.

En cualquier caso, la absorcion de didoxido de carbono por parte de complejos
metalicos ha contribuido de modo significativo a alcanzar un mayor conocimiento sobre la
quimica de coordinacién del ligando carbonato, de modo que, este anién presenta un

minimo de catorce modos de coordinacidon puente distintos, que se muestran en el Esquema

1.8.
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Esquema 1.8. Modos de coordinacion puente del ligando carbonato.

1.5 MAGNETISMO

Los materiales que presentan propiedades magnéticas singulares han despertado
siempre especial interés en el mundo cientifico. En particular, el campo de los materiales
moleculares magnéticos ha experimentado un enorme desarrollo durante las ultimas dos
décadas."” La ventaja de los materiales moleculares es que se pueden caracterizar,
estructural y magnéticamente, con bastante facilidad y en muchos casos se pueden prever,

e incluso a veces modular, las propiedades magnéticas.
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El estudio de las interacciones magnéticas en compuestos polinucleares de metales
de transicion ha crecido gracias al desarrollo de técnicas experimentales para la sintesis y
caracterizacion de estos compuestos, asi como a la formulaciéon de nuevas teorias para la
interpretacion de los resultados obtenidos. El conocimiento de los factores que gobiernan
las propiedades magnéticas en complejos polinucleares presenta un alto interés, tanto desde
el punto de vista del mero conocimiento en este campo de la ciencia, como por su posible
aplicacion al disenio de nuevos materiales moleculares con novedosas propiedades, o
simplemente para contribuir a comprender mejor la estructura y propiedades de los centros
activos en metaloproteinas, en las que es frecuente la presencia de centros paramagnéticos
con interaccion magnética.

Las bases de esta area del saber se fundamentan en las primeras etapas del
desarrollo de la Quimica Cudantica, que permitié el calculo de los estados energéticos
microscopicos y la determinacion de la estructura electronica de complejos con dos o més
iones metalicos acoplados. Bleaney y Bowers en su trabajo “Anomalous magnetism of the
copper acetate” del afio 1952,% estudiaron las propiedades magnéticas (susceptibilidad
magnética y resonancia paramagnética electronica) del acetato de cobre(Il), llegando a
postular la estructura dinuclear del complejo, que fue confirmada mas tarde. Dicho trabajo
se puede considerar como la piedra angular que permitid iniciar una nueva etapa en el
magnetismo, centrada principalmente en el estudio de compuestos moleculares, en la que
la meta ha consistido fundamentalmente en la comprension de las propiedades magnéticas
resultantes del acoplamiento de dos o mas iones metalicos.

Los resultados de esta etapa se han traducido en una mejor comprension del
lenguaje magnético, y en un mas amplio conocimiento de las relaciones entre las

propiedades magnéticas y los parametros estructurales.

1.5.1 Materiales moleculares magnéticos

El control de la interaccion de canje magnético entre iones paramagnéticos y de la
estructura molecular del material final, han permitido preparar con éxito una gran variedad
de materiales magnéticos moleculares con propiedades tipicas de los imanes clasicos. La

mayoria de ellos consisten en sistemas extendidos de iones paramagnéticos unidos por
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ligandos puente que permiten la interaccion de canje, generando ferri-, ferroimanes o débil
ferromagnetismo.

A pesar del gran volumen de resultados en este campo, resulta de gran interés la
busqueda de nuevos ligandos que puedan utilizarse como bloques precursores en la
construccion de materiales magnéticos moleculares, con nuevas caracteristicas
estructurales y propiedades.

El conjunto de estos materiales magnéticos moleculares se puede dividir en dos

grandes grupos:

a) Imanes de base molecular: son aquellos materiales que se han sintetizado a partir
de moléculas sencillas que, coordinadas a iones metalicos, han dado lugar a
estructuras moleculares con diferentes grados de dimensionalidad, desde uno
hasta tres. La dimensionalidad de esta red puede ser debida a la interaccion de las
unidades moleculares reconocibles a través de enlace covalente dativo o 16nico, o
estar construida a base de fuerzas intermoleculares tales como enlace hidrogeno,
interacciones 77 y/o interacciones dipolo-dipolo (red supramolecular). Estos
materiales presentan histéresis magnética de tipo cooperativo, como los imanes

clasicos.

b) Imanes unimoleculares: son moléculas discretas polinucleares (0 D) en las que
los fendmenos magnéticos se producen unica, y exclusivamente, en el interior de
cada una de las moléculas y no por interacciones de largo alcance. Por ello, es
condicion necesaria que las moléculas estén magnéticamente aisladas unas

respecto de otras.

1.5.1.1 Imanes de base molecular

Si un material, al aplicarle un campo magnético externo H, presenta un valor
determinado de momento magnético 4, y este momento magnético no desaparece al dejar
de aplicar el campo, se dice que el material presenta memoria magnética, y en este caso se
llama iman.

Los parametros que caracterizan un iman son tres: 1) la magnetizaciéon remanente
(Miem), que indica cual es el valor de la magnetizacion residual del compuesto una vez
magnetizada la muestra y retirado el campo magnético externo; 2) el campo coercitivo
(H.), que es el campo externo, de signo contrario al inicialmente suministrado para
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magnetizar la muestra, que se tendrd que aplicar para reducir a 0 el valor de la
magnetizacion de la muestra; 3) la temperatura critica o de Curie (7;), que es la
temperatura por encima de la cual el iman deja de comportarse como tal y pierde la
memoria magnética.

A partir de la década de los 60, y con la publicacion por parte de H. Wickman et
al® del primer ferroiman, con una temperatura critica de 2,46 K, el campo del Magnetismo
dej6 de pertenecer exclusivamente al mundo del Estado Sdélido y de los sdlidos
convencionales, estudiados como materiales formados por redes tridimensionales de
cationes metalicos con aniones y redes metalicas.

La implantacion y desarrollo de la Quimica de la Coordinacién en este campo,
permitid, mediante nuevos modelos de sintesis, la preparacion de nuevos materiales de
caracter molecular que presentaban, en algunos casos, interesantes propiedades
magnéticas. Dentro de ellos, merecen especial mencion los recientemente descubiertos
imanes cadena o SCMs® (Single Molecular Chains), asi llamados por analogia con los
imanes unimoleculares.®” Entre los primeros ejemplos de este tipo de imanes se encuentra

un compuesto derivado de una base de Schiff, que es el que se muestra en la Figura 1.7.5™

Figura 1.7. Representacion del cation [Mn,(saltem),Ni(pao)(py),]*" en
[Mn,(saltem),Ni(pao)»(py)-](ClO,),, uno de los primeros SCMs.*”* saltm® = N.N’(1,1,2,2-

tetrametiletileno)bis(salicideniminato), pao™ : piridin-2-aldoximato.

Las principales ventajas que presentan los imanes de base molecular con respecto a
los imanes convencionales, obtenidos por métodos ceramicos o metalurgicos, se podrian,

en general, resumir en las siguientes:ld
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- las condiciones de preparacion de los mismos son muy suaves (temperatura
ambiente, o proximas a ésta, y presion atmosférica o ligeramente superior), lo que
simplifica a nivel instrumental la obtencién de los productos y permite incluir

moléculas organicas, debido a estas condiciones de trabajo poco drasticas.

- presentan alta solubilidad en los disolventes mas comunes, lo que facilita su
manipulacion y la obtenciéon de materiales cristalinos y homogéneos de

composicion perfectamente conocida.

- el momento magnético de estos compuestos esta localizado principalmente en el
interior de las moléculas, de forma que la modificacion de las propiedades de estos
solidos dependera basicamente de la intervencion a nivel molecular, mas que de las
caracteristicas de la red cristalina tridimensional. Esta intervencién se basa
simplemente en una modificacion de la naturaleza, o del modo de coordinacion de

los ligandos puente y/o terminales.

Por otra parte, el principal inconveniente que presentan los materiales moleculares
es que siempre se trata de materiales magnéticos con campos coercitivos bajos, a diferencia
de los obtenidos por el método ceramico, que a menudo presentan campos coercitivos

mucho mas elevados.

1.5.1.2 Imanes unimoleculares

Uno de los objetivos mas perseguidos actualmente en el campo del Magnetismo
Molecular es la preparacién de los llamados imanes unimoleculares o SMMs™ (Single
Molecular Magnets). Estos compuestos presentan la ventaja de que su comportamiento
magnético depende tnicamente de la molécula polinuclear, y por tanto, es alli donde se
encuentra el Unico centro de almacenaje de la informacion magnética del material. Ello
permite, al menos tedricamente, asegurar las propiedades como iman incluso en disolucion.
Para que un compuesto se pueda comportar como SMM es necesario que se cumplan unas

determinadas condiciones:'®

- la molécula ha de presentar un término fundamental con un valor de espin S
elevado, que permita pensar en la posibilidad de retener un momento magnético

significativo en ausencia de campo magnético externo.
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- es necesario que la molécula presente anisotropia magnética para que el
desdoblamiento a campo nulo (ZFS) pueda destruir la degeneracion energética de
los diferentes estados + mg del término fundamental. Es imprescindible que el
parametro D, del desdoblamiento a campo nulo, tenga un valor negativo, ya que es
la unica manera de que sean los estados de mayor valor de mg los estados

fundamentales.

- la energia de activacion (E,) para poder pasar del estado +mg al —mg dependera del
desdoblamiento a campo nulo del 16n y del valor mg del estado fundamental, de

acuerdo con la féormula:
E,= DS

Por tanto, cuanto mayor sea el valor de espin (S) de la molécula, y el valor absoluto
del parametro de desdoblamiento a campo nulo D, mayor serd también la energia de
activacion para la inversion de la magnetizacion de la molécula, y por tanto mas

dificil serd la relajacion térmica de su magnetizacion inicial inducida.

- las interacciones intermoleculares han de ser despreciables para evitar la aparicion
de ordenamientos tridimensionales que enmascaren las propiedades aisladas de las
moléculas, y para minimizar, simultdneamente, los procesos de relajacion

magnética a través de la red 3D.

- el valor de la constante de interaccion magnética J entre los centros paramagnéticos
de la molécula debe ser lo mayor posible, para separar bien el término fundamental

del excitado. La 7, del material depende de esta constante.

Hasta la actualidad se han estudiado diversos ejemplos de clusters que cumplen todos
estos requisitos, entre los que cabria destacar los derivados de manganeso, por ser, sin
duda, los mas comunes. Asi, entre ellos podemos citar aquellos que contienen cores:
{Mn84} (Figura 1.8),*® que destaca por su alta nuclearidad; {Mn16};* {Mn12}, que sigue
presentado la mayor temperatura de bloqueo;”® {Mn19}, que, en nuestro conocimiento, es
el iman unimolecular que presenta un mayor estado fundamental de espin (S = 83/2);"'
{Mn6};? {Mn5};” {Mn4};”* {Mn3};” {Mn2},”® que destacan por ser los imanes de
menor nuclearidad y porque el primero de ellos en ser preparado,

[Mn,(saltmen),(ReO4),],°* posee una base de Schiff como ligando.
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0035 T/

Figura 1.8. SMM gigante formado por 84 manganesos.

También se conocen imanes unimoleculares de hierro con nucleos desde {Fe4}”’
hasta {Fel9};”® o de niquel, con nicleos desde {Ni4}*’ hasta {Ni21}."” Ademas, se
conocen algunos SMMs aislados de cobalto'' o vanadio,'®* asi como de algunos sistemas
heterometalicos, entre los que los mds recientes resultan de combinaciones de elementos
3dy4d,'" 3dy 5d,'™ y 3d y 47!

Por lo tanto, se puede observar que, desde que Gatteschi et al. describieron, en la
década de los 90, el primer iman unimolecular (Figura 1.9),**" la comunidad cientifica ha
realizado grandes esfuerzos para tratar de obtener nuevos ejemplos de este tipo de

compuestos, y asi comprender qué factores rigen su comportamiento magnético.

Figura 1.9. Primer SMM [Mn,,0,,(0OAc¢),,(H,0)4] (S =10).
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De este modo, la cantidad de trabajo realizada en este campo ha sido ingente,
empleando estrategias muy diversas para conseguir moléculas con un estado fundamental
de espin alto, tanto en sistemas hetero- como homonucleares. No obstante, se debe resaltar
que de estas moléculas de espin elevado, s6lo un ntimero limitado de ellas presentan
comportamiento de SMM, y un ejemplo ilustrativo de ello es el compuesto
[Mno(-CN)3oMo"],?® que presenta un estado fundamental de espin § = 51/2, aunque no
exhibe comportamiento de imén unimolecular, pues para el funcionamiento como SMM se
han de cumplir, ademaés, otros requisitos.

De acuerdo con lo comentado, los SMMs pueden presentar acoplamiento ferri- o
ferromagnético. Bien es cierto que la interaccion ferromagnética llevaria mas facilmente a
aislar compuestos de mayor Sfndamental, PETO, como se ha mencionado previamente, el
ferromagnetismo no es una propiedad controlable y, ain cuando se consigue provocarlo,
algunos fenémenos, como la frustracion de espin, pueden conducir a la disminucion del
espin total de la molécula.

Por lo tanto, el control del comportamiento ferromagnético sigue siendo un objetivo
aun por alcanzar y la base de numerosos estudios en el campo del magnetismo molecular.
Hasta el momento, el esfuerzo realizado en esta area ya ha dado importantes frutos,
existiendo diversos estudios tedrico-practicos que intentan correlacionar el caracter ferro- o
antiferromagnético de una especie con diversos parametros estructurales, lo que ha
permitido intentar dirigir la sintesis hacia compuestos con propiedades magnéticas
predecibles.'”® Ademas, los trabajos de indole experimental han demostrado que algunos
ligandos, entre los que cabe destacar el grupo azida, preferentemente coordinado como

24.106f,10
¢106E107 Aunque estos

puente /5, monodentado, favorecen el acoplamiento ferromagnético.
estudios han supuesto un gran avance en la busqueda de nuevos materiales magnéticos, la
realidad es que, salvo en contadas ocasiones, la obtencion sistematica de compuestos
ferromagnéticos es aiin mayoritariamente fruto del azar. Esto se debe, fundamentalmente, a
que las interacciones magnéticas mediadas por puentes entre iones metdlicos son
tipicamente de naturaleza antiferromagnética, y ain existiendo vias que pueden provocar

acoplamiento ferromagnético, como la ortogonalidad accidental, los factores que gobiernan

los parametros estructurales que las favorecen no resultan facilmente modelables.
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OBJETIVOS

Los objetivos generales de esta memoria se pueden resumir basicamente en dos:
estudiar la capacidad de absorcion de CO, por parte de complejos de bases de Schiff
compartimentales, y ver si dichos complejos pueden ser utilizados como bloques en el

crecimiento de compuestos de mayor nuclearidad.

De este modo, los objetivos concretos que se persiguen son:

1. Sintesis de acetato-complejos de zinc y cobre con HsL', y de cobalto y niquel

con HsL' y HsL? (ver Esquema 1.4).
2. Estudio de la reactividad en medio basico de los acetato-complejos obtenidos,

tanto en aire como bajo atmoésfera de argon.

3. Sintesis de complejos polinucleares, haciendo uso de complejos dinucleares con
H;L' y HsL® a modo de ladrillos moleculares y ligandos mono- y dicarboxilato

como conectores.

4. Sintesis de nuevos ligandos dinucleantes compartimentales aciclicos (H;L’ y
H;L’, Esquema 2.1), y de sus correspondientes acetato-complejos de zinc,

cobalto, cobre y niquel.
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2 Objetivos

5.

6.

7.

8.

9.

R CHO
CHO CHO
OH OH HO

Esquema 2.1. Representacion de los ligandos H;L’ (R = CH;) y HsL' (R = Bu).

Sintesis de nuevos complejos dinucleares obtenidos a partir de los
acetato-complejos de H;L y H3L', por condensacién de sus grupos aldehido
con nuevas aminas, y su uso como ligandos en la obtencion de complejos de

mayor nuclearidad.

Sintesis del nuevo ligando tricompartimental H,L'°, y de sus acetato-complejos

de zinc, cobalto, niquel y cobre.

e B A

Esquema 2.2. Ligando H,L'.

Estudio de la reactividad de los acetato-complejos derivados de H4L'® en medio

basico.

Estudio de la posible utilizaciéon de los complejos trinucleares derivados de
H,L'" como ladrillos moleculares en la sintesis de compuestos de mayor

nuclearidad.

Caracterizacion estructural de todos los ligandos y compuestos obtenidos,

mediante las técnicas habituales.

10. Andlisis del comportamiento magnético de los nuevos complejos de iones

38

paramagnéticos, asi como el estudio de la relacién estructura/comportamiento

magnético.
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3

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS LIGANDOS

En este capitulo se describen los métodos de obtencién utilizados para la
preparacion de los ligandos empleados en el presente trabajo, de acuerdo con los objetivos
propuestos, asi como su caracterizacion.

Se debe sefialar que los ligandos HsL' y H;L® ya habian sido descritos con
anterioridad al inicio de esta tesis.'> A pesar de esto, su sintesis y caracterizacion se han
incluido en esta memoria, a fin de facilitar la comparacion de sus datos con los obtenidos
en la caracterizacion de sus correspondientes complejos. Los restantes ligandos pueden
considerarse como originales de este trabajo, representandose de modo genérico en los

Esquemas 3.1y 3.2.

R.»2 13 44 _R'

HeL': R=R'=H

HsL%: R=Br; R =H
HsL®: R = CHg; R' = CHO
HsL”: R = Bu'; R'= CHO

1 5

Esquema 3.1. Representacion de los ligandos potencialmente dinucleantes H;L', HiL®, HyL’ y

7 . .z . .z ~
H;L’, incluyendo el esquema de numeracion usado en la asignacion de sefiales de RMN.
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3.1 Sintesis y caracterizacion de los ligandos potencialmente dinucleantes: H. 3L1, H 3L3, HL’ yvH L

Br ¢l 14 Br
Feo e @ ye.
/N\/\ /\/N\ 7

19

Esquema 3.2. Ligando trinucleante HyL'’, incluyendo el esquema de numeracién utilizado para la

asignacion de sefiales de RMN.

31 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LIGANDOS
POTENCIALMENTE DINUCLEANTES: H;L', H;L?, H;L° Y H;L’

3.1.1 Sintesis de los ligandos potencialmente dinucleantes

H;L' y H;L? han sido sintetizados siguiendo una variante® del método previamente
descrito,'” a partir de la condensacion de trictilentetraamina, y salicilaldehido 6
5-bromo-salicilaldehido, tal como se describird en el apartado 3.3.

En lo que respecta a H3;L’ y H3L’, aunque se intentd la condensacion de
trietilentetraamina y 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxialdehido 0
2-hidroxi-5-tercbutil-1,3-bencenodicarboxialdehido en relacion molar 1:3, dichas
reacciones llevan a la obtencion de mezclas de productos. Ademas, en el caso del ligando
H;L' el espectro de RMN de 'H realizado (ver epigrafe 3.3.2) claramente indica que se
obtiene el ligando, pero bastante impurificado por los reactivos de partida. Debido a ello,
se optd por ensayar una sintesis “plantilla” de los complejos metalicos, cuyos resultados se
describiran en el Capitulo 9.

De acuerdo con lo expuesto, a continuacion tan sélo se tratara la caracterizacion de
H;L' y HsL?, tinicos productos obtenidos de forma adecuada para ser estudiados de forma

detallada.

40



3 Sintesis y caracterizacion de los ligandos

3.1.2 Caracterizacion de los ligandos

Ambos ligandos, H3L1 y H3L3, son solidos cristalinos de color amarillo, estables al
aire y a la luz,'” y se han caracterizado mediante punto de fusién, andlisis elemental,
espectroscopia IR, espectroscopia de RMN de 'H y espectrometria de masas. La
recristalizacion de HsL® en metanol gener6 cristales adecuados para su estudio mediante

técnicas de difraccion de rayos X de monocristal.

3.1.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

El estudio mediante espectroscopia infrarroja de los ligandos nos ha permitido
identificar algunas de las sefiales propias de las bases de Schiff, que resultaran utiles para
su comparacion con los correspondientes complejos metalicos, a la hora de estudiar su

coordinacion.
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Figura 3.1. Espectro IR del ligando H;L’.

Los espectros de los ligandos se registraron en KBr entre 400 y 4000 cm™. El
espectro de HsL' se muestra en la Figura 3.1, a modo de ejemplo. La asignacién de las
principales bandas se recoge en el apartado experimental (apartado 3.3.2), y de ellas

podemos aqui destacar que, como consecuencia de la formacion de los ligandos, se observa
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3.1 Sintesis y caracterizacion de los ligandos potencialmente dinucleantes: H. 3L1, H 3L3, HL’ yvH L

la desaparicion, sobre 3300 cm’', de los modos de tension UNH,) y UNH), caracteristicos
de los grupos amino, y WCO) sobre 1700 cm™, caracteristico de aldehido, lo que indica
que los reactivos de partida no se hallan presentes en el producto final. Asimismo, y en
directa relacion con esto, se observa la presencia de una banda intensa préxima a
1635 cm™, debida a la tension de los grupos iminicos, de acuerdo con la formacién de la
base de Schiff.

Adicionalmente, se puede ver una banda ancha, y poco intensa, a aproximadamente
3400 cm’, caracteristica del modo de tension WOH), que indica la presencia de grupos

-OH fendlicos.

Difraccion de RX de monocristal

Se obtuvieron cristales de H3L* aptos para su estudio por métodos de difraccion de
rayos X de monocristal como se describe en el epigrafe 3.3.

A pesar de que, tal como se ha comentado, H;L® habia sido caracterizado
previamente, su estructura cristalina no habia sido descrita, por lo que se comenta en este
apartado.

La Figura 3.2 muestra un diagrama ORTEP para H;L’. Las principales distancias y
angulos de enlace se encuentran en la Tabla 3.1, y los principales detalles cristalograficos
estan recogidos en la Tabla 3.2.

La molécula presenta un plano de simetria que contiene al anillo bencénico central,
de forma que la unidad asimétrica s6lo comprende la mitad de la molécula, generandose la
otra mitad segun la operacion de simetria x, -y + 1/2, z. Dado que el grupo fendlico del
brazo central no estd sobre este plano de simetria, lo encontramos desordenado entre dos
posiciones con ocupaciones parciales del 50%, relacionadas por el mencionado elemento
de simetria.

Esta estructura confirma la tricondensacion deseada, y la consiguiente formacion de
un anillo imidazolidinico de cinco miembros. El ligando adopta una conformacion que esta
determinada por la presencia de enlaces hidrogeno intramoleculares entre los grupos
fenolicos y los atomos de nitrogeno. De acuerdo con esto, los atomos de oxigeno fenolicos
terminales interactian con los nitrogenos iminicos [d(O101---N101) = 2,603(4) A],
mientras el atomo de oxigeno fendlico central interacciona por enlace hidrogeno con
ambos nitrégenos aminicos, siendo ésta probablemente la razéon de su desorden

[d(O103---N102) = 2,790(5) A]. Los restantes datos geométricos obtenidos para la
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3 Sintesis y caracterizacion de los ligandos

estructura (Tabla 3.1) muestran que todos los angulos y distancias estan en el rango de los

esperados para este tipo de base de Schiff® y, por tanto, no merecen mayor discusion.
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Figura 3.2. Diagrama ORTEP (25% de probabilidad) de H;L’. Dado que la mitad de la molécula se
genera mediante un plano de simetria (x, -y + 1/2, z), 0103 y H3 se hallan en otra posicion
desordenada, que no se ha representado. Sé6lo se han incluido H1 y H3 por su implicacién en el
esquema de enlace H intramolecular. Los restantes atomos de hidrégeno se han omitido por

claridad.

Tabla 3.1. Principales distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) para H3L.*

0101-C100 1,351(4) C106-N101-C107 118,4(3)
C106-N101 1,268(4) N101-C107-C108 111,003)
N101-C107 1,462(4) N102-C108-C107 112,6(3)
C108-N102 1,459(4) C108-N102-C109 113,8(3)
N102-C120 1,466(4) C120-N102-C109 103,8(3)
N102-C109 1,478(4) N102-C120-C121 114,1(3)
C126-0103 1,465(6) C121-C126-0103 117,5(4)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 3.1 del CD que se adjunta.
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3.1.2.2 Estudios en disolucion

Espectroscopia de RMN de 'H

Se registraron los espectros RMN de 'H de los ligandos empleando DMSO-Ds y
CDCl; como disolventes. La notacion utilizada estd de acuerdo con la mostrada en el
Esquema 3.1 y el separador que se adjunta.

Todas las sefiales se han asignado de acuerdo con resultados previamente
descritos,”* y con la propia experiencia,’ concordando con los que cabria esperar. Los
espectros de HsL' en DMSO-Dg y de HsL® en CDCls, se representan en las Figuras 3.3 y

3.4. Los datos mas significativos se recogen en el apartado experimental 3.3.
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Figura 3.3. Espectro de RMN de 'H del ligando H;L' en DMSO-Ds.

Como caracteristicas mas destacables de este estudio podemos senalar:

1. La presencia de dos singletes anchos cercanos a los 13 y 10 ppm, que integran,
respectivamente, por dos y un proton. Estos picos solo se observan en los
espectros realizados en CDCls, siendo indicativos de la existencia de tres grupos

fendlicos de dos naturalezas distintas.
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3 Sintesis y caracterizacion de los ligandos

2. La aparicion de un singlete por encima de 8 ppm, que integra por dos protones,
se ha asociado a la formacion de los enlaces imino (H-C=N), pues su presencia,
unida a la ausencia de sefales propias de los grupos aldehido y amino en el
espectro, indican que se ha producido la condensacion de Schiff a través de los

grupos NH, terminales de la amina.
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Figura 3.4. Espectro de RMN de 'H del ligando H3L3 en CDCl.

3. La presencia de diversas sefiales en la region de los protones aromaticos, que
integran globalmente por doce (H;L') o nueve (HsL?) protones, concuerda con
la existencia de tres anillos aromaticos, dos de ellos quimicamente equivalentes,

corroborando asi la tricondensacion de la amina.

4. La presencia de un singlete alrededor de 4 ppm, asignado al proton H17, estd de
acuerdo con la formacion del grupo imidazolidinico y, por tanto, con la

tricondensacion de la amina y la estabilidad de este anillo en disolucion.

5. Se observa un multiplete en el entorno de los 3,6 ppm, que integra por cuatro

protones, y se ha asignado a los protones H3, asi como varios multipletes en la
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region de los 2,5-3,5 ppm, que integran por un total de ocho protones, que se
han asignado a los atomos de hidrogeno alifaticos H1 y H2. El ntimero de
sefiales y la multiplicidad de las mismas, indica que los protones geminales H1

y H2 no son equivalentes entre si.

Como conclusion de este estudio, cabe senalar que parece que se han formado las
bases de Schiff deseadas, y que son estables en disolucion. Ademas, los espectros

realizados demuestran la pureza con la que han sido obtenidos estos ligandos.

Espectrometria de masas

Se registraron los espectros de masas de ambos ligandos en metanol (ES™ para H;L'
y FAB para H;L%). La asignacion de los datos mas significativos se recoge en el apartado
experimental y el espectro de HsL' se muestra en la Figura 3.5, a modo de ejemplo. En
ambos espectros se observa un pico de méxima intensidad, correspondiente al fragmento
molecular [H4L*]" (x=1,3), indicativo de la conservacion del ligando integro en

disolucion.
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Figura 3.5. Espectro de masas de H;L'.
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3 Sintesis y caracterizacion de los ligandos

32 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL LIGANDO
POTENCIALMENTE TRINUCLEANTE H,L"

3.2.1 Sintesis

Adicionalmente a la preparacion de ligandos potencialmente dinucleantes, y dados
los objetivos planteados, a fin de aumentar la nuclearidad de nuestros complejos, se opto
por aumentar la potencial capacidad donadora de la poliamina. Asi, se ha hecho uso de
pentaetilenhexaamina en un intento de obtener ligandos potencialmente decadentados,
trinucleantes y tricompartimentales. Se debe sefialar que, si bien se ensay6 la condensacion
con diversos aldehidos (salicilaldehido, 5-bromosalicilaldehido,
2,3-dihidroxibenzaldehido, 3-bromo-5-clorosalicilaldehido), tan solo con
3-bromo-5-clorosalicilaldehido se obtuvieron resultados satisfactorios. En los demads casos
se formaron aceites intratables, cuyo espectro de RMN de 'H indica mezcla de muy
diversas especies. Por lo tanto, so6lo se considerara en este epigrafe la sintesis y

caracterizacion de H4,L'® (Esquema 3.2).

3.2.2 Caracterizacion de H,L"

Este ligando, tricompartimental y potencialmente decadentado y tetraprotico, se ha
caracterizado mediante punto de fusion, analisis elemental, espectroscopia infrarroja,

espectroscopia de RMN de 'H y espectrometria de masas (FAB).

3.2.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

El espectro del ligando, registrado en KBr entre 400 y 4000 cm’ (Figura 3.6),
muestra una banda ancha a 3437 cm™, caracteristica del modo de tension WOH), de
acuerdo con la presencia de grupos —OH fendlicos. La existencia de una banda intensa a
1636 cm™, debida a la tension del grupo C=N iminico, indica la condensacién de los

grupos aminicos terminales, mientras la desaparicion de los modos de tension Y INH,) y
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3.2 Sintesis y caracterizacion del ligando potencialmente trinucleante H,L"

WNH) sobre 3300 cm™, y CO) sobre 1700 cm™, sugiere la ausencia de reactivos de

partida en el producto final.
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Figura 3.6. Espectro IR del ligando H,L".

3.2.2.2 Estudios en disolucion

Espectroscopia de RMN de H

Se registro el espectro de RMN de 'H empleando DMSO-Ds como disolvente
(Figura 3.7). La notacion de los hidrégenos esta de acuerdo con la presentada en la figura
de H4L'" del Esquema 3.3 y en el separador que se adjunta. Las sefiales mas caracteristicas

se resumen en el apartado experimental 3.3.

Todas las sefiales han sido asignadas de acuerdo con nuestra experiencia’ y la

recogida en la bibliografia,” y de ellas cabe resefiar que:

1. La aparicion de dos sefiales anchas a aproximadamente 14 y 12 ppm, con
integraciones similares, es indicativa de la existencia de dos grupos hidroxilo

distintos en la molécula, y en igual relacion molar.

2. La presencia de un singlete a 8,36 ppm, que integra por dos protones, asociado a la
existencia de grupos imino (H-C=N), estd de acuerdo con la condensacion de Schiff

a través de los grupos NH, terminales de la amina.
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Figura 3.7. Espectro de RMN de 'H de H,L' en DMSO-D; (con supresion del pico del agua).

3. La aparicion de cuatro singletes entre 7,1 - 7,7 ppm, que integran por dos
protones cada uno, estd de acuerdo con la presencia de cuatro anillos
aromaticos, quimicamente equivalentes dos a dos (dos anillos terminales y dos

centrales).

4. La presencia de dos singletes a aproximadamente 4 y 3,8 ppm, que integran por
un proton cada uno, sugieren la formacion de dos anillos imidazolidinicos y se
han asignado a los protones H17 y H17’. Este desdoblamiento muestra que, en

este caso, los protones imidazolidinicos no son equivalentes entre si.

5. El restante conjunto de sefiales en la region alifatica integran globalmente por

veinte protones, como cabria esperar.

Por lo tanto, de este estudio se puede concluir que la base de Schiff disefiada es

estable en disolucidn, y que se ha obtenido con alto grado de pureza.
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3.3 Experimental
Espectrometria de masas

El espectro de masas (FAB) del ligando en metanol se recoge en la Figura 3.8. El
espectro muestra un pico a 1102,8 m/z, correspondiente al fragmento molecular [HsL'’]",

de acuerdo con la presencia del ligando completo en disolucion.
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Figura 3.8. Espectro de masas del ligando H,L'".

3.3 EXPERIMENTAL

3.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato digital Gallemkamp. Los
analisis elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los
espectros IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de KBr, en un espectrofotometro
FT-IR Bruker IFS-66v, en el rango de los 400-4000 cm™. Los espectros de RMN de 'H se
registraron en un espectrometro Varian Mercury-300 o en un Bruker AMX-500, utilizando
DMSO-Dg y/o CDCl3 como disolventes. El espectro de masas de H3L1 se midid en un
espectrofotometro Hewlett Packard LC/MS, mediante la técnica de electroespray en su
modo positivo, usando metanol como disolvente, mientras que se registraron los espectros
de masas FAB (Fast Atom Bombardement) de HsL® y H4L'’, en metanol, utilizando
m-nitrobencilalcohol (MNBA) como matriz, en un espectroémetro AUTOSPEC.
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3.3.2 Sintesis

Todos los disolventes, trietilentetraamina, pentaetilenhexaamina, salicilaldehido,
5-bromosalicilaldehido, 3-bromo-5-clorosalicilaldehido, 2-hidroxi-5-metil-1,3-
bencenodicarboxialdehido y 2-hidroxi-5-tercbutil-1,3-bencenodicarboxialdehido, son

productos comerciales de alta calidad, que fueron utilizados sin purificacion previa.
H;L'

Se disuelven 0,73 g (5 mmol) de trietilentetraamina en 10 ml de metanol a
temperatura ambiente. Se le afiaden 1,6 ml (15,9 mmol) de salicilaldehido y se obtiene una
disolucion amarilla. La mezcla se agita a temperatura ambiente hasta que aparece un
precipitado de color amarillo, que se recoge por filtracion a vacio. El solido se lava con
dietiléter, y se deja secar al aire. Rendimiento: 1,70 g (74,4%). Mm: 458,00 gmol'l.
Color: amarillo. Pf=105-106°C. Analisis elemental: experimental: C 70,14, H 6,71,
N 12,46%; teérico para C,7H30N4O3: C 70,70, H 6,50, N 12,20%. EM (ES"): m/z 459,4
[HsL'T". IR (KBr, viem™): 1632 (C=N), 3439 (OH). RMN de 'H (CDCl;, 300 MHz, 6 en
ppm): 2,62-2,70 (m, 4H, 2H1 + 2H2); 2,94-3,02 (m, 2H, 2H2); 3,43-3,45 (m, 2H, 2H1);
3,58-3,62 (m, 4H, 4H3); 3,85 (s, 1H, H17); 6,80-7,02 (m, 8H, 2H6 + 2H7 + 2H9 + HI12 +
H14); 7,21-7,33 (m, 4H, 2H8 + H11 + H13); 8,26 (s, 2H, H4); 10,76 (a, 1H, OH); 13,23 (a,
2H, OH). RMN de 'H (DMSO-Ds, 300 MHz, 6 en ppm): 2,64 (q, 2H, 2H2); 2,70 (q, 2H,
2H1); 2,84 (q, 2H, 2H2); 3,33-3,38 (m, 2H, 2H1); 3,60 (t, 4H, 4H3); 4,02 (s, 1H, H17);
6,65 (d, 1H, H14), 6,73 (t, 1H, H12); 6,83-6,89 (m, 4H, 2H7 + 2H9); 7,12-7,17 (m, 2H,
HI11+H13); 7,31 (t, 2H, 2H8); 7,36 (d, 2H, 2H6); 8,43 (s, 2H, 2H4).

H;L?

El procedimiento es totalmente similar al anterior, si bien en esta ocasion se han
utilizado 0,21 g (1,44 mmol) de trietilentetraamina y 0,87 g (4,32 mmol) de
5-bromosalicilaldehido. Rendimiento: 0,67 g (67,0%). Mm: 694,70 gmol'l. Color:
amarillo. Pf=158-159 °C. Anadlisis elemental: experimental: C 46,27, H 3,88, N 8,02 %;
teorico para Co7Ha7BrsN4Os: C 46,64, H 3,89, N 8,06%. EM (FAB): m/z 694,7 [H,L*]". IR
(KBr, viem™): 1634 (C=N), 3433 (OH). RMN de 'H (CDCls;, 300 MHz, J en ppm):
2,64-2,72 (m, 4H, 2H1 + 2H2); 2,93-2,99 (q, 2H, 2H2); 3,42 (m, 2H, 2H1); 3,59 (t, 4H,
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4H3); 3,79 (s, 1H, H17); 6,63 (d, 1H, H14); 6,83 (d, 2H, 2H9); 7,10 (s, 1H, H11); 7,30 (d,
1H, H13); 7,33 (s, 2H, 2H6); 7,38 (d, 2H, 2HS); 8,17 (s, 2H, 2H4); 10,51 (a, 1H, OH);
13,17 (a, 2H, OH). RMN 'H (DMSO-Dg, 300 MHz, 0 en ppm): 2,55-2,68 (m, 4H,
2H1+2H2); 2,76 (q, 2H, 2H2); 3,32 (m, 2H, 2H1); 3,62 (m, 4H, 4H3); 4,05 (s, 1H, H17);
6,56 (d, 1H, H14); 6,81 (d, 2H, 2H9); 7,23 (d, 1H, H13); 7,30 (s, 1H, H11); 7,44 (d, 2H,
2H8R); 7,58 (s, 2H, 2H6); 8,40 (s, 2H, 2H4).

La recristalizacion del producto crudo en metanol ha permitido aislar monocristales

de H;L?, adecuados para estudios de difraccion de rayos X.
HL y HsL

Se ha intentado la obtencion de H;L’ y HsL’ por procedimientos semejantes a los
descritos para Hi;L' y Hi;L® pero usando, en estos casos, 2-hidroxi-5-metil-1,3-
bencenodicarboxialdehido y 2-hidroxi-5-tercbutil-1,3-bencenodicarboxialdehido,
respectivamente. Las reacciones se llevaron a cabo tanto a temperatura ambiente como a
reflujo, con resultados semejantes, que indican, en la mejor de las situaciones, la obtencion
del ligando impuro. Un intento de sintesis de HsL’ se describe a continuacion: se disuelven
0,15 g (1 mmol) de trietilentetraamina en 10 ml de metanol a temperatura ambiente. Se le
afiaden 0,62 g (3 mmol) de 2-hidroxi-5-tercbutil-1,3-bencenodicarboxialdehido y 20 ml
mas de metanol. Se agita la mezcla a temperatura ambiente durante 6 h. y se obtiene una
disolucion amarilla, que se concentra en un rotavapor hasta aproximadamente 10 ml. La
adicion de dietiléter a la disolucién genera un precipitado amarillo, que se recoge por
filtracion a vacio y se seca al aire. El RMN de 'H del solido obtenido muestra que se
obtiene H;L (ver sefiales que se indican abajo) pero impurificado por los reactivos de
partida. RMN de 'H (CDCls, 300 MHz, § en ppm, solo sefiales H;L'): 1,29 (s, 18H, CHs);
2,76-3,62 (m, 12H, 4H1 + 4H2 + 4H3); 4,10 (s, 1H, H17); 7,43 (s, 2H), 7,51 (s, 1H), 7,66
(s, 1H), 7,88 (s, 2H) (2H6 + 2H8 + H11 + H13); 8,28 (s, 2H, 2H4); 10,11 (s, 1H, CHO);
10,24 (s, 2H, 2CHO); 11,10 (a, 1H, OH); 14,00 (a, 2H, OH).

Para H;L, el espectro de RMN de 'H presenta tal namero de sefiales solapadas que

ni tan siquiera se han podido identificar los picos correspondientes al ligando.
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10
H,L

Se pesan 0,147 g (0,63 mmoles) de pentaetilenhexaamina, y se disuelven en 5 ml de
cloroformo a temperatura ambiente. A la disolucion incolora se le afiaden 0,595 g (2,53
mmol) de 3-bromo-5-clorosalicilaldehido y 15 ml de metanol, obteniéndose una nueva
disolucion amarilla, a la que se le adicionan aproximadamente 25 ml de dietiléter. Se agita
la mezcla y va apareciendo un precipitado de color amarillo intenso, que, tras 8 h. en
agitacion a temperatura ambiente, se recoge por filtracion a vacio. El solido se lava con
dietiléter y se deja secar al aire. Rendimiento: 0,38 g (54,7%). Mm: 1102 gmol™. Color:
amarillo. Pf = 190-192 °C. Analisis elemental: experimental: C 41,34, H 3,33, N 7,52%;
teorico para CssH3eBrsClsNgOs: C 41,38, H 3,27, N 7,62%. EM (FAB): m/z 1102,8
[HsL']". IR (KBr, viem™): 1636 (C=N), 3437 (OH). RMN 'H (DMSO-Ds, 500 MHz, & en
ppm): 2,27-2.39 (m, 2H), 2,40-2,49 (m, 2H), 2,54-2,76 (m, 6H), 2,76-2,89 (q, 2H),
2,90-3,07 (cuartete, 2H), 3,57-3,64 (m, 6H) (4H1 + 4H2 + 4H3 + 4H18 + 4H19); 3,80 (s,
1H), 3,94 (s, 1H) (H17 + H17’); 7,15 (s, 2H), 7,38 (s, 2H), 7,49 (s, 2H), 7,67 (s, 2H) (2H6
+2H8 + 2H11 + 2H13); 8,36 (s, 2H, 2H4); 12,02 (a, 1H, OH); 14,30 (a, 2H, OH).

3.3.3 Difraccion de RX

La toma de datos de la estructura de HsL® se 1levo a cabo a temperatura ambiente en
un difractémetro BRUKER Smart-CCD-1000, empleando radiacion monocromada Mo-K,
(A=0,71073 A). Los datos se procesaron y corrigieron para los efectos de Lorentz y
polarizaciéon. Se aplico una correccién de absorcion usando la rutina SADABS.” La
estructura se resolvid mediante combinacion de métodos estandar directos, usando
SHELXS-97° y fue refinada por técnicas de Fourier basadas en F°, utilizando
SHELXL-97.° Todos los 4tomos, excepto los de hidrogeno, se refinaron
anisotropicamente. Los atomos de hidrogeno de grupos organicos se incluyeron en
posiciones calculadas geométricamente, con indices U dependientes del atomo al que se

encuentran unidos. Los datos cristalograficos mas significativos se resumen en la

Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Datos cristalograficos y condiciones experimentales aplicadas en la

determinacion de la estructura del ligando H3L3.

Formula C27H27BI'3N4O3 o Zﬂ =y (0) 90
Peso molecular 695,26 Volumen (A%) 2760,8(7)
Sistema cristalino Ortorrémbico VA 4
Grupo espacial Pnma Coef. de absorcion (mm™) 4,419
Longitud onda (A) 0,71073 N° de reflens. med / Ginicas 2897 / 2897 [R;yy = 0,0]
Tamaiio (mm°) 0,30x 0,18 x 0,13 Datos / restr. / param. 2897/0/ 184
Color, habito Amarillo, prisma  Indices R finales [[>2a(])] R, = 0,0347, wR, = 0,0650
a(A) 11,429(2) indices R (todos los datos) R; = 0,0774, wR, = 0,0810
b (A) 21,684(3)
c(A) 11,141(2)
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4

UN ACETATO-COMPLEJO DE ZINC DERIVADO DE H;L’
Y SU REACTIVIDAD EN MEDIO BASICO

Nuestro equipo de investigacion ya habia demostrado que, en medio bdasico, un
acetato-complejo de zinc con HiL' era capaz de fijar CO, atmosférico, generando un
carbonato-complejo tetranuclear. Asi, para el presente trabajo, se han planteado pautas de
estudio similares para la sintesis de un acetato-complejo con HsL? y su reactividad, y los

resultados obtenidos se describen a continuacion.

4.1 SINTESIS Y REACTIVIDAD DE [Zn,L}(OAc)]-H,O

La sintesis del acetato-complejo objeto de nuestro estudio, [Zn,L*(OAc)]-H,O,
1-H,O, y el estudio de su reactividad, se resumen en el Esquema 4.1. Los experimentos
realizados se detallan en el apartado experimental de este capitulo (4.3).

De acuerdo con lo indicado en el Esquema 4.1, 1-H,O, se obtiene por sintesis
directa a temperatura ambiente y, a continuacion, se estudia su reactividad en medio basico,
procediendo inicialmente en aire. Esta reaccidn genera el carbonato-complejo 2-5H,0

(Esquema 4.1), lo que pone de manifiesto que también 1-H,O es capaz de fijar CO,
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4.1 Sintesis y reactividad de [Zn,L’(OAc)]-H>O

atmosférico y convertirlo en carbonato, tal como se indicd para un compuesto similar con
H;L'.' Por lo tanto, el uso de este tipo de complejos ofrece la posibilidad de obtener
carbonato-complejos tetranucleares a partir de acetato-complejos dinucleares, permitiendo,

de este modo, incrementar la nuclearidad de los nodos iniciales.

MeOH/MeCN
a) 2Zn(0Ac)p2H,0 + Hal® ————— [Znol*(OAc)[Hz0, 1-H0
NMe,OH-5H,0
MeOH/MeCN 6 MeCN
aire
b) 1H,0 == =~ [{Zn,L*}(CO3){Zn,L*(H20)}]:5H,0,
CH3COOH 2-5H,0
NMe4OH-5H20 Ar Saire HCOOH 2
MeOH MeOH
[Zn,L3(OMe)]-4H,0, DM@S_DG [Zn,L3(HCOO)]-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH,
4-4H,0 3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH

Esquema 4.1. Sintesis de 1-H,O y esquema de reactividad estudiado.

La fijacion de didxido de carbono parece que puede ser revertida por simple adicion
de medio 4cido, ya que la reaccion de 2-5H,O con 4cido acético restituye el
acetato-complejo inicial, tal como se ha podido corroborar mediante RMN de 'H.
Asimismo, la adicion de 4cido metanoico genera el formiato-complejo
3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH (Esquema 4.1), caracterizado cristalograficamente.

Puesto que la absorcién de CO; se relaciona con la formacion de intermediarios,
habitualmente conteniendo grupos hidroxilo, se intentd detectar algin compuesto
intermedio de esta reaccion. Para ello, se estudio la reaccion en medio basico de 1-H,O en
atmosfera inerte (Ar). Dicha reaccién genera el metanolato-complejo 4-4H,O (Esquema
4.1), lo que podria inducir a pensar que este compuesto es un intermediario en el
aislamiento del carbonato-complejo.

En un intento de confirmar o descartar esta hipotesis, se ha estudiado la evolucion del
espectro de RMN de 'H de 4-4H,0 en aire y DMSO-Ds. Esta monitorizacién muestra que,
cuando el espectro se realiza inmediatamente después de disolver el producto, se detecta

exclusivamente la presencia del metanolato-complejo. Sin embargo, cuando la disolucion
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4 Un acetato-complejo de zinc derivado de Hs;L’ y su reactividad en medio bésico

en DMSO-Dg se mantiene bajo condiciones aerdbicas, 4-4H,O evoluciona

espontaneamente hacia el carbonato-complejo (Figura 4.1).

o _
L»J_JUUL I

.

850 800 750 700 650 600 550 500 450 400 350 300

ppm

Figura 4.1. Espectros de RMN de 'H en DMSO-D; de: (a) 4-4H,0, (b) 4-4H,O después de 24 h. de

exposicion al aire y (c¢) 2-5H,0.

Estos resultados avalarian la supuesta participacion del metanolato-complejo en el
mecanismo de obtencion del carbonato-complejo. Sin embargo, si se hace reaccionar
1-H,O con NMe4sOH-5H,0 en condiciones aerdbicas, pero en ausencia de medio alcohdlico
(acetonitrilo), 1-H,O evoluciona de nuevo hacia el carbonato-complejo 2-5H,0. Este hecho
se ha podido demostrar también mediante espectroscopia de RMN de 'H, y claramente
demuestra que no es necesaria la formacion de un intermediario metanolato para obtener el
carbonato-complejo final.

A este respecto, cabe resaltar que algunos metanolato-complejos descritos en la
bibliografia se obtuvieron en medio alcohélico a partir de hidroxi-complejos.”® Ademas, es
bien conocido que muchos hidroxi-complejos de zinc son capaces de fijar dioxido de

carbono, convirtiéndolo en carbonato.”" Por lo tanto, también en nuestro caso,
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4.2 Caracterizacion de los compuestos

el intermediario en la obtencion del carbonato- y del metanolato-complejo podria ser un
hidroxi-complejo.

Con el fin de comprobar la veracidad de esta suposicion, se repitio el procedimiento
de obtencion de 4-4H,0O, pero utilizando Unicamente acetonitrilo como disolvente.
Desafortunadamente, este experimento lleva a la obtencién de un producto viscoso, que no
fue posible caracterizar de forma satisfactoria. En consecuencia, debemos sefialar que, a
pesar de los intentos y esfuerzos realizados con el fin de obtener evidencias de la posible
presencia de un hidroxi-intermediario en la fijacion de CO, atmosférico, no se

consiguieron resultados que puedan avalar su existencia.

4.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

Los principales datos experimentales obtenidos en la caracterizacion de los
complejos aqui mencionados se recogen en el apartado experimental (4.3), y estan de
acuerdo con el aislamiento de soélidos microcristalinos de formulas 1-H,O, 2-5H,0 y
4-4H,0, con alto grado de pureza. Su recristalizacion en metanol/acetonitrilo genera
monocristales de 1-2,5H,O0-MeCN, 2-4MeOH y 4-H,0-3MeOH, respectivamente. En
cuanto a 3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH, decir que se ha obtenido en muy pequeiia cantidad
bajo la forma de monocristales, lo que ha llevado a que s6lo se haya podido determinar su

estructura cristalina.

4.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR
Los espectros IR de los compuestos se registraron en la region de los 400-4000 cm™
en KBr, y de ellos se puede destacar:

1. La existencia de una banda ancha centrada entre 3409-3443 cm™, asignable a
modos de vibracion WOH), de acuerdo con la hidratacion de todos los

compuestos.
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4 Un acetato-complejo de zinc derivado de Hs;L’ y su reactividad en medio bésico

2. La presencia de una banda intensa a aproximadamente 1633 cm™, asignable a
NC=N), de acuerdo con la presencia del grupo imino de la base de Schiff

coordinada en el complejo.

3. El gran numero de bandas en el entorno de los 1600 em” (UC=N), UC=C),
U COrenslico), €tc), ha impedido asignar de forma inequivoca las vibraciones

correspondientes al grupo acetato para 1-H,O.

4. Finalmente, en el caso de 2-5H,0, se observan bandas a 1390 y 1520 cm'l,

: o . 1,16-17
asignables a vibraciones del grupo carbonato (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Espectro IR de 2-5H,0.

Difraccion de RX de monocristal

Como se indico anteriormente, y se recoge en el epigrafe 4.3.2, se obtuvieron
cristales aptos para su estudio mediante difraccion de rayos X de monocristal, que
resultaron corresponder a 1-2,5H,0-MeCN, 2-4MeOH, 3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH 'y
4-H,0-3MeOH.

Dado que las estructuras moleculares de 1, 3 y 4 guardan muchas semejanzas, se
discutirdn conjuntamente, dedicandole un apartado especial a la discusiéon de la de

2:4MeOH.
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4.2 Caracterizacion de los compuestos

1-2,5H,0-MeCN, 3-2H,0:0,5MeCN-1,25MeOH y 4-H,0-3MeOH

Las distancias y angulos de enlace mas destacados de los tres compuestos se
recogen en la Tabla 4.1, y las Figuras 4.3-4.4 muestran diagramas ORTEP que ilustran las
estructuras moleculares que presentan los tres complejos. En ellos se recogen también los
esquemas de etiquetado de sus atomos, que muestran muchas similitudes, para una

comparacion mas sencilla. Los detalles experimentales de la toma de datos se recogen en la

Tabla 4.3 (apartado 4.3.3).

Tabla 4.1. Principales distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) para 1-2,5H,O-MeCN,

3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH y 4-H,O-3MeOH.*

1 3 4
Zn11-011 1,989(2) 1,975(7) -
Zn11-01S - - 1,9811(17)
Zn11-0101 1,997(2) 1,987(6) 1,9915(17)
Zn11-0103 2,016(2) 1,997(5) 2,0551(17)
Zn11-N101 2,073(2) 2,023(7) 2,040(2)
Zn11-N103 2,284(2) 2,367(8) 2,290(2)
Zn12-012 1,980(2) 2,006(6) -
Zn12-01S - - 1,9852(17)
Zn12-0102 1,999(2) 1,973(6) 1,9978(17)
Zn12-0103 2,008(2) 2,005(5) 2,0556(17)
Zn12-N102 2,036(3) 2,031(6) 2,048(2)
Zn12-N104 2,395(2) 2,297(7) 2,315(2)
Znl1-Zn12 3,3275(4) 3,2777(15) 2,9093(5)
0103-Zn11-N101 147,93(9) 138,8(3) 139,60(7)
0101-Zn11-N103 157,88(9) 158,5(3) 166,28(7)
0103-Zn12-N102 140,31(9) 140,5(3) 136,41(7)
0102-Zn12-N104 159,97(9) 161,2(3) 165,32(7)
Zn11-0103-Zn12 111,57(10) 110,0(3) 94,36(7)
Zn11-01S-Zn12 _ ; 90,11(7)
W(Znll); 1(Zn12)'®  0,16;0,32 0,33; 0,34 0,44; 0,48

*Todos los angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y esquema de enlace H, se pueden ver

en la Tabla 4.1 del CD que se adjunta.
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4 Un acetato-complejo de zinc derivado de H;L’ y su reactividad en medio bdsico

La unidad asimétrica de todos estos compuestos consta de unidades dinucleares
neutras del tipo [Zn,L*(L’)] (L’ = CH;COO,, HCOO y CH;O, para 1, 3 y 4,
respectivamente), y diferentes solvatos (agua, metanol y/o acetonitrilo) procedentes de los
disolventes de cristalizacion.

En cada una de estas unidades [Zm,L’(L’)], el ligando (L*)* actia como
compartimental, heptadentado y trianidnico. Asi, el ligando suministra dos cavidades NNO
dadoras, formadas por un nitrogeno aminico (N103 6 N104), un nitrégeno iminico (N101 6
N102) y un oxigeno fenolico de un brazo terminal (O101 u O102). Ademas, el atomo de
oxigeno fenodlico del brazo central (O103) actiia como puente entre los dos iones metalicos.
Por lo tanto, (L3)3' suministra un entorno N,O, alrededor de cada atomo de zinc. Las
esferas de coordinacion de ambos metales se completan con un ligando exo6geno, hecho en
el que radica la principal diferencia entre los tres complejos. En 1 y 3 este dador es un
carboxilato (CH3;COO™ y HCOOQO', respectivamente), que actia como bidentado puente en
un modo syn-syn (Fig. 4.3). Para 4, el ligando ex6geno es un metanolato, coordinado como

ligando puente monoatémico (Fig. 4.4).
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Figura 4.3. Representacion ORTEP para 1 (R=C11) y 3 (R =HI10). Los atomos de hidrogeno se
omiten para mayor claridad. Elipsoides dibujados al 40% de probabilidad.
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4.2 Caracterizacion de los compuestos

Por tanto, Znl1 y Znl12 se comunican a través de un triple puente, formado por el
grupo N103C120N104 del anillo imidazolidinico y el oxigeno fendlico central (O103) de
la base de Schiff, y completado por un ligando puente externo. Los puentes fendlico y del
dador exdgeno conducen a la formacion de metalaciclos de seis miembros Zn,(O)(OCO) en
1 y 3, mientras en 4 forman un pequefio metalaciclo del tipo Zn,0,. La presencia conjunta
de los tres puentes lleva a distancias Zn--Zn entorno a los 3 A, siendo la separacion menor
en el caso de 4, tal como cabria esperar.

Como consecuencia de todo lo comentado, cada atomo de zinc se halla en un
entorno pentacoordinado N>Os, y los valores del parametro 7° (ver Tabla 4.1) indican que
los dos centros metalicos de cada complejo poseen una geometria de pirdmide de base
cuadrada, més o menos distorsionada. Para 4, los valores de 7son tan proximos a 0,5 que la
geometria alrededor de los 4&tomos metdlicos puede describirse como intermedia entre la de
una piramide de base cuadrada y una bipiramide trigonal. En cualquier caso, si
consideramos que la geometria es de piramide de base cuadrada, las posiciones apicales

siempre se hallan ocupadas por un atomo dador del ligando exdgeno.

Br3

Br2

Br1

Figura 4.4. Diagrama ORTEP para 4. Los atomos de hidrégeno se omiten para mayor

claridad. Elipsoides dibujados al 40% de probabilidad.
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4 Un acetato-complejo de zinc derivado de Hs;L’ y su reactividad en medio bésico

Finalmente, las distancias de enlace Zn-N y Zn-O (Tabla 4.1) se encuentran en el

1,1921 :
’ con enlaces Zn-Niminico MAs

rango de lo que cabria esperar para zinc pentacoordinado,
cortos que los Zn-Nyminico- Las distancias Zn-O103 son préacticamente iguales, indicando
que, en todos los casos, el puente Zn-Ofepslico-Zn €s bastante simétrico. Las distancias
Zn-Ojigando exsgeno también muestran una gran simetria del puente Zn-OCOarpoxitato-Zn (1, 3)

0 Zn-Opmetanolato-Zn (4)

2:4MeOH

En la Figura 4.5 se muestra un diagrama ORTEP de 2. Las principales distancias y
angulos de enlace se recogen en la Tabla 4.2 y los detalles experimentales de la toma y
tratamiento de los datos en la Tabla 4.3.

La unidad asimétrica de 2-4MeOH contiene una molécula del complejo neutro
tetranuclear [{Zn,L*}(CO3){Zn,L*(H,0}], 2, ademéas de varias moléculas de metanol como
solvato. La estructura del complejo puede entenderse como resultado del ensamblaje de dos
unidades dinucleares, [Zn,L’]" y [Zn,L*(H,0)]", a través de un puente carbonato de tipo 4.

La diferencia entre ambas unidades dinucleares es una consecuencia de un
comportamiento coordinativo sustancialmente distinto del ligando (L3)3' en cada una de
ellas. En la unidad [Zn,L’]" el ligando sigue la pauta anteriormente descrita,
proporcionando un entorno N,O, a cada centro metalico. Sin embargo, en la unidad
[Zn,L*(H,0)]" el ligando actua como compartimental hexadentado ONNO + NO dador, ya
que en uno de los compartimentos N,O, el nitrogeno aminico (N104) no se puede
considerar como propiamente coordinado al i6n zinc(I) [d(Zn12:+-N104) = 2,6 A], ni
tampoco el oxigeno fendlico central O103 puentea ambos centros metalicos, sino que sélo
se coordina a Zn11 [d(Zn12---0103) =3,6 A]. Asi, Zn12 incrementa su deficiente esfera de
coordinacion con una molécula de agua exodgena. El ligando carbonato puente f4 une
ambas unidades, completando las esferas de coordinacion de todos los dtomos de zinc: O11
actiia como puente entre Znll y Znl2, en tanto que los otros dos 4tomos de oxigeno se
unen en un modo syn-syn a Zn21 y Zn22. Esto hace que la porcién del complejo que
contiene Zn21 y Zn22 se asemeje mucho a lo ya visto en 1 y 3, también formando un
metalaciclo Zny(O)OCO. El estudio de distancias Zn-O y angulos de enlace de esta unidad
reflejan la asimetria del puente Zn21-OCO,-Zn22, en tanto que el puente

7Z1n21-Ofenslico-ZNn22 €s casi simétrico.
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Figura 4.5. Diagrama ORTEP para 2. Los 4tomos de hidrégeno se omiten para mayor claridad.

Los elipsoides se han dibujado al 50% de probabilidad.

La situacion descrita conduce a que tres atomos de zinc se hallen pentacoordinados,
en entornos N,Os, mientras que Znl2 se halla tetracoordinado, en un entorno NOs, con una
geometria tetraédrica distorsionada. El estudio del parametro 7*° para los otros tres 4tomos
de zinc (0,6, 0,38 y 0,17 para Znl1, Zn21 y Zn22, respectivamente) pone de manifiesto la
distinta geometria de estos tres centros metdlicos: bipiramidal trigonal para Znll (con
0101 y N103 ocupando los apices) y de piramide de base cuadrada para Zn21 y Zn22,
hallandose las pirdmides distorsionadas, y cuyos vértices estan ocupados por los atomos del

anion carbonato, de forma similar a lo mostrado para 1 y 3, compartiendo ambas piramides
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4 Un acetato-complejo de zinc derivado de H;L’ y su reactividad en medio bdsico

un vértice basal (0203). De este modo, este compuesto presenta tres geometrias distintas

para sus cuatro centros metalicos.

Tabla 4.2. Principales distancias (A) y angulos de enlace (°) para 2:4MeOH. *

Zn11-0103 1,961(3) Zn21-0203 2,011(3)
Zn11-0101 1,990(3) Zn21-0201 1,981(3)
Zn11-011 2,035(3) Zn21-012 1,966(3)
Zn11-N101 2,069(4) Zn21-N201 2,041(4)
Zn11-N103 2,205(4) Zn21-N203 2,334(4)
Zn12-01W 1,999(4) Zn22-0202 1,977(3)
Zn12-0102 1,995(3) Zn22-0203 2,001(3)
Zn12-011 1,983(3) Zn22-N202 2,046(4)
Zn12-N102 1,994(4) Zn22-N204 2,301(4)
Znl1-Znl2 3,5498(15) Zn22-013 1,966(3)
Znl1-Zn21 4,4565(18) Zn21-Zn22 3,2405(13)
Zn12-Zn22 4,8952(19)

0103-Zn11-N101 130,47(15) 0203-Zn21-N201 139,68(14)
0101-Zn11-N103 166,46(13) 0201-Zn21-N203 162,42(14)
01W-Zn12-N102 108,71(16) 0203-Zn22-N202 148,94(14)
01W-Zn12-011 98,16(14) 0202-Zn22-N204 159,04(14)
01W-Zn12-0102 96,87(14)

0102-Zn12-011 103,27(13)

011-Zn12-N102 145,57(14)

Zn11-011-Zn12 124,18(15) Zn21-0203-Zn22 107,79(13)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 4.3 del CD que se adjunta.

Las distancias Zn-N y Zn-O se hallan en el rango esperado para las diferentes

geometriasl’w'21

y los angulos alrededor de los d&tomos de zinc muestran la distorsion de los
distintos poliedros de coordinacién, en tanto que a juzgar por las distancias Zn---Zn (Tabla
4.2), que oscilan entre 3,2 y 4,9 A aproximadamente, se puede decir que los cuatro 4tomos
de zinc se encuentran en los vértices de un rectangulo sensiblemente distorsionado. Por

ello, este compuesto puede clasificarse como un rectangulo molecular.
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4.2.2 Estudios en disolucion

Espectroscopia de RMN

Se realizaron los espectros de RMN de 'H y COSY 'H-'H de 1-H,0, 2-5H,0 y

4-4H,O en DMSO-Ds, cuyos datos mas significativos se recogen en el apartado

experimental (4.3.2) del presente capitulo. Los espectros se muestran en la Figura 4.6.

Todas las sefiales han sido asignadas de acuerdo con resultados previamente

descritos®?

1.
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y con nuestra propia experiencia.' Asi, de estos espectros podemos destacar:

La existencia de un singlete a aproximadamente 8 ppm, que integra por dos
(1-H,0, 4-4H,O) o cuatro protones (2:5H,O), que esta de acuerdo con la

presencia y coordinacion de los grupos iminicos a los centros metalicos.

Tres o cuatro sefiales entre 6,4 y 7,4 ppm, que integran globalmente por nueve
(1-H,O, 4-4H,0) o dieciocho (2:5H,0) protones, como corresponde a la

presencia de tres anillos aromaticos por ligando.

Un singlete en torno a 4 ppm, que integra por uno (1-H,O, 4-4H,0) 6 dos
(2:5H,0) protones, indicativo de la permanencia del anillo imidazolidinico en

disolucion.

Varios multipletes entre 3,9 y 2,53 ppm, que integran adecuadamente con la
existencia de doce hidrogenos metilénicos por ligando. El nimero de senales y
la multiplicidad de las mismas indica la no equivalencia de los protones

geminales H1, H2 y H3 (Esquema 3.1 o separador) entre si.

El espectro del acetato-complejo, 1, muestra, ademads, un singlete a 1,97 ppm
(3H). Esta sefial esta de acuerdo con la presencia del grupo acetato. Ademas, el
desplazamiento hacia campo bajo de dichos protones respecto al 16n acetato
libre (1,6 ppm para KCH3COO)* indica que el mencionado grupo se mantiene

unido al metal en disolucion.

La comparacién de los espectros del carbonato y del metanolato-complejo pone
de manifiesto que la reaccion del acetato-complejo en medio basico, en aire y en
atmosfera de argén, conduce a la formacién de compuestos diferentes, con alto

grado de pureza. Ademas, la comparacion de estos espectros con el del acetato-
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complejo (Figura 4.6) refleja la desaparicion del pico a 1,97 ppm, de acuerdo

con el desplazamiento del ligando acetato en los compuestos finales.

7. Finalmente, sefialar que no ha sido posible identificar el pico correspondiente al
grupo metanolato en el complejo 4:4H,0, probablemente oculto bajo la senal

del agua.

c)
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e
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pp

Figura 4.6. Espectros de RMN de 'H en DMSO-Dj de: a) 1-H,O; b) 2-5H,0; c) 4-4H,0.

También se han registrado e interpretado los espectros de RMN de '*C, DEPT-135
y de correlacion HMQC "“C-'H de los tres complejos en DMSO-Ds. Los datos mas
significativos se recogen en el epigrafe 4.3.2 del apartado experimental. A modo de
ejemplo se muestra el espectro de °C del carbonato-complejo de zinc, 2-5H,0, en la Figura
4.7.

Los espectros han sido interpretados por comparacion entre ellos y basandonos en

. . 1.22-2 . . .
datos previos de la literatura.'***” De estos experimentos se ha podido concluir:
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1. Los espectros presentan tres (1-H,O y 2:5H,0) o cuatro (4-4H,0) picos entre 45
y 56 ppm. Dado que el ligando posee unicamente tres grupos —CH,- distintos, la
existencia de un cuarto pico para 4-4H,0 esta de acuerdo con la presencia de un

grupo —OMe. %

2. Todos los espectros muestran un pico entre 85 y 90 ppm, correspondiente al

carbono terciario del anillo imidazolidinico.

3. El espectro de 1-H,O presenta dos picos, uno a 23,5 ppm y otro a 162,5 ppm,
asignables a los grupos —CH; y carbonilico del ligando acetato,
respectivamente.'*>?® El desplazamiento de estos picos con respecto a los
correspondientes en el acetato libre estd de acuerdo con la coordinacion de

dicho ligando al metal en disolucion.

h VY T

L B 0 e s
p‘bﬂlp 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 2 10 0

Figura 4.7. Espectro de RMN de "°C de 2-5H,0.

4. La comparacion de los espectros del carbonato- y el metanolato-complejo (2 y
4) con el del acetato-complejo (1), claramente muestra el desplazamiento del

grupo acetato (desaparicion de los picos a aproximadamente 23,5 y 162,5 ppm).
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a) En el caso de 2:5H,0, ademés de dicha desaparicion, se observa un
nuevo pico a 163,5 ppm, que desaparece en DEPT-135. Ambos hechos
estan de acuerdo con la sustitucién del grupo acetato por un grupo

. .y . . , . 1.2
carbonato después de la reaccion en aire con medio basico.'?’

b) 4-4H,0O muestra la aparicion de un nuevo pico entre 45 y 56 ppm, tal
como ya se ha comentado, hecho que puede ser atribuido al

desplazamiento del grupo acetato por el ligando metanolato puente.

5. Se debe destacar que todos los compuestos presentan un Unico conjunto de

sefales, de acuerdo con la existencia de una tinica especie en disolucion.

Finalmente, indicar que todos los datos de RMN sugieren que la estructura de los
compuestos en disolucion debe ser muy similar a la mostrada en estado so6lido, puesto que
los ligandos exdgenos parecen permanecer coordinados al metal. En el caso de 2-:5H,0, se
debe sefialar que el complejo parece mas simétrico en disolucidon que en estado solido, si
bien ello puede ser debido a algin cambio en las esferas de coordinacion de los bloques
dinucleares presentes en los cristales, [Zn,L*]" y [Zn,L*(H,0)]", que hace que la diferencia

entre los ligandos de ambas unidades no se resuelva a escala de tiempo de RMN.

Espectrometria de masas

Se registraron los espectros de masas (ES") de 1-H,0, 2-5H,0 y 4:4H,0 en
metanol/acetonitrilo, recogiéndose los picos mas significativos en el apartado 4.3.2. A
modo de ejemplo, en la Figura 4.8 se muestra el espectro de masas de 2:5H,0.

Los espectros de todos los complejos presentan un pico de maxima intensidad a
aproximadamente 822 m/z, correspondiente al fragmento de masa [Zn2L3]+, lo que esta de
acuerdo con la presencia de unidades dinucleares en disolucion. El espectro de 4-4H,0O
también muestra un pico de alta intensidad a 854,7 m/z, asignado al fragmento molecular
[Zn,L (OMe)H]". En los demés casos no se pudieron detectar los picos moleculares, lo
cual es frecuente en este tipo de compuestos neutros, y una tonica bastante constante en

todos los compuestos descritos en la presente memoria.
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Figura 4.8. Espectro de masas (ES") de 2-5H,0.

4.3 EXPERIMENTAL

4.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato Gallenkamp digital. Los analisis
elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los espectros
IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de KBr, en un espectrofotometro FT-IR Bruker
IFS-66v, en el rango de los 400-4000 cm™. Los espectros de RMN se registraron en un
espectrometro Varian Mercury-300, utilizando DMSO-Ds como disolvente. Los espectros
de masas (ES"), se midieron en un espectrometro Hewlett-Packard LC/MS, usando metanol

o0 mezclas de metanol/acetonitrilo como disolvente.
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4.3.2 Sintesis

Todos los disolventes, NMe,OH-5H,0, Zn(OAc),-2H,0, acido acético y metanoico

son productos comerciales, que fueron utilizados sin mayor purificacion.
1-H,O

Se disuelve HsL® (0,28 g, 0,41 mmol) en 40 ml de metanol y 40 ml de acetonitrilo.
La mezcla se agita y calienta ligeramente y, hallandose el ligando en suspension, se afiade
el acetato de zinc (0,18 g, 0,82 mmol). Se agita a temperatura ambiente (durante 6 h.) y la
suspension se va transformando en una disolucion a medida que la reaccion avanza. La
disolucion se deja evaporar lentamente hasta que el complejo precipita, se recoge por
filtracion a vacio, y se pesa el producto seco. Todos los datos estan de acuerdo con la
obtencion de un compuesto crudo de formula 1-H,O. Rendimiento: 0,34 g (92,2%).
Mm: 899,44 gmol”. Color: amarillo. Pf > 300 °C. Anélisis elemental: experimental:
C 38,53, H 3,23, N 6,56%; teorico para Cp9Hp9BrsN4OgZny: C 38,70, H 3,20, N 6,20%.
EM (ES"): m/z 820,8 [Zn,L’]". IR (KBr, viem™): 1633 (C=N), 3443 (OH). RMN de 'H
(DMSO-Ds, 300 MHz, 6 en ppm): 1,97 (s, 3H, -CHszoac); 2,59 (t, 2H, 2H3);
2,78-2,81 (m, 4H, 2H1 + 2H2); 3,58 (d, 2H, 2H1); 3,76 (t, 2H, 2H3); 2H2 oculto; 4,21 (s,
1H, H17); 6,62-6,70 (m, 3H, 2H9 + H14); 7,20-7,27 (m, 3H, 2H8 + H13); 7,29 (s, 2H,
2H6); 7,40 (s, 1H, H11); 8,34 (s, 2H, 2H4). RMN de "*C (DMSO-Dg, 300 MHz, § en
ppm): 23,5 (-CHjs(0a¢)); 50,3, 54,0, 54,2 (C1 + C2 + C3); 88,4 (C17); 102,2, 110,0, 119,2,
125,8, 170,3 (C5+ C7 + C10 + C12 + C15 + C16); 123,6 (C14); 124,6 (C9); 133,8, 134,53,
136,1, 136,4 (C6 + C8 + C11 + C13); 162,5 (COO(oac)); 170,2 (C4).

La recristalizacion del complejo obtenido en una mezcla de metanol y acetonitrilo
permitio la obtencion de cristales aptos para su estudio mediante difraccion de rayos X de

monocristal, que resultaron ser 1-2,5H,0-MeCN.

Se disuelve, con agitacion y a temperatura moderada, el acetato-complejo 1-H,O
(0,081 g, 0,09 mmol) en 60 ml de una mezcla metanol/acetonitrilo (1:1). Posteriormente, se
afiade NMe4,OH-5H,0 (0,019 g, 0,09 mmol), manteniéndose la agitacion a temperatura
ambiente. La mezcla se agita durante 6 h. y la disolucion de color amarillo palido que se
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obtiene se deja evaporar lentamente, hasta que el producto precipita (5 dias). Dicho
precipitado se recoge por filtracion a vacio, y se pesa el producto seco. Todos los datos
estan de acuerdo con la obtencion de un compuesto crudo de formula 2-5H0.
Rendimiento: 0,056 g (76,3%). Mm: 1813,00 gmol'l. Color: amarillo. Pf> 300 °C. Analisis
elemental: experimental: C 36,28, H 3,15, N 5,98%; teorico para CssHgBrgNgOsZny:
C 36,40, H 3,30, N 6,18%. EM (ES"): m/z 822,8 [Zn,L’]". IR (KBr, vem™): 1390, 1520
(COs3), 1633 (C=N), 3431 (OH). RMN de 'H (DMSO-Ds, 300 MHz, & en ppm):
2,53-2,69 (m, 12H), 2,91-3,15 (m, 8H), 3,72-3,82 (m, 4H) (8H1 + 8H2 + 8H3); 4,01 (s,
2H, 2H17); 6,47 (d, 2H, 2H14); 6,65 (d, 4H, 4H9); 7,15-7,30 (m, 12H, 4H6 + 4H8 + 2H11
+ 2H13); 7,94 (s, 4H, 4H4). RMN de *C (DMSO-Ds, 300 MHz, & en ppm): 50,3, 53,7,
54,5 (C1 + C2 + (C3); 89,2 (C17); 102,1, 108,5, 119,7, 126,1, 170,3 (C5 + C7 + C10 + C12
+ C16); 123,6 (C14); 124,6 (C9); 163,5 (COs3); 168,4 (C4).

La recristalizacion del complejo obtenido en una mezcla metanol/acetonitrilo
permiti6 la obtencion de cristales de 2-4MeOH, adecuados para su estudio mediante
difraccion de RX de monocristal.

El mismo compuesto se obtiene si se emplea el mismo procedimiento pero
utilizando tnicamente acetonitrilo como disolvente.

La reaccion de una disolucion metandlica (50 ml) de 2-5H,0 (0,04 g, 1,21 x 107
mmol) con acido acético 0,01 M (en metanol), en relacion molar 2:1 con el carbonato
complejo (2,4 ml, 2,42 x 107 moles), a temperatura ambiente y en aire, conduce a la
obtencion de 0,021 g de un producto amarillo. El espectro de RMN de 'H de esta muestra
indica claramente que el compuesto obtenido es el acetato-complejo original 1-H,O, con

alto grado de pureza.
3-2H,0:0,5MeCN-1,25MeOH

La adicion de una gota de acido metanoico a 10 ml de una disolucién 107 M de
2-5H,0 en metanol/acetonitrilo 1:1, conduce a la obtencion de monocristales de
3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH, adecuados para ser sometidos a difraccion de RX de

monocristal.
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En un balon Schlenk se deposita 1-H,O (0,300 g, 0,34 mmol) con 30 ml de metanol
y 30 ml de acetonitrilo. Se elimina el aire en la linea de vacio, se llena el balén con argon vy,
bajo corriente del citado gas inerte, se anade NMe4sOH-5H,0 en relacion molar 1:1 con el
complejo (0,061 g, 0,34 mmol). Se desgasifica nuevamente el baloén y se llena con argon.
Se cierra y se agita durante 6 h. El volumen de la disolucién amarilla obtenida se reduce a
unos 5 ml en linea de vacio, hasta que precipita un solido amarillo. El sélido se recoge y
lava con dietiléter utilizando técnicas Schlenk estdndar. Se seca y se pesa. Todos los datos
estan de acuerdo con la obtencion de un compuesto crudo de formula 4-4H,O.
Rendimiento: 0,161 g (58%). Mm: 925,44 gmol”. Color: amarillo. Pf > 300 °C. Anélisis
elemental: experimental: C 36,18, H 3,60, N 6,24%; teoérico para CsH3sBrsN4OgZn;:
C 36,30, H 3,80, N 6,10%. EM (ES"): m/z 822,9 [Zn,L']", 854,7 [Zn,L*(OMe)H]".
IR (KBr, viem™): 1632 (C=N), 3409 (OH). RMN de 'H (DMSO-Ds, den ppm): 2,55-2,82
(m, 8H), 3,60-3,81 (m, 4H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 3,97 (s, 1H, H17); 6,43 (d, 1H, H14);
6,56-6,62 (m, 2H, 2H9); 7,13-7,29 (m, 6H, 2H6 + 2H8 + H13 + H11); 8,27 (s, 2H, 2H4).
RMN de *C (DMSO-Ds, §en ppm): 50,3, 53,7, 54,2, 54,5 (C1 + C2 + C3+ -OMe); 89,2
(C17); 101,7, 119,5, 133.,4, 134,0, 135,7, 136,4 (C5-C8 + C11-C13 + C16); 123,6 (C14);
124,6 (C9); 168,8, 170,3, 170,5 (C4 + C10 + C15).

El compuesto se recristaliza en metanol bajo atmdsfera de Ar, obteniéndose

cristales aptos para su estudio con difraccion de rayos X de monocristal de 4-H,O-3MeOH.

4.3.3 Difraccion de RX

Se obtuvieron cristales adecuados para la difraccion de rayos X de monocristal de
1-2,5H,0-MeCN, 2-4MeOH, 3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH y 4-H,0-3MeOH tal como se
acaba de comentar. Los principales datos experimentales de la recogida y algunos datos
cristalograficos y de refinado se resumen en la Tabla 4.3.

La toma de datos de las estructuras se llevd a cabo a 110 K (2-4MeOH vy
4-H,0O-3MeOH) 6 293 K (1-2,5H,0-MeCN) en un difractometro Bruker Smart-CCD-1000
(1-2,5H,0-MeCN, 2:4MeOH y 4-H,0-3MeOH), utilizando radiacion Mo-K
(A=0,71073A) en los tres casos. Los datos correspondientes para
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3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH se recogieron a 100 K en difractémetro Bruker Nonius
FR591-KappaCCD2000, utilizando radiacién Cu-Kq (A = 1,54180 A) procedente de un
anodo rotante, equipado con un monocromador multicapa Osmic. No se observod
descomposicion apreciable de los cristales. Los datos se procesaron y corrigieron para
efectos de polarizacion y Lorentz. En todos los casos se aplicaron correcciones de
absorcion (SADABS™ para 1-2,5H,0-MeCN, 2-4MeOH y 4-H,0-3MeOH y Sortav>*" para
3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH). Las estructuras fueron resueltas mediante una combinacion
de métodos estandar directos, usando SHELXS-97*° o DIRDIF y se refinaron por técnicas
de Fourier basadas en Fz, utilizando SHELXL-97.%

Todos los atomos, excepto los de hidrogeno, se refinaron anisotrépicamente, excepto
algunos correspondientes a moléculas de solvatos en 3:2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH, que
ademads contiene moléculas de acetonitrilo desordenadas en dos posiciones. Los dtomos de
hidrégeno fueron incluidos en un modelo flotante, excepto aquellos unidos a atomos de
oxigeno, que una vez localizados en mapas AF, fueron fijados y se les asignaron
parametros de desplazamiento isotropico de 0,1 A. Los indices parciales de ocupacion de
las moléculas de solvatacion se refinaron individualmente, y luego fueron retocados para

simplificar las férmulas.
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Tabla 4.3. Datos cristalograficos y condiciones experimentales aplicadas en la determinacion de la estructura de los complejos de

zinc 1-2,5H,0-MeCN-4-H,0-3MeOH.

1-2,5H,0-MeCN

2-4MeOH

3-2H,0-0,5MeCN-1,25MeOH 4-H,0-:3MeOH

Formula empirica
Peso molecular

Sistema cristalino
Grupo espacial
Longitud de onda (A)
Tamafio del cristal (mm”)
Color, forma

T (K)

a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B

7(C)

Volumen (A%

VA

Coef. de absorciéon (mm™)
N° total de reflens. medidas

Reflexiones Unicas

Datos/restricciones/parametros

Indices R [I> 26(])]

Indices R [todos los datos]

C31H35B13N507 57n,

968,11
Monoclinico
P21/C

0,71073

0,50x 0,17 x 0,08
Incoloro, prisma
293(2)
17,323(2)
13,0966(15)
17,497(2)

90

117,055(2)

90

3535,2(7)

4

4,802

33140

8524 [Riny = 0,0315]
8054 /0/456
R, =0,0315
wR, = 0,0608
R, =10,0602
wR, =0,0710

CsoHgeBrsNgO14Zn,4
1852,14
Monoclinico

P2,

0,71073

0,22 x 0,18 x 0,04
Incoloro, lamina
110(2)

13,817(5)
16,240(5)
14,707(5)

90

100,462(5)

90

3245,2(19)

2

5,224

41139

15464 [R;,; = 0,0386]
15464 / 1/ 828

R =0,0336

wR> = 10,0680

R =0,0495
wR,=10,0751

C30H34.5Br3sNg s05Zn;
956,59
Monoclinico
P2,/c

1,54180

0,48 x 0,08 x 0,04
Incoloro, aguja
100(2)

12,0711(4)
13,0252(5)
24,1851(8)

90

95,296(3)

90

3786,4(2)

4

5,695

6628

6628 [R;,; = 0,0000]
6628/ 3 /425

R, =0,0893
wR,=0,2510

R, =0,1067
WwR, = 0,2765

C31H41B1rsN4OgZn,
968,15
Ortorrombico
P2,2:24

0,71073
0,49x0,29x0,.18
Amarillo, prisma
110(1)
13,0063(14)
16,3471(18)
17,1876(19)

90

90

90

3654,3(7)

4

4,645

34501

8835 [Ryyy = 0,0313]
8835/0/448

R =0,0236

wR, =0,0488

Ry =0,0310
wR,=0,0515
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ACETATO-COMPLEJOS DE COBALTO DERIVADOS
DE H;L' Y H;L). REACTIVIDAD EN MEDIO BASICO

5.1 SINTESIS Y REACTIVIDAD DE
[Co,L*(OAc),(OMe)]-mH,0-nMeOH

Se intentd, siguiendo un procedimiento similar al empleado para la obtencion de
acetato-complejos de zinc, la obtencidon de acetato-complejos de cobalto(Il) de formula
Co,L*(OAc). Sin embargo, dichos intentos condujeron a la obtencién de complejos de
cobalto(III), tal como se indica en el Esquema 5.1. Los detalles de las reacciones llevadas a

cabo se especifican en el apartado 5.3.2 de este capitulo.

" < *disolvente 0 x
2 Co"(OAC)2'4H,O + Hzl* ———> [Co"",L*(OAc)5(OMe)]'mH,O-nMeOH

aire
x=1,m=15n=1 (51,5H,0-MeOH)
x=3,m=2,n=0 (6-2H,0)

*disolvente = MeOH/MeCN para x =1y MeOH parax =3

Esquema 5.1. Sintesis de acetato-complejos de cobalto(III).
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5.2 Caracterizacion de los compuestos

Como se puede ver en el Esquema 5.1, la reaccion en aire del acetato de cobalto(II)
con H;L* en metanol, o en mezcla de metanol/acetonitrilo, da lugar a complejos de
cobalto(III) con alta pureza, demostrando la oxidacion aérea sufrida por el i6n cobalto(II).
Por lo que parece que este tipo de ligando favorece el aislamiento de complejos de Co™" en
medio neutro o ligeramente basico.

Posteriormente se estudio la reactividad en medio basico de 5-1,5H,O-MeOH y

6:2H,0, en aire y en atmosfera inerte, de acuerdo con lo indicado en el Esquema 5.2.

[Co'L,LX(OAC),(OMe)]'mH,0-nMeOH + NMe,OH-5H,0

parax =3

MeOH MeOH
aire 6 Ar aire 6 Ar

=0

Productos no identificados  [Co'",L3(OMe)5]-H,0, 7-H,O

Esquema 5.2. Reactividad de los acetato-complejos de cobalto en medio basico.

La reaccion de 5-1,5H,O-MeOH con NMe,OH-5H,O, tanto en aire, como en
atmosfera inerte, lleva a la obtencion de sendos productos cuya caracterizacion no ha sido
suficientemente satisfactoria. Sin embargo, la interacciéon de 6:2H,O con NMe,OH-5H,0
en metanol bajo una corriente de argén conduce a la formacion del trimetanolato-complejo
7-H,0, por desplazamiento de los ligandos acetato por ligandos metanolato. El mismo
complejo se obtiene en aire, indicando que esta reaccion transcurre con independencia de
la atmosfera de reaccion. Este resultado claramente difiere de los previamente descritos
para complejos similares de zinc' que, como se vio en el Capitulo 4, presentaban habilidad

para fijar dioxido de carbono atmosférico.

5.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

Los principales datos experimentales obtenidos en la caracterizacion de los
complejos se recogen en el apartado experimental, 5.3.2. Todos estos datos estan de
acuerdo con el aislamiento de solidos microcristalinos de formulas 5-1,5H,O-MeOH,
6:2H,0 y 7-H,0. El complejo 5-MeOH-1,5H,0 se obtuvo bajo la forma de cristales, aptos

para la difraccion de rayos X, a partir de la lenta evaporacion de la disolucion de reaccion.
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5 Acetato-complejos de cobalto derivados de H;L' y H;L®. Reactividad en medio bdsico

Asimismo, cristales de 6:2,5H,0 y 7-2MeOH, adecuados para su estudio mediante técnicas
de difraccién de rayos X de monocristal, se obtuvieron por recristalizacion de muestras

microcristalinas en metanol/acetonitrilo.

5.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Los espectros IR de 5-1,5H,0-MeOH, 6-:2H,0 y 7-H,O se registraron en KBr en la
region de los 400 a los 4000 cm™. A modo de ejemplo, se muestra el espectro IR de
5-1,5H,0-MeOH en la Figura 5.1. La asignacion de las principales frecuencias de
vibracion se recoge en el apartado experimental 5.3.2.

Tal como ocurre para los compuestos de zinc descritos, de estos datos se debe
destacar la existencia de una banda ancha, centrada entre 3426-3433 cm'l, asignable al
modo de vibracion MOH) del agua, y de acuerdo con la hidrataciéon mostrada por los
complejos. De nuevo también, la presencia de una banda intensa en el entorno de los 1635

cm’, asignable a C=N), esta de acuerdo con la presencia de la base de Schiff en el

complejo.
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Figura 5.1. Espectro IR de 5-1,5H,0-MeOH.
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5.2 Caracterizacion de los compuestos
Difraccion de RX de monocristal

Se obtuvieron cristales de 5-1,5H,0-MeOH, 6-2,5H,0 y 7-2MeOH, de suficiente
calidad para su resolucion por difraccion de RX de monocristal, tal como se describe en el
apartado 5.3.2 del presente capitulo. Dado que las estructuras de ambos acetato-complejos

son basicamente iguales, se discutirdn conjuntamente.
5:-1,5H,0O-MeOH y 6-:2,5H,0

Las principales distancias y angulos de enlace para ambos compuestos se resumen
en la Tabla 5.1, y los detalles de la toma de datos se recogen en la Tabla 5.3. En las Figuras
52 y 5.3 se muestran representaciones ORTEP de 5-1,5H,0-MeOH y 6-2,5H,0,

respectivamente.

C103

C116

@ c102
c1is c17 c124 C104
@ c101
125 Cc105
C114 C118 k c123
cira 100 C106

@< Cc119

012

c22 C12

Figura 5.2. Diagrama ORTEP para 5. Los atomos de hidrogeno se omiten para mayor claridad.

Los elipsoides se han dibujado al 50% de probabilidad.

La celda unidad de ambos complejos consta de unidades neutras
[Co,L*(OAc)(OMe)] (x = 1, 3) y moléculas de agua y/o metanol procedentes del

disolvente de cristalizacion. Los dos complejos dinucleares son muy similares, siendo
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5 Acetato-complejos de cobalto derivados de H. 3Ly HsL?. Reactividad en medio bdsico

destacable la mayor simetria observada para 6, ya que éste posee un plano de simetria que
contiene al anillo bencénico central y que hace equivalentes ambos brazos terminales del
ligando, simplificando asi, su esquema de etiquetado.

Br2

/«-ﬁ»:

Cc1

Figura 5.3. Diagrama ORTEP para 6. Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor
claridad. Los elipsoides se han dibujado al 30% de probabilidad. Operacion de simetria

=x,12-y,z

En ambos complejos, la base de Schiff suministra un entorno N>O, a cada atomo
metalico. Las esferas de coordinacién se completan con un dador metanolato puente y
sendos ligandos acetato monodentados terminales, que dan lugar a croméforos CoN,Os.
Las distancias de enlace Co-N y Co-O (Tabla 5.1) estan de acuerdo con las esperadas para
cobalto(IIT) en un entorno octaédrico,” lo cual pone de manifiesto el comportamiento
trianidnico de las bases de Schiff y la desprotonacion del metanol, para actuar como

. .y . I
metanolato. Esta situacion lleva de nuevo a que los iones Co

se hallen triplemente
puenteados (NCNimidazolidinico» Q103 y Ols), con distancias Co--Co proximas a 2,87 A.
Debido al plano de simetria presente en 6, los puentes Co-Ofenglico-CO ¥ CO-Ometanolato-CO

son perfectamente simétricos, circunstancia que también se produce en 5 aunque no exista
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5.2 Caracterizacion de los compuestos

dicho plano. Los angulos Co-Ofenelico-Co (proximos a los 95°) son mas cortos que los

Co-Onetanolato-C0 (préoximos a 98°).

Tabla 5.1. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace para 5-1,5H,0-MeOH vy
6-2,5H,0.*

5 6
Col1-N101 1,883(3) 1,870(7)
Col1-011 1,891(3) 1,875(6)
Col1-01S 1,895(3) 1,898(5)
Col11-0103 1,938(2) 1,945(5)
Col1-N103 1,999(3) -
Col1-N102 - 2,008(7)
Col1-0101 1,868(3) 1,875(6)
Col12-N102 1,882(3)

Col12-021 1,881(3)

Col12-01S 1,906(3)

Co012-0103 1,936(3)

Col12-N104 2,005(3)

Co(11)~Co(11° 6 12) 2,8719(9) 2,866(2)
N101-Co11-0O18 171,54(12) 173,2(3)
0101-Co11-N103 179,31(13) -
011-Co11-0103 169,78(11) 170,0(3)
0101-Co11-N102 - 178,9(3)
N102-Co12-018 171,48(13) -
0102-Co12-N104 179,23(13) ;
021-Co12-0103 169,82(12) -
Col11-01S-Col2 98,14(12) 98,40(3)
Co11-0103-Col2 95,68(11) 94,9083)

*Todos los demas 4ngulos y distancias de enlace, incluido esquema de enlace H, se pueden consultar en la
Tabla 5.1 del CD que se adjunta. Operacion de simetria ‘=x, 1/2 -y, z.

7-2MeOH

Las principales distancias y angulos de enlace se resumen en la Tabla 5.2 y los
detalles experimentales de la toma de datos se recogen en la Tabla 5.3, y la Figura 5.4

muestra un diagrama ORTEP del complejo.
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Br2 Br1
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O1s Cils
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Figura 5.4. Diagrama ORTEP para 7. Los atomos de hidrogeno se omiten para mayor claridad. Los

elipsoides han sido dibujados al 50% de probabilidad.

La celda unidad de 7-2MeOH consta de unidades neutras de [Co,L’(OMe);] y
metanol de solvatacion. La estructura del complejo es muy similar a la de los compuestos 5
y 6, pero donde los ligandos acetato terminales han sido sustituidos por ligandos
metanolato. Asi, de nuevo los atomos de cobalto se hallan hexacoordinados en entornos
N,O4, suministrados por la base de Schiff, un grupo metanolato puente (O3S), y un atomo
de oxigeno del metanolato terminal. Es decir, al igual que en 5 y 6, los centros metalicos
estan triplemente puenteados por el grupo N103CI120N104 de la base de Schiff, un
oxigeno fendlico y un grupo metanolato, con una distancia Col1--Co12 de 2,8745(16) A,
muy semejante a las encontradas en S y 6.

Las distancias y angulos de enlace en el entorno de los atomos metalicos (Tabla
5.2) son tipicos de cobalto(Ill) hexacoordinado, mostrando una geometria octaédrica
bastante regular. Ademads, dichas distancias indican que el puente Co-Ometanolato-CO €8

basicamente simétrico mientras el puente Co-Ogepglico-Co muestra una ligera asimetria.
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5.2 Caracterizacion de los compuestos

También en este caso, los angulos Co-Ofenolato-Co son menores que los correspondientes al

puente Co-Onetanolato-C0, tal como ocurria en 5y 6.

Tabla 5.2. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace para 7-2MeOH.*

Col1-01S 1,868(6) Col12-02S 1,879(6)
Col1-0101 1,879(5) Co12-0102 1,869(5)
Col1-N101 1,888(7) Col12-N102 1,872(7)
Col1-03S 1,901(6) Co12-03S 1,897(5)
Col11-0103 1,973(5) Co012-0103 1,951(5)
Col1-N103 1,993(6) Col12-N104 2,009(6)
Coll1--Col2 2,8745(16)

N101-Co11-03S 172,0(3) N102-Co12-03S 171,9(3)
01S-Co11-0103 173,1(3) 02S-Co12-0103 174,9(2)
0101-Col11-N103 179,7(3) 0102-Co12-N104 178,6(3)
Co11-0103-Col2 94,20(20) Co11-038-Col2 98,40(20)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos 4ngulos de torsion y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 5.2 del CD que se adjunta.

5.2.2 Estudios en disolucion

Espectroscopia de RMN de '"H y °C

Se han realizado los espectros RMN de 'H de los tres complejos utilizando
DMSO-Ds como disolvente. Todas las sefiales pudieron ser completamente asignadas a
partir de experimentos COSY 'H-'H, y por comparacion con resultados anteriores.'”™'
Esta asignacion se recoge en el apartado experimental. En la Figura 5.5 se muestra una
comparacion entre los espectros de HsL?, 6:2H,0 y 7-H,O, que permite determinar la
existencia de dos grupos de sefiales aromaticas: uno para los brazos terminales del ligando,
indicando que son magnéticamente equivalentes, y otro para el brazo central. La alta
resolucion de los espectros confirma el estado de oxidacion +III para los atomos de

cobalto, y la ausencia de impurezas de cobalto(II).

Como datos destacados cabe mencionar:

1. Para los acetato-complejos, la presencia de varias sefiales que integran por un
total de once (6:2H,0) o catorce (5:1,5H,O-MeOH) protones entre 7,70 y 5,3
ppm, esta de acuerdo con la existencia de tres anillos aromaticos y dos grupos

imino. El espectro COSY 'H-'H permite localizar los protones iminicos
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formando parte de un multiplete entre 6,94-7,07 y 7,11-7,21 ppm, para
5-1,5H,0-MeOH 'y 6-2H,0 respectivamente. En tanto que para el
trimetanolato-complejo, 7-H,O, se observa un singlete (2H) a 7,3 ppm,
asignable a los dos atomos de hidrogeno de los grupos iminicos. En los tres
casos esta sefial se halla desplazada hacia campo mas alto respecto de la
mostrada por el ligando libre, lo que indica la coordinacion de H;L* al metal a

través de los 4&tomos de nitrogeno iminicos.

La presencia de un singlete entre 4,1-4,5 ppm (1H) indica que el anillo
imidazolidinico se mantiene en disolucion,” y est4 de acuerdo con la estabilidad

de los complejos en DMSO-Dsg.

Varios multipletes entre 2,4 y 4 ppm, que integran por un total de doce

protones, son asignables a los hidrogenos de la cadena alifatica.
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Figura 5.5. Comparacion de los espectros en DMSO-D 4 de: a) H,L3,
b) 6:2H,0 y ¢) 7-H,0.
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5.2 Caracterizacion de los compuestos

4. Ademas, los espectros de los acetato-complejos muestran un singlete a 3,5 ppm

(3H). Este pico ha sido asignado al grupo metanolato puente.” '’

En los espectros de los acetato-complejos aparece también un singlete a ca. 1,65
(6H) ppm. Esta sefial esta de acuerdo con la presencia de los grupos acetato,

indicando que se mantienen unidos al metal en disolucién.'*>*

En el caso de 7-H;0, aparece un singlete a 1,55 ppm (6H), de acuerdo con la
coordinacién de los ligandos metanolato terminales'*®” (Figura 5.5). Ademas,
la presencia de esta sefial, junto con la ausencia del singlete a 1,68 ppm presente
en 6:2H,0, muestra claramente el desplazamiento en medio bésico de los
ligandos acetato por ligandos metanolato. Finalmente, mencionar que,
desafortunadamente, no ha sido posible identificar la sefial correspondiente al
grupo metanolato puente en 7-H,0O, probablemente debido a que se halla oculta

bajo la sefal correspondiente al agua del disolvente.

Se han registrado los espectros de RMN de °C para los tres complejos. Los datos

mas significativos se recogen en el apartado experimental, y a modo de ejemplo, se

muestra el espectro de 7-H,O en la Figura 5.6.

La asignacion de los espectros se ha basado en experimentos DEPT-135, y en la

comparacion con complejos previamente descritos en la bibliografia. Ademas, el espectro

del trimetanolato-complejo ha sido comparado con los de los acetato-complejos, de todo lo

cual se puede destacar lo siguiente:

88

Los compuestos muestran un Unico conjunto de sefales, de acuerdo con la

existencia de una unica especie en disolucion.

2. La presencia de cuatro (acetato-complejos) o cinco (trimetanolato-complejo)

sefiales entre 45-56 ppm, que han sido asignadas a los tres 4tomos de carbono
no equivalentes de la cadena metilénica,” y a grupos metanolato.**”'""'* Dado
que el ligando posee solo tres grupos -CH,- diferentes, el numero de sefiales
esta de acuerdo con la presencia de dos grupos -OCHj; distintos (terminal y

puente) en el trimetanolato-complejo.

Para los acetato-complejos se observan sefiales en torno a 24 y 177 ppm,
asignables a los grupos metilo y carboxilato de los ligandos acetato,’

respectivamente. El desplazamiento de éstas con respecto a las correspondientes
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del acetato libre estd de acuerdo con la coordinacion de dicho ligando al metal,

también en disolucion.

4. La comparacion del espectro de 7-H,O con el de 6:2H,0 muestra claramente el
desplazamiento de los grupos acetato por ligandos metanolato (desaparicion de
las sefiales a aproximadamente 24 y 177 ppm y aparicién de un nuevo pico

entre 45 y 56 ppm).

1l ]

ppm‘IQO 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

Figura 5.6. Espectro de RMN de "C para 7-H,0 en DMSO-Dj.

Como conclusion de estos estudios cabe sefialar que la espectroscopia de RMN
indica claramente la obtencion de los acetato-complejos de cobalto(IIl) con alto grado de
pureza, y nos permite demostrar que la basificacion del medio varia la naturaleza del
compuesto derivado de H;L’, y evidencia el desplazamiento de los grupos acetato por
grupos metanolato.

Finalmente, el anillo imidazolidinico no parece romperse en disolucion, y los
grupos acetato permanecen coordinados a los centros metalicos en 5-1,5H,O-MeOH y
6-2H,0, por lo que la estructura de estos compuestos en disolucion debe ser muy similar a

la encontrada en estado solido, y descrita previamente.
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5.2 Caracterizacion de los compuestos
Espectrometria de masas

Los espectros de masas (ES") de los complejos se registraron utilizando metanol
como disolvente. El espectro de 7-H,O se muestra en la Figura 5.7, a modo de ejemplo. La
asignacion de los picos mas significativos se recoge en el apartado experimental (5.3.2). En
el caso de 5-1,5H,0-MeOH se ha detectado un pico de elevada intensidad a 707,0 m/z
correspondiente al fragmento [Co,L'(OAc),(OH,)]", mientras que 6-2H,O muestra una
sefial a 826,8 m/z que estaria de acuerdo con la presencia del fragmento [Co,L*(0)]". La
presencia de esta especie, parece confirmarse por la existencia de otro pico a 413,0 m/z,
asignable a [Co,L*(OH)]™%. La formacion de fragmentos conteniendo oxigeno a partir de
compuestos que presentan ligandos oxigenados puente estda ampliamente descrita en la

13-14

bibliografia y esta situacion parece indicar que el grupo metanolato sigue actuando

como puente en disolucion. Para el trimetanolato-complejo de cobalto (7-H,O) el pico se
mayor intensidad, a 420,0 m/z, se puede asignar al fragmento [C02L3(OMe)]2+.
Desafortunadamente, no se pudieron observar picos correspondientes a las

moléculas completas. Esto es probablemente debido al caracter neutro de los compuestos.

& [Co,L*(OMe)]*'
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Figura 5.7. Espectro de masas (ES") para 7-H,0.
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Como conclusion de todos estos estudios se infiere que los ligandos H3L* pueden

actuar como compartimentales y estabilizar Co™

, por oxidacion aérea de acetato de
cobalto(I) en presencia de H;L", generando compuestos de gran pureza. La adicion de
medio bésico a una disolucion metandlica del acetato-complejo de cobalto derivado de
H;L® provoca el desplazamiento de los ligandos acetato monodentados terminales por
grupos metanolato. La atmosfera de reaccion no parece afectar a la reactividad del acetato-
complejo inicial, ya que el trimetanolato-complejo resultante puede ser obtenido tanto en

aire como bajo atmosfera de argon. Finalmente, las estructuras de todos los complejos en

estado solido y disolucidn parecen ser muy similares.

5.3 EXPERIMENTAL

5.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusiéon fueron medidos en un aparato digital Gallenkamp. Los
andlisis elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los
espectros IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de KBr, en un espectrofotometro
FT-IR Bruker IFS-66v, en el rango de los 400-4000 cm™. Los espectros de RMN se
registraron en un espectrometro Varian Mercury-300, utilizando DMSO-Ds como
disolvente. Los espectros de masas, utilizando la técnica de electroespray en su modo
positivo, se midieron en un espectrometro Hewlett-Packard LC/MS, usando metanol como

disolvente.

5.3.2 Sintesis

Todos los disolventes, Co(OAc),4H,O y NMesOH-5H,O son productos

comerciales de alta pureza, por lo que fueron utilizados sin mayor purificacion.
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5:1,5H,0-MeOH

A una disolucién de HsL' (1,08 g, 2,37 mmol) en metanol/acetonitrilo (40/40 ml),
se le afiade Co(OAc),4H,0 (1,18 g, 4,74 mmol). La mezcla (pH = 7,1) se agita en aire
durante 6 h., y posteriormente, se filtra para eliminar posibles impurezas. La disolucion
obtenida se deja evaporar lentamente, hasta que aparecen cristales marrones de
5-1,5H,0-MeOH, adecuados para su estudio mediante técnicas de difraccion de rayos X de
monocristal. Los cristales se filtran y secan al aire. Rendimiento: 1,21 g (65,4%).
Mm: 781,57 gmol'l. Color: marron. Pf> 300°C. Andlisis elemental: experimental: C 49,90,
H 5,20, N 7,34%; teorico para Cs3Hs3C02N4O105: C 50,70, H 5,50, N 7,17%. EM (ES+):
m/z 707,0 [Co,L' (OAc),(OH,)]". IR (KBr, viem™): 1635 (C=N), 3433 (H,0). RMN de 'H
(DMSO-Dg, 300 MHz, d en ppm): 1,64 (s, 6H, CH3(0a¢)); 2,51-2,54 (m, 2H), 2,85-2,92 (m,
2H), 3,00-3,04 (2H, m), 3,11-3,18 (m, 2H), 3,48-3,53 (m, 2H), 3,91-3,95 (m, 2H) (4H1 +
4H2 + 4H3); 3,55 (s, 3H, u-OMe); 4,45 (s, 1H, H17); 5,31 (d, 1H, H14); 6,24 (t, 2H, 2H7);
6,82 (t, 1H, H12); 6,87 (d, 2H, 2H9); 6,94-7,07 (m, SH, 2H4 + 2H8 + H13); 7,25 (d, 2H,
2H6); 7,41 (d, 1H, H11). RMN de "*C (DMSO-Dy, 300 MHz, Sen ppm): 24,9 (-CH30ac));
46,4 (u-OMe); 54,4, 55,6, 55,8 (C1 + C2 + C3); 86,0 (C17); 112,5, 119,9, 122,0, 122,2,
122,7, 126,0, 130,0, 131,0, 132,5, 133,1 (C5-C9 + C11-C14 + C16); 161,1, 166,6, 167,2,
177,4 (C4 + C10 + C15 + COO).

6:2H,0

A una disolucion de HsL* (0,30 g, 0,43 mmol) en acetonitrilo (40 ml) se le afiade
una disolucién metanolica (40 ml) de Co(OAc),4H,0 (0,22 g, 0,86 mmol). La disolucién
marrdn resultante se agita en aire durante 6 h., tras las cuales precipita un so6lido marrdn,
que se filtra y se seca al aire. Rendimiento: 0,22 g (51,5%). Mm: 994,56 gmol™.
Color: marron. Pf > 300°C. Andlisis elemental: experimental: C 38,59, H 3,71, N 5,95%;
teorico para CsHz7Br;Co,N4Oq9: C 39,60, H 3,70, N 5,60%. EM (ES+): m/z 413,0
[Co,L*(OH)]*, 826,8 [Co,L*(0)]". IR (KBr, viem™): 1637 (C=N), 3428 (OH). RMN de 'H
(DMSO-Dg, 300 MHz, den ppm): 1,68 (s, 6H, CHs0ac)); 2,55-2,67 (m, 4H), 2,89 (d, 2H),
3,05-3,16 (m, 2H), 3,60 (dd, 2H), 3,92 (d, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 3,50 (s, 3H, ©-OMe);
4,42 (s, 1H, H17); 5,38 (d, 1H, H14); 7,11-7,21 (m, 9H, 2H4 + 2H6 + 2H8 + 2H9 + H13);
7,67 (s, 1H, H11). RMN de "*C (DMSO-Dj, 300 MHz, J en ppm): 24,7 (-CH3(0ac)); 46,2
(u-OMe); 54,4, 55,7, 55,8 (C1 + C2 + C3); 85,0, (C17); 102,5, 113,1, 121,7, 123,9, 124,6,
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128,1, 132,6, 134,4, 134,9 (C5-C9 + C11-C14 + C16); 160,5, 165,6, 167,0, 177,2 (C4 +
C10 + C15 + COOQ)).

La recristalizacion del solido microcristalino 6-:2H,O en metanol/acetonitrilo,
permitié la formacion de cristales de 6-2,5H,0, adecuados para estudios de difraccion de

rayos X de monocristal.
7-H 20

Se afiade hidroxido de tetrametilamonio pentahidratado (0,06 g, 0,33 mmol) a una
disolucion de 6-H,O (0,150 g, 0,15 mmol) en metanol (60 ml). La disolucién marrén
resultante se agita en aire durante 4 h., tras las cuales precipita un sélido marrén. El solido
se filtra y se lava con éter dietilico. Rendimiento: 0,094 g (68,1%). 7-2H,O también se
obtiene si se lleva a cabo la misma reaccion bajo atmoésfera de argoén. Mm: 920,50 gmol™.
Color: marron. Pf > 300°C. Andlisis elemental: experimental: C 38,77, H 3,79, N 6,18%;
teorico para C;3oHzsBr;Co,N4O7: C 39,10, H 3,80, N 6,08%. EM (ES): m/z 420,0
[Co,L*(OMe)]*". IR (KBr, viem™): 1630 (C=N), 3426 (OH). RMN de "H (DMSO-D, 300
MHz, é en ppm): 1,55 (s, 6H, OMeéerminal); 2,43 (d, 2H), 2,61-2,64 (m, 2H), 2,67-2,73 (m,
2H), 3,32-3,46 (m, 4H), 3,56 (d, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 4,12 (s, 1H, H17); 5,77 (d, 1H,
H14); 7,09-7,18 (m, 7H, 2H6 + 2H8 + 2H9 + H13); 7,30 (s, 2H, 2H4); 7,57 (s, 1H, H11).
RMN de C (DMSO-Ds, 300 MHz, & en ppm): 45,5 (4-OMe); 53.4, 53,5, 55,0, 56,0
(OMeéierminal + C1 + C2 + C3); 85,7 (C17); 102,0, 110,5, 120,5, 123,7, 124,5, 128,3, 131,9,
133,9, 134,4, 134,9, (C5-C9 + C11-C14 + C16); 164,8, 165,7, 166,1 (C4 + C10 + C15).

La recristalizacion de 7-H,O en metanol/acetonitrilo dio lugar a cristales de

7-2MeOH adecuados para estudios de difraccion de rayos X de monocristal.

5.3.3 Difraccion de RX

Se obtuvieron cristales aptos para la difraccion de rayos X de monocristal de
5-1,5H,0-MeOH, 6-2,5H,0 y 7-2MeOH tal como se acaba de comentar. Los principales
datos experimentales de la recogida y el tratamiento de los datos se muestran en la Tabla
5.3.

La toma de datos de las estructuras se llevé a cabo a 120 K para 5-1,5H,0-MeOH y
a 293 K para 6:2,5H,O y 7-2MeOH en un difractémetro BRUKER Smart-CCD-1000,
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empleando en los tres casos radiacion monocromada Mo-K, (A = 0,71073 A). Los datos
fueron procesados y corregidos para los efectos de Lorentz y polarizacion. En todos los
casos se aplicaron correcciones de absorcion mediante la rutina SADABS."” Las
estructuras fueron resueltas mediante combinacion de métodos estandar directos usando
DIRDIF'® (6:2,5H,0 y 7-2MeOH) o SIR-92'7 (51,5H,0-MeOH), y se refinaron por
técnicas de Fourier basadas en F~, utilizando el paquete de programas SHELXL-97."®
Todos los atomos distintos de hidrogeno fueron refinados anisotropicamente. Los
atomos de hidrogeno fueron, en su mayoria, incluidos en un modelo flotante, excepto
aquellos potencialmente implicados en un esquema de enlace hidrégeno, que fueron
localizados en mapas de Fourier y fijados, asignandoseles parametros de desplazamiento
isotropico de 0,08 (5-1,5H,0-MeOH) ¢ 0,1 (para 62,5H,0 y 7-2MeOH) A’. Las
ocupaciones parciales de moléculas de solvatacion se refinaron individualmente, y luego

fueron retocadas para simplificar las féormulas.
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Tabla 5.3. Datos cristalograficos y condiciones experimentales aplicadas en la determinacion de la estructura de los complejos

5-1,5H,0-MeOH-7-2MeOH.

5-1,5H,0-MecOH 6-2,5H,0 7-2MeOH
Formula empirica C33H43C0,N4O10.50 C3,H35Br;Co,N4O 5 C;,H,4Br;Co,N,4Og
Peso molecular 781,57 1004,26 967,28
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrombico Ortorrombico
Grupo espacial P2/n Pnma Pbca
Longitud de onda (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Tamano del cristal (rnrn3) 0,11x0,11x0,11 0,26 x 0,26 x 0,03 0,67x0,16x 0,03
Color, habito Marrén, prisma Marrén, lamina Marroén, lamina
T (K) 123(2) 293(2) 293 (2)
a (A) 10,691(2) 20,897(4) 12,826 (2)
b (A) 16,891(3) 15,831(3) 20,719 (3)
c(A) 18,970(3) 12,460(2) 26,934 (3)
() 90 90 90
B(°) 98,238(3) 90 90
7() 90 90 90
Volumen (A%) 3390,3(10) 4122,1(12) 7157,5 (19)
Z 4 8 8
Coef. de absorcion (mm'™) 1,044 3,768 4,331
N° total de reflens. medidas 31990 22648 46298
Reflexiones tinicas 8199 [Ri = 0,0390] 3657 [Rine = 0,0740] 7340 [Riy = 0,1156]
Datos/restricciones/parametros 8199/0/487 3657/0/262 7340 /0 /446

indices R [I > 20(])]
fndices R [todos los datos]

R, =0,0512, wR, = 0,0999
R, =0,1123, wR,=0,1254

R, =0,0688, wR, =0,1914
R,=0,1331, wR, =0,2531

R, =0,0633, wR, =0,1164
R,=0,1273, wR, = 0,1483
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6

ACETATO-COMPLEJOS DE NiQUEL DERIVADOS DE
H;L' Y H;L’. REACTIVIDAD EN MEDIO BASICO

En este capitulo se describe la sintesis, caracterizacion y reactividad en medio
basico de algunos acetato-complejos de niquel derivados de los ligandos H;L' y HsL?.
Dado que en este caso parece que la base de Schiff posee una notable influencia sobre la
quimica que se genera, se discutiran por separado los compuestos derivados de cada uno de

los ligandos.

6.1 ACETATO-COMPLEJOS DE NiQUEL DERIVADOS DE H;L'

6.1.1 Sintesis y reactividad

Tal como se habia planteado hasta ahora, se pretendia la sintesis quimica de un
acetato-complejo de tipo [Ni,L'(OAc)], a partir de los correspondientes reactivos. Sin
embargo, y a pesar de la similitud en el método de preparacion, se ha obtenido
[{Ni,L'(OAc)(H,0),} {Ni,L'(OAc)(HOAc)(H,0)}]-3,25H,0-2,5MeCN,
8:2,5MeCN-3,25H,0, tal como muestra el Esquema 6.1.
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L'

4 Ni(OAC),-4H,0 + 2 Hgl!

MeOH/MeCN | aire

[{NioL'(OAC)(H20),HNisL ! (OAC)(HOAC)(Ho0)}]-3,25H,0-2,5MeCN + 5 HOAC
8-3,25H,0-2,5MeCN

secado

83.25H,0 _MeOH. are_ - [Ni,L'(0-0-CgHy-CHO) (Ho0)]1,75H,0
4 semanas 9-1,75H,0

Esquema 6.1. Sintesis y evolucion del acetato-complejo mixto de niquel.

La difraccion de RX de monocristal (apartado 6.1.2) demuestra que 8 contiene en
su celda unidad dos complejos distintos (8a y 8b) del tipo [Ni,L'(OAc)(H,0)(L")], siendo
L’ = H,O (8a) 6 HOAc (8b). Si bien la presencia de una molécula de acido acético
coordinada pudiera, en principio, resultar un tanto extrafia, no lo es tanto si se tiene en
cuenta que el pH de la disolucion de Ni(OAc),-4H,O y H;L' es 6,5, y que en la reaccion se
produce acido acético, que, aunque no muy habitualmente, puede actuar como dador.

8:3,25H,0-2,5MeCN, que se aisla bajo la forma de cristales verdes, pierde el
disolvente mas volatil al ser secado, generando 8-3,25H,0, siendo éste ultimo el precursor
sobre el que se estudiara la reactividad. Ademas, debe indicarse que 8:3,25H,0 es inestable
si se mantiene en disolucion metandlica, puesto que cuando se deja una disolucion diluida
del complejo en aire durante un mes, se obtienen cristales del complejo hidrolizado
9-1,75H,0, como uno de los productos de descomposicion.

En un intento de analizar su reactividad frente al CO,, y una vez conocida la
naturaleza de 8, se ha estudiado su evolucion en presencia de NMe,OH-5H,0, tanto en aire
como en atmosfera inerte. Se comenzo con el estudio en aire, y segin se indica en el
Esquema 6.2.

Esta reaccion lleva a la obtencion de cristales verdes del complejo pentanuclear
10-2,7H,0-1,5MeOH, cristalograficamente caracterizado, y que puede ser descrito como el
resultado de la union de un bloque dinuclear [Ni,L'(CO3)(MeOH),] (10a) y uno trinuclear
[NisL'(OAc)(OH)(H,0)(MeOH),] " (10b), a través del ligando carbonato presente en 10a.

De este modo, 10 constituye un raro ejemplo de cluster pentanuclear asimétrico de
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niquel(Il),'? donde el ligando carbonato proviene, una vez mas, de la fijacion de CO,

atmosférico en un medio basico.

8-3,25H,0 + 3 NMe,OH-5H,0

aire | MeOH/MeCN
pH=12

[{NizL'(OAC)(OH)(H»0)(MeOH)}(CO3){NiL ' (MeOH),}]-2,7H,0-1,5MeOH,
10-2,7H,0+1,5MeOH

Esquema 6.2. Reactividad de 8:3,25H,0 en aire y medio basico.

Esta reaccion tiene precedentes en la bibliografia, donde se han descrito algunos
compuestos de niquel capaces de fijar CO, del aire en presencia de una base.”® En la
mayor parte de los casos, esta reaccion transcurre a través de un intermedio hidroxi. En
nuestro caso, también pudiera producirse, previamente a la fijacion de CO,, el
desplazamiento del grupo acetato por un hidroxilo. Este mecanismo de reaccion pudiera
avalarse por la presencia de los ligandos hidroxi y carbonato en 10-2,7H,0O-1,5MeOH.

Para demostrar que 10-2,7H,0-1,5MeOH no es fruto de una mera casualidad, se

realizaron algunos experimentos adicionales, que se resumen en el Esquema 6.3.

5 Ni(OAC),4H,0 + 2HsL' + NMe,OH-5H,0

MeOH MeOH
pH=7 pH =12
aire aire

[NizL"(OAc),(OH)(H20)(MeOH),]-3H,0-0,5MeOH  10-2,7H,0-1,5MeOH
11-3H,0-0,5MeOH

Esquema 6.3. Reactividad de una mezcla 5:2 de Ni(OAc),-4H,0 y H;L', en aire en presencia de
NMe,OH:5H,0 a distintos pHs.

Asi, tal como se indica en el esquema, se intentd obtener 10 por sintesis directa,
partiendo de Ni(OAc),4H,0, H3L1 y NMe,OH-5H,0 en relacion molar 5:2:2. Esta mezcla
de reaccion en MeOH, con pH = 7, conduce a la formacion del compuesto trinuclear
11-:3H,0-0,5MeOH, si bien, tal como se discutird en el epigrafe 6.1.2, 11 es

estructuralmente muy similar a la subunidad trinuclear 10b presente en 10.
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Dado que el pH de la ultima disolucion era neutro, se hizo una ultima tentativa de
ver si es posible aislar 10 por sintesis directa, repitiendo el experimento, pero basificando
el medio hasta pH =12, en cuyo caso, se consigue obtener nuevamente el complejo
pentanuclear 10-2,7H,0-1,5MeOH, lo que se pudo comprobar mediante difracciéon de
rayos X de monocristal.

De acuerdo con el plan de trabajo fijado, a continuacién se procede al estudio de la
reactividad de 8:3,25H,0 en medio bésico y atmdsfera inerte (Ar) (Esquema 6.4). Esta
reaccion conduce a la formacion de una disolucion de color verde, cuya lenta evaporacion
bajo atmosfera de argdén produce cristales del hidroxi-complejo 12-:3H,0-1,5MeOH, que

pierde metanol de solvatacion al ser secado.

8-3,25H,0 + 3 NMe,OH-5H,0

MeOH
Ar

secado
[NioL'(OH)(H,0)(MeOH)]-3H,0-1,5MeOH —> 12:3H,0

12-3H,0-1,5MeOH

Esquema 6.4. Ruta de obtencion de 12-3H,0-1,5MeOH.

Estos experimentos evidencian no sélo la importancia del control del pH, sino
como la construccion del complejo pentanuclear es repetible, espontanea 'y
auto-organizada, y que transcurre, probablemente, a través del ordenamiento de una unidad
trinuclear y una unidad dinuclear, en la que el ligando acetato es desplazado por un
hidroxilo.

Teniendo en mente estos resultados, se podria proponer un posible mecanismo para
el ensamblaje de 10 a partir de los dos complejos presentes en 8, y que se representa en el
Esquema 6.5. En ¢l se puede ver como la ligera diferencia de naturaleza entre 8a y 8b
permite distintos caminos de reaccion en medio basico, para dar 10a y 10b,
respectivamente. Asi, grupos hidroxilo presentes en el medio pueden desplazar al acetato
de [Nile(OAC)(HQO)Z] (8a), generando un hidroxi-intermediario, que a su vez podria dar
lugar a un ataque nucleodfilo del ligando hidroxi sobre el CO, del aire,””’ para formar
[Ni,L'(COs;)(MeOH),]” (10a). Esta posible evolucion de 8a se ve avalada por el

aislamiento de 12, en medio basico y atmosfera inerte.
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- NE -~ MeOH R N/>
[N 27 °N
/,O/,OH CO, e S
\

Esquema 6.5. Un posible mecanismo de reaccion para la obtencion de 10 a partir de 8.

Por otra parte, la concentracion de OH™ en el medio de reaccion es suficiente para
neutralizar el &cido acético coordinado, y desplazar el ligando acetato puente de 8b. Este

, . ~ 1 g . . . 10-11
proceso podria ir acompanado de una hidrdlisis parcial de los complejos dinucleares,
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tal como se presume de la identificacion de 9-1,75H,0, liberandose iones niquel(II). Estos
pueden ser atrapados por ligandos anidnicos exdgenos para dar lugar a 10b. Dado que el
puente u3-OH de este cation no dispone de pares electronicos libres para promover el
ataque nucledfilo sobre el atomo de carbono del CO, disuelto, se alcanzaria el final de la
reaccion de 8b. El proceso se completaria con la ocupacion de una vacante de coordinacion
en 10b por parte del ligando carbonato generado y presente en 10a.

Por lo tanto, este parece ser un caso de ensamblaje asimétrico de un complejo
pentanuclear de niquel(Il) basado en dos bloques de diferentes nuclearidades. Dicho
compuesto (10) puede formarse por captacion de CO, atmosférico en disolucion bésica,
bien por auto-organizacion espontanea a partir de los reactivos iniciales, o por construccion
a partir de unidades de diferente nuclearidad, por reacciones distintas en medio basico. Asi,
a pesar del uso de ligandos simétricos, se ha podido aislar un cluster metalico asimétrico.
Debe senalarse que, en general, la obtencion de complejos supramoleculares basada en el
uso de enlaces covalentes coordinados, a partir de bloques iniciales y conectores, suele
conducir al aislamiento de complejos simétricos, por lo que 10 constituye un raro ejemplo
de complejo polinuclear de niquel(IT) asimétrico.'™

Dado el papel fundamental que parece jugar la naturaleza de 8 (Esquema 6.1), y la
importancia del pH en la reactividad estudiada posteriormente, se tratd de aislar un
acetato-complejo de tipo [Ni,L'(OAc)], pero incrementando el valor del pH, con la
intencion de neutralizar el 4cido acético que actia como ligando exdgeno en 8. De este

modo, se llevo a cabo la reaccion representada en el Esquema 6.6.

MeOH
4 Ni(OAc)>4H,0 + 2 H3L1 + 2 NMe4,OH-5H,0 ——— 2 [Ni2L1(OAC)(MeOH)Z]-HZO-SMeOH
aire
pH=7 13-H,0-3MeOH

Esquema 6.6. Esquema de obtencion de 13-H,O-3MeOH.

Cuando el acetato de niquel, el ligando y la base se ponen en las relaciones
estequiométricas que se sefialan en el esquema, se obtiene una disolucion neutra, que, por
lenta evaporacion, finalmente genera el acetato-complejo simple 13-H,O-3MeOH. Una vez
aislado 13-H,0O-3MeOH, se procede nuevamente al estudio de su reactividad en medio
basico, de acuerdo con lo indicado en el Esquema 6.7.

Se observa, una vez mas, que un acetato-complejo similar a los ya presentados en

esta memoria, en presencia de una base, empleada esta vez en exceso a fin de alcanzar un
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pH de 12, es capaz de fijar CO, atmosférico, generando el carbonato tetranuclear

14-4,75H,0-2MeOH, cumpliendo asi las expectativas iniciales de este trabajo.

2 13-H,0-3MeOH + 3 NMe,OH-5H,0(xc)

[{NioL' (MeOH)o}(COg){NisL!(MeOH)}]-4,75H,0-2MeOH ~ 12:3H,0-1,5MeOH
14-4,75H,0-2MeOH

Esquema 6.7. Reactividad de 13-H,O-3MeOH en medio basico.

En cambio, si la reaccion se lleva a cabo bajo argdn, se obtiene nuevamente el
hidroxi-complejo 12-:3H,0-1,5MeOH, que pudo ser identificado cristalograficamente. Por
lo tanto, parece que en este caso también la fijacion de CO; transcurre a través de un
hidroxi intermediario. Por lo que se propone como plausible el mecanismo que se presenta
en el Esquema 6.8. En el mismo, el intermedio hidroxi atacaria al CO,, produciéndose una
tipica reaccion de insercion de CO, en el enlace M-OH, con formacién de un
hidrégenocarbonato-complejo, que sufriria, posteriormente, un nuevo ataque nucleofilo
sobre el atomo de carbono del ligando HCOs', por parte de un OH" procedente de una
segunda molécula de 12, generdandose asi el compuesto tetranuclear 14.

) i

N, O

g N O
N"”_MeOH ( “Ni----MeOH
N~ \\\\\ o OH N-" \\\\\\ /_\
el e 5 See
Neoo 2
</ _NiZ----MeOH N\"‘Ni/:--“MeOH
13 12
0
o_ N | |
HOME"NI ’>

N, 0O o, N
m <_ CMeOH N
I ! j N- V<N o
N _’[ b o ol j+ 2
( N|--—-MeOH HOMe--Nl \> N>¥/’ _< O---._ Y __-N
N~ “Ni~ MeOH HOMe 'NI ]
(s oL 1§ v N
- I““MeOH v v
</N’ 12

I "
Esquema 6.8. Posible mecanismo de obtencion de 14 a partir de 13.
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A fin de recapitular y hacer méas comprensibles todas las pautas de reactividad
descritas hasta aqui, en el Esquema 6.9 se resumen los experimentos llevados a cabo, asi

como los correspondientes complejos aislados.

[{NioL!(MeOH),}(CO3){NisL ' (MeOH)}]-4,75H,0-2MeOH

14-4,75H,0-2MeOH
aire Ar

NMe,OH-5H,0 T MeOH
pH =12

[Ni,L'(OAC)(MeOH),]-H,0-3MeOH
13-H,0-3MeOH

aire  |NMe,OH5H,0
pH=7 [MeOH

4 Ni(OAc), + 2 HsL!

pH=6,5 | MeOH/MeCN

[{NioL" (OAC)(H20),HNi L' (OAC)(HOAC)(H,0)}]-3,25H,0-2,5MeCN
8-3,25H,0-2,5MeCN

secado

MeOH
[NioL'(0-O-CgHg-CHO)(H0)]1,75H,0 <——— 8:3,25H,0

9-1 ’75H20 4 semanas NMe,OH 5H,0
MeOH, pH =12
[{Ni5L"(OAc)(OH)(H,0)(MeOH),}(CO3){Ni,L' (MeOH),}] [NiL'(OH)(H,0)(MeQOH)]-3H,0-1,5MeOH
"2,7H50-1,5MeOH 12:3H,0-1,5MeOH

10-2,7H,0-1,5MeOH

secado

aire | MeOH, pH =12
NMe4OH-5H,0 12'3H20

5 Ni(OAc), + 2 HsL! + NMe;OH-5H,0

MeOH, pH =7

[NisL'(OAC)s(OH)(H,0)(MeOH),]-3H,0-0,5MeOH
11-3H,0-0,5MeOH

Esquema 6.9. Reactividad del sistema Ni(OAc), y HsL'.

A la vista de todos estos resultados, parece que el ligando H;L', que hasta ahora
podia considerase como tipicamente dinucleante, puede actuar también como trinucleante,

cuando se encuentra en presencia de exceso de niquel(Il). Por ello, y dado que es posible

104



6 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L' y H;L®. Reactividad en medio bdsico

obtener el complejo trinuclear 11-3H,0-0,5MeOH, se creyd que éste podria actuar como
bloque inicial en la preparacion de complejos de mayor nuclearidad. De este modo, se
probo la posibilidad de ensamblar estos fragmentos trinucleares a través de ligandos
voluminosos que pudiesen actuar como puentes. En esta ocasion, el ligando elegido fue

cloruro, y la reaccion que se llevo a cabo se representa en el Esquema 6.10.

6 Ni(OAC)»"4H,0 + 2HsL! + 2 NMe,OH-5H,0 + NaCl

pH = 6.9

[{NisL"(OAC)(OH)},Cl(OAC)(H20)5]-7,5H,0
15-7,5H,0

Esquema 6.10. Reaccion de obtencion de 15-7,5H,0.

Cuando los reactivos se mezclan en las relaciones estequiométricas que se indican
en el Esquema 6.10, se obtiene el compuesto hexanuclear 15-7,5H,0, cuya caracterizacion
mostrara que se puede considerar como construido a partir de dos unidades trinucleares

unidas a través de diversos puentes, entre ellos uno de tipo z,-Cl.

6.1.2 Caracterizacion de los compuestos

Los principales datos procedentes de la caracterizacion de los complejos se recogen
en el apartado experimental (6.1.3). Todos estos complejos han sido obtenidos bajo formas
cristalinas, y por fortuna, de suficiente calidad para su resolucién por métodos de
difraccion de RX de monocristal, presentando las siguientes formulas:
8:3,25H,0-2,5MeCN, 9-1,75H,0, 10-2,7H,0-1,5MeOH, 11-3H,0-0,5MeOH,
12-:3H,0-1,5MeOH, 13-H,0-3MeOH, 14-4,75H,0-2MeOH y 15-7,5H,0. Los compuestos
8:3,25H,0-2,5MeCN y 12:3H,0-1,5MeOH, tal como ya se ha comentado, pierden el
disolvente mas volatil al ser secados y, excepto los estudios de difraccion de RX, todos los
demads andlisis se han llevado a cabo sobre las muestras menos solvatadas (8:3,25H,0 y
12-3H,0, respectivamente). Por otra parte, dado que 9-1,75H,0 es un subproducto de la
hidrolisis de 8-3,25H,0, se obtuvo en muy pequeia cantidad, inicamente suficiente para su

caracterizacion por difraccion de RX de monocristal. Se debe sefialar que la estructura de
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L'

9-1,75H,0 es muy similar a las previamente descritas para
[Ni,L'(0-O-C¢Hs-CHO)(H,0)]-3H,0" 'y [Ni,L'(0-0-C¢Hs-CHO)(H,0)]-2,38H,0,"
siendo la principal diferencia el nimero de moléculas de agua de hidratacion, motivo por el
cual la estructura cristalina de 9-1,75H,0 no se comentara en este trabajo, por considerarse

que no aporta nada relevante respecto de lo ya previamente publicado.'*"!

6.1.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Los espectros FT-IR de 8-3,25H,0, 10-2,7H,0-1,5MeOH, 11-:3H,0-0,5MeOH,
12-3H,0, 13-H,0-3MeOH, 14-4,75H,0-2MeOH y 15-7,5H,0 fueron registrados en KBr en
la regién de los 400-4000 cm™. Como ejemplo se muestra el espectro de
11-3H,0-0,5MeOH en la Figura 6.1. Las principales frecuencias de vibracion se resumen

en el apartado experimental (6.1.3).
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Figura 6.1. Espectro IR de 11-3H,0-0,5MeOH.

De estos datos, al igual que en todos los compuestos previamente descritos, cabe
destacar la presencia de dos bandas, una intensa en el entorno de los 1640 cm™, asignable a
WC=N), y otra ancha entre 3300-3400 cm” de acuerdo con la hidratacion de los
complejos. Ademas se debe sefialar que 10-2,7H,0-1,5MeOH y 11-:3H,0-0,5MeOH
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presentan una banda aguda a aproximadamente 3600 cm™, asignable a vibraciones del

grupo hidroxilo puente /4.

Difraccion de RX de monocristal

Como ya se ha comentado, ha sido posible la resolucion de las estructuras
cristalinas de todos los compuestos (de 8:2,5MeCN-3,25H,0 a 15-7,5H,0), aunque la
estructura de 9-1,75H,0 no se discutird. Los detalles experimentales del aislamiento de los

monocristales, asi como algunos datos cristalinos se resumen en el epigrafe 6.1.3.3.
8:3,25H,0-2,5MeCN

Las principales distancias y angulos de enlace para 8-3,25H,0-2,5MeCN se recogen
en la Tabla 6.1 y los detalles cristalinos en la Tabla 6.16 (epigrafe 6.1.3.3). En la Figura 6.2

se muestra un diagrama ORTEP del complejo.

CX04

CX17 CX03

Figura 6.2. Diagrama ORTEP para 8 (50% de probabilidad), donde L seria el atomo de oxigeno
dador (O12w u O24) de los ligandos correspondientes a 8a y 8b, esto es H,O y HOAc,
respectivamente. El esquema de etiquetado de los atomos es enteramente similar, siendo X =1y 2,
para 8a y 8b, respectivamente. Los atomos de hidrogeno y las moléculas de acetonitrilo se han

omitido para mayor claridad.
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Las estructuras de las dos moléculas, [NiL'(OAc)(H,0),] (8a) vy
[Ni,L'(OAc)(HOAC)(H,0),] (8b), presentes en la unidad asimétrica de 8 son similares,
motivo por el cual seran discutidas conjuntamente. Ambos complejos son dinucleares y
neutros, donde el ligando (L')’ actia exactamente igual que en 1 y 3-7. Por lo tanto, los
atomos de niquel se hallan tetracoordinados por la base de Schiff, que asi proporciona dos
puentes (NCN 'y Ofrenelico) €ntre los centros metalicos. Asimismo, tal como ocurria en 1, un
ligando acetato exdgeno actua como puente, si bien en este caso, monodentado. Por lo que
nuevamente los centros metalicos se hallan triplemente puenteados, con distancias Ni---Ni
proximas a los 3,14 A. La hexacoordinacion N,O, de los 4tomos de niquel se completa con
moléculas de agua unidas a cada uno de los centros metalicos, siendo una de ellas
sustituida por un ligando acido acético actuando como monodentado terminal, en el caso
de 8b. Esta sutil diferencia, hace que 8b presente quiralidad, caracteristica de la que 8a
carece, al poseer un pseudo-plano de reflexion, que atravesaria los d&tomos O21 y 0203.
Dada la simetria que presentan los cristales, ambos enantidmeros de 8b (Esquema 6.11)

estan presentes en la celda unidad, tratandose asi de un racemato.

Noo2 < _ _ Nzo1
0203 Oa03
\4 4’“
204 - 203 -~
N N|2 A D N'21

4 ~ 1
O202, Ogg / ,, 0201 .
~ 1
\\”/ DN “ :’ /
- 1w
Esquema 6.11. Representacion de los entornos de coordinacion pseudo-octaédricos de los dos

enantiomeros de 8b presentes en 8-3,25H,0-2,5MeCN.

Las distancias Ni-O y Ni-N (Tabla 6.1) son las esperadas para niquel(Il)

381013 ¢ no merecen mayores comentarios. Cabe destacar que la distancia Ni-O

octaédrico,
mas larga de entre los ligandos exdgenos corresponde a Ni22-O24, y es mds larga incluso
que las distancias Ni-Ogcetato puente- Este hecho esta de acuerdo con la asignacion del ligando
terminal como 4cido acético, y no como acetato. Esta interpretacion, también se ve avalada
por las distancias C-O de este ligando, donde la distancia de enlace C22-023 [1,304(6) A]
es la mas larga de entre los enlaces C-O,erato €n este complejo, y se encuentra dentro del
rango de los enlaces simples C-O, indicando que el acido acético terminal se une al metal a
través del oxigeno carbonilico. Ademas, se debe sefialar que los dangulos de los puentes

Ni-O-Ni son bastante similares.
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8a 8b
Nil1-0101 1,988(3) Ni21-0201 2,027(3)
Nil1-N101 2,013(4) Ni21-N201 2,018(3)
Nil1-0103 2,070(3) Ni21-0203 2,058(3)
Nil1-011 2,103(3) Ni21-021 2,120(3)
Nil1-O11W 2,144(3) Ni21-021W 2,120(3)
Nil1-N103 2,155(3) Ni21-N203 2,132(3)
Nil2-N102 2,013(3) Ni22-N202 1,996(3)
Ni12-0102 2,040(3) Ni22-0202 1,991(3)
Nil2-0103 2,071(3) Ni22-0203 2,075(3)
Nil2-011 2,097(3) Ni22-021 2,077(3)
Nil2-012W 2,094(3) Ni22-024 2,192(3)
Nil2-N104 2,140(3) Ni22-N204 2,151(4)
Nil1--Nil2 3,1406(9) Ni21-Ni22 3,1338(9)
C10-011 1,283(5) C20-021 1,282(5)
C10-012 1,245(5) C20-022 1,242(5)
C22-024 1,222(6)
C22-023 1,304(6)
N101-Ni11-011 178,43(13) N201-Ni21-021 171,52(12)
0103-Nil1-O11W 170,68(11) 0203-Ni21-021W  167,55(13)
0101-Nil1-N103 174,02(12) 0201-Ni21-N203 171,03(13)
N102-Nil2-011 173,42(12) N202-Ni22-021 174,60(13)
0103-Nil2-012W 166,54(11) 0203-Ni22-024 172,03(9)
0102-Ni12-N104 171,08(12) 0202-Ni22-N204 174,00(12)
Nil1-0103-Nil2 98,67(11) Ni21-0203-Ni22 98,63(11)
Nil1-O11-Nil2 96,77(11) Ni21-021-Ni22 96,60(11)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.1 del CD que se adjunta

Finalmente, indicar que las moléculas de agua coordinadas y de solvatacion, los
ligandos acetato y acido acético, y los oxigenos fenodlicos terminales, dan lugar a un
intrincado esquema de enlace hidrégeno, que expande los complejos dinucleares en una
cadena doble (Figura 6.3). De esta forma, las moléculas de agua de hidratacion se hallan
mas ligadas en la red cristalina que las de acetonitrilo, lo que justifica que las moléculas de
MeCN se pierdan al secar los cristales. Sin embargo, este hecho no deberia afectar
significativamente la estructura del complejo dinuclear. De hecho, se ha demostrado
previamente para compuestos similares, que la naturaleza y/o cantidad de moléculas de
solvato (agua, acetonitrilo, metanol) no implica cambios resefiables en la estructura del

compuesto metalico.* A modo de curiosidad, podemos comentar que en cada una de estas
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dobles cadenas interviene tan sdélo un tipo de enantidémero, tal y como ocurre en la

mostrada en la Figura 6.3.

Figura 6.3. Red extendida de 8:3,25H,0-2,5MeCN, mostrando la disposicion de doble cadena, en

la que interaccionan 8a, uno de los enantiomeros de 8b y algunas moléculas de solvato.

10-2,7H,0-1,5MeOH

La Figura 6.4 muestra una vision ORTEP del complejo 10-2,7H,0-1,5MeOH. Las
principales distancias y angulos de enlace se recogen en la Tabla 6.2 y los detalles
cristalinos y de refinado en la Tabla 6.16.

Como se menciond previamente, 10 puede considerarse como el resultado del
autoensamblaje  de  dos  fragmentos:  [NiL'(15-OCO,)(MeOH),]” (10a) vy
[NisL'(15.0H)(16.0Ac)(H,0)(MeOH),]" (10b), a través del ligando carbonato. Esta total
asimetria, de nuevo lleva a la existencia de estereoisomeria, si bien, una vez mas, se trata
de cristales racémicos.

En 10a la base de Schiff actia como habitualmente hemos visto, afiadiendo como
puente entre los &tomos de niquel un solo atomo del ligando carbonato exdgeno (O11), con
la sexta posicion de coordinacion de los centros metalicos ocupada por una molécula de

metanol procedente del disolvente de cristalizacion (O11s, O12s).
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@)% C12s C5s

10b

Figura 6.4. Representacion ORTEP de 10 (probabilidad 50%). Atomos de hidrogeno y
algunas etiquetas se han omitido para mayor claridad. La figura representa uno de los dos

enantidémeros presentes en 10-2,7H,0-1,5MeOH.

En el caso de 10b, la base de Schiff se comporta como un ligando trinucleante, que
aloja un 16n niquel en cada uno de sus compartimentos N,O, y, ademads, un atomo de
oxigeno fendlico terminal (O201) se une a un tercer i6n niquel(Il). Hay que destacar que
esta habilidad trinucleante no se habia descrito hasta el momento en la bibliografia para
este tipo de ligando, ya que habia sido invariablemente considerado como
dinucleante.''"'"*** Para soportar este tercer i6n metalico, 10b cuenta con puentes
adicionales entre los atomos de niquel: un ligando acetato bidentado, y un dador u;-OH
que conecta los tres atomos metdlicos. Las tres esferas muestran hexacoordinacion,
completandose con una molécula de metanol y/o agua del disolvente de cristalizacion y
con un atomo de oxigeno del ligando carbonato de 10a (O12), que coordinado a Ni5, une
asi ambos fragmentos, 10a y 10b. De este modo, el anion carbonato presenta un modo de
coordinacion /4 bastante inusual para este ligando™ y, al menos en nuestro conocimiento,

indocumentado hasta ahora para complejos de niquel.
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Tabla 6.2. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace para 10-2,7H,0-1,5MeOH.*

10a 10b

Nil1-N101 2,017(6)  Ni21-N202 1,995(6)  Ni5-O12 2,096(5)
Nil1-0101 2,007(5)  Ni21-0201 2,001(5)  Ni5-0202 2,057(5)
Nil1-0103 2,060(5)  Ni21-0203 2,102(5)  Ni5-05S 2,085(5)
Nil1-011 2,062(5)  Ni21-05 2,009(5)  Ni5-05 2,057(5)
Nil1-O11S 2,134(5)  Ni21-021 2,068(5) Ni5-022 2,022(5)
Nil1-N103 2,165(6)  Ni21-N204 2,131(6) Ni5-05W 2,033(5)
Nil2-N102 2,010(6)  Ni22-N201 2,041(6)  Ni21--Ni5 2,9572(13)
Ni12-0102 2,040(5)  Ni22-0202 2,019(5)  Ni22-Nis 3,7882(14)
Ni12-0103 2,045(5)  Ni22-0203 2,047(5)

Nil2-011 2,081(5)  Ni22-05 2,045(5)

Nil2-012S 2,106(5)  Ni22-022s 2,149(6)

Nil2-N104 2,167(6)  Ni22-N203 2,218(6)

Nill-Nil2 3,1139(13)  Ni21--Ni22 3,0261(13)

NI10I-Nil1-O11 176,1(2)  N202-Ni21-O05  169,1(2) 022-Ni5-O5W  172,8(2)
O101-Nil1-N103 173,8(2)  O201-Ni21-N204 173,7(2) O201-Ni5-012 172,1(2)
O103-Nil1-O11S 167,8(2)  0203-Ni21-021 173,8(2) O5-Ni5-05S  178,30(19)
N102-Nil2-011 174,32)  N201-Ni22-05  175,2(2)

O102-Nil2-N104 172,2(2)  0202-Ni22-N203 170,4(2)

0103-Nil2-012S 166,24(19) 0203-Ni22-022s 163,01(19) Ni22-05-Ni5  134,9(3)
Nil1-0103-Nil2 98,7(2) Ni21-0203-Ni22 93,6(2)  Ni21-05-Ni22  96,6(2)

Nil2-O11-Nill ~ 97,48(19)  Ni21-0201-Ni5  93,52)  Ni21-O5-Ni5  93,3(2)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.2 del CD que se adjunta.

Como resultado de lo expuesto, los atomos de niquel de 10 se encuentran en
entornos N,O4 u O (Ni5), con geometrias octaédricas distorsionadas, y conectados por
diferentes puentes (Figura 6.5). Asi, por un lado, Nill y Nil2 (10a) estan triplemente
puenteados por el fragmento NCN imidazolidinico de la base de Schiff, el atomo de
oxigeno fendlico O103, y el puente t-O suministrado por el ligando carbonato. Los dos
puentes oxigenados dan lugar a un metalaciclo Ni,O,, con distancias Nil1--Nil2 de unos
3,11 A y angulos Nil1-O-Nil2 de aproximadamente 98°.

Por otro lado, los tres dtomos de niquel del fragmento 10b forman un tridngulo
i1soésceles distorsionado, con distancias que reflejan el diferente numero y naturaleza de los
puentes (Esquema 6.12). Asi, Ni21 y Ni22 estan triplemente puenteados por el grupo NCN,

el atomo de oxigeno fenodlico 0203 y el ligando 4-OH (Figura 6.5), con un angulo
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Ni21-Ofenslico-N122 (93,6°) significativamente mas agudo que el encontrado en 10a (98,7°).
Ni21 y Ni5 se hallan también triplemente puenteados, por el atomo de oxigeno fendlico
0201, el ligando 15-OH y el anion acetato actuando en un modo t-5':'-0,0’. Estos dos
atomos metalicos muestran la distancia mas corta y angulos Ni-O-Ni proximos a 93,5°.
Ademas, Ni22 y NiS5 estan puenteados a través del grupo hidroxilo, con un angulo Ni-O-Ni
cercano a 135° Finalmente, los pares Nill--Ni5 y Nil2--Ni5 (entre los fragmentos

10a---10b) estan también puenteados, a través de un tnico ligando, que en este caso es el

C12s
N102 C8s
c20
022
0102 012s 05s 021
g 0201

carbonato.

O11s

N101

N201
C22s

& c1ts

Figura 6.5. Representacion ORTEP de las esferas de coordinacion de los centros metalicos

presentes en el complejo 10.

De esta manera, este complejo presenta un total de ocho puentes de cinco tipos
diferentes: tres puentes (5, a través de atomos de oxigeno fenolicos, un i6n acetato con
modo de coordinacion ,u2-771:771-0,0’, un puente /5-OH, un ligando t5-carbonato y dos
fragmentos NCN procedentes de las base de Schiff. De forma que de este complejo cabe
destacar no s6lo el gran nimero y variedad en la naturaleza de los puentes entre &tomos de

niquel, sino su visible asimetria.
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2,96 A 2,99 A
a) N|5 ------- Ni21 b) N|3 ------- Ni11
|
AN /: AN /I
N OH | . N OH
3,79A 13,03 A 3,83A ~ 13,06 A
AN | N |
AN . AN
Nioo Ni;o

Esquema 6.12. Disposicion triangular de los atomos de Ni en: a) 10b; b) 11.

11-3H,0-0,5MeOH

Una representacion ORTEP del complejo 11 se muestra en la Figura 6.6. Las
principales distancias y angulos de enlace se pueden ver en la Tabla 6.3, y algunos detalles

cristalinos y del refinado se resumen en la Tabla 6.16.

c11 % Cc104
C3s /

0O3s
013

031

C124

C125
C30

030

C31

Figura 6.6. Estructura molecular de uno de los estereoisomeros de 11 (50% probabilidad,
omitiendo 4tomos de hidrogeno). En el otro enantiomero, manteniendo la misma disposicion
espacial para Nill, Nil12 y (L")*, el tercer i6n de niquel(II) con sus correspondientes ligandos

apareceria desplazado sobre Nil2, mientras Nill estaria coordinado a una molécula de metanol.
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La celda wunidad de 11:3H,0-0,5MeOH consta de moléculas de
[Ni;L'(OAc)»,(OH)(H,0)(MeOH),], junto con moléculas de agua y metanol como solvatos.
Dada la simetria de los cristales estudiados pero la evidente asimetria del complejo, en la
celda unidad se encuentran dos enantidémeros de 11.

Son muchas las similitudes que podemos encontrar entre la estructura cristalina de
11 y la del fragmento 10b, pues incluso las mismas moléculas de disolvente se hallan
coordinadas a los metales. La principal diferencia entre ambas radica en como se llena la
vacante de coordinacion del tercer atomo de niquel (Ni3 en este caso): un ligando acetato
actuando como monodentado en 11 (O30) en vez del atomo de oxigeno (O12) del i6n
carbonato en 10. Asi, los iones niquel(Il) estdn en entornos hexacoordinados N,O4 (Nill y
Nil2) u O¢ (Ni3), como en el clister pentanuclear 10. Del mismo modo, los iones
niquel(Il) forman un triangulo isosceles distorsionado, con ligandos puente similares y
distancias entre los atomos de niquel parecidos a los ya vistos para 10b (Esquema 6.12,
Tabla 6.2). Loégicamente, las separaciones intermetalicas en las aristas triplemente
puenteadas (Nil1--Nil2, 3,06 A y Nil1--Ni3, 2,99 A) son considerablemente mas cortas
que en la arista de puente simple (Nil2:---Ni3, 3,83 A).

Tabla 6.3. Principales distancias (A) y angulos de enlace (°) para 11-:3H,0-0,5MeOH.*

Nil1-N101 1,999(3)  Nil2-N102 2,006(3)  Ni3-O3W 2,046(2)
Nil1-0101 2,0052) Nil2-0102 2,011(2)  Ni3-0101 2,050(2)
Nil1-O1H 2,041(2) Nil2-O1H 2,045(2)  Ni3-OlH 2,082(2)
Nil1-0103 2,1192)  Nil2-0103 2,0932)  Ni3-030 2,070(2)
Nil1-011 2,1052)  Nil2-0128 2,156(2)  Ni3-03S 2,097(2)
Nil1-N103 2,121(3)  Nil2-N104 2,196(3)  Ni3-013 2,051(2)
Nill-Nil2 3,0608(7) Nil2-Ni3 3,8284(8)  Nill--Ni3 2,9875(6)

N101-Nil1-O1H  171,63(10) N102-Nil2-O1H 177,74(10) O3W-Ni3-O13  177,09(9)
O103-Nil1-O11  172,32(8) OI103-Nil2-012S 170,67(9)  0101-Ni3-030 171,66(9)
O101-Nil1-N103  172,92(10) O102-Nil2-N104 172,28(9)  O1H-Ni3-O3S  178,38(9)
Nil1-O103-Nil2  93.20(8)  Nil2-O1H-Ni3 136,15(12) Nill-O101-Ni3  94,91(8)
Nill-O1H-Nil2  97,03(9) Nill-O1H-Ni3  92,87(9)

*Todos los deméas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.3 del CD que se adjunta.

Los angulos Ni-O-Ni son también comparables con los encontrados en 10, pero se
puede resaltar que el angulo Ni-O101 geporato-N1 en 11 (94,91°) es ligeramente mas abierto

que el correspondiente angulo en 10b (93,5°), y que el angulo Nil 1-Opigrexido-N13 (92,87°)
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H 5L

es el mas agudo de los encontrados en los compuestos de niquel descritos hasta el

momento en esta memoria.
12-:3H,0-1,5MeOH

Las principales distancias y angulos de enlace para este compuesto se recogen en la
Tabla 6.4 y los detalles cristalinos y de refinado en la Tabla 6.16. En la Figura 6.7 se

muestra un diagrama ORTEP del complejo.

C123

@0122

C124

C111 @C']Z']
C107

C112 @ C125 l/ 120
N104 E g ; N103
N102 C126 N101
C113@’ @0106
C110 c109
0103

Ni12 Ni11

YA

010

C104

C103

c119 0102 0101

c118 c1o1 - c102

c17

Figura 6.7. Representacion ORTEP de uno de los enantidomeros de 12. Los atomos de hidrogeno se

han omitido para mayor claridad. Los elipsoides se han dibujado al 50% de probabilidad.

12-:3H,0-1,5MeOH contiene en su unidad asimétrica una molécula del complejo
[Ni,L'(OH)(H,0)(MeOH)], ademas de agua y metanol como solvatos. Este compuesto
dinuclear muestra gran similitud con 8b, con la salvedad de que el ligando acetato puente
ha sido sustituido por un grupo hidroxilo coordinado también como puente y que una
molécula de acido acético ha sido sustituida por una de metanol. Asi, también su asimetria
conduce a estereoisomeria, encontrandose un par de enantiomeros en la celda unidad.

También de nuevo, los atomos de niquel se hallan en entornos pseudooctaédricos

N,Oy y triplemente puenteados, con una distancia Ni-~Ni de 3,0934(8) A y angulos
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Ni-O-Ni proximos a los 97°. Las distancias y angulos (Tabla 6.4) no aportan ninguna
novedad resefiable sobre lo ya mencionado para 8, motivo por el cual no se discutiran en

mayor profundidad.

Tabla 6.4. Principales distancias de enlace (A) y angulos (°) para 12-3H,0-1,5MeOH. *

Nil1-N101 2,019(3) Nil2-N102 2,009(3)
Nil1-0103 2,043(2) Nil2-0102 2,043(3)
Nil1-0101 2,051(3) Nil2-0103 2,057(3)
Nil1-010 2,082(3) Ni12-010 2,065(3)
Nil1-O11S 2,102(3) Nil2-012W 2,112(3)
Nil1-N103 2,167(3) Nil2-N104 2,173(3)
Nill-Nil2 3,0934(8)

N101-Ni11-010 173,80(12) N102-Ni12-010 174,83(12)
0103-Nil1-O11S 168,00(11) 0103-Nil2-012W 169,47(11)
O101-Nil1-N103 170,95(11) 0102-Ni12-N104 172,52(11)
Nil1-0103-Nil2 97,94(10) Nil1-010-Nil2 96,49(11)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.4 del CD que se adjunta.

Figura 6.8. Una vision de las interacciones por enlace hidrogeno entre los dos enantiomeros de 12

y algunas de las moléculas de solvatacion presentes en 12-3H,0-1,5MeOH.

Finalmente, destacar que las molécula de agua y de metanol coordinadas, asi como
el grupo hidroxilo y los 4&tomos de oxigeno fenolicos terminales, junto con una molécula de

agua de hidratacion, forman un esquema de enlace hidrégeno que lleva a que dos unidades
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H 5L

dinucleares se asocien, semejando formar un compuesto tetranuclear por union de unidades
dinucleares (Figura 6.8). En este compuesto pseudotetranuclear los atomos de niquel
forman un rectangulo, con distancias interdinucleares cercanas a los 4,83 A. Se debe
sefialar que estas unidades pseudotetranucleares se unen entre si por medio de un
intrincado esquema de enlace hidrogeno en el que se hallan implicadas todas las moléculas
de solvatacion (algunas desordenadas y/o con ocupacion parcial menor de 1). Dichas
interacciones son de mucho mas largo alcance que las descritas entre unidades dinucleares,

y expanden los pseudodimeros en las tres dimensiones del espacio.
13-H,0-3MeOH

En la Figura 6.9 se muestra un diagrama ORTEP de 13. En la Tabla 6.5 se pueden
ver sus principales distancias y angulos de enlace, y en la Tabla 6.16 los datos

cristalograficos y caracteristicas de la toma y tratamiento de los mismos.

C108

C103

c117
010
012s O11s

C12s

C10

o1
c1

Figura 6.9. Representacion ORTEP de 13. Los atomos de hidrogeno se han omitido para mayor

claridad. Los elipsoides han sido dibujados al 50% de probabilidad.

118



6 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L' y H;L®. Reactividad en medio bdsico

13-H,0-3MeOH contiene en su celda unidad moléculas del complejo dinuclear
neutro [Ni,L'(OAc)(MeOH),], junto con moléculas de agua y metanol como solvatos. Este
compuesto es muy semejante a 8a. Asi, los comportamientos coordinativos de (L'’ y del
16n acetato puente son idénticos, si bien en 13 las esferas de coordinacioén se completan con
moléculas de metanol, en lugar de con moléculas de agua, como ocurre en 8a. En
consecuencia, las geometrias en el entorno de los dtomos de niquel, y distancias y dngulos
de enlace (Tabla 6.5) no muestran diferencias sobresalientes con respecto a 8a, y no

merecen mayor discusion.

Tabla 6.5. Principales distancias de enlace (A) y angulos (°) para 13-H,0-3MeOH. *

Nil1-0101 2,010(3) Ni(12)-N(102) 1,993(4)
Nil1-N101 2,023(4) Ni(12-0(102 2,010(3)
Nil1-0103 2,066(3) Nil2-0103 2,078(3)
Nil1-010 2,079(3) Nil2-010 2,096(3)
Nil1-O11S 2,165(3) Nil2-012S 2,141(3)
Nil1-N103 2,179(4) Nil2-N104 2,176(4)
Nill-Nil2 3,136

N101-Ni11-010 175,38(14) N102-Ni12-010 178,69(14)
0103-Nil1-O11S 166,96(13) 0103-Ni12-012S 166,13(12)
0101-Nil1-N103 171,87(13) 0102-Ni12-N104 174,72(14)
Nil1-0103-Nil2 98,34(12) Nil1-010-Nil2 97,37(12)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.5 del CD que se adjunta.

Sin duda, lo méas resefiable de esta estructura cristalina es su homoquiralidad, ya
que cristaliza en el grupo espacial quiral P2,2,2; del sistema ortorrombico. Esta
circunstancia puede resultar extrafia dada la total simetria no sélo de los ligandos, sino
también de los entornos metalicos en el complejo dinuclear. Sin embargo la orientacion
que adopta el atomo de oxigeno no coordinado del ligando acetato puente, para formar un
enlace hidrégeno con una de las moléculas de metanol coordinadas, hace que el complejo
presente quiralidad, aunque tan solo en estado sdlido, tratindose pues en este caso de
isomeria conformacional y no de estereoisomeria. Asimismo, y pese a la falta de
predisposicion a la quiralidad del compuesto, en el cristal estudiado tan solo interviene uno
de los dos conférmeros (en este caso el que muestra interaccion entre el acetato puente y la

molécula de MeOH de la izquierda, manteniendo la base de Schiff orientada tal y como se
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H 5L

muestra en la Figura 6.9), razon por cual el cristal es homoquiral, y l6gicamente, resultado
de la resolucion espontanea del correspondiente racemato durante la cristalizacion.

El esquema de enlace de hidrégeno del complejo da lugar a la formacion de
cadenas helicoidales de configuracion A (mano derecha), formadas por uno de los
conférmeros de 13 y las moléculas de agua y metanol como solvatos, que discurren

paralelas a ¢ (Figura 6.10).

Figura 6.10. Representacion de las interacciones por enlace de hidrogeno entre moléculas

dinucleares de 13-H,O-3MeOH.

El hecho de que la quiralidad del complejo esté basada en enlaces de hidrégeno, es
un fendmeno que puede considerarse como muy poco comun, como lo es que este tipo de
interaccion sea la base de la homoquiralidad de la estructura cristalina de moléculas

. 2 . : . : 28
aquirales,”’ pero algo mas frecuente si tratamos de moléculas quirales per se.

14-4,75H,0-2MeOH

Las principales distancias y angulos de enlace de 14-4,75H,0-2MeOH se recogen
en la Tabla 6.6, y algunos datos cristalograficos en la Tabla 6.16. En la Figura 6.11 se
muestra un diagrama ORTEP del complejo tetranuclear y en la Figura 6.12 una
representacion del entorno coordinativo de los atomos de niquel.

La celda unidad de este compuesto incluye moléculas del complejo tetranuclear de
niquel, [{Ni,L'(MeOH),} CO3{Ni,L'(MeOH)}], ademas de agua y metanol de solvatacion.
14 se puede considerar el resultado del ensamblaje de dos unidades dinucleares distintas,
[Ni,L'(MeOH)]" (14a) y [Ni,L'(MeOH),]" (14b), unidas por un puente carbonato. Debe
sefialarse que basicamente toda la base de Schiff, asi como los ligandos metanol y los
atomos de niquel de la unidad 14b, se hallan desordenados sobre dos posiciones, con

valores de ocupacion del 65 y 35%, respectivamente.

120



6 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L' y H;L’. Reactividad en medio bdsico

Figura 6.11. Representacion ORTEP de 14 (50% probabilidad). Los atomos de hidrogeno, asi
como las etiquetas de algunos atomos de carbono se han omitido, y en 14b s6lo se muestran las

posiciones atomicas con mayor indice de ocupacion, para mayor claridad.

En ambas subunidades, 14a y 14b, el ligando actia como en la mayoria de los
casos descritos, es decir, como heptadentado y trianionico, con cada compartimento N,O,
alojando un centro metalico, con algunas moléculas de metanol actuando como dadores
exogenos. Estas marcan la diferencia més notable entre ambos cationes, ya que en 14b
sendas moléculas de metanol se unen a cada uno de los centros metalicos, mientras en 14a
solo uno de los dtomos de niquel presenta metanol coordinado. Estas dos unidades se unen
a través de un ligando carbonato exogeno, que completa las esferas de coordinacion,
actuando como puente w4 de forma similar a la ya descrita para 2. Asi, ambos centros
metalicos de 14b se hallan hexacoordinados, como ocurre para Nill en 14a, pero Nil2
solo alcanza la pentacoordinacion. Como resultado de esta situacion, Nill, Ni2l y Ni22
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H 5L

poseen ahora en un entorno N,0s4, con distancias y angulos de enlace dentro de lo que
cabria esperar para una geometria octaédrica distorsionada. Sin embargo, Nil2 se
encuentra en un entorno N,Os, con geometria de piramide de base cuadrada, tal como
refleja el valor del pardmetro 7= 0,049. En dicha pirdmide, el oxigeno del ligando

carbonato (O12) ocupa la posicion apical.

€220
N203 N204
N201 N202
0203
Ni21 /®\ N'22

0202

0213
021s ; \ 022s @

C22s
0201 C10a

012

0101

ﬁomz
C11s O11s N|11 Ni12
0103
N

104

C120

Figura 6.12. Representacion ORTEP del entorno coordinativo de los atomos de niquel en 14.

De acuerdo con lo expuesto, los 4&tomos de niquel de 14 conforman un rectangulo
irregular, cuyas distancias (Tabla 6.6) reflejan el nimero y naturaleza de los puentes

existentes entre ellos:

a) Los pares Nill--+Nil2 y Ni21-Ni22, que muestran distancias proximas a 3 A,
se hallan triplemente puenteados, siendo dos de los puentes suministrados por la
base de Schiff (grupo NCN y oxigeno fenolico endogeno del brazo central),

como habitualmente. El tercer puente corresponde al ligando carbonato, que
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actua como ligando u»:n':%'-0,0’ entre Nill y Nil2 y como u»-O entre Ni21 y

Ni22, y que explica la diferencia entre ambas distancias.

Tabla 6.6. Principales distancias (A) y angulos de enlace (°) para 14-4,75H,0-2MeOH.*

Nil1-O11
Nil11-N101
Nil1-0101
Nil1-0103
Nil1-O11S
Nil1-N103
Nil2-0102
Nil12-012
Nil12-N102
Nil2-0103
Ni12-N104
Ni21-0201
Ni21-N201
Ni21-0203
Ni21-010
Ni21-021S
Ni21-N203
Ni22-010
Ni22-0202
Ni22-N202
Ni22-0203
Ni22-N204
Ni22-022S
Nill--Nil2
Ni21---Ni22
Nill--Ni21
Nil2--Ni22

O11-Nil1-N101
0103-Nil11-O11S
0O101-Nil1-N103
0102-Ni12-012
N102-Ni12-0103
0102-Ni12-N104
Nil1-O103-Nil2

N201-Ni21-010
0203-Ni21-0218
0201-Ni21-N203
010-Ni22-N202
0202-Ni22-N204
0203-Ni22-0228
Ni21-0203-Ni22
Ni22-010-Ni21

1,985(5)
2,001(5)
2,018(5)
2,023(4)
2,154(5)
2,160(5)
1,959(4)
1,975(5)
1,983(5)
2,009(4)
2,177(5)
2,004(5)
2,027(9)
2,041(8)
2,160(6)
2,166(10)
2,173(13)
1,976(5)
1,996(9)
2,008(11)
2,081(8)
2,165(11)
2,180(10)
3,4128(15)
3,125(4)
4,775(3)
5,305(4)

169,7(2)
169,53(18)
173,56(19)
100,03(19)
156,0(2)
158,8(2)
115,7(2)

172,0(3)
169,2(3)
173,1(4)
177,1(4)
173,0(4)
164,3(3)
98,6(3)

98,0(2)

Ni1'-0201
Nil'-N21
Nil'-023
Nil'-O10
Nil'-O1S'
Nil'-N23
Ni2'-010
Ni2'-022
Ni2'-N22
Ni2'-023
Ni2'-N24
Ni2'-028'

Nil’--Ni2’

N21-Nil'-O10
023-Nil'-O18'
0201-Nil'-N23
0O10-Ni2'-N22
022-Ni2'-N24
023-Ni2'-028'
Nil'-023-Ni2'
Nil'-O10-Ni2'

2,145(7)
2,019(18)
2,043(14)
1,838(7)
2,09(2)
2,19(2)
2,240(7)
2,008(19)
1,98(3)
2,055(14)
2,15(2)
2,156(18)

3,114(7)

170,0(6)
173,4(8)
163,5(6)
172,4(7)
174,4(8)
164,5(7)
98,9(6)

99,1(3)

*Todos los deméas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y esquema de enlace H, se

pueden ver en la Tabla 6.6 del CD que se adjunta.
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H 5L

b) Los pares de atomos Nil1---Ni21 y Ni12---Ni22, puenteados a través del ligando
carbonato, actuando como puente u>:':7'-0,0° en un modo syn-anti, se

encuentran a distancias logicamente mas largas, proximas a los 5 A.

c) Finalmente indicar que también existen interacciones cruzadas entre los pares

Nil1---Ni22 y Nil2---Ni21 a través del grupo carbonato en disposicion anti-anti.
15-7,5H,0

Las principales distancias y angulos de enlace para 15-7,5H,O se recogen en la
Tabla 6.7, mientras algunos datos cristalinos y de refinado se listan en la Tabla 6.16. La
Figura 6.13 muestra un diagrama ORTEP del compuesto. Dada la complejidad de la
molécula, en la Figura 6.14 se muestran las esferas de coordinacién de los metales, dejando

solo aquellos dtomos de carbono que forman parte de los puentes intermetalicos.

Figura 6.13. Representacion ORTEP de 15. Las etiquetas de los atomos de carbono de la unidad

simétrica, asi como los atomos de hidrogeno se han omitido para mayor claridad. Los elipsoides se

han dibujado al 50% de probabilidad.
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Este compuesto esta formado por moléculas neutras de
[{Ni;L'(OAc)(OH)},Cl(OAc)(H,0),] y agua de hidratacion. La estructura cristalina
muestra que 15 es un compuesto hexanuclear de niquel, que puede ser entendido como
formado por acoplamiento de dos cationes trinucleares [Ning(OAc)(OH)]+, unidos a
través de diversos puentes, facilitados por los aniones cloruro y acetato, junto con dos
moléculas de agua. Dichas unidades trinucleares son totalmente equivalentes, puesto que el
compuesto tiene simetria Cy,, ya que un eje cristalografico de orden dos contiene a la
cadena carbonada del acetato y al i6n cloruro. De esta forma la unidad asimétrica sélo
contiene media molécula del ligando, generandose los restantes d&tomos por la operacion de

simetria correspondiente, siendo denotados con el simbolo * (Figuras 6.13 y 6.14).
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€120
c120 cn .
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Figura 6.14. Representacion ORTEP de las esferas de coordinacion de los atomos de niquel en 15.
Los atomos de carbono, excepto los correspondientes a puentes, y los de hidrogeno se han omitido

para mayor claridad. Los elipsoides se han dibujado al 50% de probabilidad.
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L'

Cada una de estas unidades [Ni;L'(OAc)(OH)]" se asemeja mucho a los
correspondientes fragmentos trinucleares encontrados para 10b y 11. Asi, una vez mas en
cada fragmento trinuclear la base de Schiff actia como trinucleante, suministrando el
tipico entorno N,0; a dos de los atomos de niquel y coordinandose a un tercer atomo de
niquel (Ni3) a través de un oxigeno fenolico de uno de sus brazos externos (O101).
Ademas, también en este caso, un ligando acetato actia como puente (5-17":77'-0,0” entre
Ni3 y Nil 1, existiendo también un puente 15-OH (O2h), que une los tres centros metalicos

de la misma unidad.

Tabla 6.7. Principales distancias (A) y angulos de enlace (°) para 15-7,5H,0.*

Nil1-N101 2,002(2) Ni3-012 2,0185(17)
Nil1-0101 2,0080(17) Ni3-0101 2,0496(17)
Nil1-02H 2,0369(18) Ni3-02H 2,0657(18)
Nil1-011 2,0755(18) Ni3-010 2,0381(17)
Nil1-0103 2,0844(17) Ni3-03W 2,0654(17)
Nil1-N103 2,107(2) Ni3-03W’ 2,1409(17)
Nil2-N102 2,032(2) Nill-Nil2 3,0341(8)
Nil2-0102 2,0371(17) Nill--Ni3 2,9512(6)
Ni12-0103 2,0415(17) Nil2-Ni3 3,8407(10)
Nil2-02H 2,0848(17) Nil2-Nil2’ 4,5001(11)
Nil2-N104 2,21002) Ni3-Ni3’ 3,1107(8)
Nil2-Cl1 2,4666(6)

N101-Ni11-O2H 169,84(8) Nil1-0103-Nil2 94,67(7)
011-Nil1-0103 176,54(7) Nil1-02H-Ni12 94,80(7)
O101-Nil1-N103 173,34(8) Nil2-Cl1-Nil12’ 131,62(4)
N102-Ni12-02H 177,67(8) Nil1-0101-Ni3 93,32(7)
0102-Ni12-N104 169,7(7) Nil1-O2H-Ni3 92,00(7)
0103-Nil2-Cl1 171,81(5) Ni12-02H-Ni3 135,45(9)
012-Ni3-02H 176,54(7) Ni3-O3W-Ni3’ 95,37(7)
010-Ni3-03W 168,61(7)

0101-Ni3-O3W’ 174,23(7)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.7 del CD que se adjunta. Operacion de simetria * = -x+1, y, -z+3/2.

Asimismo, los centros metalicos de cada una de las unidades trinucleares forman un
triangulo isosceles distorsionado, con los mismos puentes implicados que en 10b y 11, y,

por lo tanto, con distancias Ni--"Ni muy similares (Tabla 6.7). La conexion de ambos
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6 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L' y H;L®. Reactividad en medio bdsico

cationes [NisL'(OAc)(OH)]" a través de diversos puentes, que completan las esferas de
coordinacién de los centros metalicos, lleva a que se forme un metalaciclo poco comun de
doce miembros, del tipo CINigOs. Asi, Ni3 y Ni3’ se hallan también triplemente
puenteados, a través de un ligando acetato ,uz-771:771-0,0’ y dos moléculas de agua u,-0O,
mientras Ni12 y Nil2’ se encuentran Unicamente unidos a través del i6n cloruro puente.
Como resultado, todos los atomos de niquel presentan entornos hexacoordinados N,;O4
(Nil1), N,Os;CI (Ni12) u Og (Ni3), con geometrias octaédricas distorsionadas, tal como
indican las distancias y angulos de enlace alrededor de los atomos de niquel (Tabla 6.7).
Finalmente, debemos sefialar que si bien este compuesto hexanuclear no es el tinico
de esta nuclearidad, si es poco habitual su disposicion, puesto que el uso de bloques
trinucleares en el ensamblaje de complejos hexanucleares ain es poco habitual hasta el

momento en la bibliografia, y atafie principalmente a tectones de cobre.”

Estudios magnéticos

Se estudiaron las propiedades magnéticas de 8-3,25H,0, 10-2,7H,0-1,5MeOH,
11-3H,0:0,5MeOH, 12-3H,0, 13-H,0-3MeOH y 14-4,75H,0-2MeOH en el intervalo de
temperaturas 2-300 K. 8:3,25H,0, 12-3H,0 y 13-H,0-3MeOH son dinucleares, mientras
los demas son compuestos claster que contienen entre tres y cinco atomos de niquel. En
primer lugar trataremos los compuestos dinucleares, puesto que resultan los mas sencillos
de analizar. Ademas, indicar que no existe una ecuacion simple que permita abordar el
tratamiento magnético para compuestos con un numero de nucleos paramagnéticos mayor
de cuatro, por lo que se ha recurrido a utilizar el programa MAGPACK®' en todos los
casos. Se debe senalar que este programa hace uso del Hamiltoniano de espin
H=-2%J;S;S;. Sin embargo, para mantener la uniformidad a lo largo de este trabajo, todos
los valores de J han sido transformados como si fuesen funciéon del Hamiltoniano

H= -ZJ,'J'SI‘SJ'.

Compuestos dinucleares

Tal como demuestran los datos cristalograficos, 8-:3,25H,0 estd compuesto de dos
complejos dinucleares distintos, 8a y 8b, por lo cual sus propiedades magnéticas
corresponderan a un promedio de las propiedades de ambos.

La grafica de y,,T versus T para 8:3,25H,0 (Figura 6.15), con datos referidos a dos
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L'

atomos de niquel, muestra que el valor de y,,7 a 300 K (2,51 cm’mol'K) es mayor que el

esperado para dos iones niquel(Il) no acoplados con g= 2 (2,0 cm’mol'K). Este valor
aumenta al disminuir la temperatura hasta alcanzar un maximo a 15 K, para luego decrecer
con la temperatura. Asi, el comportamiento observado estd de acuerdo con la presencia de
especies dinucleares de niquel(Il) con acoplamiento ferromagnético intramolecular,

atribuyéndose el decrecimiento en y,,T a baja temperatura a interacciones interdinucleares

antiferromagnéticas (J’), y/o al desdoblamiento a campo nulo (ZFS) del estado
fundamental.

Este acoplamiento ferromagnético se ve corroborado por medidas de magnetizacion
a campo variable y a 2 K (Figura 6.16), donde la curva de magnetizacion tiende a3,5a5 T
sin alcanzar la saturacion, lo que sugiere un estado fundamental S= 2. Sin embargo, la
magnetizacion reducida no sigue la ley de Brillouin para un estado S= 2 incluso

considerando un valor de g =2, lo que podria indicar la existencia de ZFS.
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Figura 6.15. Representacion de y, T vs T para 8-3,25H,0: [: datos experimentales; lineas sélidas:

mejor ajuste incluyendo: — s6lo el parametro Dy;; — ambos parametros (J* y Dy;).

De acuerdo con lo expuesto, en un primer intento de interpretar los datos
magnéticos, se tratd la curva de susceptibilidad con el programa MAGPACK, incluyendo
el parametro Dy;, que en ultima instancia es el causante del ZFS del estado fundamental.
Con este modelo, el mejor ajuste de los datos experimentales (Figura 6.15, curva verde)
genera los parametros J= 1,8 cm'l, g= 2,23, |Dn|= 6,56 cm'l, TIP= 0 cm’mol’
(R = 3,78 x 10™). Este ajuste reproduce de forma bastante pobre la regién de la curva entre

10y 50 K.
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Figura 6.16. Representacion de M/Nf vs H a 2 K para 8:3,25H,0: [: datos experimentales; linea
solida: ley de Brillouin para S=2y g=2,0

A la vista de este resultado, en un segundo intento de ajustar los datos magnéticos
se incluyeron el desdoblamiento a campo nulo (Dy;) y las interacciones intermoleculares
(/). Este modelo muestra una mejor concordancia de los datos tedricos y experimentales
(Figura 6.15, curva roja), y conduce a los valores de los parametros J = 4.2 cm™, g = 2,20,
IDvi = 5,9 em™, J’ = -0,42 ecm™, TIP= 2,29 x 10” cm’mol™ (R = 1,84 x 10”), lo que
parece indicar que las interacciones a través de la extensa red de enlace hidrogeno que
muestra este compuesto no son despreciables a nivel magnético.

Las graficas de y,,T versus T para 12-:3H,0 y 13-H,O-3MeOH se representan en la

Figura 6.17 y, al igual que en 8:3,25H,0, la forma de las curvas esta de acuerdo con la
existencia de wun acoplamiento ferromagnético intramolecular, con interacciones
interdinucleares antiferromagnéticas y/o desdoblamiento a campo nulo del estado
fundamental S = 2. Dicho estado fundamental es corroborado por las curvas de M/NSB vs H
a2 K (Figura 6.18).

12-:3H,0 y 13-H,0-3MeOH son magnéticamente comparables con 8-3,25H,0, vy,
ademas, en su estructura poseen asociaciéon por enlace hidrégeno entre las unidades
dinucleares. Por lo tanto, se procedi6 a tratar los datos magnéticos de estos compuestos con
un modelo que incluye los parametros Dy; y J', tal como para 8:3,25H,0. Los mejores
ajustes de los datos experimentales conducen a los valores de los parametros que se

muestran en la Tabla 6.8.
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Figura 6.17. Representacion de y,, 7 vs T para: a) 12:3H,0; b) 13-H,0-3MeOH. [I: datos

experimentales; linea s6lida: mejor ajuste (valores en Tabla 6.8).
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Figura 6.18. Representacion de M/Nf vs H a 2K para: a) 12-3H,0; b) 13-H,0-3MeOH.

Tabla 6.8. Parametros obtenidos por ajuste de los datos magnéticos de 12-:3H,O y
13-H,0-3MeOH.

Compuesto J/em! g Dyl / cm™ J/em™ TIP/cm’mol’  R?
12-:3H,0 8.0 2,21 5,59 0,63 3,0x10* 7,19 x 10°
13-H,0-3MeOH 5,1 238 5,50 039 30x10* 1,43x 10

aR = Z(/?//MTexp - /?,/MTcal)2 / ZC{MTexp)z

Como los tres complejos dinucleares son ferromagnéticos, se hicieron algunos
intentos para racionalizar los valores de J encontrados. Ante todo, se debe recordar que las
estructuras cristalinas de 8-3,25H,0, 12-:3H,0 y 13-H,0-3MeOH muestran que los atomos
de niquel estan triplemente puenteados, de forma que todos contienen un core NirO,,
ademas del puente NCN.

130



6 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L' y H;L®. Reactividad en medio bdsico

En la bibliografia existen al menos tres publicaciones que intentan correlacionar el
angulo Ni-O-Ni (@) con el valor de J en complejos dinucleares de niquel con un
metalaciclo Ni,O,, sin ningin otro puente adicional,3 234 siendo una de ellas un estudio
cuéntico ab initio.>* La primera de las correlaciones hace uso de ligandos macrociclicos,
ocurriendo la ortogonalidad accidental a aproximadamente 97°% La segunda correlacion
no es lineal,* y los autores proponen que el acoplamiento ferromagnético es posible para
angulos Ni-O-Ni menores de 93,5° y, finalmente, el estudio tedérico indica que el
ferromagnetismo debe darse en compuestos con angulos entre 85 y 102°.

Algunos pardmetros magnetoestructurales para 8:3,25H,O, 12-3H,O vy
13-H,0-3MeOH se muestran en la Tabla 6.9. En ella se puede ver que, en nuestro caso,
solo el estudio tedrico podria justificar que los tres complejos fuesen ferromagnéticos,

puesto que las dos correlaciones experimentales marcan una ortogonalidad accidental para

angulos menores que los que presentan nuestros compuestos.

Tabla 6.9. Algunos parametros magnetoestructurales para 8:3,25H,0O, 12-:3H,0 vy
13-H,0-3MeOH.

Compuesto a(Ni-Opp-Ni) /°© o(Ni-Ox-Ni) /°* d (Ni--Ni)/ A J/cm”
83,25H,0 98,67 96,77 3,137 4,2
12-3H,0 97,94 96,49 3,093 8,0
13-H,0-3MeOH 98,34 97,37 3,136 5,1

*angulos y distancias promedio; * O, puede ser oxigeno procedente de acetato (8, 13) o hidroxi (12).

Puesto que los tres estudios previamente publicados apuntan a la dependencia del
parametro J con el angulo Ni-O-Ni, pero no se ponen de acuerdo en el angulo al cual
ocurre la ortogonalidad accidental, se llevd a cabo una revision bibliografica de complejos
dinucleares de niquel(Il) caracterizados cristalografica- y magnéticamente, que contienen

solo un doble puente £4-O (Tabla 6. 10),!3-3233.35-48

para intentar comprobar si los resultados
experimentales previamente descritos arrojan luz sobre esta cuestion.

Cuando el valor de J se representa en funcion de la media del angulo Ni-O-Ni
(Figura 6.19), parece claro que la contribucion antiferromagnética aumenta notablemente
para angulos mayores de 102°, pero también resulta patente que el &ngulo & no parece ser

el tnico factor que afecta el superintercambio magnético. Es decir, a la vista de los datos

recopilados no parece existir una correlacion simple entre el valor de J y el angulo del

131



6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L'

puente, incluso en aquellos casos donde el acoplamiento magnético ocurre Unicamente a

. . 1 132,35-40,42-45 . Lo .
través del plano ecuatorial. ™™ De hecho, so6lo cuatro de los complejos incluidos en

35,41,48

la Tabla 6.10 muestran acoplamiento ferromagnético. Esta interaccion

ferromagnética se puede justificar facilmente en el caso de dos de los complejos: uno de
ellos*™ con un angulo Ni-O-Ni de tan solo 91,45 °, y otro que muestra una distribucion
apical-basal/basal-apical de los puentes oxigenados.*' Sin embargo, el ferromagnetismo no
parece tener una explicacion evidente en los otros dos casos,” ya que se trata de
compuestos con una estructura y angulos Ni-O-Ni muy similares a otro™ que presenta un

acoplamiento global antiferromagnético.
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Figura 6.19. Una representacion de J vs a(Ni-O-Ni) para los complejos dinucleares de niquel

mencionados en la Tabla 6.10, con un core Ni,O,.

Asi pues, la simple presencia del doble puente oxo no parece justificar el
comportamiento magnético de nuestros compuestos, lo cual es ldgico si tenemos en cuenta
que éstos presentan una union adicional NCN, como ya se comentd. De acuerdo con esto,
se realizo una busqueda de complejos dinucleares de niquel con un puente - 771:7]1-NCN,
ademas del core NiO, como mecanismo para el intercambio magnético. Como el nimero

10,49

de compuestos descritos de este tipo es muy pequefio, se extendio la busqueda a

compuestos con puente adicional u- 771:771-OCO (Tabla 6.11), que en principio podria ser

bastante comparable a nivel magnético.so'53
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Tabla 6.10. Comparacion de algunos parametros magnetoestructurales para complejos que contienen un core NiO».

Complejo® Ni-O,,/ A Ni-Oyp-Ni /° Tipo de ligando Geometria J®/em’ Ref.
[Ni,(ips)2(NO;),(EtOH),] 1,983(1), 2,053(1) 96,4(1) aciclico Oh +26,4 35
[Niy(H,L?)(H,0),](ClO4), 2,017(1),2,021(1) 98,12(6) aciclico Oh -34,6 36
[Ni(ps)(NO;)»(2-pic)]» 2,002(3), 2,060(3) 98,7(1) aciclico Oh +18 35
[Ni,(Hhsae),(OAc),(MeOH),] 2,0160(9), 2,0530(9) 98,95(4) aciclico Oh -13,8 37
[Ni(ips)(NO3)(DMF)], 1,990(2), 2,065(1) 99,0(1) aciclico Oh -18,4 35
[Ni,L*(NCS),(H,0)s] 2.047(2), 2,032(3) 99,2(1) macrociclico Oh -42,6 38
[Ni,L*(H,0),][C1O4]> 2,031 99,5 macrociclico Oh -34 38,39
[Niy(L*),(OH,),][C104], 2,017 99,5 aciclico Oh -62 13a
[Niy(LE),(OH,),][ClO4] 2,028, 2,041 99,6 aciclico Oh -34 13a
[Niy(L>-H),]CIO, 1,988(4), 1,993(4)/ 99,75(16) aciclico Pbc -21,84 40
1,993(4), 1,977(4) 99,86(15)

[Ni,(HL®)(MeOH),](ClO,), 2,019(3) 99,9(1) aciclico Oh° +14,2 41
[Niy(HL"),Cly(MeOH),] 2,017(2), 2,024(2) 100,75(8) aciclico Oh 9,2 42
[Ni,L*(MeOH),(ClOy)] 2,028(4), 2,027(3) 101,3(1) macrociclico Oh -59 38,43
[Niy(H,L*)(H,0),Cl,] 2,014(5) 101,5(3) macrociclico Oh -54 44
[NiL’(N3)] 2,004(3), 2,028(3) 101,57(13) aciclico Pbc -45.,8 33
[Ni,L'"(imidazol),](C1O4), 2,022(6), 2,015(6) 104,1(3) macrociclico Pbc -99.6 32
[Ni2L4(piridina) 2](Cl0y), 2,011 105,7 macrociclico Pbc -134,2 38,45
[Niy(dpmap)(H,0),](Cl0y), 2,0497(12),2,0616(12) 101,69 (5) aciclico Oh -1,7 46
[Ni,L'"(H,0),](ClO4), 1,933(3), 1,933(3) 100,75(5) macrociclico Oh, Pc -0,90 47
[Ni,L'%,(H,0),] 2,0295(5), 2,0375(6) 91,45(2) aciclico Oh +9,9 48

® Todos los complejos muestran dos atomos de oxigeno puente en un core Ni(#-OPh),Ni, ips= isopropilsalicilaldimina, L’= ligando derivado de
2,6-diformil-4-metilfenoldioxima, ps= fenilsalicilaldimina, H,hsae = 2-(5-hidroxisalicidenamino)etanol, L= ligando macrociclico tetraaminodifenol,
L’= 2((bis(aminoetil)amino)metil)fenol, L°®= N-saliciliden-N -(2-fenilimidazol-4-ilmetiliden)-1,3-propanodiamina, L’= N-(2-hidroxibenzil)etanolamina),
L’=  1-(2-hidrobencil)-1,5-diazaciclooctano, dpmapH = 2-{[[di(2-piridil)metil](metil)amino]metil}fenol, L''= obtenido por condensacion de
N,N’-bis(3-formil-4-n-butilsaliciliden)etilendiimina y 1,3-diaminopropano, L'> = N,N-bis(3,4-dimetil-2-hidroxibenzil)-N,N’-dimetiletilendiamina; ° valores de J
referidos al Hamiltoniano H = -JS;S,; © distribucion basal-apical/apical-basal del core Ni(x-OPh),Ni.



Tabla 6.11. Comparacién de algunos pardmetros magnetoestructurales para complejos que contienen un core Ni;O, y un puente

1-1":1'-NCN 6 carboxilato u-n':1'-0,0".

Complejo? Ni-Opyente / A Ni-O-Ni/° Tipo de ligando Geometria J°/em™ Ref.

[Nile(fp)Na(HZO)z]CIO4c 2,026, 2,058 96,3, 96,9 aciclico Oh +6,1 49
2,009, 2,057

[Nile(fp)(HzO)]c 2,066, 2,092 95,7,97,8 aciclico Oh +4,6 10
2,010, 2,080

[Nile(dfp)]C 2,076, 2,063 95,1, 96,8 aciclico Oh +3,0 10
2,040; 2,044

[Ni2L4(OAC)(H20)]CIO4 2,059, 2,064 95,1 macrociclico Oh +5,8 50
2,158, 2,124 90,6

[Ni,L"*(NH,CONH,)(OAc)(MeOH),] 1,971, 1,986 97,1 aciclico Oh -7 51
2,080, 2,065 91,4

pipH[Niy(PhSal),(OAc)] 2,033, 2,045 97,3 aciclico Oh -9,32 52

[Ni,(bpepO)(OAc)(H,0),] 2,030, 2,036 102,53 aciclico Oh -10,6 53
2,176, 2,394 87,76

"Hfp = salicilaldehido, Hdfp= 2,6-diformil-4-metilfenol, LB = ligando derivado de 2,6-diformil-4-metilfenol, PhSal= fenilsalicilaldimina,
bpepOH = 1-[N, N-bis(2-benzimidazolilmetil)-amino]-3-[2-(3,5-dimetil-14-pirazol-1-il)etoxi]-2-hidroxipropano; ° J valores referidos al Hamiltoniano H= -JS,S>;
¢ puente adicional g-7':5'-NCN;, los demas contienen un puente adicional carboxilato.
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De esta busqueda se puede deducir que, tampoco en este caso, parece existir
ninguna correlacion sencilla entre el parametro J y el angulo Ni-O-Ni y/o las distancias
Ni-O, y, probablemente, muchos otros parametros, tales como el angulo entre el plano
Ni-O-Ni y los planos basales de los octaedros, las distancias apicales, etc, pueden actuar
cooperativamente para afectar al mecanismo de intercambio.”® A pesar de ello, se debe
hacer notar que en este caso el porcentaje de complejos ferromagnéticos resueltos
cristalograficamente es mayor, y que los tres compuestos descritos con puente
imidazolidinico NCN lo son.

A la vista de lo expuesto, aunque el nimero de compuestos dinucleares de niquel
con doble puente 1#-O y puente adicional NCN descritos es pequefio para establecer una
norma, si parece que emerge una tendencia: que el puente NCN podria favorecer el
ferromagnetismo, hecho que ha sido demostrado, por céalculos DFT, para un compuesto
tetranuclear de cobre®® con el mismo ligando HsL'. Por ello, podriamos decir que el
acoplamiento ferromagnético en estos compuestos de niquel puede deberse al efecto
contracomplementario de los tres puentes implicados en el intercambio magnético, si bien
es posible que este efecto no sea la nica razdn para el ferromagnetismo observado, y que

otra serie de parametros estén implicados en el alineamiento paralelo de los electrones.

Compuestos polinucleares

Tal como se ha comentado, se analizaron las propiedades magnéticas de los
complejos 10-2,7H,0-1,5MeOH, 11-:3H,0-0,5MeOH y 14-4,75H,0-2MeOH, que como ya
hemos visto son penta-, tri- y tetranucleares, respectivamente.

En lugar de estudiarlos de forma correlativa, dado que 10-2,7H,0-1,5MeOH se
podria considerar como autoensamblado a partir de una unidad dinuclear y una trinuclear,
que presenta muchas caracteristicas similares a las de 11, se discutira en primer lugar el
tratamiento magnético de 11:3H,0-0,5MeOH, a fin de ver si el comportamiento magnético
de 10-2,7H,0-1,5MeOH se puede considerar como la suma del de una unidad dinuclear y
una trinuclear, unidas a través de un puente carbonato.

Los datos magnéticos para 11:3H,O0-0,5MeOH (Figura 6.20) muestran que el
producto yyT a 300 K es 3,4 cm’mol 'K, y que éste aumenta al disminuir la temperatura,
alcanzando un valor maximo de 4,02 cm’mol 'K a 10,0 K. Para temperaturas menores, el
producto yuI decrece. Por lo tanto, también en este caso, el comportamiento esta de

acuerdo con un acoplamiento ferromagnético predominante entre los d&tomos de niquel. La
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L'

magnetizacion reducida a 2 K tiende a 4,7 a 50000 G (Figura 6.21), lo que esta de acuerdo
con el comportamiento predominantemente ferromagnético y parece indicar que el estado
fundamental S = 2 no esté aislado, sino que existe mezcla de los estados S=2y §=3.
Ademas, se realizaron medidas de magnetizacion a campos magnéticos de 0,5, 1,0,
2,0, 3,0, 4,0 y 5,0 T en el rango de temperaturas 1,8-6,8 K y los datos se muestran en la
Figura 6.21 como representacion de M/Np frente a H/T. La dependencia de las curvas de
magnetizacion a temperatura variable con el campo magnético pudiera indicar un
importante ZFS de dicho estado fundamental, si bien se debe tener en cuenta que el estado

fundamental no parece estar aislado.

7,,T (cm’mol'K)

274 - T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 6.20. Representacion de T vs T para 11-:0,5MeOH-3H,0. [J: datos experimentales;
: mejor ajuste con modelo de 2Js (J; =J, =3,9 cem’, J;=-2,2 cm’, g=2,1,|Dni| = 6,3 cm’,
R=1.2x 10'4); — : mejor ajuste con modelo de 3Js (J; = 4,5 cm’,J, =6,7 em’, J;=-3,5cm’,

2=21,IDy|=58cm’, R =1,2x10").

Los parametros estructurales para 11 muestran tres posibles vias de intercambio
magnético distintas (Esquema 6.13), si bien las correspondientes a J; y J, pudieran parecer
relativamente similares, ya que en ambos casos existen dos puentes i>-O y un puente OCO
(J1) 6 NCN (J>), los dos de tipo syn-syn. La tercera interaccion magnética, entre Nil2 y
Ni3, estd mediada Unicamente por un puente u3-OH. Por lo tanto, en una primera

aproximacion, podriamos considerar 11 a nivel magnético como un triangulo isdsceles con

J1 =J, (modelo de 2Js).
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Figura 6.21. Representaciones de M/Np vs H/T y M/Np vs H a 2K (grafica interior) para
11-3H,0:0,5MeOH.
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Esquema 6.13. Posibles vias de intercambio magnético para 11.

Con esta simplificacion, se intent6 ajustar la grafica experimental de yT vs T con
el programa MAGPACK usando un modelo de 2Js, e incluyendo Dy;. El mejor ajuste asi
obtenido (linea verde en la Figura 6.20) arroja los siguientes pardmetros: J; =J, = 3,9
em”, J;=-22cm’, g=21y|Dni|=63 cm™ (R = 1,2 x 10*). El valor de J; = J, parece
razonable, pues estas vias de superintercambio estan formadas por puentes triples,
similares a los presentes en los complejos dinucleares, siendo dngulos y distancias no muy
diferentes (Tabla 6.12). Por lo tanto, J; = J, deberia ser también positiva, y de valor similar
a las halladas para 8-3,25H,0, 12-:3H,0 y 13-H,0-3MeOH.

Por su parte J; se asocia a la interaccion entre Nil2 y Ni3, con un angulo Ni-O-Ni
de aproximadamente 136,15°. Este angulo es suficientemente abierto para asumir que
cualquier intercambio a través de este puente no puede ser ferromagnético y, de hecho, se
debe esperar que esta via propague una interaccion antiferromagnética.’”>* A pesar de que

J3 es negativa, su valor puede parecer un poco pequefio a la vista de la apertura del angulo
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Ni-O-Ni. Por ello, a fin de evaluar la consistencia de este parametro, se realizd una
busqueda bibliografica de compuestos de niquel(Il) caracterizados cristalografica- y
magnéticamente, y que incluyen en su estructura un puente OH simple. A este respecto, se
debe sefialar que este tipo de puente es poco comun, habiendo encontrado tan solo cinco
compuestos analizados magnéticamente, que contengan esta via de intercambio magnético

entre iones Ni con S = 1 (Tabla 6.13).>°®

Tabla 6.12. Comparacion de algunos parametros estructurales para 8:3,25H,0, 12-3H,0,
13-H,0-3MeOH, 11-3H,0-0,5MeOH y 10-2,7H,0-1,5MeOH (a en °).

Metalaciclos Ni,0,
o(Ni-Opy-Ni) /°  oyNi-O-Ni)* / ° a(Ni-Og-Ni) / ° Puente adicional

8 98,67 96,77 NCN
12 97,94 96,49 NCN
13 98,34 97,37 NCN
11 93,20 97,03 NCN
94,91 92,87 oco

136,15
10a 98,70 97,48 NCN
10b 93,60 96,60 NCN
93,50 93,30 oCco

134,9

* O, puede ser un puente oxigenado simple de un ligando acetato (8, 13), un ligando hidréxido (12, 11 y 10b)

o un ligando carbonato (10a).

Estos datos muestran, una vez mas, que la correlacion del angulo Ni-O-Ni con el
valor de J no es lineal, y uno de los posibles factores que influyen en esta desviacion es la
competencia entre las distintas vias de intercambio magnético que operan en estos clusters,
especialmente cuando éstas son de signo opuesto. Ademas, el valor de J3 es mas similar al
de aquellos compuestos que presentan acoplamientos ferromagnéticos y
antiferromagnéticos competitivos, como ocurre en 11.°>°">*

Aunque este modelo de 2Js parece consistente, estrictamente, J; y J> s6lo podrian
ser iguales por casualidad, al referirse a vias de intercambio diferentes. Por ello, también se
consider6 un modelo de 3Js (J; # J, # J;, Esquema 6.13), incluyendo de nuevo el
parametro Dyi. Cuando la grafica experimental yy7 vs T se ajusta con el programa
MAGPACK (linea roja en la Figura 6.20), se obtiene: J; = 4,5 cm™, J,= 6,7 cm’,
J;=-35cm”,g=21y|Dy|=58cm™ (R=12x10".
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Tabla 6.13. Parametros magnetoestructurales para complejos de niquel que muestran un puente Ni-Oy-Ni simple.

Complejo® Ni-Oy-Ni/° J®/em Geometria Referencia
[Nig(L",)(MeOH)(OMe)(15-OH),(MeOH),(MeCN),] 144,5 2,24 Oh 55
[Nis(15-OH)(bta)s(acac),(H,O),] 148,6 79,2 Oh 56
[Nis(u;-OH)(5,6-diMebta)s)(acac)y(H,0),] 150,7 -86,4 Oh 56
[Nig(OH)3(H,0)(HPO,),(PWs0s4)3]'" 123° -1,4 Oh 57
[Niy(15-OH)(0,CCMes)g(EtOH),4] 128,9 -3,2 Oh 58
[NisL'(OAc),(15-OH)(H,0)(MeOH),] 136,15 ~-3 Oh Este trabajo
[{Ni,L'(OAc)(OH)(H,0)(MeOH),} (1-CO;) {Ni,L'(MeOH),}]  134,9 ~-15 Oh Este trabajo

“H,LN = metilamino-N,N-bis(2-metilen-4,6-dimetilfenol), bta= benzotriazol, 5,6-diMebta = 5,6-dimetilbenzotriazol); ® basado en
H=-LJ;S.S;; ¢ angulo promedio, un puente adicional HPO,” se considera virtualmente inexistente a nivel magnético.
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Estos valores de J;, J> y J; también son coherentes con la situacion magnética. J,
en vista de los pequefios angulos Ni-O-Ni (Tabla 6.12, Figura 6.19), deberia ser
positiva.”'34 J> estd en el rango encontrado para los compuestos dinucleares (8:3,25H,0,
12-3H,0 y 13-H,0-:3MeOH). Mientras, y de acuerdo con la discusion previa, J; es negativo
y pequeno. De este modo, el modelo de 3Js también apunta a la presencia de dos
interacciones ferromagnéticas y una interaccion antiferromagnética, todas ellas moderadas,
lo cual esta de acuerdo con un estado fundamental S = 2.

La forma de la grafica de yyT vs T para 10-2,7H,0-1,5MeOH muestra que el
acoplamiento magnético dentro del cluster pentanuclear de niquel(II) es de naturaleza
predominantemente antiferromagnética (Figura 6.22): el producto decrece a medida que
desciende la temperatura, desde 5,9 cm’mol 'K a 300 K hasta 4,47 cm’>mol 'K entre 9 y 12
K, donde este valor permanece bastante constante. Por debajo de esta temperatura, el
producto T cae bruscamente. Ademas, las medidas de magnetizacion a 2 K sugieren un

estado fundamental S=3 (M/Nf=6,0a5,0 T).

3
]
£
e
o
l\E
& -
3,54
3;0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 6.22. Representacion de %7 vs T para 10-2,7H,0-1,5MeOH: [I: resultados experimentales;
lineas solidas: mejores ajustes con modelos: — 3Js (Jp=J; =J, =J,=5,0 em’!, Jop=J;=-14,0
em™, Js =Js=Jcos=-9,0cm™, g=2,18, Dy =6,5cm™, R=1,16 x 10™);
4Js(J,=J =4,0cm’, J;=-164cm™, J,=58cm”, Js=J; =-7.8 cm™, g =2,18,

Dyl =6,3 cm™, R=9,3x107).

Por otra parte, se llevaron a cabo medidas de magnetizacion a seis campos
magnéticos distintos, entre 0,5 y 5,0 T, en el rango de temperaturas 1,8-6,8 K. Los datos
obtenidos se representan en la Figura 6.23, bajo la forma de M/Np vs H/T. Esta grafica

140



6 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L' y H;L®. Reactividad en medio bdsico

pone de manifiesto que las curvas a diferentes temperaturas no son superponibles,

sugiriendo un importante desdoblamiento a campo nulo del estado fundamental S = 3.
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Figura 6.23. Representaciones de M/Nf vs H/T'y M/NP vs H a 2K (grafica interior) para
10-2,7H,0-1,5MeOH.

Debido a la marcada asimetria de 10, su comportamiento magnético puede resultar
dificil de analizar, ya que contiene cinco centros hexacoordinados S = 1, interactuando a
través de seis vias de superintercambio diferentes (Esquema 6.14). En consecuencia, el
elevado numero de variables magnéticas pudiera dar lugar a un ajuste con resultados poco
fiables, debido a la sobreparametrizacion y la fuerte correlacion entre los diferentes

pardmetros.

10a , T o l 10b
N—/f?“12 """" g — Nj5-<:/-17\-ll\li21—N
a NI\
0 41: o) Js\\\ \:IJzo
N__llll Jﬁ\\ l\llé—N

Esquema 6.14. Posibles vias de intercambio magnético para 10.

Asi, antes de abordar el ajuste, se realizd un profundo analisis de las caracteristicas
estructurales del complejo, con la intencion de reducir o limitar los pardmetros magnéticos.
A primera vista, y dadas las similitudes entre el fragmento 10a y 8, 12 y 13, y la ya
comentada entre 10b y 11, los datos cristalograficos inducirian a pensar que las
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6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L'

propiedades magnéticas de 10-2,7H,0-1,5MeOH pueden ser interpretadas razonablemente
como resultado del acoplamiento de dos bloques ferromagnéticos unidos mediante un
puente carbonato. Sin embargo, el intento de ajustar la curva de susceptibilidad
introduciendo los valores de J;-J; (Esquema 6.14) obtenidos para vias de superintercambio
similares en 8 (6 12 6 13) y 11, dejando so6lo libres los parametros Js5 y Js, no conduce a
una buena simulacion de la curva experimental, si se ha de alcanzar el estado fundamental
S = 3. Asi pues, aunque estructuralmente 10 puede ser considerado como construido a
partir de un bloque dinuclear y uno trinuclear, esta aproximacion no resulta adecuada para
la interpretacion del comportamiento magnético.

A pesar de esto, se puede obtener informacion util para el estudio de 10 a partir de
8, 12, 13 y 11. Por lo tanto, se espera que J;, J» y J4 sean positivas mientras que J; deberia
ser negativa. Por otra parte, las otras dos constantes de acoplamiento (Js5 y Js) representan
vias de intercambio syn-anti y anti-anti a través del puente carbonato, de forma que para
evaluar la posible contribucion de este puente al magnetismo total de la muestra, se realiz6
una busqueda bibliografica de carbonato-complejos de niquel. Esta busqueda (Tabla 6.14)
pone de manifiesto que el nimero de carbonato-complejos de niquel cristalografica- y

4-6,8,59-61
® y que, por lo que nosotros

magnéticamente caracterizados no es muy grande,
sabemos, el modo de coordinacion del ligando carbonato encontrado en 10 no ha sido
estudiado desde el punto de vista magnético para complejos de niquel (Tabla 6.14,
Esquema 6.15).

A pesar de esta novedad, se puede decir que la interaccion syn-anti (Js en el

52,6,59 ,
457 Hasta donde nosotros sabemos, solo

Esquema 6.14) deberia ser pequefia y negativa.
un compuesto de niquel con un puente carbonato anti-anti simple, o no competitivo, fue
previamente analizado desde el punto de vista magnético,60 y posee un pequeiio
acoplamiento antiferromagnético. Este unico ejemplo no puede ser tomado como una
tendencia, pero si hay méas compuestos de cobre de este tipo, en los que esta interaccion

62-63

anti-anti normalmente promueve un acoplamiento antiferromagnético, recordando asi

el comportamiento del puente carboxilato.**
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Tabla 6.14. Carbonato-complejos de niquel con caracterizacion magnetoestructural.

Complejo” J®/em™ Modo® Ref.
[Ni,L"(CO;)(MeOH),](ClO,), -1,9 a 60
[Nix(CO;3)(dmpd)4(H,0)][Ni(dmpd)>(H20)2](Cl04), -7,8 b 5b
[Ni,(CO;)(taec)](ClO,), -75.,8 c 61
[Niz(co3)(HL15)2(NCS)2](C104)2 -94,6 C 4
[{Ni2(mcN3)2$2(CO3)](PFe), -13,4 c
[Ni(mcN3)(CO;)Ni(meN3)(MeCN)|[PFg], -117,4 c 8
[Ni3(CO3)(bapma);(NCS)4] Ji:-88,4; J»: -57,7; J3: -9,6 d Sa
[Ni;(CO;)(Medpt);(NCSe),](ClO4)4 Ji-82,1;J,:-67,4; J5: 43 d 59
[Ni3(COs)(tren);(Hy0),](ClOy)4 Ji:-11,0; J,: -80,3; e 6
[Nig(COs)(aetpy)s][ClO4]4 Ji:-1,9; J5: -28.6 f 5¢

M= azacriptato  derivado de m-CH,CH,-C¢H,CH,, dmpd= 2,2-dimetilpropano-1,3-diamina,
taec= N, N’,N’,N’*’-tetrakis(2-amino-etil)-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, L' = macrociclo con brazos
1-[3-(dimetilamino)propil]-1,5,9-triazaciclododecano,

mcN; = 2,4,4,9-tetrametil-1,5,9-triazaciclododec-1-eno, bapma = bis(aminopropil)metilamina,
Medpt = bis(3-aminopropil)metilamina, tren = tris(2-aminoetil)amina, aetpy = 2-aminoetilpiridina; ° basado
en H = -XJ;S:S;; “ modo en Esquema 6.15

o) 0 0
)\ o—< i Ni/)\\Ni
Ni Ni /
o o Ni/ O o o
a b c
o o)
Nl/ﬂ\\Nl N'\'"""‘ﬁ--——Nl
\\ II \\\ _//
\\ AN 04 J5 \\O ’/’/ O
\\\ II J2 \\ /,/ J1
J3 \\\\ /I Ni,’
Ni
d e f

Esquema 6.15. Modos de coordinacion del ligando carbonato puente en complejos de niquel.

A la vista de los resultados publicados, el puente carbonato observado en 10
deberia propagar un acoplamiento neto antiferromagnético. De acuerdo con esto, parece
que las interacciones competitivas Js y Js pueden introducir cambios sustanciales,

especialmente en los valores de J; y J3, con respecto a los de 11. Esto justificaria por qué el
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tratamiento magnético de 10 no puede ser entendido como la suma de un fragmento Ni3
mas uno Ni,, unidos mediante un ligando carbonato.

Por lo tanto, de las seis vias de superintercambio de este complejo, tres podrian
considerarse como ferromagnéticas (J;, J> y Jy), y las otras tres como antiferromagnéticas
(J3, Js y Js). Las ferromagnéticas se corresponderian con los acoplamientos entre los
atomos  NiNi  triplemente  puenteados, mientras que los acoplamientos
antiferromagnéticos serian mediados solamente por puentes simples (OH o carbonato).

Teniendo en mente la estructura del complejo (Figura 6.4), se podria decir que las
tres vias de intercambio ferromagnético son bastante similares (Tabla 6.12), mientras que
esto no ocurre en las vias antiferromagnéticas. Por esta razén, en una primera
aproximacion, se considerd6 un modelo simplificado de 3Js, donde las tres vias de
acoplamiento ferromagnético se consideran iguales y los caminos de intercambio a través
de los puentes hidroxilo y carbonato son considerados diferentes (H = -Jp(S21S22 + S21S5 +
S11812)-Jon(82285) - Jco3(S11Ss + 8128S5); Jr=Ji1= = Js, Jou = J3; Y Jcoz =Js = Js, en
Esquema 6.14). El mejor ajuste con este modelo, mediante el programa MAGPACK, dio
lugar a valores de Jz= 5,0 cm'l, Jou = -14,0 cm'l, Jcoz=-9,0 cm'l, g=2,18 y |Dni| = 6,5
cm’ (R=1,16x 10'4) (Figura 6.22, linea negra).

En esta aproximacion, el valor de Jr es consistente con los calculos previos
recogidos en esta tesis, y Jcp; tiene un valor similar al encontrado para complejos de niquel
donde las vias de superintercambio syn-anti y anti-anti del ligando carbonato se consideran
juntas (Tabla 6. 14).5'3'C El valor de Joy parece bastante alto si se compara con el de 11, pero
se debe hacer notar que el intercambio antiferromagnético a través del puente carbonato
(Jco3) compite con el acoplamiento ferromagnético Jr= J; (Esquema 6.14), y esto puede
favorecer una mayor contribucion antiferromagnética entre Ni5 y Ni22, en este caso.
Ademas, Jon no es excepcional ya que estd en el rango de los descritas para puentes
Ni-OH-Ni (Tabla 6.13).

Dado que los angulos Ni-O-Ni del fragmento 10a son significativamente mas
abiertos que aquellos del fragmento trinuclear 10b (Tabla 6.12), se prob6 una segunda
aproximacion con un modelo de 4Js que reflejase esta diferencia (J1=J, #J4, 3y Js =Jg
en Esquema 6.14). El mejor ajuste de la grafica de yT vs T asi calculado conduce a los
valores J;=J, = 4,0 cm'l, J;=-164 cm'l, Js=5.8 cm'l, Js=Js=-17,8 cm'l, g=218y
IDvil = 6,3 cm™ (R =93 x 107) (Figura 6.22, linea verde). Se puede observar, tal como se

discutio para el modelo de 3Js, que todos los valores son razonables.
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Finalmente, indicar que los datos magnéticos para este clister se trataron
considerando todas las vias de acoplamiento magnético como diferentes, ya que esta
situacion es la real. Sin embargo, los datos obtenidos no se incluyen en la memoria, pues es
tal el grado de parametrizacion (ocho variables) que consideramos que los valores
obtenidos para las variables poseen un gran grado de incertidumbre.

Como comentario final sobre la caracterizacion magnética de 10, debemos senalar
que los valores de los diversos pardmetros deben ser considerados con precaucion, ya que
hay muchas interacciones competitivas, que dan lugar a un complicado conjunto de vias de
intercambio magnético. No obstante, ambos modelos (3Js y 4Js) muestran algunas
tendencias para las diferentes vias de superintercambio. De estos modelos podemos inferir

que:

1. La introduccion del puente carbonato entre el fragmento dinuclear (10a) y el
trinuclear (10b) parece producir cambios importantes en la orientacion del espin
del i6n Ni5, de modo que las propiedades magnéticas del sistema global no
pueden ser explicadas como una simple combinacion de las de los tectones Ni,
y Ni3, unidos a través de un puente carbonato.

2. El valor de J asociado a las interacciones ferromagnéticas, promovidas entre los

iones triplemente puenteados, parece oscilar entre 4y 6 cm™.

3. Los acoplamientos antiferromagnéticos globales entre los atomos de niquel
conectados por un Unico puente, son sensiblemente mas fuertes que los
ferromagnéticos entre atomos triplemente puenteados, aunque sigue siendo un

intercambio magnético de naturaleza moderada.

4. Ambos modelos conducen a constantes de acoplamiento de magnitudes
similares, asi que los valores obtenidos de estos ajustes pudieran considerarse
como bastante fiables, si bien deben ser tomados mas como oOrdenes de

magnitud que como valores precisos.

En cuanto al analisis magnético de 14-4,75H,0-2MeOH, la Figura 6.24 muestra que
el producto g7 a 300 K presenta un valor de 5,50 cm’mol'K a temperatura ambiente, y
que éste disminuye constantemente al descender la temperatura, lo que est4 de acuerdo con
un acoplamiento global predominantemente antiferromagnético. Por su parte, las medidas

de magnetizacion a 2 K y campo variable dan lugar a una variacion de M/Np vs H casi
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lineal, y que a 5 T tiende a 2,5 (Figura 6.25), sin alcanzar la saturacion, lo que también

corrobora el comportamiento antiferromagnético.

2, T (cm’mol’'K)

0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 6.24. Representacion de y,,T vs T para 14-4,75H,0-2MeOH. O: datos experimentales.
Lineas solidas: mejores ajustes con el modelo de 3Js bajo diversas condiciones (ver texto):
J;=-17,0em™, J, =-12cm”, J; =+2,8 cm™, g=2,32, |Dy] =11,9 cm™,

TIP = 3,85 x 10" ecm’mol”, R=1,18 x 10*. —J; =-16,7 cm™, J, = +1, 4 em™, J; = +2,2 em™,
g=231,|Dy|=17,9 cm™, TIP=6,0 x 10* cm’mol™ (fijado), R=1,16x 10*.—J, =-5,1 cm™,
Jo =+14,0 cm™ (limite), J; = -4,1 cm™, g =231, |Dy] = 8 cm™ (limite), TIP = 6,0 x 10™* cm’mol ™,
R=4,01x10".
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Figura 6.25. Variacion de la magnetizacion reducida (M/NJf) con el campo magnético a 2K para

14-4,75H,0-2MeOH.
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Esquema 6.16. Representacion de los puentes presentes en 14 y asignacion de las constantes de

acoplamiento a las distintas vias de intercambio magnético.

El analisis estructural del compuesto muestra que 14 posee cuatro vias de
interaccion magnética distintas (Esquema 6.16). En un intento de reducir el nimero de
parametros magnéticos, en una primera aproximacion se eligi6 un modelo de 3Js,
considerando iguales los caminos de intercambio magnético a través del carbonato
(J3 =Jy4). Asi, la curva de variacion de },7 con la temperatura se intentd ajustar con el
programa MAGPACK empleando el modelo de 3Js e incluyendo el parametro de Dy,
como en los casos anteriores.

Cuando todos los parametros se dejan libres, incluido el 77P, este tratamiento lleva
a que J; y J, son negativas, siendo las interacciones a través del carbonato de naturaleza
ferromagnética (Figura 6.24, curva verde). Ademas |Dy;| es inusualmente alta en
comparacion con las obtenidas para compuestos similares descritos hasta el momento.

Si se limita J, a valores positivos, dado que representa una via de intercambio
magnético muy similar a la vista para los complejos dinucleares, y se fija el
TIP=6,0 x 10* cm’mol™ (valor tipico para compuestos tetranucleares de niquel(Il) en

oy o 65-67
entornos octaédricos o de piramide de base cuadrada),

se obtiene un segundo ajuste que
reproduce bien la curva experimental, pero que también conduce a pardmetros magnéticos
poco satisfactorios (Figura 6.24, curva roja). En este caso J, toma un valor que parece
pequeiio, aunque pudiera ser justificable; sin embargo el valor de [Dy;| = 17,9 cm’! parece
fuera de toda logica para compuestos de este tipo. Por esta razon se intentd limitar el valor
de Dy; a valores inferiores, y con ello el ajuste tiende al limite, aumentando ademas el
valor de J, considerablemente, hasta alcanzar también su limite superior (ver, a modo de
ejemplo, curva azul en Figura 6.24).

Por tanto, a pesar de que cualquiera de los ajustes da lugar a un alto grado de

concordancia entre los datos experimentales y los calculados, este modelo no parece

conducir a valores de parametros magnéticos aparentemente razonables. En consecuencia,
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se procedid a utilizar un modelo de 4Js (Esquema 6.16), atin con los riesgos que conlleva
de sobreparametrizacion. Este modelo, en el que el TIP se ha fijado a 6,0 x 10 cm’mol”,
conduce a los pardmetros: J; = -6,5 cm'l, J>=49 crn'l, J3=13,3 crn'l, Ji= -6, cm'l,

2=231y|Dni|=5,63 cm™ (R =2,15 x 10°) (Figura 6.26).
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Figura 6.26. Representacion de y,,T vs T para 14-4,75H,0-2MeOH. [J: datos experimentales.
Ajuste modelo 4Js: — Ajuste libre: J, =-6,5cm™, J, =49 cm™, J; =3,3 cm™, J,=-6,7 cm™,
2=231y|Dy|=5,63cm’,R=2,15x10".—J, =-4,8cm’”, J,=10 cm™ (limite), J; =-1,0 cm™
(limite), J; = -6,4 cm™, g = 2,32 y |Dyi| = 8,0 cm™ (limite), R = 7,45 x 10°°.

En lo que se refiere a la consistencia de las variables obtenidas, J, hace referencia
al tipico puente triple bis(x#-0x0)-4-NCN, que aparece en todos los compuestos de niquel
hasta ahora descritos en esta memoria, y parece que su valor es del orden del que cabria
esperar. En cuanto a J;, relacionada con el acoplamiento también a través de un puente
triple, en este caso p-oxo-u-NCN-u-OCQO, se ha realizado una busqueda bibliografica de
compuestos de niquel(I) que contengan estos puentes, y que hayan sido cristalografica- y
magnéticamente caracterizados, encontrandonos con que esta situacion, hasta donde
nosotros sabemos, no ha sido descrita. En su defecto, se ha procedido a recopilar
informacion ~ sobre  compuestos  dinucleares de  niquel(I) con  puentes
,u—oxo—bis(,u—OCocarboxﬂmo).68'73 La eleccion de compuestos dinucleares trata de evitar que
existan otras interacciones competitivas que puedan contaminar o influenciar el valor de la
J a través de esta via. Algunos parametros magnetoestructurales para compuestos de este

tipo se recogen en la Tabla 6.15.
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Tabla 6.15. Comparacion de algunos parametros magnetoestructurales para compuestos

dinucleares de niquel con puentes bis(£-OCOarboxilato)--0XO.

Compuesto® o(Ni-O-Ni) /° d(Ni~Ni)/A J/em’ Ref.
[Niy(Mestacn)(4-OH)(u-OAc),]C1O, 115,2 3,40 90 68
[Ni,(bimp)(-OAc),]C10, 116,7 3,42 38 69
[Ni,L'°(1-OAc),(MeOH)]BPh, 109,1 3,31 2,0 70
[Ni,L"(1-OAc),(MeOH)]PF; 113,9 3,39 -14 71
[Ni,(bipy)o(0,CCMes),(14-0,CCMes)(1-OH,)]¢ 113,3 3,48 +40 72
[Ni,L'*(1-OAc),]BE, 114,5 3,40 4,6 73

® Mestacn = N,N’, N’ -trimetil-1,4,7-triazaciclononano; bimp y HL* (x = 16-18) son ligandos derivados de
4-metil-2,6-diformilfenol con distintos brazos, que proporcionan un puente fendlico entre ambos atomos de
niquel; ° basado en H= -XJ;SiS;; © valores promedio de las dos moléculas independientes presentes en la
celda unidad.

Ademas de estos compuestos, se han descrito algunos otros que contienen ligandos
carboxilato y puentes oxigeno, pero cuyo estudio magnético no se ha considerado oportuno
incluir a efectos comparativos, puesto que o bien los estudios parecen incompletos,’® al ni
siquiera mostrar una grafica de la variacion de la susceptibilidad con la temperatura, o bien
no parecen muy rigurosos, pues conducen a valores de |[Dy| y TIP que semejan
sobreestimados.”

De esta busqueda se deduce que todos los compuestos dinucleares de niquel(II) con
puentes -0x0-bis(L-OC Ogarboxilato) Presentan angulos Ni-O-Ni proximos a los 110°, y una
interaccion débil predominantemente antiferromagnética, lo cual justifica la viabilidad del
valor obtenido para J; en 14-4,75H,0-2MeOH con el modelo de 4Js.

Finalmente, respecto a los valores de J; y J4, que representan las interacciones a
través del carbonato, se debe destacar que, hasta donde nosotros sabemos, éste es el primer
compuesto de niquel que presenta este modo de coordinacion para el ligando carbonato, si

54,76-78 79 . 14,80-81
’ cobalto”™” o zinc. ™ A

bien ha sido descrito en diversos compuestos de cobre,
pesar de que no existan compuestos de niquel con el ligando ex6geno coordinado en este
modo, se puede recurrir a comparar los valores de J; y Js con los de las interacciones
syn-anti y anti-anti a través del carbonato, respectivamente (Tabla 6.14). En este sentido,
cabe decir que J, es negativa y de baja magnitud, como cabria esperar. Sin embargo, en

este caso, la interaccion syn-anti (J3) es ferromagnética, cuando, en principio, cabria

esperar que transmitiera un acoplamiento antiferromagnético. Por ello se procedi6 a hacer
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un nuevo ajuste con el modelo de 4Js, pero limitando el valor J;, y obligandola a ser
negativa.

Se hicieron distintos célculos con esta premisa, que se ejemplifican en la Figura
6.26 mostrando un Unico ajuste (curva roja). Todos ellos conducen a que J; alcanza el
limite negativo superior impuesto, J, se hace mas positiva, alcanzando también su limite
superior, y |Dy;| también tiende a su limite superior, incrementandose mas estos dos
ultimos parametros cuanto mas negativa se hace J;. Por lo tanto, a pesar de que se logra
reproducir la curva experimental, este tratamiento no parece ser adecuado, e indica
claramente que J; tiende a ser positiva.

Si analizamos el esquema de espines de nuestro compuesto (Esquema 6.16), ésto
incluso parece logico: siJ; es antiferromagnética y J, es ferromagnética, las interacciones a
través del carbonato no pueden ser todas ellas de naturaleza antiferromagnética y quizas
dichos valores de J; y J; so0lo deban ser tomados como valores promedio de dos tipos de
interacciones cruzadas, y no como valores rigurosos de interacciones syn-anti y anti-anti a
través del carbonato. Ademas, este estudio pone de manifiesto, una vez mas, que cuando
existe competencia entre diversas vias de intercambio magnético, la interaccion mediada
por un mismo ligando puede modificarse de forma significativa respecto de dicha

interaccion en una situacion no competitiva.

6.1.2.2 Estudios en disolucion

Espectrometria de masas

Los espectros de masas (ES") de los complejos se registraron utilizando metanol
como disolvente. A modo de ejemplo se muestra el del compuesto 11:3H,0-0,5MeOH en
la Figura 6.27. Los principales datos extraidos se recogen en el epigrafe 6.1.3.2.

Todos los espectros de los compuestos dinucleares (8:3,25H,0, 12-:3H,O vy
13-H,O-MeOH) y del compuesto tetranuclear 14-4,75H,0-2MeOH muestran picos de
intensidad 100% correspondientes a fragmentos de masa [Ni,L']", a aproximadamente 573
m/z. Estos fragmentos estdn de acuerdo con la presencia de unidades dinucleares en
disolucion, pero en ninguno de los casos se han podido observar los picos moleculares,

probablemente debido, una vez mas, al caracter neutro de los complejos.
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Figura 6.27. Espectro de masas (ES") para 11-:3H,0-0,5MeOH.

En el caso de los compuestos conteniendo fragmentos trinucleares
(10-2,7H,0-1,5MeOH, 11-3H,0-0,5MeOH y 15-:2H,0) también se observan dichos picos
asignables a cationes dinucleares, pero de menor intensidad. En estos casos, los picos de
mayor intensidad aparecen a aproximadamente 705 m/z y son asignables al fragmento
[NisL'(OAc)(OH)]". Este dato avala la formacién y estabilidad de los fragmentos Ni3 no
solo en estado soélido, sino también en disolucién. En el caso de 11-:3H,0-0,5Me¢OH,
incluso se ha podido detectar el pico molecular ([Ning(OAc)Z(OH)Hr) con alta intensidad

a 766,2 m/z, corroborando asi la estabilidad de esta asociacion en disolucion.
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6.1.3 Experimental

6.1.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato digital Gallenkamp. Los
analisis elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los
espectros IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de KBr, en un espectrofotometro
FT-IR Bruker IFS-66v, en el rango de los 400-4000 cm™. Los espectros de masas,
utilizando la técnica de electroespray en su modo positivo, se midieron en un

espectrometro Hewlett-Packard LC/MS, usando metanol como disolvente.

6.1.3.2 Sintesis

Ni(OAc);'4H,0, NMesOH-5H,0, NaCl y todos los disolventes utilizados son
productos comerciales de alto grado de pureza, y que fueron utilizados sin mayor

purificacion.
8:3,25H,0

A una disolucion metandlica (30 ml) de Ni(OAc),-4H,O (0,49 g, 2 mmol) se le
afiade una disoluciéon de H;L' (0,46 g, 1 mmol) en acetonitrilo (30 ml). La disolucion
resultante, de color verde palido y pH = 6,5, se agita en aire durante 6 h., tras las cuales se
deja evaporar lentamente (cuatro dias) hasta la aparicion de cristales de
8:3,25H,0-2,5MeCN, de color verde brillante y adecuados para su estudio mediante
difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales se filtran, lavan con dietiléter y se secan
al aire. El andlisis elemental de la muestra esta de acuerdo con la estequiometria
8:3,25H,0, lo que indica que el complejo pierde el disolvente mas volatil durante el
secado. Rendimiento: 0,46 g (64,0%). Mm: 1436,26 gmol'l. Color: verde. Pf > 300°C.
Analisis elemental: experimental: C 49,48, H 5,24, N 7,64%; teoérico para
CeoH76NgNi4O155: C 50,17, H 5,34, N 7,80%. MS (ES"): m/z 571,2 [Ni,L']". IR (KBr,
viem™): 1643 (C=N), 3379 (OH,).

Cuando una disolucion metandlica diluida de 8:3,25H,O se deja evaporar muy

lentamente (4 semanas) en aire, se forma una pequefia cantidad de monocristales del

152



6 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L' y H;L®. Reactividad en medio bdsico

subproducto de la hidrélisis [Ni,L'(0-O-C¢Hs-CHO)(H,0)]-1,75H,0, 9-1,75H,0, que pudo

ser caracterizado por difraccion de rayos X.
10-2,7H,0-1,5MeOH

A una disolucion de 8-3,25H,0 (0,200 g, 0,14 mmol) en metanol (60 ml) se le
aflade hidroxido de tetrametilamonio pentahidratado (0,073 g, 0,42 mmol). La disolucion
resultante, de color verde y pH = 12, se agita en aire durante 4 h., tras las cuales se deja
evaporar lentamente (cinco dias) hasta que precipitan cristales de color verde brillante de
10-2,7H,0-1,5MeOH, adecuados para su estudio mediante técnicas de difraccion de rayos
X de monocristal. Los cristales se filtran, se lavan con dietiléter y se secan al aire.
Rendimiento: 0,12 g (67,7%). Mm: 1581,64 gmol”. Color: verde. Pf>300°C. Analisis
elemental: experimental: C 47,81, H 5,33, N 7,04%; teorico para CeysHgs sNgNisOy2: C
47,42, H 5,40, N 7,08%. MS (ES"): m/z 571,2 [NibL']", 707,1 [NisL'(OH)(OAc¢)]". IR
(KBr, viem™): 1641 (C=N), 3364(OH,), 3597(OH).

El mismo complejo se puede obtener por sintesis directa del siguiente modo: a una
disolucion metanodlica (30 ml) de Ni(OAc),"4H,O (0,41 g, 1,64 mmol), se le afade una
disolucion de H;L' (0,3 g, 0,65 mmol) en acetonitrilo (30 ml). A la disolucion verde
resultante se le adiciona una disolucion metanodlica de NMe4sOH-5H,0O 1M, hasta alcanzar
un pH de 12. La mezcla se agita en aire durante 4 h. y se deja evaporar lentamente durante
una semana, hasta que aparecen cristales de 10-2,7H,0-1,5MeOH, cuya naturaleza pudo

ser confirmada por métodos de difraccion de RX de monocristal.
11-H,0-0,5MeOH

A la disolucién verde resultante de mezclar una disolucion de H3L1 (0,29 g, 0,63
mmol) en acetonitrilo (30 ml) y una disolucion de Ni(OAc),-4H,0 (0,39 g, 1,57 mmol) en
metanol (30 ml), se le anade NMe4sOH-5H,0 (0,12 g, 0,63 mmol) y se agita en aire durante
6 h. La disolucién que se obtiene, de pH = 7, se deja evaporar lentamente hasta que
precipitan cristales de 11:3H,0:0,5MeOH, aptos para su estudio mediante técnicas de
difraccion de RX de monocristal. Estos se filtran, se lavan con dietiléter y se secan en aire.
Rendimiento: 0,28 g (48,5%). Mm: 916,90 gmol™. Color: verde. Pf > 300°C. Analisis
elemental: experimental: C 43,54, H 5,45, N 6,29%; teorico para Cs3 sHsoN4Ni3Oa5: C
43,78, H 5,45, N 6,10%. MS (ES"): m/z 571,2 [Ni;L']", 704,2 [NisL'(OH)(OAc)]", 766,2
[Ni;L'(OH)(OAc),H]". IR (KBr, viem™): 1642 (C=N), 3326 (OH,), 3615 (OH).

153



6.1 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L'
12-:3H,0

A una disolucion metanolica (40 ml) de 8-3,25H,0 (0,15 g, 0,11 mmol) en un balon
Schlenk donde previamente se hace vacio, se le anade NMesOH-5H,O (0,056 g, 0,31
mmol) bajo corriente de argéon. Se procede a desgasificar nuevamente la disolucion y se
llena el balén con argén. La disolucion resultante se agita durante aproximadamente 6 h.,
tras las cuales se concentra en linea de vacio hasta la aparicion de cristales de color verde
de 12-:3H,0-1,5MeOH, aptos para estudios de difraccion de rayos X de monocristal. Los
cristales se filtran y se secan al aire. El analisis elemental de la muestra est4 de acuerdo con
la estequiometria 12-3H,0, lo que indica que el complejo pierde el disolvente mas volatil
durante el secado. Rendimiento: 0,04 g, (24,6%). Mm: 689,40 gmol™'. Color: verde oscuro.
Pf>300°C. Analisis elemental: experimental: C 48,95, H 5,17, N 8,29%; tedrico para
CasH3eNsNiOo: C 48,74, H 522, N 8,12%. MS (ES"): m/z 571,2 [Ni,.L']". IR (KBr,
viem™): 1640 (C=N), 3390 (OH,).

13-H,0-3MeOH

Se afiade H3L1 (0,3 g, 0,65 mmol) disuelto en 15 ml de metanol a una disoluciéon
metanodlica (15 ml) de Ni(OAc),'4H,O (0,33 g, 1,31 mmol). A la disolucion verde
resultante se le anade NMe4OH-5H,0 (0,12 g, 0,65 mmol) y 10 ml mas de metanol (pH =
7,0). La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 6 h. La disolucidén de color verde
obtenida se deja evaporar lentamente (5 dias) hasta que precipitan cristales de
13-H,0-3MeOH, aptos para la difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales se filtran
y se secan al aire. Rendimiento: 0,31 g (58,9%). Mm: 810,22 gmol. Color: verde. Pf >
300°C. Anadlisis elemental: experimental: C 51,29, H 5,26, N 7,09%; teoérico para
C3sHs:NyNiOpp: C 50,35, H 6,41, N 6,91%. MS (ES"): m/z 571,2 [Nib,L']". IR (KBr,
viem™): 1641 (C=N), 3307 (OH,).

14-4,75H,0-2MeOH

A una disolucion metandlica (25 ml) de 13-H,0O-3MeOH (0,15 g, 0,18 mmol) se le
anade NMe,OH-5H,0 (0,10 g, 0,54 mmol) y 20 ml mas de metanol. La disolucion de color
verde obtenida se basifica afiadiendo disolucion metanolica 1M de NMesOH-5H,0 hasta
alcanzar un valor de pH de 12 (0,8 ml). Esta disolucion se agita durante aproximadamente

6 h., tras las cuales se deja evaporar lentamente hasta que precipitan cristales de
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14-4,75H,0-2MeOH, aptos para técnicas de difraccion de rayos X de monocristal. Los
cristales se filtran y se secan al aire. Rendimiento: 0,0747 g (57,4%). Mm: 1446,14 gmol™.
Color: verde. Pf > 300°C. Analisis elemental: experimental: C 48,84, H 5,11, N 7,80%;
tedrico para CeoH7gNgNisO1575: C 48,78, H 5,61, N 7,85%. MS (ES"): m/z 571,2 [Ni,L']".
IR (KBr, v/em™): 1640 (C=N), 3392 (OH,).

Cuando la misma reaccion, y con las mismas cantidades, se lleva a cabo en
atmosfera de argon, genera nuevamente 12-:3H,0-1,5MeOH, bajo la forma de

monocristales, también identificados mediante estudios de difraccion de rayos X.
15-7,5 H,O

Se disuelve Ni(OAc),-4H,0 (0,49 g, 1,97 mmol) en metanol (30 ml) y se anade
H3L1 (0,30 g, 0,66 mmol). A la disolucion verde asi formada se le adiciona NMe4sOH-5H,0
(0,12 g, 0, 66 mmol) y NaCl (0,019 g, 0,32 mmol), alcanzando la nueva mezcla un pH de
6,9. Esta se agita durante 6 h. a temperatura ambiente, tras las cuales se deja evaporar
lentamente, obteniéndose cristales verdes de 15-7,5 H,O, aptos para la difraccion de rayos
X de monocristal. Rendimiento: 0,25 g (46,7%). Mm: 1674,01 gmol™. Color: verde oscuro.
Pf >300°C. Analisis elemental: experimental: C 42,95, H 5,09, N 6,42%; tedrico para
CeoH77CINgNigO03.50: C, 43,00, H 4,48, N 6,69%. MS (ES"): m/z 571,2 [Ni,L']", 704,3
[Ni;L'(OH)(OAc)]™. IR (KBr, viem™): 1642 (C=N), 3365 (OH,).

6.1.3.3 Difraccion de RX

Se obtuvieron cristales adecuados para ser estudiados mediante técnicas de
difraccion de rayos X de monocristal de 8-3,25H,0-2,5MeCN, 10-2,7H,0-1,5MeOH,
11-:3H,0-0,5MeOH, 12-3H,0-1,5MeOH, 13-H,O0-3MeOH, 14-4,75H,0-2MeOH vy
15-7,5H,0, tal como se ha comentado. Los principales datos cristalinos y de refinado de
los datos se muestran en la Tabla 6.16.

La toma de datos se llevo a cabo a 120 K para 8-3,25H,0-2,5MeCN,
10-2,7H,0-1,5MeOH y 11-3H,0-0,5MeOH, a 80 K para 12-:3H,0-1,5MeOH, y a 100 K
para 13-H,O-3MeOH, 14-4,75H,0-2MeOH y 157,5H,0 en un difractometro
Smart-CCD-1000 BRUKER, empleando radiacion monocromatica Mo-Kq (A =0,71073 A)
en todos los casos, excepto para 13, para el cual se empled radiacion monocromatica

Cu-Kq (A=1,54178 A). Los datos fueron procesados y corregidos para los efectos de
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Lorentz y de polarizaciéon. En todos los casos se aplicaron correcciones de absorcion
usando el programa SADABS.*

Las estructuras fueron resueltas mediante combinacion de métodos estandar
directos usando DIRDIF® (8, 10), SIR-92* (11, 12, 14, 15) o SHELXS-97*° (12), y se
refinaron por técnicas de Fourier basadas en F? utilizando el paquete de programas
SHELXL-97.%

Todos los atomos, excepto los de hidrogeno, fueron refinados anisotropicamente.
Los atomos de hidrégeno fueron en su mayoria incluidos en posiciones geométricas
calculadas, con parametros termales derivados de los atomos vecinos. Respecto a los
atomos de hidrogeno unidos a moléculas de agua o a grupos susceptibles de formar enlaces
hidrégeno, fueron localizados en mapas de Fourier y se les asignaron parametros de
desplazamiento isotropico de 0,08 A? o dependientes del atomo al que se encuentren
enlazados.

En cuanto a las moléculas de disolvente, los indices parciales de ocupacion de las
moléculas de solvatacion se refinaron individualmente, y luego fueron retocados para

simplificar las formulas.

6.1.3.4 Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética de las muestras cristalinas 8-3,25H,0,
10-2,7H,0-1,5MeOH, 11-3H,0-0,5MeOH, 12-3H,0, 13-H,0-3MeOH y
14-4,5H,0-2MeOH se realizaron en la Unitat de Mesures Magnetiques de la Universitat de
Barcelona con un susceptometro Quantum Design SQUID MPMS-XL.

Se registro la variacion de susceptibilidad magnética en el rango de temperaturas
2-300 K, bajo campos magnéticos de 300 G (2-30 K) y 7000 G (2-300 K) para 8-3,25H,0
y 11:3H,0-0,5MeOH, de 300 G (2-30 K) y 5000 G (2-300 K) para 10-2,7H,0-1,5MeOH y
de 400 G (2-30 K) y 7000 G (2-300 K) para 12-:3H,O, 13-H,O-3MeOH vy
14-4,5H,0-2MeOH.

Las correcciones diamagnéticas fueron estimadas a partir de las tablas de Pascal.
Los valores de yyT para 8:3,25H,0 se calcularon usando el peso molecular completo
dividido por dos. Por lo tanto, estos son los valores por cada dos iones niquel(Il). El factor

de concordancia est4 basado en la funcion R = X (YT exp - Xl Cal)z ! X(mT. exp)z-
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Para las medidas de la magnetizacion a 2 K se usaron campos magnéticos desde 0
hasta 5,0 T para 8:3,25H,0, 10-2,7H,0-1,5MeOH, 11-:3H,0-0,5MeOH, 12-3H,0,
13-H,0-3MeOH y 14-4,5H,0-2MeOH; se recogieron las medidas de magnetizacion en el
rango de temperaturas 1,8-6,8 K a campos magnéticos aplicados de 0,5, 1,0, 2,0, 3,0,4,0 y
5,0 T para 10-2,7H,0-1,5MeOH y 11-:3H,0-0,5MeOH.

Todos los ajustes de los datos experimentales se llevaron a cabo con el programa
MAGPACK?*' y todos los valores de J se presentan como funcién del Hamiltoniano de

espin H = -XJ;;S;S;.
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Tabla 6.16. Datos cristalograficos y condiciones experimentales aplicadas en la determinacion de la estructura de los complejos

8:3,25H,0-2,5MeCN-15-7,5H,0.

8:3,25H,0-2,5MeCN

10-2,7H,0-1,5MeOH

11-3H,0-0,5MeOH

12-3H,0-1,5MeOH

Férmula empirica

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Longitud de onda (A)
Tamafio del cristal (mm3)
Color, habito

T (K)

a(A)

b (A)

c(A)

a(°)

B

7()

Volumen (A%)

Z

Coef. de absorcion (mm™)
N° total de refl. medidas
Reflexiones tnicas
Datos/restricciones/params.
Indices R [I> 20(])]
Indices R [todos los datos]

CesHs sN10,sN14015.25
1538,76

Triclinico

P-1

0,71073
0,33x0,32x 0,20
Verde, prisma
120(2)

15,3067(18)
16,4584(19)
18,0091(21)
111,511(2)
93,653(2)
112,056(2)
3803,8(13)

2

1,045

47616

13372 [R; = 0,0272]
13372/9/919

R, =0,0449, wR, = 0,1449
R, =0,0638, wR, =0,1595

C62,5H85,5N8Ni5021,2
1581,64
Monoclinico

P2/c

0,71073
0,16x0,13x 0,12
Verde, prisma
120(2)

12,093 (1)

26,699 (2)

22,907 (2)

90,00

104,10 (1)

90,00

7173,2 (11)

4

1,364

15837

12225 [Riy = 0,0497]
1222570/ 890

R, =0,0642, wR, =0,1590
R, =0,1245, wR, = 0,1955

C33,5H50N4Ni3014 5
916,90
Monoclinico

P2./n

0,71073
0,43x0,31x0,16
Verde, prisma
120(2)

9,9790(14)
21,449(3)
19,317(3)

90

99,998(2)

90

4071,8(10)

4

1,442

38231

7579 [Rine = 0,0410]
7579/0 /550

R, =0,0359, wR, = 0,0988
R, =0,0476, wR, = 0,1043

C29,sH42N4N1,01 5
738,06

Triclinico

P-1

0,71073

0,30x 0,19x 0,16
Verde, prisma
80(2)

11,5932(16)
12,1572(17)
13,0326(18)
106,232(2)
91,008(2)
97,590(2)
1745,3(4)

2

1,137

17613

6163 [Riyy = 0,0327]
6163/0/454

R, =0,0435, wR, = 0,1160
R, =0,0611, wR, = 0,1667




Tabla 6.16. (Continuacion).

13-H,0-3MeOH 14-4,75H,0-2MeOH 15-7,5H,0
Formula empirica C34H5:NyN1,O 1 CooH7sNgNiz O 75 CeoH77CINgNiO,3 50
Peso molecular 810,22 1446,14 1674,01
Sistema cristalino Ortorrémbico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2,2,2, P2)/c C2/c
Longitud de onda (A) 1,54178 0,71073 0,71073
Tamaiio del cristal (mm®) 0,07 x 0,06 x 0,05 0,33x0,33x 0,14 0,57 x 0,44 x 0,32
Color, habito Verde, prisma Verde, prisma Verde, prisma
T (K) 100(2) 100(2) 100(1)
a(A) 13,804(1) 18,567(6) 18,863(4)
b (A) 14,843(1) 15,566(5) 17,737(4)
c(A) 18,306(1) 24,070(7) 22,319(5)
() 90 90 90
B) 90 109,876(5) 93,681(5)
) 90 90 90
Volumen (A%) 3750,8(4) 6542(3) 7452(3)
Z 4 4 4
Coef. de absorcion (mm™) 1,775 1,210 1,535
N° total de refl. medidas 38129 103879 62223
Reflexiones tinicas 6854 [Riy = 0,0787] 13522 [Riy = 0,0707] 8265 [Riy = 0,0335]
Datos/restricciones/params. 6854 /0 /485 13522/0/1097 8265 /2 /475

Indices R [I>20(])]
Indices R [todos los datos]

R, =0,0582, wR, =0,1532
R, =0,0629, wR, =0,1577

R, =0,0767, wR, =0,1735
R, =0,0793, wR, =0,1226

R, =0,0321, wR, = 0,0847
R, =0,0424, wR, = 0,0943




6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H;L’

6.2 UN ACETATO-COMPLEJO DE NiQUEL DERIVADO DE H;L’

6.2.1 Sintesis y reactividad

Al igual que para los derivados de H;L', se preparé un acetato-complejo de niquel
derivado de H3L3 , del que posteriormente se estudid su reactividad en medio basico, de
acuerdo con lo indicado en el Esquema 6.17. Los detalles de las reacciones llevadas a cabo

se especifican en el apartado experimental del presente epigrafe (6.2.3.2).

4 Ni(OAC),"4H,0 + 2 Hgl®
MeOH/MeCNl aire

[NioL3(OAC)(Hp0),]-2H,0-3MeCN
16-2H,0-3MeCN

secado
MeOH

4 semanas

[NioL3(0-O-CgH3Br-CHO)(H,0)]-Hp0-2,25Me CN<————— 16-2H,0

17-H,0-2,25MeCN NMe,OH-5H,0
MeOH/MeCN

[{NioL3(MeOH)5}5(CO3)]-H20-MeCN-1,5MeOH  [Ni,L3(OH)(H,0)5]4,16H,0
18-H,0-MeCN-1,5MeOH 19-4,16H,0

secado

19-H,0

Esquema 6.17. Sintesis y reactividad del acetato-complejo de niquel derivado de HyL>.

Como se puede ver, la reaccion de Ni(OAc),4H,O con H3L3 en
metanol/acetonitrilo da lugar a la formacion del acetato simple 16-:2H,0-3MeCN, y en este
caso no se tiene evidencia de la formacion de ningln acetato-complejo mixto similar a 8
(formado a partir de H;LY). Por lo tanto, parece que la presencia de un sustituyente aceptor
en el anillo aromatico, como el bromo de Hs;L’, hace que el 4cido acético que se forma en
la reaccion, no sea ahora suficientemente dador para coordinarse al niquel, y esto
simplifica  significativamente el esquema de  reactividad del  sistema

Ni(OAc),4H,0 / H3L3, con respecto al sistema Ni(OAc),4H,0 / H3L1.
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El acetato-complejo 16:2H,0-3MeCN pierde el disolvente mas volatil al ser secado,
generando 16-2H,0, que es el precursor sobre el cual se ha estudiado la reactividad en
medio basico, si bien se debe senalar que 16:2H,0 es inestable en disolucion. Asi, su
hidrolisis parcial ocurre cuando una disolucion metanoélica diluida de 16-:2H,O se deja
evaporar lentamente en aire, obteniéndose una pequefia cantidad de 17-H,0-2,25MeCN,
que se ha podido caracterizar cristalograficamente y contiene el aldehido libre como
ligando.

Una vez mas, de acuerdo con el planteamiento global de este trabajo, se procedio al
estudio del comportamiento de 16-2H,0 en medio basico, tanto en aire como en atmosfera
inerte (Esquema 6.17). Asi, por un lado, la reaccion en aire da lugar a cristales de
18-H,O-MeCN-1,5MeOH. La presencia de carbonato como ligando puente en la estructura
cristalina de 18 indica que también 16-2H,0 puede fijar dioxido de carbono procedente del
aire en medio basico. Por otro lado, la reaccion en atmodsfera de argén conduce a la
obtencion del hidroxi-complejo 19-4,16H,0, que pierde agua cuando se seca al aire. Por lo
tanto, parece que la reactividad en medio basico de los dos acetato-complejos simples
derivados de H;L' 13) y H;L* (16) es muy semejante, ocurriendo probablemente la
fijacion de CO, a través de un hidroxi-intermediario, que conduciria finalmente a la
formacion de un carbonato-complejo tetranuclear (Esquemas 6.7 y 6.17).

Asimismo, a la vista de la habilidad de HsL' para actuar como ligando trinucleante
capaz de generar complejos tri-, penta- o hexanucleares, se decidi6 estudiar también la
reactividad en aire del sistema Ni(OAc),/HsL* en relacion 3:1, de acuerdo con el Esquema

6.18.

6 Ni(OAC)y"4H,0 + 2 Hal® +2 NMe,OH-5H,0

1 NaCl
MeOH/MeCN MeOH/MeCN

producto no identificado [{Ni3L1(OAC)(OH)}2C|(OAC)(H20)2]'2H20'8,5|\/|eOH
20-2H,0-8,5MeOH
lsecado

20-2H,0

Esquema 6.18. Reactividad del sistema Ni(OAc),"4H,0 / H;L? en relacion 3:1.
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6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H;L’

De acuerdo con este esquema, cuando se mezclan Ni(OAc),4H,0, H;L’ y
NMesOH-5H,0 en esta relacion se obtiene un sélido verde microcristalino, que, a pesar de
los multiples intentos de recristalizacion, no ha generado cristales de suficiente calidad
para su caracterizacion por difraccion de RX. Por este motivo, la naturaleza de este
compuesto no se ha podido establecer de forma inequivoca. Sin embargo, cuando se
procede a realizar la misma reaccion en presencia de NaCl en la cantidad estequiométrica
indicada, se obtiene el compuesto hexanuclear 20-2H,0-8,5MeOH, que pierde metanol de
solvatacion al ser secado. Esto pone claramente de manifiesto que la habilidad trinucleante
de HsL' no es un hecho puntual y que, efectivamente, este tipo de ligandos permite la
formacion de bloques trinucleares, que pudieran ser utilizados como unidades basicas en el

crecimiento de complejos de mayor nuclearidad.

6.2.2 Caracterizacion de los compuestos

Los datos mas significativos obtenidos de las diferentes técnicas de caracterizacion,
que a continuacion se comentan, se encuentran resumidos en el apartado experimental
(6.2.3).

16:2H,0-3MeCN, 17-H,0-2,25MeCN, 18-H,O-MeCN-1,5MeOH, 19-4,16H,0 y
20-2H,0-8,5MeOH se obtuvieron bajo la forma de monocristales adecuados para su
estudio mediante técnicas de difraccion de RX. 16:2H,O0-3MeCN, 19-4,16H,O vy
20-2H,0-8,5MeOH pierden moléculas de solvatos al ser secados, generando 16-2H,0,
19-H,0 y 20-2H,0, respectivamente. Como ya se ha comentado, 17-H,0-2,25MeCN es un
subproducto, y se ha obtenido en una cantidad muy pequefia, por lo que inicamente se ha
caracterizado por difraccion de RX. Para los demas complejos toda la caracterizacion,
excepto la cristalografica, se lleva a cabo sobre las muestras cristalinas, o sobre las menos

solvatadas, caso de existir.
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6.2.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Los espectros IR de los complejos se registraron en KBr en el rango 400-4000 cm™,
Como ejemplo, en la Figura 6.28 se muestra el espectro de 18-H,O-MeCN-1,5MeOH. Las
principales frecuencias de vibracion se resumen en el apartado experimental (6.2.3.2).

En estos espectros, al igual que en casos anteriores, se aprecia una banda intensa en
el entorno de los 1640 cm™, asignable a C=N), y la existencia de una banda ancha en el
entorno de los 3400 cm™, asignable al modo de vibracion OH) del agua, que esta de
acuerdo con la hidratacion de los complejos. Ademas, en el caso de
18-H,O-MeCN-1,5MeOH también se han podido observar dos nuevas bandas a 1382 y

1521 cm™, asignables a vibraciones del grupo carbonato.'
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Figura 6.28. Espectro IR de 18-H,0O-MeCN-1,5MeOH.

Difraccion de RX de monocristal

Se resolvieron las estructuras cristalinas de 16-2H,0-3MeCN, 17-H,0-2,25MeCN,
18-H,0O-MeCN-1,5MeOH, 19-4,16H,0 y 20-2H,0-8,5MeOH. Los detalles de la toma y

tratamiento de los datos se resumen en el epigrafe 6.2.3.3.
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6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H;L’

16:2H,0-3MeCN

Las principales distancias y angulos de enlace del compuesto se recogen en la
Tabla 6.17 y los detalles cristalinos y de refinado se resumen en la Tabla 6.23 del epigrafe

6.2.3. La Figura 6.29 muestra un diagrama ORTEP de la molécula correspondiente al

acetato-complejo.

Br3

Br2

Br1

c1 012

Figura 6.29. Diagrama ORTEP para 16. Los atomos de hidrogeno se han omitido para mayor
claridad. Los elipsoides se han dibujado al 40% de probabilidad.

16-:2H,0-3MeCN contiene en su celda unidad moléculas de [Ni2L3(OAc)(HzO)2],
junto con agua y acetonitrilo de solvatacion. 16 es un complejo dinuclear neutro, muy
similar al ya estudiado 13, si bien presentando un atomo de bromo en cada anillo
aromatico. Asi, al igual que en 13, ambos atomos de niquel se encuentran hexacoordinados
en entornos N,O,, proporcionados por la base de Schiff compartimental (ONNO + ONNO),
un ligando acetato exdgeno actuando como monodentado puente y una molécula de agua

coordinada como ligando terminal sobre cada centro metalico. Esto lleva al tipico triple
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puente entre los atomos de niquel, ya descrito en esta memoria en varias ocasiones, que
conlleva una distancia Ni--Ni proxima a los 3,16 A.

Las distancias y 4ngulos en el entorno de los &tomos metalicos son muy semejantes
a las ya citadas para 13, y en general para todos los complejos dinucleares de niquel

anteriormente presentados, por lo cual no requieren mayor discusion.

Tabla 6.17. Principales distancias (A) y angulos de enlace (°) para 16:2H,0-3MeCN.*

Nil1-0101 1,988(4) Nil2-N102 2,014(5)
Nil1-N101 2,029(6) Ni12-0102 2,045(4)
Nil1-0103 2,070(4) Ni12-0103 2,071(4)
Nil1-011 2,105(4) Nil2-011 2,106(5)
Nil1-N103 2,141(5) Nil2-02W 2,119(4)
Nil1-O1W 2,174(5) Nil2-N104 2,142(5)
Nill-Nil2 3,1614(14)

N101-Nil1-O11 177,5(2) N102-Ni12-011 171,63(19)
0101-Nil1-N103 173,8(2) 0102-Ni12-N104 171,08(19)
0103-Nil1-O1W 173,54(19) 0103-Ni12-02W 166,54(17)
Nil1-0103-Nil2 99,53(18) Nil1-O11-Nil2 97,291(18)

*Todos los deméas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.19 del CD que se adjunta.

Finalmente, indicar que, también en este caso, las moléculas de agua coordinadas y
de hidratacion, asi como los oxigenos fenolicos terminales y el oxigeno sin coordinar del
acetato puente, forman parte de un esquema de enlace hidrogeno que conduce al
crecimiento de las unidades dinucleares en cadenas dobles, que recuerdan a las observadas

para 8-:3,25H,0-2,5MeCN.
17-H,0-2,25MeCN

Una representacion ORTEP de 17 se puede ver en la Figura 6.30, en tanto que las
principales distancias y angulos de enlace se recogen en la Tabla 6.18, y los detalles
cristalinos y de refinado se muestran en la Tabla 6.23. La unidad asimétrica de
17-H,0-2,25MeCN contiene moléculas dinucleares neutras de
[Ni,L*(0-O-C¢H3Br-CHO)(H,0)], junto con moléculas de acetonitrilo y agua como
solvatos. La estructura cristalina de 17 se asemeja mucho a la de 16 y a la de la mayoria de

los complejos dinucleares de niquel descritos en esta memoria. Asi, la base de Schiff,

165



6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H 5L

heptadentada y trianionica, aloja un atomo de niquel en cada uno de sus dos
compartimentos NNO, a la vez que el oxigeno del grupo fendlico central (O103) puentea
ambos iones metalicos. La principal diferencia entre 16 y 17 radica en el desplazamiento
del ligando acetato inicial por el anion del aldehido libre. Este ligando actia en un modo
,uz-nz: 771-0,0’, con el 4tomo de oxigeno fendlico puenteando ambos centros de niquel, y el
oxigeno carbonilico comportandose como un dador terminal, unido a Nill (Figura 6.30).
La posicion de coordinacion libre de Nil2 es ocupada por una molécula de agua y, por lo
tanto, la simetria de 17 es menor que la de 16. Esta disposicion del ligando anidnico
exogeno, lleva a la formacion de dos posibles enantiomeros, que dada la simetria cristalina

se encuentran simultineamente presentes, siendo por tanto cristales racémicos.

Br13

C124
C122
C125
Cc112

Qcm C126

Br11

C102

C101
C11

C12

Br14

Figura 6.30. Representacion ORTEP de 17. Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor

claridad. Los elipsoides se han dibujado al 40% de probabilidad.

Como resultado de la coordinacion, los atomos de niquel se hallan en entornos
N,O4 pseudo-octaédricos, con el tipico puente bis(u-O)--NCN y una distancia Nil1---Nil2
de aproximadamente 3,1 A. Los angulos Ni-O-Ni estan en el rango de 95-99° y las
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distancias Ni-O11 y Ni-O103 reflejan la ligera asimetria de ambos puentes oxigenados.
Las restantes distancias Ni-O y Ni-N, asi como los angulos alrededor de los iones niquel,
son tipicos de esta situacion coordinativa.

Por ultimo se puede sefialar que, como viene siendo habitual, las moléculas de agua
de coordinacion e hidratacion, asi como los oxigenos fenolicos terminales, forman parte de
un esquema de enlace hidrogeno que extiende los complejos dinucleares, en este caso en

cadenas simples.

Tabla 6.18. Principales angulos (°) y distancias de enlace (A) para 17-H,0-2,25MeCN.*

Nil1-0101 1,999(3) Nil2-0102 2,000(3)
Nil1-N101 2,013(4) Nil2-N102 2,006(3)
Nil1-011 2,015(3) Nil2-011 2,071(3)
Nil1-0103 2,073(3) Ni12-0103 2,090(3)
Nil1-012 2,119(3) Nil2-012W 2,139(4)
Nil1-N103 2,154(4) Nil2-N104 2,172(3)
Nill-Nil2 3,0925(11)

0103-Nil1-012 168,50(12) 0103-Nil2-012W 172,92(13)
0101-Nil1-N103 173,20(13) 0102-Ni12-N104 174,47(13)
N101-Nil1-O11 176,74(14) N102-Nil2-011 174,87(13)
Nil1-0103-Nil2 95,93(12) Nil1-O11-Nil2 98,38(12)

*Todos los deméas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.18 del CD que se adjunta.

18-H,O-MeCN-1,5MeOH

Este compuesto esta formado por moléculas del complejo neutro tetranuclear y
simétrico [{Ni,L*(MeOH)},(COs)], asi como agua, metanol y acetonitrilo de solvatacion.
En la Figura 6.31 se muestra una representacion ORTEP de 18. Dada la complejidad de la
estructura de este carbonato-complejo, en la Figura 6.32 se muestran los entornos de
coordinaciéon de los atomos de niquel. Las principales distancias y angulos de enlace de
este compuesto se recogen en la Tabla 6.19, y los detalles cristalinos en la Tabla 6.23.

18 puede considerarse como el resultado del ensamblaje (Esquema 6.19) de dos
tipicas unidades dinucleares [Ni,L*(MeOH)]", que como peculiaridad, si bien ya observada
en 10, 11 6 15, ademdas comparten dos atomos de oxigeno fendlicos (0101, O201)
procedentes de uno de los brazos externos de cada base de Schiff. La unién entre ambos
fragmentos dinucleares se completa a través de un puente carbonato de tipo i en el que
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6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H 5L

dos de los atomos de oxigeno (O11 y O12) puentean los dos centros metéalicos del mismo
fragmento dinuclear, mientras O10 permanece sin coordinar. Este modo de coordinacion
del ligando carbonato parece poco habitual, ya que en nuestro conocimiento s6lo se ha

86-8 : .
7 que no contienen metales de la primera

descrito en dos compuestos diamagnéticos,
serie de transicion. Pese a esta novedad, todos los atomos de niquel se encuentran
nuevamente en un entorno N,O4 de geometria octaédrica distorsionada. Las distancias y

angulos de enlace (Tabla 6.19) estan de acuerdo con dicha geometria, y muestran que los

poliedros de coordinacion son relativamente regulares.

Figura 6.31. Representacion ORTEP de 18. Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor

claridad. Los elipsoides se han dibujado al 50% de probabilidad.
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Esquema 6.19. Ensamblaje de 18 a partir de las unidades dinucleares [Ni,L*(MeOH)]" y el ligando

carbonato.
Tabla 6.19. Principales distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) para
18-:H,O-MeCN-1,5MeOH.*

Nil1-N101 1,993(4) Ni21-N201 2,004(5)
Nil1-0101 2,037(4) Ni21-0101 2,171(4)
Nil1-0201 2,145(4) Ni21-0201 1,993(4)
Nil1-N103 2,146(4) Ni21-N203 2,147(5)
Nil1-011 2,026(4) Ni21-012 2,024(4)
Nil1-0103 2,037(4) Ni21-0203 2,053(4)
Nil2-N102 2,020(4) Ni22-N202 1,996(5)
Nil2-0102 2,008(4) Ni22-0202 2,001(4)
Nil2-012S 2,128(4) Ni22-0228 2,080(4)
Nil2-N104 2,194(4) Ni22-N204 2,165(5)
Nil2-0103 2,070(4) Ni22-0203 2,049(4)
Nil2-0O11 2,078(4) Ni22-012 2,065(4)
Nill--Nil2 3,1003(11) Ni21--Ni22 3,0205(10)
Nill-Ni21 3,0109(11) Nil2--Ni22 6,1036(12)
N101-Nil1-011 176,74(15) N201-Ni21-012 175,00(17)
O101-Nil1-N103 175,40(16) 0201-Ni21-N203 175,07(17)
0103-Nil11-0201 172,91(14) 0203-Ni21-0101 170,35(14)
N102-Nil2-011 173,64(16) N202-Ni22-012 172,28(17)
0O102-Nil12-N104 171,39(16) 0202-Ni22-N204 173,47(17)
O103-Nil2-012S 164,68(16) 0203-Ni22-022S 169,56(16)
Nil1-O103-Nil2 98,05(15) Ni21-0203-Ni22 94,84(16)
Nil1-O11-Nil2 98,11(15) Ni21-O12-Ni22 95,21(16)
Nil1-O101-Ni21 91,30(14) Nil1-0201-Ni21 93,30(15)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace H, se

pueden ver en la Tabla 6.19 del CD que se adjunta.
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6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H;L’

De acuerdo con lo expuesto, para resumir y hacer hincapi¢ en el numero y

naturaleza de los puentes entre los atomos de niquel (Figura 6.32), de cara a los estudios

magnéticos, podemos decir que:

Los pares Nil1---Nil2 y Ni21--‘Ni22 se hallan triplemente puenteados por grupos
NCN imidazolidinicos, el atomo de oxigeno fenodlico central y un oxigeno del
ligando carbonato. Las distancias Ni-OX03 y Ni-O1X (X =1 6 2, para 18a y 18b,
respectivamente) muestran la asimetria de los puentes carbonato y fenodlico. El
doble puente de atomos de oxigeno lleva a la formacién de un metalaciclo NiO,,
con distancias Ni--Ni proximas a 3,1 A. Pese a la similitud entre ambas unidades
[Ni,L*(MeOH)]", los angulos Ni-O-Ni difieren significativamente, ya que en 18a

son proximos a los 98°, y mas abiertos que en 18b (ca. 95°).

012s

022s 0102
@ 010 \ N102
Ni22 w

N104

N204

0103

0101

\ Ni11
0203 N103
0201

N201 N101

Figura 6.32. Vision ORTEP del entorno coordinativo de los atomos de niquel en el complejo 18.

- También el par Nill--Ni2l se halla triplemente puenteado, en este caso, por dos
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atomos de oxigeno fenolicos y el ligando carbonato actuando como puente
Lo- 77] 171 -0,0’. Las distancias Ni-OX01 (X = 1, 2) muestran la asimetria de ambos
puentes (-Ofenclico (N111-O101-Ni21 y Ni11-O201-Ni21), con la mayor diferencia en

las distancias descrita en esta memoria hasta el momento, pero que implican la
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formacion del metalaciclo Ni;O, mas tenso, pues presenta la distancia Ni--*Ni mas

corta, y los angulos Ni-O-Ni mas agudos entre los observados en 18.

- Los 4tomos Nil2 y Ni22 se hallan puenteados unicamente por el grupo carbonato, en

disposicion anti-anti, con una distancia Nil2---Ni22 proxima a los 6 A.

- Finalmente, también existen interacciones cruzadas entre los pares Nill--Ni22 y

Nil2---Ni21, al hallarse puenteados por el grupo carbonato en disposicion syn-anti.

Como consecuencia de todo lo comentado, los cuatro atomos de niquel se
encuentran en los vértices de un trapezoide distorsionado, con tres de las aristas proximas a

3 A y una proxima a los 6 A.
19-4,16H,0

Una representacion ORTEP del hidroxi-complejo 19 se muestra en la Figura 6.33.
Las principales distancias y angulos de enlace se recogen en la Tabla 6.20, y los detalles

cristalinos y de refinado en la Tabla 6.23.

Br13

c123 4
c122
C124
!} c121
C120

C101 c102

Figura 6.33. Representacion ORTEP de 19 (50% de probabilidad). Los atomos de hidrogeno se

han omitido para mayor claridad.
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6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H;L’

19-4,16H,0 contiene moléculas del complejo neutro [NiL(OH)(H,0),] y agua
procedente del disolvente de cristalizacion. La estructura del complejo dinuclear es
basicamente la misma que la encontrada para 12, exceptuando que en este caso la base de
Schiff contiene tres atomos de Br como sustituyentes, y que la molécula de metanol
presente en 12 ha sido sustituida por otra molécula de agua en 19. Esto genera una simetria
Cs en la molécula, de la que 12 carece y que, en su caso, conduce a la estereoisomeria.

Asi, una vez mas, los iones Ni" se encuentran hexacoordinados en un entorno
octaédrico N,04, con distancias y angulos de enlace dentro de lo que cabria esperar. Del
mismo modo, los atomos metalicos triplemente puenteados se hallan a una distancia

proxima a los 3 A.

Tabla 6.20. Principales distancias (A) y angulos de enlace (°) paral9-4,16H,0.*

Nil1-N101 2,012(6) Nil2-0102 2,024(5)
Nil1-0103 2,048(5) Nil2-N102 2,029(6)
Nil1-0101 2,049(4) Ni12-0103 2,072(4)
Nil1-010 2,072(4) Nil2-010 2,077(5)
Nil1-011W 2,102(5) Nil2-012W 2,111(4)
Nil1-N103 2,178(5) Nil2-N104 2,160(6)
Nil1-Nil2 3,0905(15)

N101-Ni11-010 175,1(2) N102-Ni12-010 175,6(2)
0103-Nil1-O11W 170,92(18) 0103-Nil2-012W 168,4(2)
O101-Nil1-N103 171,6(2) 0102-Ni12-N104 171,1(2)
Nil1-0103-Nil2 97,19(19) Nil1-010-Nil2 96,30(18)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.20 del CD que se adjunta.

La semejanza entre 12-3H,0-1,5MeOH y 19-4,16H,0 es tal, que también su
esquema de enlace hidrogeno es similar. Asi, también en 19-4,16H,0 las interacciones por
enlace hidrogeno en las que se ven implicadas las moléculas de agua coordinadas, el grupo
hidroxi y los atomos de oxigeno fenolicos terminales, a la vez que una molécula de agua de
hidratacién, conducen a la formacion de un complejo pseudo-tetranuclear, por asociacion
de dos unidades dinucleares., y donde los 4tomos de niquel asi asociados forman un
rectingulo, con distancias Ni--Ni intra- e interdinucleares (ca. 3 A y 4,86 A,

respectivamente) muy proximas a las descritas para 12-:3H,0-1,5MeOH.
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20-2H,0-8,5MeOH

Las principales distancias y angulos de enlace para este compuesto se encuentran en
la Tabla 6.21, y los detalles cristalinos y de refinado en la Tabla 6.23. La Figura 6.34 s6lo
muestra un diagrama ORTEP parcial del complejo, ya que dada la complejidad de la
molécula hexanuclear s6lo se presentan las esferas de coordinacion de los metales, dejando
unicamente atomos de carbono que forman parte de puentes. Ademas, su estructura es muy
similar a la del complejo homoélogo obtenido con el ligando HsL' y representado en la
Figura 6.13 del anterior subcapitulo.

Dada la enorme similitud entre 20 y 15, s6lo cabe senalar la falta de simetria
cristalografica, que no molecular, que presenta 20. De hecho, ambos compuestos son
equivalentes, pues también 20 se puede considerar como autoensamblado a partir de dos
unidades trinucleares [Ni3L3(OAc)(OH)]Jr unidas a través de los mismos puentes. De
acuerdo con ello, este compuesto no se discutird en mayor profundidad, habida cuenta de
que todo lo comentado para 15 es aplicable a 20. Asi, s6lo se resenaran aquellas distancias
y angulos mas relevantes, similares a los descritos para 15, y que se resumen en el

Esquema 6.20 y la Tabla 6.21.

C31

C21

N203
N103
0203

C120

C220
N204 N104

N202
Figura 6.34. Representacion ORTEP (50% de probabilidad) de las esferas de coordinacion de los
atomos de niquel en 20, incluidos los 4&tomos de carbono que forman parte de puentes.
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Tabla 6.21. Principales distancias (A) y angulos de enlace (°) para 20-8,5MeOH-2H,0.*

Nil1-0101 1,995(6) Ni22-0201 2,002(5)
Nil1-N101 1,997(7) Ni22-N201 1,990(6)
Nil1-O1 2,040(5) Ni22-02 2,039(5)
Nil1-O11 2,060(5) Ni22-022 2,077(6)
Nil1-N103 2,113(7) Ni22-N203 2,120(6)
Nil1-0103 2,113(5) Ni22-0203 2,123(5)
Nil2-0102 2,009(5) Ni21-0202 1,995(5)
Nil2-N102 2,027(7) Ni21-N202 2,027(7)
Nil2-O1 2,078(5) Ni21-02 2,067(5)
Nil2-0103 2,064(5) Ni21-0203 2,090(5)
Nil2-N104 2,184(6) Ni21-N204 2,173(6)
Nil2-Cl1 2,472(2) Ni21-Cl1 2,489(2)
Nil3-013 2,024(5) Ni23-023 2,023(6)
Nil3-0101 2,042(5) Ni23-0201 2,038(5)
Nil3-030 2,043(6) Ni23-032 2,055(6)
Nil3-031 2,064(5) Ni23-031 2,094(5)
Nil3-033 2,108(5) Ni23-033 2,080(5)
Nil3-01 2,075(5) Ni23-02 2,073(5)
Nill--Nil2 3,0143(14) Ni21--Ni22 3,0134(14)
Nill--Nil3 2,9600(13) Ni22---Ni23 2,9676(13)
Nil2--Nil3 3,8710(14) Ni21--Ni23 3,8613(14)
Nil3--Ni23 3,1098(14) Nil2--Ni2l 4,5027(14)
NI101-Nil1-01 172,5(2) N201-Ni22-02 173,2(2)
O101-Nil1-N103 175,4(2) 0201-Ni22-N203 176,5(2)
O11-Nil1-0103 176,0(2) 022-Ni22-0203 175,9(2)
N102-Nil12-01 178,1(2) N202-Ni21-02 179,1(2)
0102-Nil2-N104 172,0(2) 0202-Ni21-N204 172,7(2)
0103-Ni12-Cl1 174,75(16) 0203-Ni21-Cl1 175,61(16)
O13-Nil13-031 171,0(2) 023-Ni23-033 168,5(2)
030-Ni13-01 176,9(2) 032-Ni23-02 178,8(2)
O101-Ni13-033 175,6(2) 0201-Ni23-031 173,4(2)
Nil1-O103-Nil2 92,4(2) Ni21-0203-Ni22 91,3(2)
Nil1-O1-Nil2 94,1(2) Ni21-02-Ni22 94,4(2)
Nil3-O101-Nill 94,3(2) Ni22-0201-Ni23 94,5(2)
Nil1-O1-Nil3 92,0(2) Ni22-02-Ni23 92,4(2)
Nil2-O1-Nil3 137,5(3) Ni21-02-Ni23 137,7(3)
Nil3-0O31-Ni23 96,8(2) Nil3-033-Ni23 95,9(2)
Ni12-Cl-Ni21 130,33(9)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 6.21 del CD que se adjunta.
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Esquema 6.20. Representacion esquematica de los puentes y distancias (A) entre los

atomos de niquel en 20.

Estudios magnéticos

Se estudiaron las propiedades magnéticas de 16:2H,0, 18-H,O-MeCN-1,5MeOH y
19-H,O en el rango de temperaturas 2-300 K. Tal como se ha comentado, 16:2H,0 y
19-H,0O son complejos dinucleares, mientras 18-H,O-MeCN-1,5MeOH es un compuesto
tetranuclear, por lo que el analisis magnético se iniciard con los complejos de menor
nuclearidad, y por ello, también de menor complejidad magnética.

En la Figura 6.35 se recogen sendas representaciones de 7 versus T para
16-:2H,0 y 19-H,0. Dichas representaciones muestran que el comportamiento magnético
de ambos compuestos es semejante y, una vez mas, esta de acuerdo con un acoplamiento
ferromagnético entre los iones octaédricos Ni'. El decrecimiento en x,7 a bajas
temperaturas se atribuye nuevamente a interacciones interdinucleares antiferromagnéticas,
y/o al efecto del desdoblamiento a campo nulo (ZFS) del estado fundamental S = 2. Este
estado fundamental se ha confirmado por medidas de magnetizacién a campo variable a
2 K (Figura 6.36), que muestran que la magnetizacion reducida a 5 T es proxima a 4, en

ambos casos.
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Figura 6.35. Una representacion de 7 vs T para a) 16-2H,0 y b) 19-H,O: [: resultados

experimentales; linea solida: mejor ajuste.
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Figura 6.36. Representacion de M/Nf vs H a 2K para: a) 16:2H,0; b) 19-H,0.

Los datos experimentales fueron ajustados con la expresion (6.1), derivada de la
ecuaciéon de Van Vieck® (H = -J§15,) para dos iones S = 1, y modificada por la inclusion
del parametro de desdoblamiento a campo nulo (D) del estado fundamental, de acuerdo

con los datos obtenidos para los complejos derivados de H3L'.

2 np2
zMT:%f(x)+TIP ©.1)

con

-2J/kT D/kT -2D/kT

+ 24 exp
D/kT

+ 6exp

+ eXp—SJ/kT+ eXp2D/kT

2exp

f(x)=
3exp_2‘”kT +2exp +2exp_2D/kT

donde los simbolos utilizados tienen su significado habitual. El mejor ajuste de los datos

conduce a los parametros que se recogen en la Tabla 6.22.
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Tabla 6.22. Parametros magnéticos para 16-2H,0 y 19-H,O.

J/em’ g D/cm’ TIP/ cw’mol’  R°
16:2H,0 +3.6 2,14 0,84 2,8x 10™ 48x 107
19-2H,0 +6,4 2,10 0,86 3,0x 10™ 3,3x 10"

“R= E(/?,/MTe:xp - ZMTCHI)Z / Z"(/TMTexp)z

Los valores obtenidos son semejantes a los descritos para 8-3,25H,0, 12-:3H,0 y
13:3H,0-3MeOH, por lo cual no se discutiron en mayor profundidad. Unicamente sefialar
que, del mismo modo que ocurria anteriormente, la constante de acoplamiento J es mayor
para el hidroxi-complejo que para el acetato-complejo.

La variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura para el compuesto
18-H,O-MeCN-1,5MeOH se registro en el intervalo de temperaturas 2-300 K. La grafica de
T vs T (Figura 6.37) muestra que el valor de 7 a 300 K es de 6,3 cm’mol'K, y que
aumenta al disminuir la temperatura, alcanzando un maximo de 9,0 cm’mol'K a 8 K. A
partir de aqui, el producto 7 decrece rapidamente al disminuir la temperatura hasta un
minimo de 5,9 cm’mol'K a 2 K. Este comportamiento de nuevo es caracteristico de un
acoplamiento ferromagnético intramolecular predominante, mientras el decrecimiento del
valor de /T a bajas temperaturas se atribuye al desdoblamiento a campo nulo, también en
este caso.

El acoplamiento intramolecular ferromagnético se confirma por medidas de
magnetizacion a 2 K. Este estudio demuestra que la magnetizacion reducida M/Nfa 5 T
tiende a 8,5, lo que apunta a un estado fundamental S = 4 (Figura 6.38).

Se testaron varios modelos para intentar explicar el comportamiento magnético del
complejo 18-H,O-MeCN-1,5MeOH, basados en los datos estructurales obtenidos por
estudios de difraccion de rayos X de monocristal. En una primera aproximacion se
omitieron las interacciones a través del puente carbonato y se probd un modelo simple de
2Js (ver J; y J> en Esquema 6.21), usando el programa CLUMAG.* Dado que éste
programa no considera el desdoblamiento a campo nulo ni las interacciones

intermoleculares, se trataron los datos en el rango 8-300 K.
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Figura 6.37. Una representacion de y,,7 vs T para 18-:H,O-MeCN-1,5MeOH: O: resultados

experimentales; linea solida: mejor ajuste.
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Figura 6.38. Variacion de la magnetizacion reducida (M/NJ) con el campo magnético a

2 K para 18-H,O-MeCN-1,5MeOH.

Sin embargo, el modelo de 2Js no da un ajuste aceptable de los datos
experimentales, indicando que las interacciones cruzadas a través de ligando carbonato no
pueden ser despreciadas. Por lo tanto, se considerd6 un nuevo modelo incluyendo las
interacciones mediadas por el ligando carbonato. En vista de la topologia del cluster
tetranuclear, hay seis posibles vias de intercambio, que pueden ser agrupadas en cuatro
parametros de intercambio diferentes J;, J,, J;3 y J4 (Esquema 6.21). Como consecuencia de
este esquema de acoplamientos, el Hamiltoniano usado en el programa CLUMAG para
ajustar los datos magnéticos en el rango de temperaturas 8-300 K es H=-J;(S;;S;2 +

821822) — Jo(S11821) -J3(S12822) =J(S11822 + S12521).
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Esquema 6.21. Posibles vias de intercambio en 18-H,O-MeCN-1,5MeOH.

Manejar todas estas interacciones puede resultar dificil, debido a la
sobreparametrizacion y la correlacion entre los parametros. Por lo tanto, se asumio el valor
del parametro TIP como 6 x 10* cm’mol™, valor tipico para complejos tetranucleares de

65-67

niquel(1D), incluyéndose algunas restricciones, entre ellas:

- J; estd relacionada con el acoplamiento a través del tipico puente triple

bis(t-0)-u-NCN vy por lo tanto debe ser positiva

- J; y Jy4 que hacen referencia a las interacciones anti-anti y syn-anti a través del
ligando carbonato, respectivamente, caso de ser negativas, deben ser pequenas,
dado que el estado fundamental es S= 4. Por ello sus valores fueron limitados

inferiormente a -2 cm™'.

Con estas restricciones, el mejor ajuste de los datos experimentales con el programa
CLUMAG genera los parametros J;= 3,9 cm'l, Jr= 17,5 cm'l, J3= -1,1 cm'l,
Ji=-1,0cm’”, g=243 (R=3,79x 10'4). Estos datos son consistentes con los resultados
esperados y justifican el estado fundamental S = 4. Asi, J; posee un valor positivo dentro
del intervalo descrito para los complejos de niquel(Il) con doble puente -0 y NCN

estudiados por nosotros, y ya publicados.'®*’

Por su parte, J,, que representa la interaccion
a través de un puente triple bis(14—0) y OCO también se espera que sea positiva debido al
valor de los dangulos Ni-O-Ni, cercanos a 90° (angulos Nill-O101-Ni2l vy
Nil1-0201-Ni21 de 91,30 y 93,30°, respectivamente).*>>* Finalmente, J; y Jy, se asignan a
las interacciones cruzadas a través del ligando carbonato. Como se menciond

anteriormente, este tipo de modo de coordinacién del ligando carbonato es poco habitual y,

por lo que nosotros sabemos, no ha sido previamente caracterizado desde el punto de vista
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6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H;L’

magnético. A pesar de ello, la magnitud de estas interacciones puede ser comparable con la
de otros carbonato-complejos relacionados (Tabla 6.14). De acuerdo con esto, tanto J;
como J4 se espera que sean pequefias y probablemente negativas, como asi es.

Como conclusién, sefialar que todos los complejos dinucleares de niquel(Il) con
puente bis(tb—O)u-NCN estudiados en esta memoria son ferromagnéticos. Por lo tanto,
estas unidades dinucleares podrian actuar como bloques iniciales en la construccion de
clusters de metales de transicion con un mayor estado fundamental S, mediante el uso de
conectores apropiados. Esto parece corroborarse con los estudios magnéticos del cluster
tetranuclear 18-H,O-MeCN-1,5MeOH, dado que el comportamiento magnético de este
compuesto puede ser entendido como el de dos bloques dinucleares con un estado
fundamental predefinido S= 2, unidos a través de diversos puentes. Ademads, se debe
resaltar que 18-H,O-MeCN-1,5MeOH constituye el primer complejo con este tipo de

puente tiu-carbonato magnéticamente caracterizado.

6.2.2.2 Estudios en disolucion

Espectrometria de masas

Los espectros de masas de los compuestos 16:2H,O, 18-H,O-MeCN-1,5MeOH,
19-H,O y 20-2H,O se registraron en disolucién metandlica mediante la técnica de
electroespray, en su modo positivo. A modo de ejemplo se muestra el de 20-2H,0, en la
Figura 6.39. La asignacion de los principales picos se recoge en el epigrafe 6.2.3.2.

Los espectros de los complejos dinucleares y del carbonato-complejo tetranuclear
muestran picos de intensidad 100% correspondientes a fragmentos de masa [Ni,L’]" a
aproximadamente 809 m/z. Estos fragmentos estan de acuerdo con la presencia de unidades
dinucleares en disolucion.

En el caso de 20-2H,0, ademas del pico dinuclear, se observa un pico a 942,7 m/z,
asignable al fragmento [NisL*(OAc)(OH)]", lo cual pone de manifiesto la presencia de

bloques trinucleares también en disolucion.
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Figura 6.39. Espectro de masas ES” de 20-2H,0.

Una vez maés, indicar que no ha sido posible detectar picos correspondientes a las

moléculas completas en ninguno de los casos.

6.2.3 Experimental

6.2.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusiéon fueron medidos en un aparato digital Gallenkamp. Los
andlisis elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los
espectros IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de KBr, en un espectrofotometro
Bruker IFS-66v, en el rango de los 400-4000 cm™. Los espectros de masas, utilizando la
técnica de electroespray en su modo positivo, se midieron en un espectrometro

Hewlett-Packard LC/MS, usando metanol como disolvente.

6.2.3.2 Sintesis

Todos los disolventes, Ni(OAc),4H,0, NMesOH-5H,0O y NaCl son productos

comerciales de alto grado de pureza, que fueron utilizados sin mayor purificacion.
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6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H;L’
16:2H,0

A una disolucién de H;L? (0,15 g, 0,22 mmol) en metanol/acetonitrilo (40 ml) se le
anade Ni(OAc),4H,0 (0,11 g, 0,44 mmol). La mezcla se agita en aire durante 6 h., tras las
cuales la disolucion resultante se deja evaporar lentamente (tres dias) hasta que precipitan
cristales de color verde claro de 16-2H,O-3MeCN, aptos para su estudio mediante técnicas
de difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales se filtran y se secan al aire para
recoger la muestra cristalina. El analisis elemental esta de acuerdo con la estequiometria
16-2H,0, indicando que el complejo pierde el disolvente mas volatil durante el secado.
Rendimiento: 0,12 g (58,1%). Mm: 940,1 gmol™. Color: verde. Pf >300°C. Anélisis
elemental: experimental: C 36,67, H 3,24, N 5,90%; teoérico para C9H35Br;N4NiyOg:
C 37,00, H 3,70, N 5,95%. EM (ES"): m/z 808,8 [Ni,L*]". IR (KBr, viem™): 1641 (C=N),
3419 (OH).

17-H,0-2,25MeCN

Una disolucion diluida de 16-2H,0O se dejé evaporar lentamente al aire durante un
periodo de unas cuatro semanas. Al cabo de este tiempo se observo la aparicion de algunos
cristales verdes adecuados para ser estudiados por métodos de difraccion de rayos X de
monocristal. Como resultado de estos estudios se resolvid la estructura cristalina de
17-H,0-2,25MeCN, un compuesto fruto de la hidrolisis parcial de 16, que contiene el

aldehido libre como ligando.
18-H,O-MeCN-1,5MeOH

A una disolucion de 16-2H,0 (0,200 g, 0,21 mmol) en metanol/acetonitrilo (40 ml)
se le anade NMe4sOH-5H,0 (0,038 g, 0,21 mmol). La mezcla se agita en aire durante 8 h., y
la disolucién resultante se deja evaporar lentamente hasta que precipitan cristales de color
verde claro de 18-H,O-MeCN-1,5MeOH, aptos para estudios de difraccion de rayos X de
monocristal. El so6lido se filtra y se seca al aire. Rendimiento: 0,142 g (73,1%).
Mm: 1849,2 gmol™. Color: verde claro. Pf >300°C. Analisis elemental: experimental:
C 39,12, H 3,60, N 6,84%; teorico para CgosHes7B1sNoNisO135: C 39,20, H 3,60, N 6,80%.
EM (ES"): m/z 808,8 [Ni,L’]". IR (KBr, v/em™): 1382, 1521 (CO3), 1640 (C=N), 3390
(OH,).
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19-H,0

Se afiade bajo corriente de gas inerte NMesOH-5H,0 (0,019 g, 0,1 mmol) a una
disolucion metandlica (30 ml) de 16-2H,O (0,1 g, 0,1 mmol) en un baléon Schlenk. Se
desgasifica el balon y se vuelve a llenar con argoén. La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 6 h. La disolucion de color verde resultante se concentra en linea de
vacio hasta que precipitan cristales de 19-4,16H,0, aptos para la difraccion de rayos X de
monocristal. Los cristales se filtran y secan al aire. El analisis experimental esta de acuerdo
con la estequiometria 19-H,0O, indicando que el compuesto pierde agua de hidratacion al
ser secado. Rendimiento: 0,038 g (43,2%). Mm: 880,1 gmol'l. Color: verde. Pf > 300°C.
Andlisis elemental: experimental: C 36,96, H 3,33, N 6,16%; teoérico para
Ca7H3,BrsNyNi,O7: C 36,80, H 3,52, N 6,36%. EM (ES"): m/z 808,8 [Ni,L’]". IR (KBr,
viem™): 1638 (C=N), 3402 (OH,).

20-2H,0

Se mezclan 0,32 g (1,30 mmol) de Ni(OAc),"4H,0 y 15 ml de metanol y se agitan
en una placa magnética hasta su disolucion. Se afaden 0,30 g (0,43 mmol) de ligando y
otros 15 ml de metanol. Se afiaden 0,078 g (0,43 mmol) de NMe4sOH-5H,0O y 10 ml de
acetonitrilo. A continuacion se adiciona NaCl (0,013 g, 0,22 mmol) y se mide el pH = 7,10.
Se agita durante 6 h. y la disolucion resultante se deja reposar hasta la aparicion de
cristales de 21-2H,0-8,5MeOH, que se filtran y se secan al aire. El andlisis elemental esta
de acuerdo con la estequiometria 20-2H,0O, lo que indica que los cristales pierden el
disolvente mas volatil durante el secado. Rendimiento: 0,233 g (52,4%).
Mm: 2021,70 gmol'l. Color: verde. Pf> 300°C. Analisis elemental: experimental: C 34,87,
H 3,81, N 5,15%; teodrico para Cs9HsoBrsCINgNigO7: C 35,61, H 3,21, N 5,54%. MS
(ES™): m/z 808,8 [Ni,L*]", 942,7 [Ni;L*(OH)(OAc)]". IR (KBr, v/em™): 1646 (C=N), 3398
(OH,).

6.2.3.3 Difraccion de RX

Se obtuvieron cristales aptos para la difraccion de rayos X de monocristal de

16:2H,0-:3MeCN, 17-H,0-2,25MeCN, 18-H,O-MeCN-1,5MeOH, 19-4,16H,O 'y
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6.2 Un acetato-complejo de niquel derivado de H;L’

20-2H,0-8,5MeOH, tal como se acaba de comentar. Los principales datos experimentales
de la recogida y el tratamiento de los datos se muestran en la Tabla 6.23.

La toma de datos de las estructuras se llevo a cabo a 120 K (16-:2H,0O-3MeCN,
17-H,0-2,25MeCN,  18H,O-MeCN-1,5MeOH) y 100 K (194,16H,O vy
20-2H,0-8,5MeOH), usando un difractometro Bruker SMART CCD-1000 y radiacion
monocromada Mo-K, (A= 0,71073 A) para todos los complejos excepto para
17-H,0-2,25MeCN, para el cual se empled un difractometro Bruker Nonius FR591-Kappa
CCD2000 y radiacion monocromada Cu-K, (A= 1,54180 A). Los datos fueron procesados
y corregidos para los efectos de Lorentz y polarizacién. Se aplicaron correcciones de
absorcion usando el programa SADABS* (16:2H,0-MeCN, 18-H,0-MeCN-1,5MeOH,
194,16 H,O y 20-2H,0-8,5MeOH) 6 SORTAV*?® (17-H,0-2,25MeCN). Las estructuras
fueron resueltas por métodos directos estandar, empleando DIRDIF® (16:2H,0-3MeCN),
SIR-92** (17-H,0-2,25MeCN, 194,16 H,O y 20-2H,0-8,5MeOH) o SHELXS-97%
(18-:H,O-MeCN-1,5MeOH) y se refinaron por técnicas de Fourier basadas en F*, utilizando
el paquete de programas SHELXL-97.%

Los atomos distintos de hidrogeno se refinaron anisotropicamente, excepto algunos
correspondientes a moléculas de solvatacion con indices de ocupacion parcial, que fueron
tratados isotropicamente. Los atomos de hidrogeno de grupos organicos fueron incluidos
en posiciones geométricas calculadas, con parametros termales derivados de los 4tomos a
los que se encuentran enlazados. Los atomos de hidrogeno unidos a moléculas de agua
fueron localizados en mapas de Fourier.

En el caso de 16:2H,0-3MeCN, 18-H,0O-MeCN-1,5MeOH, y 19-4,16H,0, los
atomos de hidrogeno unidos a moléculas de agua fueron fijados y se les asignaron
parametros de desplazamiento isotropico de 0,1, 0,08 6 0,05 Az, respectivamente, mientras
que en los casos de 17-H,0-2,25MeCN y 20-2H,0-8,5MeOH, los dtomos de hidrégeno de
moléculas de agua coordinada pudieron ser refinados y tratados isotropicamente.

En cuanto a los indices de ocupacion parcial para las moléculas de solvatacion, se
debe sefalar que se refinaron individualmente, y en algunos casos se redondearon con el

fin de simplificar las formulas.
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6 Acetato-complejos de niquel derivados de H;L' y H;L®. Reactividad en medio bdsico
6.2.3.4 Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética de las muestras microcristalinas
16:2H,0, 18H,O0-MeCN-1,5MeOH y 19-H,O fueron tomadas en el Servei de
Magnetoquimica de la Universitat de Barcelona, con un susceptémetro Quantum Design
Squid MPMS-XL. Las medidas se registraron en el rango de temperaturas 2-300 K bajo
campos magnéticos de 500 G (2-30 K) y 10000 G (30-300 K) para 16-:2H,0, 400 G (2-30
K) y 7000 G (2-300 K) para 18-H,O-MeCN-1,5MeOH y 400 G (2-30 K) y 7000 G
(30-300K) para 19-H,O. El ajuste para los compuestos 16:2H,0 y 19-H,O fue realizado
minimizando la funcion R =X(¥uTexp - Hul ca1)2 ! (T exp)2. Para las medidas de
magnetizacion a 2K, se usaron campos magnéticos desde 0 hasta 50000 G. Las

correcciones diamagnéticas fueron estimadas de Tablas de Pascal.
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Tabla 6.23. Datos cristalograficos y condiciones experimentales aplicadas en la determinacion de la estructura de los complejos

16:2H,0-3MeCN-20-2H,0-8,5MeOH.

16-:2H,0-3MeCN 17-H,0-2,25MeCN 18-H,0-MeCN-1,5MecOH
Formula empirica C35H4,Br;NsNi,Og C3s.50H35,75B14Ng 25N, 05 Ce0,50Hs7BreNoNi4O13 50
Peso molecular 1061,91 1138,07 1850,53
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrémbico Triclinico
Grupo espacial 2/a Pbna P-1
Longitud de onda (A) 0,71073 1,54180 0,71073

Tamaiio del cristal (mm®)
Color, habito

T'(K)

a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

B

7()

Volumen (A%)

Z

Coef. de absorcion (mm™)
N° total de reflens. medidas
Reflexiones tnicas
Datos/restricciones/params.
Indices R [I> 20(])]
Indices R [todos los datos]

0,27 x 0,23 x 0,17

Verde, prisma

120(2)

15,177(3)

19,091(4)

29,883(7)

90

97,829(14)

90

8578(3)

8

3,730

37987

7317 [Rine = 0,0570]
7317/7/478
R;=0,0520, wR, =0,1273
R, =0,0906, wR, = 0,1520

0,61 x0,10x 0,03
Amarillo, aguja

120(2)

14,6160(11)

24,349(2)

24,4841(13)

90

90

90

8713,5(12)

8

5,869

87978

7417 [Rine = 0,0915]

7417 /0 /543

R, =0,0495, wR, = 0,1318
R, =0,0578, wR, = 0,1403

0,28 x 0,16 x 0,07

Verde, prisma

120,0(1)

12,7152 (11)

12,7462 (11)

23,427 (2)

77,946 (2)

84,651 (2)

68,156 (2)

3446,0 (5)

2

4,622

58267

14090 [R; = 0,0386]
14090/ 0/ 846

R, =0,0434, wR, = 10,0950
R, =0,0875, wR,=0,1176




Tabla 6.23. (Continuacion).

19-4,16H,0 20-2H,0-8,5MeOH
Formula empirica Cy7H34 67B1r3NyNiOg g7 Ce7.50Ho3BrgCINgNigOas 50
Peso molecular 931,87 2291,67
Sistema cristalino Trigonal Monoclinico
Grupo espacial R-3 P2/c
Longitud de onda (A) 0,71073 0,71073

Tamaiio del cristal (mm®)
Color, habito

T (K)

a(A)

b (A)

c(A)

a(’)

B

7()

Volumen (A%)

Z

Coef. de absorcion (mm™)
NP° total de reflens. medidas
Reflexiones tnicas
Datos/restricciones/params.
Indices R [I> 20(])]
Indices R [todos los datos]

0,15x0,14x 0,14

Verde, prisma

100(2)

31,865(2)

31,865(2)

18,941(2)

90

90

120

16656(2)

18

4,309

28801

6635 [Rin = 0,0941]
6635/0/411

R, =0,0511, wR, =0,1003
R, =0,1002, wR, =0,1129

0,30x0,15x 0,10
Incoloro, prisma

100(2)

13,8111(3)

25,1992(7)

25,1121(7)

90

92,554(2)

90

8731,1(4)

4

4,120

92323

15361 [R;y = 0,0463]
15361 /0/1024

R, =0,0690, wR, =0,1623
R, =0,0846, wR, = 0,1686
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7

UN ACETATO-COMPLEJO DE COBRE DERIVADO DE
H,;L’ Y SU REACTIVIDAD EN MEDIO BASICO

En este capitulo el objetivo planteado es la sintesis de un acetato-complejo de cobre
con H;L?, y el posterior estudio de su reactividad en medio basico. La sintesis del
correspondiente acetato-complejo de cobre con H3L', junto con su reactividad en metanol
en medio basico, habia sido anteriormente estudiada por nuestro grupo de investigaciéon.'™
Dichos estudios demostraron que el acetato-complejo de H;L' presentaba distinta pauta de
reactividad en aire y en atmoésfera de argén: fijaba CO, en aire, generando un
carbonato-complejo tetranuclear, y sufria una reaccion de desplazamiento del ligando

acetato por un ligando metanolato en atmosfera inerte.

7.1 SINTESIS Y REACTIVIDAD DE [Cu,L*(0Ac)]-3,5H,0

Se intent6 la obtencidn del correspondiente acetato-complejo de cobre derivado de
H3L3, y a continuacién, se estudio su reactividad en medio basico de acuerdo con lo
indicado en el Esquema 7.1. Los detalles de las reacciones llevadas a cabo se especifican

en el apartado experimental (7.3) del presente capitulo.
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7.1 Sintesis y reactividad de [Cu,L’ (OAc)]-3,5H,0

Como se puede deducir del Esquema 7.1, la reacciéon en metanol/acetonitrilo del
acetato de cobre con HsL® en aire, da lugar a cristales de 21-3,5H,0-MeCN, que pierden el
disolvente méas volatil durante el secado para generar 21-3,5H,0, precursor sobre el cual se

estudiara la reactividad.

2 Cu(OAc),"H,0 + Hgl3

aire

MeOH/MeCN
eOH/MeC T ambiente

[{Cu,L3(OAC)}"MeCN-3,5H,0],
21-3,5H,0-MeCN

secado
21-3,5H,0
NMe4OH5H2O NMe4OH5H20
MeOH/MeCN MeOH/MeCN
aire Ar

[{Cu,L3(OH)}*MeCN-1,125 H,0],  [Cu,L3(OMe)]-H,0-0,5MeOH
221,125 H,0-MeCN 23-H,0-0,5MeOH

lsecado

221,125 H,0

Esquema 7.1. Sintesis y reactividad del acetato-complejo de cobre derivado de HsL’.

En este punto, una vez mas, se aprecia divergencia en los esquemas de reactividad
en aire y bajo atmosfera de gas inerte. Asi, cuando 21-3,5H,O reacciona en aire con
NMesOH-5H,0 en metanol/acetonitrilo, el ligando acetato es desplazado por el ligando
hidroxido, aislandose entonces cristales de 22-1,125H,0-MeCN. Estos cristales también
pierden el disolvente més volatil durante el secado para dar lugar a 22-1,125H,0.

Si la misma reaccion se lleva a cabo en atmosfera de argéon, asimismo tiene lugar
una reaccion de desplazamiento, pero, en este caso, el ligando acetato es reemplazado por
un ligando metanolato, dando lugar a cristales de 23-H,0-0,5MeOH. Este esquema de
reactividad difiere claramente del previamente observado para [Cu,L'(OAc)]-6H,0," en
cuyo caso, si bien en atmosfera inerte se obtenia el correspondiente metanolato-complejo,”
cuando la reaccion tenia lugar en aire, se producia la absorcion espontanea de dioxido de
carbono, lo que conducia a la obtencion del carbonato-complejo tetranuclear

[(Cu,L")»(CO5)]-8H,0.? Por lo que parece que la introduccién de un sustituyente aceptor
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7 Un acetato-complejo derivado de H;L' y su reactividad en medio bdsico

(Br) en el anillo aromatico del ligando base de Schiff decrece la habilidad del complejo
inicial para absorber CO, en medio basico, y nos reafirma en la hipotesis de que las
reacciones de obtencion de carbonato-complejos de zinc y niquel, anteriormente descritas,
posiblemente transcurren a través de un hidroxi-intermediario.

El hecho de que la tendencia de los acetato-complejos a fijar CO, disminuya con la
presencia de sustituyentes aromaticos aceptores parece logico, puesto que cuanto menor
sea el caracter donador de la base de Schiff, menor sera el cardcter nucledfilo del ligando
hidréxido puente. Esta tendencia, a la cual hasta el momento no habiamos hecho
referencia, ya se podia intuir para los derivados de zinc, pues el acetato-complejo de zinc
con HsL' presenta tal habilidad para fijar CO, atmosférico en medio basico que, a pesar de
los multiples intentos para aislar algiin intermedio de reaccion, no resulto posible, llegando
en todos los casos a formar el carbonato-complejo, ain cuando el CO, se encontraba como
traza.* Sin embargo, tal como se describe en la presente memoria, cuando se parte de
[Zn;L*(OAC)]'H,O y se estudia su reactividad en atmosfera inerte, se aisla el
metanolato-complejo [Zn,L*(OMe)]-4H,0 con gran pureza y facilidad, a pesar de las
posibles trazas de CO, presentes en el disolvente de reaccidon, o una posible relativa

carbonatacion de la base.

7.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

Los tres complejos dinucleares fueron completamente caracterizados por técnicas
analiticas, espectroscopicas y espectrométricas, por difraccion de rayos X y mediante
estudios magnéticos a temperatura variable. Debemos recordar que todos los compuestos
fueron obtenidos como monocristales de formulas 21-3,5H,O-MeCN, 22-1,125H,0-MeCN
y 23-H,0-0,5MeOH pero que los cristales de los dos primeros compuestos pierden el
disolvente mas volatil durante el secado para dar lugar a 21-3,5H,0 y 22-1,125H,0. Por lo
tanto, todos los andlisis, excepto la resolucién estructural por difraccion de RX, se

realizaron sobre las muestras cristalinas menos solvatadas.
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7.2 Caracterizacion de los compuestos

7.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Las frecuencias de vibracion mas caracteristicas de los complejos preparados se
listan en el apartado experimental. Los espectros se registraron en la regién de los
400-4000 cm’, como pastillas de KBr. En la Figura 7.1 se muestra el espectro IR de
21-3,5H,0, a modo de ejemplo.

Estos espectros no muestran diferencias significativas sobre lo comentado para los
anteriores complejos de zinc, cobalto o niquel y, al igual que en los complejos con dichos
metales, también en este caso se observan dos bandas comunes a los tres nuevos

compuestos:

1. Una banda intensa en el entorno de los 1635 cm™, asignable a C=N), que est4

de acuerdo con la presencia de la base de Schiff en el complejo.

2. Una banda ancha en el entorno de 3400 cm™, asignable al modo de vibracion

WOH) del agua.

;
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Figura 7.1. Espectro IR de 21-3,5H,0.
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7 Un acetato-complejo derivado de H. L'y su reactividad en medio bdsico
Difraccion de RX de monocristal

Se obtuvieron cristales de 21-3,5H,O-MeCN, 22:1,125H,0-MeCN vy
23-H,0-0,5MeOH, tal y como se especifica en el apartado 7.3.2 de este capitulo, de
suficiente calidad para su resolucion por difraccion de RX de monocristal. Todos ellos son
muy semejantes entre si, pero debido a que tanto 21-3,5H,O-MeCN como
22-1,125H,0-MeCN contienen en su celda unidad dos complejos equivalentes
quimicamente pero no cristalograficamente, seran discutidos de manera separada, para

evitar la complejidad de correlacionar un total de cinco moléculas distintas.
21-3,5H,0-MeCN

Una vision ORTEP de 21 se muestra en la Figura 7.2. Las principales distancias y
angulos de enlace se recogen en la Tabla 7.1, y los principales datos cristalinos y de

refinado en la Tabla 7.10.

CX17

Figura 7.2. Diagrama ORTEP de la estructura molecular de 21 (X = 1 para 21a y X = 2 para 21b).
Los atomos de hidrogeno se han omitido para mayor claridad. Los elipsoides se han dibujado al

50% de probabilidad.

21-3,5H,0-MeCN contiene en su unidad asimétrica dos moléculas de

[Cu,L*(OAc)], cristalograficamente diferentes, pero quimicamente equivalentes, que
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7.2 Caracterizacion de los compuestos

llamaremos 21a y 21b. Adicionalmente presenta agua y acetonitrilo como solvatos en la
celda unidad.

Tanto 21a como 21b son moléculas dinucleares neutras, donde el ligando
(L*)* actta en su modo mas habitual, proporcionando por lo tanto un entorno N,O, a cada
centro metalico. Las esferas de coordinacion de los atomos de cobre se completan con un
ligando acetato exdgeno, actuando como bidentado puente en un modo syn-syn. Este modo
de coordinacion difiere del encontrado para [Cu,L'(OAc)]-6H,0," en el que el ligando
acetato se unia a los metales como puente monodentado. Segun lo comentado, los iones
cobre(Il) se hallan triplemente puenteados (NCN imidazolidinico, oxigeno fenolico y
acetato) con distancias Cu--Cu de aproximadamente 3,3 A, mas largas que la del

compuesto derivado de HsL' (aproximadamente 3,14 A).!

Tabla 7.1. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace para 21-3,5H,0-MeCN.*

21a 21b
Cul1-0101 1,937(3) Cu21-0202 1,942(3)
Cul1-N101 1,948(4) Cu21-N201 1,967(4)
Cul1-0103 1,976(3) Cu21-0203 2,001(3)
Cul1-N103 2,142(4) Cu21-N203 2,138(4)
Cull-O11 2,195(3) Cu21-021 2,167(3)
Cul2-0102 1,929(3) Cu22-0201 1,939(3)
Cul2-N102 1,951(4) Cu22-N202 1,964(4)
Cul2-0103 1,992(3) Cu22-0203 2,017(3)
Cul2-N104 2,093(4) Cu22-N204 2,104(4)
Cul2-012 2,168(3) Cu22-022 2,143(3)
Cull-Cul2 3,3099(9) Cu21--Cu22 3,3772(10)
N101-Cul1-0103 156,38(14) N201-Cu21-0203 157,84(13)
0101-Cul1-N103 167,70(14) 0202-Cu21-N203 166,23(14)
N102-Cul2-0103 152,73(13) N202-Cu22-0203 154,10(13)
0102-Cul2-N104 169,64(13) 0201-Cu22-N204 168,68(13)
Cul1-0103-Cul2 113,06(14) Cu21-0203-Cu22 114,40(14)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y enlace H, se pueden
consultar en la Tabla 7.1 del CD que se adjunta.

Como resultado de la situacion descrita, los &tomos de cobre se encuentran en un
entorno N,O;, con un poliedro de coordinacion de piramide de base cuadrada
distorsionada, como refleja su indice de trigonalidad 7z (0,19 para Cull, 0,28 para Cul2;
0,14 para Cu2l y 0,24 para Cu22), y con los atomos de oxigeno del grupo acetato
ocupando los vértices apicales de las piramides. Las distancias y angulos Cu-O y Cu-N

, , . (13,58
alrededor de los atomos de cobre estan de acuerdo con dicha geometria. " Ambas

200



7 Un acetato-complejo derivado de H. L'y su reactividad en medio bdsico

pirdmides comparten un vértice basal (OX03), con angulos entre los planos basales de
aproximadamente 33° (33,31 para 21a y 32,92° para 21b). Consecuentemente, la geometria

de este complejo puede ser referida como de Tipo IV, segun lo descrito en el Esquema 7.2.

X
XEL:""””CL:I—:,\O X\ O O\ /:);
) ;’I /@ui\ ,’//C\Lf\ ‘\‘
(e O I\
X \"“““X
X X
Tipo 11
x
X Lt /\:; | ,"X—%C a7 ' "'I/,///////-/-(-j\:L\iX\
XI —Cu_ | >N,
P S el
/Cu\ X 0 0
X e 0"\(0
Tipo IV
Tipo III X) X)

“

N
WL
=
z
N
\,

Tipo IX

Esquema 7.2. Ordenamientos geométricos para complejos dinucleares de cobre
cristalograficamente caracterizados con un core Cu(¢-OPh)(¢-OAc)Cu 6

Cu(u-OPh)(1-0Y)Cu (Y = H, Me; X = heteroatomo).
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7.2 Caracterizacion de los compuestos

Las distancias Cu-OX03 muestran la ligera asimetria del puente Cu-Ofepglico-Cu, con
angulos Cu-O-Cu de aproximadamente 114°, con una suma de angulos alrededor de OX03
de ca. 333° lo que pone de manifiesto el entorno piramidal de los dtomos de oxigeno
fenolicos puente.

Finalmente, es importante sefialar que las moléculas de agua del disolvente dan
lugar a un intrincado esquema de enlace hidrogeno, en el que también se hallan implicados
los oxigenos fenodlicos terminales y el ligando acetato, generando una doble cadena. En
contraste, las moléculas de acetonitrilo estdn pobremente retenidas en la celda unidad, lo
que esta de acuerdo con su facil eliminacién durante el proceso de secado, si bien este
hecho no debiera afectar sustancialmente a la estructura del complejo metalico, como se

observa en compuestos similares.”™
22-1,125H,0-MeCN

Una representacion ORTEP del complejo se muestra en la Figura 7.3. Las
distancias y angulos de enlace seleccionados se recogen en la Tabla 7.2, mientras que datos

cristalinos y detalles del refinado de los mismos se listan en la Tabla 7.10.

Br12

Br11
C103
o1 é /.

Cc101  c1o02

Cc117 C118

Figura 7.3. Diagrama ORTEP de la estructura molecular de 22a, y equivalente para 22b. Los
atomos de hidrogeno han sido omitidos para mayor claridad. Los elipsoides se han dibujado al 50%

de probabilidad.
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7 Un acetato-complejo derivado de H;L' y su reactividad en medio bdsico

La celda unidad de 22-1,125H,0-MeCN esta formada por moléculas del complejo
dinuclear neutro de cobre, con agua y acetonitrilo como solvatos. La unidad asimétrica
contiene dos moléculas [Cu,L (OH)] (22a y 22b) cristalograficamente diferentes pero
quimicamente equivalentes, como ocurria en 21, pero en este caso con diferencias
geométricas mas significativas, que llevan a considerar las geometrias de los entornos de
coordinacion como diferentes, en funcion de sus coeficientes de trigonalidad (7= 0,03 para
Cull, 0,14 para Cul2, 0,11 para Cu2l y 0,65 para Cu22).

El ligando en 22 actia como en 21, pero en este caso los cromoforos N,Os
alrededor de cada i6n cobre(Il) se completan con un anioén hidréxido externo puente. De
esta forma, los centros metalicos en 22a se encuentran en entornos de pirdmide de base
cuadrada, con el oxigeno fenolico O103 ocupando el vértice apical de ambas piramides,
por lo que el complejo esta formado por dos piramides de base cuadrada que comparten
una arista, desde un vértice basal al apical (Tipo V, Esquema 7.2), con un angulo de 63,34°
entre sus planos basales. Por su parte, en 22b, Cu2l también se halla en un entorno de
pirdmide de base cuadrada distorsionada, con el oxigeno fenolico 0203 en el apice de la
pirdmide, mientras que Cu22 presenta una geometria de bipiramide trigonal con 02, N202
y 0203 conformando el plano basal. Consecuentemente, la geometria del complejo
consiste en una piramide de base cuadrada distorsionada y una bipiramide trigonal también
distorsionada, las cuales comparten O2 como vértice basal comin y O103 como un dador
basal-apical (Tipo VIII, Esquema 7.2). Los planos basales de ambas piramides forman un
angulo de 105°.

Esta situacion lleva, de nuevo, a centros de cobre triplemente puenteados, con el
doble puente oxigeno generando un metalaciclo Cu;O, casi plano, aunque presenta una
ligera distorsion tetraédrica, y que conlleva tipicas distancias Cu---Cu de aproximadamente
3,0 A. Ambos puentes Cu-Ofenglico Yy Cu-OH son asimétricos, como muestran las distancias
Cu-OX03 y Cu-OX (Tabla 7.2). La suma de angulos alrededor de los dtomos de oxigeno
fendlico central y del grupo hidroxido caen en el rango 317-325° mostrando el entorno
piramidal de ambos puentes oxigenados, mas marcado que en 21 (ca. 333°).

Finalmente indicar que el agua de hidratacion y los oxigenos fendlicos terminales

interaccionan por enlace hidrégeno, formando pseudo-dimeros tetranucleares.
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7.2 Caracterizacion de los compuestos

Tabla 7.2. Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace para 22-1,125H,0-MeCN.*

22a 22b
Cull-01 1,929(3) Cu21-02 1,920(3)
Cul1-N101 1,950(3) Cu21-N201 1,938(3)
Cul1-0101 1,917(3) Cu21-0201 1,950(2)
Cul1-N103 2,098(3) Cu21-N203 2,120(3)
Cul1-0103 2,249(2) Cu21-0203 2,270(2)
Cul2-01 1,908(3) Cu22-02 2,032(3)
Cul2-N102 1,944(3) Cu22-N202 1,962(3)
Cul2-0102 1,955(3) Cu22-0202 1,930(3)
Cul2-N104 2,159(3) Cu22-N204 2,077(3)
Cul2-0103 2,243(2) Cu22-0203 2,112(2)
Cull-Cul2 2,9806(6) Cu21-Cu22 2,9951(6)
01-Cul 1-N101 170,28(13) 02-Cu21-N201 164,86(12)
0101-Cul1-N103 168,26(11) 0201-Cu21-N203 171,79(11)
01-Cul2-N102 169,53(13) 02-Cu22-N202 136,57(11)
0102-Cul2-N104 160,85(11) 0202-Cu22-N204 175,73(11)
Cul2-01-Cull 101,93(13) Cu21-02-Cu22 98,48(12)
Cul2-0103-Cull 83,14(8) Cu22-0203-Cu21 86,14(8)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace H, se
pueden ver en la Tabla 7.2 del CD que se adjunta.

23-H,0-0,5MeOH

Una vision ORTEP de 23 se puede ver en la Figura 7.4. Las distancias y dangulos de
enlace seleccionados se recogen en la Tabla 7.3, y los detalles cristalograficos en la Tabla
7.10.

La unidad asimétrica de 23-H,0-0,5MeOH contiene moléculas de [Cu,L*(OMe)] y
moléculas de agua y metanol de solvatacion. La estructura molecular de 23 es muy similar
a la de 22a, con el ligando hidroxido reemplazado por un ligando metanolato, que lleva a
formar un nuevo triple puente, con una distancia Cu---Cu de aproximadamente 3,07 A, y un
metalaciclo Cu,O, casi plano. Asimismo, la pentacoordinacién N,O; para ambos atomos
de cobre se enmarca en una geometria de piramide de base cuadrada mas distorsionada
alrededor de Cull que de Cul2 (7=0,25 y 0,008, respectivamente). Ambos poliedros
comparten una arista basal-apical, y como en 22a, la geometria del complejo puede ser
descrita como de Tipo V (Esquema 7.2). Los planos basales de las pirdmides
distorsionadas forman un &ngulo de 119,61°, con el fragmento metilico del grupo

metanolato desplazado 30,7° respecto al plano Cu;Onetanolato-
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Br3
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Figura 7.4. Diagrama ORTEP (probabilidad al 50%) de 23, se han incluido sélo los 4tomos

distintos de hidrogeno, para una mayor claridad.

Tabla 7.3. Principales distancias (A) y angulos de enlace (°) para 23-H,0-0,5MeOH.*

Cull-O18 1,916(3) Cul2-018 1,934(3)
Cull-0101 1,941(3) Cul2-0102 1,930(3)
Cull-N101 1,958(3) Cul2-N102 1,956(3)
Cull-N103 2,1723(4) Cul2-N104 2,129(3)
Cull-0103 2,236(3) Cul2-0103 2,227(3)
Cull--Cul2 3,0720(8)

01S-Cul1-N101 171,39(15) 01S-Cul2-N102 169,48(14)
0101-Cul1-N103 156,13(13) 0102-Cul2-N104 169,90(13)
Cull-O1S-Cul2 105,85(13) Cul2-0103-Cull 87,01(10)

*Todos los demas angulos y distancias de enlace, incluidos dngulos de torsion y enlace H, se pueden ver en
la Tabla 7.3 del CD que se adjunta.

Las distancias Cu-N y Cu-O estan en el rango de las esperadas para esta geometria,
y los angulos alrededor de los atomos de cobre muestran poliedros bastante regulares,
como ya se comento. Las distancias Cu-O103 y Cu-O1S indican la ligera asimetria de los
puentes Cu-O-Cu, con angulos Cu-Ofenolato-Cu ¥ Cu-Opetanolato-Cu de 87,01° y 105,84°,

respectivamente. La suma de angulos alrededor de O103 (320,91°) muestra que la
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distorsion piramidal se debe a una tension estérica, con el atomo de oxigeno del grupo

metanolato (O1s) presentando una geometria mas plana (suma de angulos = 352,14°).

Estudios Magnéticos

Las propiedades magnéticas de 21-3,5H,0, 22-1,125H,0 y 23-H,0-0,5MeOH se
estudiaron en el rango de temperaturas 2-300 K, representandose las graficas de y,,T
versus T en las Figuras 7.5 - 7.7. En los tres casos, la forma de las curvas es consistente
con la presencia de especies dinucleares de Cu" con acoplamiento ferromagnético
intramolecular, atribuyéndose el decrecimiento en y, 7 a bajas temperaturas, para
21-3,5H,0 y 23-H,0-0,5MeOH, a interacciones interdinucleares antiferromagnéticas y/o al

desdoblamiento a campo nulo del estado fundamental S = 1.

o
©
!

7,,T (cm’mol'K)
o
®

0)7 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 7.5. Representacion de y,, T vs T para 21-3,5H,0: [I: datos experimentales; linea solida:

mejor ajuste.

0,85 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)
Figura 7.6. Representacion de )(MT vs T para 22-1,125H,0: O: datos experimentales; linea solida:

mejor ajuste.
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1,15+

2, T (cm’molK)

0,90 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 7.7. Representacion de }(MT vs T para 23-H,0-0,5MeOH: [: datos experimentales; linea

solida: mejor ajuste.

El acoplamiento ferromagnético se confirma por medidas de magnetizacién a
campo variable (0-50000 G) a =2 K. La magnetizacion reducida M/Np tiende a 2 (1,92
para 21-3,5H,0, 2,026 para 22-1,125H,0 y 2,069 para 23-H,0-0,5MeOH) a 50000 G, lo

que estd de acuerdo con un estado fundamental S = 1 en todos los casos (Figura 7.8).
2,4-
2,0 g e

1,6 &% o

M/NB
®
>

0,8+ bl

074 T ADD

0,0

0 10000 20000 30000 40000 50000
H(G)

Figura 7.8. Representacion de M/Nf vs H a 2K para: [ 21-3,5H,0,  22-1,125H,0 y
A 23-H,0-0,5MeOH.

Los datos experimentales de la curva ¥uI vs T fueron ajustados mediante la
ecuacion de Bleaney-Bowers,” basada en el Hamiltoniano de espin H = -JS;S>, modificada

para las interacciones intermoleculares (7.1), de acuerdo con el enlace hidrogeno

observado en las redes cristalinas:
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2 n2
_MNg B°TF(J,T) (7.1) con FUJF%
XT —J" F(J, T) 3+ exp_

IuT

donde los simbolos tienen su significado habitual.

El mejor ajuste de los datos experimentales con la mencionada ecuacion conduce a

los valores mostrados en la Tabla 7.4. Como era de esperar a la vista de la curva y,,T, el

mejor ajuste para 22-1,125H,0 da un valor de J’ muy pequefio.

Tabla 7.4. Parametros obtenidos por ajuste de minimos cuadrados de los datos magnéticos.

Complejo J/cm?! g J’/em’! R
21-3,5H,0 +13,2 2,17 -0,83 50x 107
22:1,125H,0 +60,1 2,12 -0,015 54x10°
23-H,0-0,5MeOH +97,7 2,13 -0,31 1,0x 107

* R es el factor de correlacion definido como X( ;7. oxp - X Cal)z ! 2T exp)2

Se intentaron comparar los parametros magnéticos obtenidos para estos compuestos
con otros previamente descritos, a fin de ver si resultaban logicos. Dado que los
compuestos contienen un puente NCN y puentes oxigenados entre los centros metélicos, su
caracter ferromagnético podria adscribirse al efecto contracomplementario de dichos
puentes, tal como ocurre en [(Cu,L'),(CO;)].°> Sin embargo, el acetato-complejo
[Cua(L)(OAC)](H,0),," muy semejante a 21, con la salvedad de que Hs;L’ deriva de
acetofenona en lugar de S-bromosalicilaldehido, también presenta un anillo
imidazolidinico y ligandos oxigenados puente y es antiferromagnético. Por ello, se realizo
una busqueda bibliografica de compuestos dinucleares de cobre prescindiendo del puente
imidazolidinico y teniendo sélo en cuenta los puentes oxigenados, con la intencion de ver
si ello era suficiente para justificar el ferromagnetismo de las muestras o, por el contrario,
el puente NCN era determinante en dicho comportamiento. Esta busqueda se complement6
con un andlisis mediante calculos de Hiickel extendidos, que permitieran una mayor
comprension del comportamiento magnético observado, y los resultados obtenidos se

comentan a continuacion.

Correlaciones magnetoestructurales

Los tres compuestos de cobre aqui estudiados contienen dos ligandos puente
oxigenados: un oxigeno fenolico enddégeno y un dador oxigenado exdgeno, que varia para
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7 Un acetato-complejo derivado de H;L' y su reactividad en medio bdsico

21-23, ademas del puente NCN imidazolidinico. En el complejo 21 el puente exdgeno es
un ligando acetato bidentado, mientras que los otros dos complejos poseen un puente
externo monoatdmico u-OR (R = H para 22 y R = Me para 23).

Los complejos dinucleares de cobre magnética- y estructuralmente caracterizados
que poseen Unicamente puentes u-fenoxo-u-acetato, u-fenoxo-u-hidroxo 'y
u-fenoxo-u-metanolato se recogen en las Tablas 7.5 - 7.7, con la geometria de los cores de
cobre descrita en el Esquema 7.2.

Los complejos con puente fenoxo/acetato son escasos en la bibliografia (Tabla
7.5),>'%'? y no muestran tendencia magnética aparente, si bien se debe hacer notar que
cada complejo tiene una disposicion diferente de los dos poliedros de coordinacion.

La mayoria de los complejos con puente fenoxo/hidroxo (Tabla 7.6) o
fenoxo/metanolato (Tabla 7.7) presentan un ordenamiento de los poliedros muy similar
(Tipo VI, Esquema 7.2), y un importante acoplamiento antiferromagnético. En esta
geometria, los dos orbitales magnéticos d,2,> son coplanares, y la interaccion magnética
depende del angulo Cu-O-Cu."”’ Para éangulos cercanos a 97° es posible encontrar
ortogonalidad accidental y, consecuentemente, valores de J positivos (6 = 0)."*'*

Los compuestos 22 y 23 tienen una disposicion geométrica poco habitual. Las dos
moléculas diferentes de la celda unidad de 22 son de Tipo V y Tipo VIII, respectivamente
(Esquema 7.2), mientras 23 presenta una disposicion Tipo V. Esta ultima geometria, donde
solo uno de los ligandos puente oxigenados estd en el plano xy, también fue encontrada

para los compuestos analogos [Cu,L'(OAC)]! y [Cule(OMe)].2

Tabla 7.5. Comparacién de algunos pardmetros magnetoestructurales para complejos

conteniendo un core Cu(x-OPh)(1-0,04.0)Cu.

Complejo® Cu-Opp-Cu /° J*/cm’? Tipo de geometria® Ref.
[Cu,L* (OAC)](PEs), nd -80 I 5
(EtyN),[Cu,L°(OAc)] 127,7 +14 11 11
[Cu,L%(OAC)](ClOy), 112,6 ~0 111 12
[Cu,L"(OAc)]* 115,2 4.4 v 10
[Cu,L'(OAc)]* 102,5 +49.2 \Y% 1
[Cu,L}(OAc)]* 21a 113,18 +13,7 v

21b 114,4

nd: no descrito; * ligandos L* (x =4 - 6) son 2,6-R,-fenol derivados con distintos brazos R; L’: ligando
derivado de la condensacion de trietilentetraamina y acetofenona; ° valores referidos al Hamiltoniano
H=-XJ;S:S;; ¢ ver Esquema 7.2; d puente NCN adicional; © el puente acetato es monodentado.
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Tabla 7.6. Comparacion de algunos parametros magnetoestructurales para complejos

conteniendo un core Cu(x-OPh)(¢-OH)Cu.

Complejo® Cu-Op-Cu/° Cu-Op-Cu/°® J°/em' Geometria® Ref.
[Cu,L¥(OH)](Cl10,), 99,2 104,1 ~0 VI 15
[Cu,L’(OH)(H,0),](C10y), 96,5 91,5 ~0 VI 16
[Cu,L'°(OH)(H,0)](ClO,), 98,4 100,1 -113 VI 17
[Cu,L" (OH)(C104)](C10,) 1004 99,2 -364 VI 18
[Cu,L"(OH)](ClO,), 99,3 97.4 367 VI 19
[Cu,L"(OH)] 99.4 99,0 -380 VI 20
[Cu,L°(OH)](BF,), 103,6 101,9 420 VI 21
[Cu,L"(OH)(H,0)(NO;)](NO;)  102,2 99,9 -499 VI 18
[Cu,L"*(OH)](ClO,), 101,3 100,9 516 VI 22
[Cu,L'{(OH)(H,0)](Cl0,), 102.,9 101,1 -529 VI 23,24
[Cu,L"*(OH)(H,0)](Cl0,), 106,2 100,1 -581 VI 25
[Cu,L*(OH)](PF), 104,4 102,5 -600 VI 25
[Cu,L"°(OH)(ClOy),] 106,5 96,9 -809 VI 26
[Cu,L'°(OH)](ClO,), 106,3 100,6 -852 VI 202
[Cu,L"(OH)](ClO,), 104,8 99,1 -675 VII 5
[Cu,L'¥(OH)](ClO,), 102,1 95,7 224 VII 27
[Cu,L""(OH)(OCl05),] 98,50 97,8 280 VI 28
[Cu,L*(OH)] 22a 101,9 83,1 +60,9 V

22b 98,5 86,1 VIII

* Ligandos L* (x =4, 6, 8-19) son derivados de 2,6-R,-fenol, con diferentes brazos R; ® valores referidos al
Hamiltoniano H = -XJ;;S;S;; ¢ ver Esquema 7.2.

En 21, con estructura Tipo IV (Esquema 7.2), el ligando acetato bidentado ocupa
las posiciones apicales de las piramides y, consecuentemente, solo el puente fendlico
endogeno estd en el plano xy. Por lo tanto, este complejo parece comparable a aquellos con
estructura Tipo V, en lo que concierne a las propiedades magnéticas, puesto que en los dos
tipos de disposicion seria de esperar que la interaccidon magnética fuera mediada
unicamente por un puente oxigeno situado en el plano basal. Cabe sefalar que, aunque el
nimero de compuestos de este tipo (Tipo V) caracterizados estructural y magnéticamente
es escaso, todos ellos presentan una importante interaccion ferromagnética, tal como se

puede observar en las Tablas 7.5-7.7.
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Tabla 7.7. Comparacién de algunos parametros magnetoestructurales para complejos

conteniendo un nucleo Cu(u-OPh)(1~-OMe)Cu.

Complejo® Cu-Oye-Cu/° Cu-Op-Cu/° S /cm’  Geometria® Ref.
[Cu,L*(OMe)] 105,2 100,1 -299 VI 29
[Cu,L*'(OMe)(THF),] 102,4 994 -384.2 VI 30
[Cu,L"(OMe)] 101,8 99,3 -630 VI 20
[Cu,L*(OMe)](ClO4), 105,4 98,7 94 VII 31
[Cu,L*(OMe)](ClOy), 102,4 93.4 312 VII 32
[Cu,L*(OMe)](ClO4), 1040 95,8 38,3 IX 33
[Cu,(HL**)(OMe)](BPhy) 103.9 99.9 2,02 X 33
[Cu,L'(OMe)] 104,3 85,0 +82,1 \Y% 2
[Cu,L’(OMe)] 23 105,8 87,0 +97,7 \Y%

* Ligandos L* (x = 13, 20 - 24) son derivados de 2,6-R,-fenol, con diferentes brazos R; ° valores referidos al
Hamiltoniano H = --¥XJ;;S;S;; ¢ ver Esquema 7.2.

Con la intencidon de comprobar si es cierta la suposicion de que el oxigeno apical no
contribuye a mediar el acoplamiento magnético, se llevaron a cabo célculos de Hiickel
extendidos con el programa CACAO,** usando las coordenadas cristalograficas de los tres
complejos (21-23), excluidas las correspondientes moléculas de solvatacion. Los
complejos 21 y 22 contienen dos moléculas diferentes en la celda unidad y por lo tanto se
emplearon los parametros de ambas.

Los orbitales HOMO y LUMO se muestran en la Figura 7.9 y sus energias se
presentan en la Tabla 7.8, observandose una pequenia diferencia energética entre ambos
orbitales en todos los casos, que podria justificar su ocupacion parcial.

Excepto para 22b, tal como se presuponia, no se observaron contribuciones de los
ligandos apicales a los orbitales frontera. En 22b, con estructura Tipo VIII, los dos puentes
oxigenados estan en el plano ecuatorial de una bipirdmide trigonal y el orbital magnético
de Cu22 (d.2) se dirige principalmente hacia los ligandos axiales y no hacia los oxigenos
puente. De acuerdo con esto, la contribucion antiferromagnética de 22b a las propiedades
magnéticas globales de 22 debe ser pequefia. En resumen, este estudio indica que el
intercambio magnético semeja estar mediado principalmente por el puente oxigenado basal
OR (donde R = fenilo para 21, H para 22 y Me para 23), tal como se avanzaba en base a un

analisis de las estructuras cristalinas.
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a)

b)

MO =91 E=-11.194ev

§X

MO =92 E=-11.365ev

22a

22b

MO =85 E=-11.117 ev

MO =86 E=-11.326ev

MO =85 E=-11.160 ev

MO =86 E=-11.373ev

MO =88 E=-11.172ev

J

MO =89 E=-11.333ev

8!

Figura 7.9. Orbitales frontera para: a) 21, ejemplificados para 21a, b) 22 y ¢) 23.

Tabla 7.8. Energias de los orbitales frontera (eV) calculados con los datos de coordenadas

experimentales usando el programa CACAO.

21 22 23
21a 21b 22a 22b
E (HOMO) -11,365 -11,399 -11,326 -11,373 -11,333
E (LUMO) -11,194 -11,241 -11,117 -11,160 -11,172
AE 0,171 0,158 0,209 0,213 0,161
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Consecuentemente, los tres complejos, si excluimos el puente NCN, han de ser
tratados como puenteados sélo por un oxigeno desde el punto de vista magnético. El
nimero de complejos con un puente simple fenolato descritos en la bibliografia es

o 5,16b,35-38
limitado,™ ™™

pero apunta hacia el acoplamiento antiferromagnético. De hecho, todos
los complejos dinucleares de cobre de este tipo que comparten el atomo de oxigeno
fendlico como vértice basal de las pirdmides de base cuadrada son
antiferromagnéticos.”*"*

En este mismo sentido, los complejos con puente simple u-hidroxo,

magneto-estructuralmente  caracterizados,”” ™

siempre muestran un acoplamiento
antiferromagnético. Finalmente, y hasta donde nosotros sabemos, no hay complejos en la
bibliografia que contengan Unicamente un puente metanolato, pero es bien sabido que los
compuestos dinucleares de cobre doblemente puenteados por ligandos metanolato dan
lugar a un core Cu,0, con angulos que favorecen el antiferromagnetismo.' >

Por lo tanto, el ferromagnetismo observado en los complejos 21 - 23 semeja ser un
comportamiento andmalo si se excluye la participacion del puente NCN imidazolidinico.
Sin embargo, si dicho puente se tiene en cuenta, el acoplamiento ferromagnético es
perfectamente explicable pues, tal como ya se ha comentado, en este grupo de
investigacion se han realizado estudios DFT para el carbonato-complejo tetranuclear
[(Cu,L")2(CO5)]-8H,0,’ que permitieron adscribir de forma inequivoca dicho acoplamiento

ferromagnético a un efecto contracomplementario® ™

entre el puente basal oxigenado y la
union NCN suministrada por la base de Schiff. Por ello, el acoplamiento ferromagnético
para 21 - 23 también puede ser atribuido a dicho efecto, puesto que la simple presencia de
los puentes oxigenados deberia conducir, segun los datos bibliograficos citados, a un
comportamiento global antiferromagnético.

Asi, efectivamente, este tipo de base de Schiff semeja favorecer el acoplamiento
ferromagnético de por si, ya que, al estudio tedrico previo mediante calculos DFT, hay que
anadir que los datos experimentales muestran que los seis complejos de cobre (Tabla 7.9)
preparados por este grupo de investigacion con ligandos H;L* (x = 1,3) presentan valores
positivos de J, independientemente del ligando puente exdgeno. Sorprendentemente, y

como ya se menciond, el complejo [Cuy(L")(OAc)]" muestra un antiferromagnetismo

deébil.
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Tabla 7.9. Algunos parametros magneto-estructurales para complejos de Tipo IV y V con

puente basal NCN adicional.

ACu-Ox-Cu) /°  0%/° d(Cu-Or)/A u-Og J/em!  Ref

[Cu,L*(0Ac)] 21° 113,7 33 2,0 PhO 13,2
[(Cu,L),(CO5)T 112 37 1,97 PhO ~30 3
[Cu,L'(OAC)] 102,5 46 2,01 PhO 49,2 1

Uy a N s s s
[Cu,L’(OH)] 22 101,9 633 1,95 OH 60,1

22b° 98,5 105,0 1,98

[Cu,L'(OMe)] 104 117 1,92 MeO 82,1 2

Uy € s s S s
[Cu,L’(OMe)] 23 106 119,6 1,93 MeO 97,7

* Angulo entre los planos basales de las pirdamides cuadradas; ° distancias y angulos medios de los dos
complejos dinucleares; © complejo tetranuclear con dos entidades [Cu,L']"; ¢ complejo Tipo VIIL.

A pesar de que el ferromagnetismo de las muestras parece justificado, en un intento
de ver si algin factor estructural pudiera ejercer influencia sobre el comportamiento
magnético de este tipo de compuestos de cobre, se resumieron en la Tabla 7.9 algunos
parametros estructurales y magnéticos para complejos Tipo IV y V, con puente basal NCN
adicional, estudiados por nosotros, donde @representa el &ngulo entre los planos basales de
ambos poliedros. Dado que para 22, los dos complejos dinucleares presentes en la unidad
asimétrica muestran diferente geometria, tal como ya se discutid, 8 en 22b corresponde al
angulo entre los planos basales de una pirdmide de base cuadrada y una bipiramide
trigonal. De acuerdo con ello, el valor de J del compuesto 22 es la media de la contribucion
de ambos complejos 22a y 22b, y, por esta razon, 22 no resulta Util a nivel comparativo.

Los datos en la Tabla 7.9 muestran que el angulo @ parece estar correlacionado con
el angulo Cu-Op,sa-Cu. En general, cuanto mas se desvia @ de la perpendicularidad (90°)
mas abierto es el angulo Cu-Op,s-Cu. Dichos datos también parecen sugerir que un angulo
€ pequeno, indicativo de una mayor coplanaridad, estd asociado con un valor de J menos
positivo. Como el valor de J es la suma de dos contribuciones (J =Jp+Jyr), esta
observacion apunta a que cuanto mas coplanares son las bases de las pirdmides, mayor es
la contribucion antiferromagnética, como seria de esperar. Ademas, parece que la distancia
Cu-ORy,sq es ligeramente mayor cuando R = Ph que cuando R = H 6 Me. Con el objetivo
de ver cémo influye este ultimo parametro en el acoplamiento magnético, se realizaron

calculos con el programa CACAO con el compuesto modelo [{Cu(NH3),(OH)}2(u-OR)]"
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(R = H, Me 6 Ph). Este estudio muestra que la variacion de la distancia Cu-OR no
introduce cambios sustanciales en la diferencia energética HOMO-LUMO.

Se llevo a cabo un segundo célculo con el mismo modelo con un puente simple
HM-OR, para evaluar la influencia del angulo Cu-OR-Cu en la energia de los orbitales
frontera. Los cdalculos fueron realizados para angulos Cu-OR-Cu entre 90 y 150°, variando
al mismo tiempo, como consecuencia, el angulo @ . Este analisis indica que la energia del
orbital HOMO aumenta con angulos Cu-OR-Cu mas abiertos, y que la energia del orbital
LUMO decrece en el mismo sentido, tal como ocurre en compuestos con un core
Cu;0,.°" Ambos orbitales practicamente alcanzan la misma energia para angulos
proximos a 127°.

Por tanto, y a modo de resumen podemos decir que, como resultado de los estudios
teoricos y experimentales realizados, emerge que € y el angulo Cu-OR-Cu juegan un
importante papel en el mecanismo de superintercambio magnético. De hecho, el angulo
entre planos (6) puede explicar la mayor contribucion antiferromagnética en 21 que en 23
y, en general, la tendencia de J en los compuestos Tipo IV y V descritos por nuestro grupo
de investigacion. De esta tendencia debe excluirse 22, para el cual, debido a la presencia de
dos tipos de complejos, no es posible comparar el valor de la J experimental con aquellos

obtenidos para 21 y 23 y complejos similares.

7.2.2 Estudios en disolucion

Espectrometria de masas

Se realizaron los espectros de masas en metanol de los complejos
21-3,5H,0-23-H,0-0,5MeOH, usando la técnica de electroespray en su modo positivo. En
la Figura 7.10 se muestra como ejemplo el espectro de masas de 23-H,0-0,5MeOH.

Los espectros de todos los compuestos presentan, basicamente, un Unico pico
significativo (ver apartado experimental 7.3.2) de intensidad 100% a aproximadamente
819 m/z, correspondiente a fragmentos de masa [Cu2L3]+, lo que estd de acuerdo con la
presencia de unidades dinucleares en disolucién. La no deteccion de picos relacionados
con las moléculas completas de los complejos [Cu,L*X] (X = OAc, OH, OMe) puede ser

debida, una vez mas, a su caracter neutro.
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Figura 7.10. Espectro de masas de 23-H,0-0,5MeOH.

7.3 EXPERIMENTAL

7.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato digital Gallenkamp. Los
andlisis elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los
espectros IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de KBr, en un espectrofotometro
FT-IR Bruker IFS-66v, en el rango de los 400-4000cm™”. Los espectros de masas,
utilizando la técnica de electroespray en su modo positivo, se midieron en un

espectrometro Hewlett-Packard LC/MS, usando metanol como disolvente.

7.3.2 Sintesis

Todos los disolventes, Cu(OAc),"H,O y NMesOH-5H,0 son productos comerciales

de alto grado de pureza, que fueron utilizados sin mayor purificacion.
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21-3,5H,0

Se afiade una disolucion de H;L? (0,15 g, 0,216 mmol) en acetonitrilo (20 ml) a una
disolucion metandlica (20 ml) de Cu(OAc),-H,O (0,086 g, 0,432 mmol). La disolucion
verde resultante se agita en aire durante 6 h., tras las cuales se filtra para eliminar cualquier
posible impureza. Después se deja evaporar lentamente hasta que aparecen cristales de
21-3,5H,0-MeCN, adecuados para su estudio mediante técnicas de difraccion de rayos X
de monocristal. Los cristales se filtran y secan al aire. Su analisis elemental esta de acuerdo
con la estequiometria 21-:3,5H,0, lo cual indica que los cristales pierden el disolvente mas
volatil durante el secado. Rendimiento: 0,132 g (65,0%). Mm: 940,7 gmol'l. Color: verde.
Pf>300°C Anadlisis elemental: experimental: C 36,99, H 3,33, N 5,75%; teorico para
CaoH34Br;Cu;N,Os 50 C 36,99, H 3,61, N 5,95%. EM (ES™): m/z 818,7 [Cu,L*]". IR (KB,
viem™): 1635 (C=N), 3430 (OH).

22-1,125H,0

Se le afiade NMe4OH-5H,0 (0,0138 g, 0,076 mmol) a una disolucion en metanol
(30 ml)/acetonitrilo (30 ml) de 21-3,5H,0 (0,072 g, 0,076 mmol). La disolucién de color
verde resultante se agita en aire durante 4 h., y se filtra para eliminar cualquier posible
impureza. La disolucidon se deja evaporar lentamente hasta que aparecen cristales de
22-1,125H,0-MeCN, adecuados para su estudio mediante técnicas de difraccion de
rayos X de monocristal. Los cristales se filtran y se secan al aire. Su andlisis elemental esta
de acuerdo con la estequiometria 22-1,125H,0, indicando que los cristales pierden el
disolvente mas volatil durante el secado. Rendimiento: 0,0476g (73,2%). Mm: 855,95
gmol'l. Color: verde. Pf > 300°C. Andlisis elemental: experimental: C 37,49, H 3,28,
N 6,24%; teorico para Cy7H,725BrsCuaN4Os 1250 C 37,85, H 3,21, N 6,54%. EM (ES+):
m/z 818,8 [Cu,L*T". IR (KBr, v/em™): 1639 (C=N), 3424 (OH).

23-H,0-0,5MeOH

Se afiade NMesOH-5H,O (0,0192 g, 0,106 mmol) bajo corriente de argoén
(99,999%) a una disolucion metanolica (60 ml) de 21-3,5H,O (0,1 g, 0,106 mmol). Se
obtiene una disolucion verde, que se agita durante 6 h. Posteriormente, la disolucion se
concentra a vacio, bajo atmosfera de Ar, hasta que aparecen cristales de 23-H,0-0,5MeOH,

aptos para estudios de difraccion de rayos X. Los cristales se filtran y lavan con dietiléter
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usando técnicas Schlenk estandar. Rendimiento: 0,0871 g (93,0%). Mm: 884,4 gmol ™.
Color: verde. Pf >300 °C. Analisis elemental: experimental: C 37,10, H 3,18, N 6,12%;
teorico para C,gsH3 Br;CuN4Oss: C 37,34, H 3,51, N 6,33%. EM (ES+): m/z 819,0
[Cu,L’]". IR (KBr, viem™): 1635 (C=N), 3379 (OH).

7.3.3 Difraccion de RX

Se obtuvieron cristales aptos para este tipo de estudios de 21-3,5H,O-MeCN,
22-1,125H,0-MeCN y 23-H,0-0,5MeOH, tal como se acaba de comentar. Los principales
datos cristalinos y de refinado de los datos se muestran en la Tabla 7.10.

La toma de los datos de las estructuras se llevo a cabo a 120 K para
21-3,5H,0-MeCN y 22:1,125H,0-MeCN y a 123 K para 23-H,0-0,5MeOH en un
difractometro BRUKER Smart-CCD-1000, empleando radiacion monocromada Mo-Kj,
(A=0,71073 A) en los tres casos. La intensidad de los datos fue procesada y corregida
para los efectos de Lorentz y la polarizacion. En todos los casos se aplicaron correcciones
de absorcion utilizando el programa SADABS.” Las estructuras fueron resueltas mediante
combinacion de métodos estandar directos, usando SHELXS-97** o DIRDIF,54 y se
refinaron con técnicas de Fourier basadas en F” utilizando el paquete de programas
SHELXL-97.>* Todos los atomos distintos de hidrogeno fueron refinados
anisotropicamente, excepto aquellos 4&tomos con ocupaciones parciales correspondientes a
moléculas del disolvente, que fueron tratados isotropicamente. Las moléculas de disolvente
con ocupaciones parciales fueron refinadas individualmente como variables
independientes. Los atomos de hidrogeno de los grupos orgéanicos fueron incluidos en
posiciones geométricamente calculadas, con pardmetros termales derivados de los 4&tomos
vecinos. Respecto a los 4&tomos de hidrogeno unidos a moléculas de agua, éstos pudieron
ser, en general, encontrados en mapas de Fourier. En el caso de 21-:3,5H,O-MeCN los
atomos de hidrogeno fueron fijados y se les asignaron parametros de desplazamiento
isotropico de 0,09 Az’ mientras que en el caso de 22-1,125H,0-MeCN y 23-H,0-0,5MeOH,
los atomos de hidrogeno del grupo hidroxido y de las moléculas de agua con valores de 1
para sus ocupaciones pudieron ser refinados y tratados isotropicamente, pero aquellos

unidos a moléculas de agua desordenadas y/o con bajos valores de ocupacion no pudieron

218



7 Un acetato-complejo derivado de H;L' y su reactividad en medio bdsico

ser localizados. Al final del refinado correspondiente a 21:3,5H,O-MeCN, el maximo de

densidad electronica (2,631) se localiza en el mapa de Fourier a 0,87 A de Brll.

7.3.4 Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética de las muestras fueron realizadas por el
Servei de Magnetoquimica de la Universitat de Barcelona, con un susceptometro Quantum
Design SQUID MPMS-XL, trabajando en el rango de 2-300 K bajo campos magnéticos de
500 G (2-30 K) y 10000 G (30-300 K). Las medidas de magnetizacion a 2 K entre 0 y
50000 G se realizaron con el mismo susceptometro. Las correcciones diamagnéticas fueron
estimadas a partir de Tablas de Pascal. El ajuste fue llevado a cabo minimizando la funcion
R =YX Texp - Y17 Cal)z ! 2T exl[,)2. Los calculos de Huckel extendidos se llevaron a cabo
con el programa CACAO.* Las distancias en el compuesto modelo
[{Cu(NH3),(OH)}»(#-OR)]"  son: d(Cu-OR)=192 A; d(Cu-N)=1,95 A y
d(Cu-OH) =1,95 A. Todos los 4ngulos entre dtomos adyacentes alrededor del centro
metalico son de 90° y se consideraron variaciones entre 90 y 150° para el angulo

Cu-Og-Cu.
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Tabla 7.10. Datos cristalograficos y condiciones

21-3,5H,0-MeCN-23-H,0:0,5MeOH.

experimentales aplicadas en la determinacion de las estructuras

21-3,5H,0-MeCN

22-1,125H,0-MeCN

23-H,0-0,5MeOH

Formula
Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

Longitud de onda (A)
Tamaio del cristal (mm3)
Color, habito

T (K)

a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

B

7()

Volumen (A?)

Z

Coef. de absorciéon (mm™)
N° total de reflens. medidas
Reflexiones unicas

Datos / restricciones / parametros

Indices R finales [/>20([)]
Indices R (todos los datos)

Ce:HesBrsCusN ;9044
1964,93
Monoclinico

P2,/n

0,71073

0,62 x 0,18 x 0,05
Verde, prisma
120(2)

18,547(3)

13,246(2)

29,374(4)

90

90,080(3)

90

7144,9(19)

4

4,603

45816

14553 [Ri= 0,0483]
14553/ 0/ 883
R;=0,0402, wR, = 0,0867
R, =0,0785, wR, =0,1055

C58H60,5Br6cu4N10010,25
1797,78

Triclinico

P-1

0,71073

0,37x0,19x 0,07
Verde, prisma

120(2)

12,6006(14)
16,1358(18)
16,2462(18)

85,798(2)

80,565(2)

77,818(2)

3182,6(6)

2

5,150

39645

15114 [Ry: = 0,0302]
15114 /0/ 824

R, =0,0355, wR, =0,0670
R, =0,0721, wR, = 0,0786

Cys.5H31Br;CuaN4Os 5
884,38

Monoclinico

P2,/c

0,71073

0,55 x 0,24 x 0,05
Verde, lamina
123(2)

9,9213(12)
11,4347(14)
28,335(3)

90

97,937(2)

90

3183,7(6)

4

5,147

30108

7709 [Rin = 0,0740]
7709 /0 /402
R;=0,0386, wR, =0,0782
R;=0,0813, wR, = 0,0968
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8

CARBOXILATO-COMPLEJOS METALICOS DERIVADOS
DE HaL'y Hal®

En capitulos anteriores hemos visto que, en algunos casos, se pueden obtene
compuestos tetranucleares por union de dos unidadels|[Ma través de puentes
carbonato. Por ello, se plante6 el estudio de la potencial conectividestadebloques
dinucleares por medio de ligandos carboxilato, ya que, entre losatidigandos puente,
éstos han sido ampliamente estudidfosDe dichos estudios se infiere que los
dicarboxilatos pueden expandir facilmente bloques mononucleares en polideeros
coordinacion, y es bien sabido que su actuacién como ligandos puente se viagaisorc
la presencia de espaciadores rigidos, ya que en muchos casogumtz quelatacion sea
geométricamente imposible.

Sin embargo, y hasta donde nosotros sabemos, no se han descrito pautas de
comportamiento similares para el modo de actuacion de los ligandos dicarbdrélites
bloques dinucleares. De hecho, el uso de tectones dinucleares comoopescers la
obtencion de complejos polinucleares, especialmente los derivados galedol
compartimentales, es un campo poco explorddeor dicho motivo, se estudiaran en este
capitulo distintos carboxilato-complejos de Zn, Co, Ni y Cu, en un intienémalizar tanto
la influencia de la rigidez del espaciador carboxilato, como datlaaleza del metal sobre
la nuclearidad de los complejos. Comenzaremos dedicando nuestra atanédén
complejos de zinc(ll).
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8.1 Carboxilato-complejos de zinc derivados de'ty HsL®

8.1 CARBOXILATO-COMPLEJOS DE  ZINC DERIVADOS
DE HoL'Y Hal®

8.1.1 Sintesis

Los carboxilato-complejos de zinc aqui presentados se pueden obtemerspdas
alternativas:
- Meétodo A A partir de los correspondientes acetilacetonato-complejose@ocion
con el correspondiente acido carboxilico.
- Método B Por reaccion directa entre acetilacetonato de zigic; & = 1, 3) y el
acido carboxilico seleccionado.
Dado que e método A implica la obtencibn previa de los

acetilacetonato-complejos, primeramente se discutira la sintesiosi@mestursores.

8.1.1.1 Sintesis de acetilacetonato-complejos de zinc

Estos compuestos se prepararon de acuerdo con un método anteriormente
descrito® en el que la reaccién se lleva a cabo a reflujo. En el presasue se fijaron
condiciones de reaccion distintas en funcion del ligando empleadoaAsidcion de
HsL! con Zn(acag)nH,O a temperatura ambiente da lugar al acetilacetonato-camplej
24-H,O (Esquema 8.1), dado que si dicha reaccion se lleva a cabo a sefloiptiene el
acetato-complejo [Zh*(OAc)]-H,O, previamente descrifoy que fue identificado como

tal por estudios de RMN dél y de difraccién de rayos X de monocristal.

2 Zn(acac),-yH,O + Hgl*

x=1 x=3
MeOH/MeCN MeOH/MeCN
T amb reflujo
[Zn,L (acac)]-H,0 [zn,L3(acac)]-H,O-MeCN-MeOH
24-H,0O 25-H,0-MeCN-MeOH
lsecado
25-H,0

Esquema 8.1Sintesis de acetilacetonato-complejos de zinc.
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Este resultado pone de manifiesto que al elevar la temperatymeodigce la
oxidacion del ligando acetilacetonato a acetato. Esta reaccion idaciorn no es
novedosa, ya que existen algunos precedentes en la biblidgrafapien, hasta donde
nosotros sabemos, en ninguno de los casos descritos aparece implicaBorzio@ue
parece que4-H,O constituye el primer ejemplo de acetilacetonato-complejpnteque
sufre este proceso de degradacion del ligando acetilacetonato.

Para HL®, el método genérico, que utiliza reflujo, conduce a la obtencién de
cristales del correspondiente acetilacetonato-comgejd,O-MeCN-MeOH, que al ser
secados pierden los solvatos mas volatiles, gene2mtO. En este caso no se tiene
ninguna evidencia de la presencia del acetato-complejo, por lo quee pgue la
presencia de un sustituyente aceptor (Br) en el anillo arandéicla base de Schiff

pudiera prevenir la reaccion de oxidacién del acetilacetonato.

8.1.1.2 Sintesis de carboxilato-complejos de zinc

Tal como se indicé anteriormente, se han seguido dos rutas de Sjuese

discutirdn por separado.

Método A

Del modo que se describe en el Esquema 8.2, y de acuerdo con un método
publicado™ los acetilacetonato-complejos previamente preparados se hacéonaacen
acido 4-formilbencenocarboxilico, lo que conduce al desplazamient@adetiti acac por

el acido carboxilico, obteniéndo2é 2H,0 y 27-2H,0 con alto grado de pureza.

[Zn,L*(acac)]-H,0

x=1 Xx=3
p-HO,C-CgH,4-CHO p-HO,C-CgHy-CHO
MeOH/MeCN, reflujo MeOH/MeCN, reflujo

[Zn,LY(p-O,C-CgHy-CHO)]-2H,0  [ZNn,L3(p-0,C-CgH,-CHO)]-2H,0
26-2H,0 27-2H,0

Esquema 8.20btencién de carboxilato-complejos a partir de acetilacetonato-cosple;
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Método B

Como alternativa al anterior proceso de sintesis, se intentitégisidirecta de los
carboxilato-complejos a partir de Zn(agagh,O, HL* (x = 1, 3) y acido
4-formilbencenocarboxilico, manteniéndose la mezcla a reflujo duramtédddo que la
caracterizacion de los complejos obtenidos indica que ambas rutsistelds (A y B)
conducen a los mismos product@s-gH0 y 27-2H,0), el método B fue el elegido para la

sintesis de todos los demas carboxilato-complejos (Esquema 8.3).

2 Zn(acac),-yH,0 + Hal* (x =1, 3)
p-HO,C-CgH4-CO,H,
HCO,C-CH,-CO,H 6

HCO,C-CH,CH,-CO,H
MeOH/MeCN, reflujo

p-HO,C-CgH,4-CHO 6
0-HCO,C-CgH,4-CO,H
MeOH/MeCN, reflujo

[Zn,L*(0,C-CgHy-R)]-nH,0 [Zn,L*(0,C-CHy-R)]-nH,O
R =CHO o CO,H l=6,m=4;:1=1,m=2;1=2,m=4

Esquema 8.30btencién de carboxilato-complejos por sintesis directa.

Asi, ademéas de 262H,0 y 272H0O se han podido obtener:
ZnpLY(0-0,C-CsH4-COH)]-6H,0, 28-6H,0; [ZnsL3(0-0,C-CeHa-COzH)]-3H:0, 29-3H,0;
[(ZN2L)2(p-02C-CeHa-CO,)]- 11H,0,  30-11HO;  [(ZnpL®)2(p-05C-CeHa-CO,)]-2H;0,
31:2H,0; [(ZnL1)2(0,C-CH-COy)]-10H,0, 32:10H0; [(ZnL%)5(0,C-CH;-CO,)]-6H;0,
33-6H,0; [(ZnLY)2(0,C-CH,CHx-CO,)]-4,25H0, 34-4,25H0, y
[(ZNnL3)2(O,C-CH,CH,-CO,)]-5H,0, 35-5H,0.

Debemos sefialar que también se ha estudiado la influencia deidadaet acido
empleada sobre la nuclearidad de los compuestos, de modo que todasdases se
probaron en relaciones molares 4:2:2 y 4:2:1 para Zngagds):HsL *:acido (mono- 6
di)carboxilico. Sin embargo, para las distintas relaciones nsotsmtediadas se obtiene el
mismo producto, lo que indica que la estequiometria de los complejosirassu pureza,
semeja ser independiente de la cantidad de &cido presente edi@Ide reaccion. Por lo
que, en este caso, parece que la nuclearidad de los complejos gélafsetada por la
naturaleza del ligando carboxilato, obteniéndose en funcién de ella cosngiejicleares

o tetranucleares. Asi, mientras ftalato y 4-formilbencenocddtioxiconducen a la
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obtencion de complejos dinucleares, tereftalato, malonato y succiiatcapaces de

conectar dos bloques dinucleares,Zf", para dar lugar a compuestos tetranucleares.

8.1.2Caracterizacion de los compuestos

Los principales datos experimentales obtenidos para la caractén de los
complejos se recogen en el apartado 8.1.3.2 de este capitulo. Todos logstomge
caracterizaron mediante andlisis elemental, espectroscopiadéRRMN, espectrometria
de masas y, en el caso d&-H,O, 25H,0-MeCN-MeOH 262,5DMSO-2HO,
30-6EtOH-2,5H0-MeOH, 34-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH B5-7H,0-0,25MeOH, por
estudios de difraccion de rayos X de monocristal. Los monocristideg4-H,0,
25-H,0-MeCN-MeOH 34-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH $5-7H,0-0,25MeOH pudieron
aislarse directamente de la mezcla de reaccion. Todos losiapdsteriores demuestran
gue los tres ultimos compuestos pierden el disolvente mas voléatiluso agua durante el
secado, para dar lugaf&-H,0, 34-4,25H0 y 35:5H,0. Por su parte, los monocristales de
26:2,5DMSO0-2HO y 30-6EtOH-2,5H0-MeOH se aislaron por recristalizacion de los
compuestos iniciale26-2H,0 y 30-11H0) en DMSO y una mezcla de MeOH/EtOH,

respectivamente.

8.1.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Los espectros IR de los acetilacetonato- y carboxilato-compligozinc se
registraron como pastillas de KBr en la regién de los 400-4008 tas principales
frecuencias de vibracion se recogen en el epigrafe 8.1.3.2 de gistdocaA modo de
ejemplo, en las Figuras 8.1 y 8.2 se muestran dos espectrosspoadientes al
acetilacetonato-complepb-H,O y al tereftalato-complejgl-2H,O, respectivamente.

Como ocurriera anteriormente, se distingue una tipica banda inteesamltorno
de los 1615-1634 cth asignable a{C=N), asi como la existencia de una banda ancha a
ca. 3400 cnt, asignable al modo de vibracian(OH) del agua, de acuerdo con la

hidratacion de los complejos. Sin embargo, no se han podido identificaorma f
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inequivoca los modos de vibracion de los grupos carboxilato y/o cadogsnitiebido al

multiple nimero de bandas en la regién de los 160D(€%N, C-Qengico C=C).
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Figura 8.2. Espectro IR d81-2H,0.

Difraccion de RX de monocristal

Tal como ya se ha comentado en 8.1.2, se obtuvieron cristales adecuadais pa
estudio mediante difraccion de rayos X de monocrist@4dd,O, 25-H,O-MeCN-MeOH,
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

26-2,5DMSO-2HO,

30-6EtOH-2,5H0-MeOH, 34-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH vy

35 7H,0-0,25MeOH, del modo que se describe en el epigrafe 8.1.3.2 de este capitulo.
Los dos acetilacetonato-complejos obtenidasH,O y 25-MeCN-HO-MeOH) son

muy similares, y por ello seran discutidos conjuntamente. Dainonisiodo, ambos

succinato-complejos3é-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH B5-7H,0-0,25MeOH) también

son muy semejantes entre si.

24-H,0 y25-H,0-MeCN-MeOH

Los dos complejos consisten en unidades dinucleares del tiph*(@rac)],

acomparfados por distintas moléculas de solvatacion. En las Figura8.8.8eymuestran

sendas representaciones ORTEP2dg/ 25, respectivamente, en tanto que la Tabla 8.1

recoge una comparativa entre sus principales distancias y acigudace. En la Tabla

8.5 se resumen los principales aspectos cristalinos y de refinado de los datos.

Tabla 8.1. Comparativa de las principales distancias (A) y angulosi€®gnlace para

24-H,0 y 25-H,0-MeCN-MeOH.*

24 25 24 25
Zn11-0101 1,9812(17 2,018(3 Zn12-010: 1,9951(17 1,978(3
Zn11-N101 2,024(2)  2,061(3) Zn12-N102 2,0388(19) 2,040(3)
Zn11-N103 2,335(2)  2,291(3) Zn12-N104 2,290(2)  2,293(3)
Zn11-0103 1,9775(16) 2,089(3) Zn12-0103 2,1764(17) 2,005(3)
Zn11-010 2,0271(16) 2,113(3) Zn12-010 2,0762(16) 2,022(3)
Zn11-011 - 2,086(3) Zn12-012 2,1832(18) -
Znl1l---Zn12 3,0622(5)  3,0804(7)
0103-Zn11-N101 141,54(7) 0103-Zn12-012  162,98(6)
0101-Zn11-N103 169,95(7) 168,49(12)  N102-Zn12-010 170,26(7)
N101-Zn11-010 171,38(13)  0102-Zn12-N104 172,20(7)  167,88(12)
011-Zn11-0103 162,60(11)  0103-Zn12-N102 141,65(13)
Zn12-0103-Zn1l 97,57(12) Zn12-0103-Zn11 97,57(12)
Zn12-010-Zn11 - 96,28(12) Zn12-010-Zn1l - 96,28(12)

*Todas las demas distancias y angulos de enlaciejdo esquema de enlace hidrégeno, se puedemvar e

Tabla 8.1 del CD que se adjunta.

24 y 25 contienen la base de Schiff actuando en su forma dicompartimental

habitual, ONNO+ ONNQ, con lo que acomoda dos atomos metalicos puenteados por los

tipicos grupos fendlico ]}NCNimidazolidinico. Las esferas de coordinacion de los atomos

de zinc se completan con el acetilacetonato que acttia en unpmgéa™-0,0’. Por lo
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que, este triple puente conduce a distancias tipicas Zn---Zn préxiosa3 A (ver Tabla
8.1). La situacion descrita implica que uno de los iones zinc(ll) (Zm24 ¢ Zn12 en25)
se encuentre en un entorno de piramide de base cuadrada muyodigttrgr= 0,473 en
24y 0,437 en25)," mientras el otro (Zn12 eB4 y Znll en25) presenta un entorno
hexacoordinado, con distancias y angulos de enlace correspondientesgaonreria
octaédrica distorsionada.

C13

C102 c9 ()

S
c103 €101
c116
100
7 0101
g (D >
< e
C104 QY Z, c115
c105
Zn11 M)
" Al
C106 \w \ S
N10 )
A 0103 / N104
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c112
c1o8 €126 ()
N
<J c121
c125 (G)
@ c122
c124(()
c123

Figura 8.3. Representacion ORTEP (50% de probabilidad) paraos a&tomos de hidrogeno se

han omitido para mayor claridad.

La coordinacion asimétrica del i6n acetilacetonato conduce, tarabiéste caso, a
que24y 25 presenten isomeria Optica. Asi, por ejemplo, las Figuras 8.3 y 8musssran
uno de los posibles enantidmeros para cada uno de los compuestogsangdasdhs
diferencias entre las dos bases de Schiff, uno resulta ser imagenarsgeicodro.

Dado que ambos cristales contienen los dos enantimeros en la ngmiipn,
se trata de racematos, si bien cabe sefala4tieO pertenece a un grupo espacial no
centrosimétrico considerado como polar. Esto implica que cada uno dealosdmeros
esta apilado en capas, en este caso perpendicularggsi@ se van alternando entre si. Es
decir, en esa direccion si presenta propiedades Opticas, de lesrecen todas las otras

posibles en el cristal.
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C124

5 Br13

Figura 8.4. Diagrama ORTEP (50% probabilidad) p2&omitiendo los atomos de hidrogeno.

26-2,5DMSO-2KD

En la Figura 8.5 se muestra un diagrama ORTER6dSus datos geométricos de
enlace mas significativos se resumen en la Tabla 8.2, y lotedala refinado y datos
cristalinos se listan en la Tabla 8.6.

La unidad asimétrica d&-2H,0-2,5DMSO contiene moléculas dinucleares neutras
de [ZnL}(p-O.C-CsHs-CHO)], con DMSO y agua como solvat@s es muy similar d,
con la salvedad de que la base de Schiff es (1°)*, y de que el ligando acetato presente
en 1 ha sido sustituido por el ligando 4-formilbencenocarboxilato. Ad)? (aloja un
centro metdlico en cada compartimentoN,O,, mientras el anidn
4-formilbencenocarboxilato actia como puepter:/7-0,0', en un modosyn-syn a
través del grupo carboxilato, con el residuo aldehido libre de coordin&ci@ste caso el
triple puente tipico de estos complejos conlleva una distancia Zn---Zn de 3,2670(8) A.

En esta situacién los centros metalicos estan pentacoordinhgd®s), (con
parametrosr (0,43 para Znll y 0,29 para Znl2) que son indicativos de geometrias
distorsionadas de tipo piramide de base cuadrada, que comparten unbasdkc(0103),

y con los atomos de oxigeno del carboxilato en los vértices dedasiges. Las distancias

Zn-0O y Zn-N, asi como los angulos en el entorno de los atomadsajeegtdn de acuerdo
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con la geometria propuesta. Las distancias Zn-O103 muestran d&iaimdel puente

ZN-CrengliceZN, con un angulo Zn-0O-Zn de aproximadamente 110°.

Figura 8.5. Representacion ORTEP p&@ Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor
claridad. Elipsoides al 50 % de probabilidad.

Tabla 8.2.Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace 262t,0-2,5DMSO.*

QD

C140

Zn11-0101
Znl11-N101
Zn11-N103
Zn11-0103
Zn11-011
Znll.--Zn12

0103-Zn11-N101
0101-Zn11-N103
Zn11-0103-Zn12

1,980(3) Zn12-0102
2,036(3) Zn12-N102
2,338(3) Zn12-N104
1,995(3) Zn12-0103
1,999(3) Zn12-012
3,2670(8)

138,07(12) 0103-Zn12-N102
163,43(12) 0102-Zn12-N104
109,94(12)

1,981(3)
2,032(3)
2,381(3)
1,995(3)
1,972(3)

141,56(12)
158,72(12)

*Todos los demas angulos y distancias de enlachjidos angulos de torsion y esquema de enlaceeH, s

pueden ver en la Tabla 8.2 del CD que se adjunta.
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30-6EtOH-2,5H0-MeOH

La Figura 8.6 muestra una vision ORTEP de este tereftalatplejom Las
principales distancias y angulos de enlace se recogen en la §&bly los detalles
cristalograficos se resumen en la Tabla 8.5.

30 puede ser entendido como resultado del auto-ensamblaje de dos nodos
dinucleares [ZsLY]* unidos por un ligando tereftalato, actuando en un modo
-t rt-0,0',0”, 0™, y donde cada grupo carboxilato esta coordinado en un modo
syn-syna los atomos de zinc de una unidad,[ZH. El complejo presenta un centro de
inversion localizado en el centro del anillo aromatico del ligandarioxilato, por lo que
ambos nodos [zh']* son cristalograficamente equivalentes, y con caractesstica
estructurales muy similares a las descrita@rsiendo equiparable también la distancia
Zn---Zn (Tabla 8.3).

Figura 8.6. Representacion ORTEP pa@&@aomitiendo los atomos de hidrégeno para simplificar.

Elipsoides dibujados al 50% de probabilid@peracion de simetria’ x+ 2, y+ 1, z

Los cuatro iones zinc se hallan en un entd¥p©3, con parametrog, indicativos
de una alta distorsion del poliedro piramide de base cuadrad@,45 para Znlly 0,44
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para Znl12). En dichas piramides, los atomos de oxigeno del grupo cdadogilpan los
vértices apicales. Las distancias Zn11:---Zn12’ (entre atomos diezimidades distintas)
son préximas a los 10,7 A, de modo que el complejo puede considerarse como un

rectangulo molecular, con lados de aproximadamente 3,2 y 10,7 A.

Tabla 8.3. Principales distancias (A) y éangulos (°) de enlagara
30-6EtOH-2,5HO-MeOH.*

Zn11-0101 1,990(3) Zn12-0102 1,986(3)
Zn11-N101 2,001(3) Zn12-N102 2,012(3)
Zn11-N103 2,382(3) Zn12-N104 2,296(3)
Zn11-0103 1,993(3) Zn12-0103 1,992(2)
Zn11-011 1,978(3) Zn12-012 1,968(3)
Znl1l---Zn12 3,2003(10) Zn11---Zn12’ 10,694(3)
0101-Zn11-N103 163,07(11) 0102-Zn12-N104 165,22(12)
0103-Zn11-N101 135,87(12) 0103-Zn12-N102 138,73(12)
Zn12-0103-Zn11 106,87(11)

*Todos los demas angulos y distancias de enlacijidos angulos de torsién y esquema de enlaceeH, s
pueden ver en la Tabla 8.3 del CD que se adjup&agion de simetria * x+ 2, y + 1, Z.

34-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH3b-7H,0-0,25MeOH

Estos dos succinato-complejos presentan numerosas semejanzas, porse que
discutirdn conjuntamente. Las Figuras 8.7 y 8.8 muestran sendaentaciones ORTEP
de [(ZnLY(O.C-CHCH»-CO)], 34, y [(ZnL®a(0,C-CH,.CH,-CO,)], 35 La
comparativa entre sus principales distancias y angulos de eelaesumen en la Tabla
8.4, mientras que algunos detalles cristalograficos se pueden ver en la Tabla 8.5.

Las estructuras moleculares 3y 35 guardan paralelismo con la @6, salvando
las diferencias de rigidez del espaciador y la simetréatografica de este dltimo. Las
subunidades [Zh*]", no son cristalograficamente equivalentes, pero si completamente
similares a las ya observadas anteriormente por lo que no meneger comentario. Asi
como30 presentaba un ligando tereftalato, en este caso es el ligasuioago el que actua

de nuevo como un dadps-7-: 747t n*-0,0',0”, O™,
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Figura 8.7. Estructura molecular d&. Los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor
claridad. Elipsoides al 40% de probabilidad.

Br23

Figura 8.8. Representacion ORTEP @B (40% de probabilidad) omitiendo los &tomos de
hidrégeno.
237



8.1 Carboxilato-complejos de zinc derivados de'ty HsL®

Tabla 8.4. Principales distancias (A) y éangulos de enlace (@hra
34-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH 85-7H,0-0,25MeOH.*
34 35 34 35

Zn11-011 1,970(4) 1,976(5) Zn12-012 1,989(5) 1,976(5)
Zn11-0103 1,970(4) 1,988(5) Zn12-0103 1,987(4) 2,004(5)
Zn11-0101 1,990(5) 2,011(6) Zn12-0102 1,993(5) 2,006(6)
Zn11-N101 2,017(5) 2,017(7) Zn12-N102 1,997(6) 2,036(6)
Zn11-N103 2,287(6) 2,320(6) Zn12-N104 2,403(6) 2,370(7)
Znll..--Zn12 3,2634(11) 3,2730(13)  Znll.----Zn21 7,2987(13)  6,6271(14)
Zn21..--Zn22 3,2443(10) 3,2704(12)  Znl12----Zn22 7,6294(12) 7,0891(14)
Zn21-021 1,980(5) 1,988(6) Zn22-022 1,977(5) 1,979(6)
Zn21-0203 1,991(5) 1,971(5) Zn22-0203 1,960(5) 1,971(5)
Zn21-N201 2,008(6) 2,013(7) Zn22-0202 1,985(5) 1,981(5)
Zn21-0201 2,012(5) 1,997(5) Zn22-N202 2,000(5) 2,020(7)
Zn21-N203 2,378(6) 2,397(7) Zn22-N204 2,459(5) 2,494(6)
0101-Zn11-N103 157,6(2) 166,5(2) 0201-Zn21-N203  162,0(2) 164,8(2)
0103-Zn11-N101 146,5(2) 126,1(2) 0203-Zn21-N201  136,8(2) 138,4(3)
0102-Zn12-N104  160,4(2) 154,7(2) 0202-Zn22-N204  164,5(2) 158,9(2)
0103-Zn12-N102 136,1(2) 142,9(2) 0203-Zn22-N202  137,4(2) 135,0(2)
Zn12-0103-Zn11  111,1(2) 110,1(2) Zn22-0203-Zn21  110,4(2) 112,1(3)

*Los restantes parametros geométricos, incluida@&sa de enlace H, se pueden ver en la Tabla 8@hiel

que se adjunta.

Como resultado de la coordinacion, los cuatro iones zinc(ll) de cadplejo se

hallan en entornoN,O3 con diferentes geometrias distorsionadas. En el ca®34 gaeden

ser descritas como piramides de base cuadrada, de acuerdo vatvsssder (7 = 0,18

para Znll, 0,40 Zn12, 0,42 para Zn21 y 0,45 para Zn22), con los atomos de oxigeno de los

grupos carboxilato ocupando los vértices apicales de las piramid&S.deéarre lo mismo

con tres de los a&tomos metélicos con valoreg aenores de 0,5 (0,20 para Znl12, 0,44

para Zn21 y 0,40 para Zn22). Por el contrario, el entorno de coordinacion derzZeite

caso se deberia describir como una bipiramide trigonal distorsicteda,uerdo con su

valor de r de 0,67, con O101 y N103 en posiciones axiales. Los datos geométricos

alrededor de los centros metalicos estan de acuerdo con la etistafaion de los

poliedros, y no merecen mayor discusion, ya que se encuentran dents iados

habituales para este tipo de complejos de zint(ll).

Finalmente se debe mencionar que, debido a la mayor flexibilidagsgdatiador

alifatico del succinato comparada con la del tereftalato, ltardi de los pares
Znll---Zn22 y Zn21---Znl12 (Tabla 8.4) es menor que en el c&b Asimismo, esta
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

diferencia conduce a distintas disposiciones intramoleculareseptrs: tres compuestos
tetranucleares, tal y como se aprecia en la Figura 8.9.

Figura 8.9. Diagramas moleculares de bolas compactas3ixia@bajo),34 (arriba) y35 (medio)

comparando sus disposiciones espaciales.

Ademas, se observa que, aun a igualdad de carboxilato, como ocB#g 88 la
disposicion espacial de ambas unidades dinucleares entre sirga,dis{pendiendo de la
conformacién adoptada por el espaciador etilénico (Figura 8.10). libilfteed de dicho

espaciador hace que las unidadesl[ZJi puedan girar, una respecto de la otra, y por lo
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8.1 Carboxilato-complejos de zinc derivados de'ty HsL®

tanto, provocar que ninguno de los dos compue8tbg 85) se pueda considerar como un

rectangulo molecular (Figura 8.10, Tabla 8.4).

34 e 35

N104

0102 Zn12

011
&~ 012 0101

C12 7265 C10

Rl

C11

0101

Figura 8.10.Entornos de coordinacion pé8dy 35, mostrando el angulo entre los planos

correspondientes a los metalaciclisCO;, e indicativo del giro relativo de las unidades,[Zf".

8.1.2.2 Estudios en disolucion

Espectroscopia de RMN

Se han realizado espectros de RMN'ldgpara todos los complejos, y H€ para
los carboxilato-complejos derivados de acidos alifaticos, utilizanddc5OMs como
disolvente. Los datos experimentales mas significativos seereaay el epigrafe 8.1.3.2
del presente subcapitulo.

Como viene siendo habitual, los espectros de RMNHlenuestran las sefiales
tipicas del ligando en la regién aromética y alifatica, juntolasrcorrespondientes a los
hidrégenos iminicos e imidazolidini@d® La limpieza de los espectros resulta indicativa
de la elevada pureza de los compuestos, y sugiere que son UnicaduemddisDado que
estos espectros no aportan nada nuevo sobre lo ya discutido en los CdpijtGlosn sus
respectivas secciones de RMN, y que las principales novedadds @stadio se refieren
a las sefiales propias de los ligandos exdgenos, sera sobrel@sdassque se centrara la

discusion en este capitulo.
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

Acetilacetonato-complejos

Para estos compuestos se observan dos nuevos singletesautigBgppm (6H) y
otro a 5,35 ppm (1H) (Figura 8.11), de acuerdo con la presencia di&aatetiato en el
compuesto en disolucidfi*® Basandose en la estructura en estado sélido, cabria esperar
dos sefiales distintas para los grupos metilo del ligando externoclil be que no se
observe desdoblamiento de dicha sefial pudiera ser atribuido a un ragidaniiio de la
posicion del atomo de oxigeno terminal del acetilacetonato, fluctuando entre amhass atom

de zinc dada la insaturacion coordinativa de uno de los atomos metalicos.

ot p——m—m—m—mm

L ="
e
-

c.n—
=1
w
o
=1
o
5]
o
r
o
=1

T T 1 T T [ T T [ T T T T T
ppmS.DO 750 7.00 650 6.00 550 500 450 400 3.

Figura 8.11.Espectro de RMN dtH para25-H,O en DMSODBg,

Carboxilato-complejos

Debido a que en estos compuestos, en funcion de la naturaleza del ligando
carboxilato, se observan varias pautas distintas, diferenciaremasstidio entre
aromaticos vy alifaticos.

Carboxilato-complejos aroméaticos

Como seria de esperar, estos espectros incluyen algunas seeakEs en la region
aromatica. A modo de ejemplo, en la Figura 8.12 se puede ver una catpataic
espectro de RMN déH de HL® con los espectros del 4-formilbencenocarboxilato-

(27-:2H,0) y el tereftalato-complejd3(-2H,0) correspondientes.
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C LJLM J LMJUU\%;

D Ladonl
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Figura 8.12.Espectros de RMN d#l para: a) H.% b) 27-2H,0 y ¢)31-2H,0 en DMSODs,

A la vista de esta comparativa, para los carboxilato-complajmmaticos se

distinguen dos tipos de espectros:

1. Los espectros de los 4-formilbencenocarboxilato- y ftalato-coogpf@esentan
dos nuevos dobletes (2H cada uno) en el entorno de los 8,0 ppm, tal como se
ejemplifica en la Figura 8.12 (b) con [Zri(p-O,C-CsHa-CHO)]-2H,0
(27-:2H,0). En el caso de los 4-formilbencenocarboxilato-complejos, se observa
ademas, con respecto al ligando libre, un nuevo singlete (1d) E0 ppm,

asignable al proton del grupo aldehido.

2. Los espectros de los tereftalato-complejos, ejemplificado8Sp@H,O en la
Figura 8.12 (c), muestran un nuevo singlete (4H) a aproximadamente 7,9 ppm,

gue implica la equivalencia de todos los protones aromaticos del carboxilato.

En todos los casos, la presencia de estas nuevas sefiales astéemo con la
coordinacién del ligando carboxilato a los centros metalicos, éameén disolucion.
Ademas, el estudio de la intensidad relativa de los hidrégenosa®ifdca. 8,5 ppm) y

de los aromaéticos pertenecientes al carboxilato permite estaldée nuclearidad de los
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

compuestos en disolucién. Asi, los complejos IZp-O.C-CsHs-CHO)] vy
[Zn,L*(0-0,C-CeH4CO:H)] muestran una relacion base de Schiff:carboxilato 1:1, de
acuerdo con su naturaleza dinuclear. En el caso de los tereftaigdtejps la relacion
base de Schiff:tereftalato es 2:1, de acuerdo con una naturdlerautkear también en

disolucion.

Carboxilato-complejos alifaticos

Los espectros de RMN dél de estos complejos no permiten establecer en todos

los casos una relacion base de Schiff:carboxilato:

1. Los espectros de los succinato-complejos A(?a(0.C-CH,CH,-CO,)]
(Figura 8.13) muestran un nuevo singlete a aproximadamente 2,47 ppm (4H).
La comparacion de su intensidad relativa con la de los protonesomiiii:1)
indica una relacion molar 2:1 base de Schiff:succinato y, por lo targere
una naturaleza tetranuclear para estos compuestos en disolucion, de acuerdo con

los resultados obtenidos en estado sélido.

2510 2.500 2.490 2.480 2.470 2.460 2.450

DMSO » | <— Hsuecinato

oo

L
S —©
=

Log L
oo €

= o T2

ppmS.SD 300 750 7.00 650 600 550 500 450 400 350 300 250 200

Figura 8.13.Espectro de RMN diH de35-5H,0. Interior: ampliacion de la region

proxima a 2,5 ppm.
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8.1 Carboxilato-complejos de zinc derivados de'ty HsL®

2. En el caso de los malonato-complejos, debido al gran niumero de protones
alifaticos y a las sefales de disolvente en la regién de {dopEn, el pico
correspondiente al fragmento -&Hlel dador carboxilato, que suele aparecer
sobre los 3 pprr’ no ha podido ser detectado y asignado de forma inequivoca
y, por lo tanto, no se puede ni tan siquiera aseverar la presendigaddb

malonato y mucho menos deducir la estequiometria de los complejos.

Por su parte, la espectroscopia de RMN'i2 ha resultado Gtil a la hora de
establecer la presencia del ligando malonat@8240H0 y 33-:6H,0, asi como la del
succinato er84-4,45H0 y 35-5H,0, ya que sus espectros de RMNd@ muestran dos
nuevas sefiales a aproximadamente 46 y 175 ppm para los malonato-conypkejos
aproximadamente 32 y 180 ppm para los succinato-complejos, que puedsigisadas a
los atomos de carbono alifaticos y carbonilicos de los ligandaboxiato,
respectivamente. A modo de ilustracion se muestra el espectrmatt@iato-complejo
32:10H0 en laFigura 8.14.

L B e e o B B M AL e e
ppr}'}ao 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40

Figura 8.14.Espectro de RMN d€C para32-10H,0.

Como conclusion se puede decir que la espectroscopia de RMN permdtadiet
presencia de los ligandos exdgenos, estableciendo una relacion b3shiftiegando
exdgeno, salvo para los malonato-complejos, y que indica una reldatibdiésd de estos
complejos en disolucion, ya que parece conservarse la misma ilacleque en estado

soélido.
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

Espectrometria de masas

Se registraron espectros de masasdeSos complejos utilizando como disolvente
metanol 24-H,O, 25-H,0, 28:6H,0 y 29-:3H,0), o0 mezclas de metanol/DMS@6(2H,0O,
27-:2H,0, 30-11H,0, 31-.2H,0, 32:10H,0, 33-6H,0, 34-4,25H0 y 35-:5H,0), y de cuyos
principales resultados se da cuenta en el epigrafe 8.1.3.2 de este capitulo.

go00 —

% [Zn,LY*

S000

000+

2 [Zn,L(O2C-CeH,-CHO)Na]

2000 o

7545.0

24932

2000 o
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1000 + ] ": ;
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o - wl Ll.. | _H...Illl 1 ._I._i.‘l.i.;]-l. a.t%a %l b

T T T T T
Z50 S00 Fan 1000 1250 miz

118.2

—— 7431

Ll dds b tims e m e e e e e

Figura 8.15.Espectro (E9 para26-2H,0 en MeOH como disolvente.

Todos los espectros de masas de los compuestos muestran un pico intenso
relacionado con fragmentos [Zr]", de acuerdo con la presencia de nodos dinucleares
basicos en disolucion. Ademas, es posible observar los picos molepaeae®dos los
complejos. Asi, los espectros de masas indican que los acetilaoetona
4-formilbencenocarboxilato- y ftalato-complejos parecen dinucleamedisolucion, con
picos asignables a fragmentos [M +18][M + NaJ (ver Figura 8.15). No se han podido
detectar picos asociados a una mayor nuclearidad en estos das@nb@rgo, los
complejos derivados de los acidos tereftalico, malonico y succiniserpas picos de alta
intensidad atribuibles a fragmentos [6Z1)2(O.C-CGHW-COH)]* o]
[(ZNnsL*)2(0.C-CHm-CO)Na]" (I1=1, m=2;1=2, m = 4; 1 =6, m = 4), de acuerdo con la
naturaleza tetranuclear de los compuestos en disolucién (veadi). Por lo tanto, la

espectrometria de masas ha sido especialmente Gtil paraestdhbl nuclearidad de los
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8.1 Carboxilato-complejos de zinc derivados de'ty HsL®

malonato-complejos, que a todas luces parecen ser tetranucledisslecion y, por ello,

también muy probablemente en estado solido.

[(Zn,L%)5(02C-CH,-COp)Na]
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Figura 8.16.Espectro (E§ para33-6H,0 en MeOH/DMSO como disolvente.

Como resumen de todos los estudios llevados a cabo podemos decir qugymarece
los ligandos dicarboxilato con espaciador flexible puentean nodos dinsclesee dar
lugar a complejos tetranucleares, mientras que la nuclearidaed darboxilato-complejos
de espaciador aromatico rigido depende en gran medida de ladpasgktiva de las
funciones carboxilicas. Asi, parece queceto sélo da lugar a complejos dinucleares,
probablemente debido al impedimento estérico causado por el efecto erevaleelats
bases de Schiff, que impiden asi la conexion de los bloques initadgse no impide que
el tereftalato, al mantener los bloques dinucleares suficientena¢ejados, dé lugar a
complejos tetranucleares, que pueden ser considerados como rectargataganes en
estado sélido. Del mismo modo, el ligando 4-formilbencenocarboxilato tarobiluce a
la formacion de complejos dinucleares, permaneciendo el grupo formilo sin coordinar.

A modo de conclusion, estos resultados sugieren que es facil aldanzar
tetranuclearidad usando este tipo de nodos [Th pero no polimeros de coordinacion, lo
que estd de acuerdo con la pauta de comportamiento mas generdraelac en la

bibliografia para tectones dinucleares de ligandos compartimehtafeSin embargo, en
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

la bibliografia también se describe un pequefio nimero de polimeroson#nacion
obtenidos a partir de este tipo de nodos dinucleares y dicarboi&fdn nuestro caso,

el hecho de que no sea posible aumentar mas la nuclearidad puedsastamado con el
caracter envolvente de la base de Schiff, el cual sélo haesilaleclos iones metalicos
desde uno de los lados del nodoJZ#". De acuerdo con esto, parece que el papel de los
carboxilatos como conectores de tectones dinucleares derivadosigaedos
compartimentales estd altamente influenciado por las cdstictes intrinsecas del dador
compartimentaper se y que la relacion carboxilato/nuclearidad no es tan simple como en

los complejos construidos a partir de bloques mononucleares.

8.1.3 Experimental

8.1.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato digital Gallenkamp. Los
analisis elementales de C, H y N se realizaron en un anali€adlor Erba EA 1108. Los
espectros IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de éBun espectrofotometro
FT-IR Bruker IFS-66v, en el rango de los 400-4000"cios espectros de RMN se
registraron en un espectrémetro Varian Mercury-300 o en un Bruker-300X34 y 35),
utilizando DMSOBg como disolvente. Los espectros de masas, utilizando la técnica de
electroespray en su modo positivo, se midieron en un espectromettettHtackard

LC/MS, usando metanol o mezclas de metanol/DMSO como disolvente.

8.1.3.2 Sintesis

Todos los disolventes, Zn(acagH,O, acidos 4-formilbencenocarboxilico, ftalico,
tereftalico, maldnico y succinico son productos comerciales decalltdad, que fueron

utilizados sin mayor purificacion.
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Sintesis de acetilacetonato-complejos
24-H,0

Se afiade BL' (0,334 g, 0,73 mmol) a una disolucién de Zn(acgehO (0,384 g,
1,46 mmol) en metanol/acetonitrilo (20/20 ml). La mezcla se agit@ire a temperatura
ambiente durante 4 h., y la disolucién amarilla resultante se\dgjarar lentamente hasta
que precipitan cristales amarillos, adecuados para su estudio foolosmde difraccion de
RX de monocristal. Los cristales se filtran y se dejan sdaire. Todos los datos estan de
acuerdo con la obtencién @4-H,0. Rendimiento: 0,20 g (38,9%). Mm: 703,4 gihol
Color: amarillo claro. Pf: 285-287 °C. Analisis elemental: experialieC 54,25, H 5,40,
N 7,89%; tedrico para £HzsN4sOsZny: C 54,63, H 5,12, N 7,96%. EM (BSm/z585,0
[Zn,LY*, 687,0[Zn,L (acacH)]. IR (KBr, vicm™): 1615 (C=N), 3433 (OH). RMN dtH
(DMSO-Dg, 300 MHz,0en ppm): 1,78 (s, 6H, Ghtag; 2,68-3,51 (m, 12H, 4H1+ 4H2 +
4H3); 4,07 (s, 1H, H17); 5,36 (s, 1H, -6kt); 6,39-6,47 (m, 3H, 2H7 + H14); 6,56-6,68
(m, 3H, 2H8 + H12); 7,05-7,18 (m, 6H, 2H6 + 2H9 + H11 + H13); 8,22 (s, 2H, 2H4).

25-H,0

A una disolucion de Zn(acaeyH,O (0,24 g, 0,88 mmol) en un balén de 100 ml
equipado con un refrigerante, se le afiagle’ ¥D,30 g, 0,44 mmol) en metanol/acetonitrilo
(20/20 ml). La mezcla se refluye durante 4 h., tras las cualesudpension se ha
transformado en una disolucion amarilla. La disolucion se filtraatiente y se deja
evaporar lentamente hasta que aparecen crista@std&®-MeCN-MeOH, validos para su
estudio mediante difraccion de rayos X de monocristal. Los essta filtran y secan al
aire. Todos los datos estan de acuerdo con la obtencion de un compuestmuda f
25-H,0, lo que indica que los cristales pierden los solvatos mas gsldtirante el secado.
Rendimiento: 0,28 g (68,0%). Mm: 939,2 grhoColor: amarillo. Pf > 300 °C. Analisis
elemental: experimental: C 41,18, H 3,99, N 6,21%; tedrico pagassBraN4sOeZn;:

C 40,87, H 3,51, N 5,96%. EM (BS m/z 823,0 [ZnL®]", 945,0[Zn,L%@acac)Na]. IR

(KBr, vicmY): 1632 (C=N), 3398 (OH). RMN d&H (DMSODs, 300 MHz, d en ppm):

1,80 (s, 6H, Chhcag; 2,62-2,69 (m, 2H), 2,73-2,86 (m, 4H), 2,99-3,11 (m, 2H), 3,22-3,28
(m, 2H), 3,42-3,53 (m, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 4,06 (s, 1H, H17); 5,34 (s, 1H\ca&H

6,40 (d, 1H, H14); 6,58 (d, 2H, 2H9); 7,15-7,23 (m, 5H, 2H6 + 2H8 + H13); 7,37 (s, 1H,
H11); 8,22 (s, 2H, 2H4).
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Sintesis de carboxilato-complejos

Tal como se comentd anteriormente, los 4-formilbencenocarboxilato-eospl
(26:2H,0 y 27-2H,0) fueron obtenidos, con resultados comparables, por dos métodos
distintos: A) empleando los acetilacetonato-complejos como pogears/ B) por sintesis
directa a partir del ligando, Zn(acagH,O y el acido carboxilico.

26:2H,0

Método A Se disuelve?4-H,O (0,16 g, 0,23 mmol), por agitacion con calefaccion
durante 30 minutos, en 30 ml de MeOH en un balén de 100 ml al que se & acopl
refrigerante. A continuacion se afade acido 4-formilbencenocadmx(d,039 g,
0,23 mmol) y 30 ml de MeCN. La mezcla se refluye durante 3 b.|asacuales se forma

un soélido amarillo, que se filtra en caliente y se seca al aire (0,09 Q).

Método B A una disolucion metandlica (60 ml) de acetilacetonato de zinc
hidratado (0,54 g, 2,04 mmol) en un balén de 100 ml se le afhdéd#6 g, 1,02 mmol)

y 20 ml de acetonitrilo. La mezcla se agita hasta que se fonmaaisolucién amarilla. A
continuacion se afiade acido 4-formilbencenocarboxilico (0,15 g, 1,02 mmdiplpelse
equipa con un refrigerante. La mezcla se calienta a reflujogitati@an durante 4 h. y el
sélido amarillo palido que precipita se filtra y se secaral &u analisis elemental esta de
acuerdo con la estequiometfié 2H,0. Rendimiento: 0,51 g (65,0%), Mm: 770,8 gihol
Color: amarillo. Pf > 300. Andlisis elemental: experimentab4’15, H 4,36, N 7,43%;
tedrico para GHseN4OsZny: C 54,48, H 4,67, N 7,26%. EM (BSm/z587,2 [ZnLY",
759,0 [ZnLY(p-0,C-CsHa-CHO)NaJ . IR (KBr, vicm™): 1629 (C=N), 3425 (OH). RMN de

'H (DMSODs, 300 MHz,Jden ppm): 2,62-2,79 (m, 6H), 3,31-3,39 (m, 2H), 3,52 (d, 2H),
3,77 (t, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 4,14 (s, 1H, H17); 6,39 (t, 2H, 2H7); 6,69-6,80 (m, 4H,
2H9 + H11 + H13); 7,17-7,07 (m, 6H, 2H8 + 2H6 + H12 + H14); 7,91 (d, 2H), 8,06 (d,
2H) (4Hamoxilatd; 8,40 (s, 2H, 2H4); 10,10 (s, 1H, CHO).

Se aislaron cristales @&b-2H,0-2,5DMSO, adecuados para estudios de difraccién
de rayos X de monocristal, por recristalizacion 282H,0 en DMSO. ElI mismo
compuesto se obtiene si se mezcla Zn(acat)O, HL' y el &cido en relacién molar
2:1:1/2.
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8.1 Carboxilato-complejos de zinc derivados de'ty HsL®
27-2H,0

Método A Se disuelve5 H,O (0,15 g, 0,16 mmol) en 30 ml de MeOH en un balén
de 100 ml, al que se le acopla un refrigerante, por agitacion cdiaccad@ durante
aproximadamente 30 min. A continuacion se le afiade &cido 4-formilbeadeoxitico
(0,024 g, 0,16 mmol) y 30 ml de MeCN. Se calienta a reflujo durante 3 h., tras las euales s

forma un solido amarillo que se filtra en caliente y se seca al aire (),050

Método B A una disolucibn metandlica (60 ml) de Zn(agad),O (0,4 g,
1,5 mmol) en un balén de 100 ml, se le afiage®H0,53 g, 0,75 mmol). La mezcla se
agita a temperatura ambiente hasta que se forma una disolu@éitiaar la disolucion
se le afiade acido 4-formilbencenocarboxilico (0,11 g, 0,75 mmol) y eld=kuuipa con
un refrigerante. La mezcla asi obtenida se refluye con gyjitdarante 4 h., precipitando
un solido amarillo que se filtra y seca al aire. Su ana@lsimental esta de acuerdo con la
estequiometria 27-2H,0. Rendimiento: 0,49 g (65,0%). Mm: 1007,5 gthol
Color: amarillo. Pf > 300 °C. Andlisis elemental: experimentad1@®7, H 3,11, N 5,38%;
tedrico para GHsaBrsN4OsZn,: C 41,62, H 3,27, N 5,55%. EM (BSm/z820,8 [ZnL?]",
994,6 [ZnL3(p-0,C-CsHa-CHO)NaJ . IR (KBr, vicm™): 1632 (C=N), 3454 (OH). RMN de
'H (DMSO-Ds, 300 MHz,den ppm): 2,62-2,83 (m, 6H), 3,30-3,38 (m, 2H), 3,52-3,53 (m,
2H), 3,77 (t, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 4,19 (s, 1H, H17); 6,63-6,66 (M, 3H, 2H9 + H14);
7,18-7,29 (m, 5H, 2H6 + 2H8 + H13); 7,39 (s, 1H, H11); 7,91 (d, 2H), 8,05 (d, 2H)
(4Hcarboxilatd; 8,36 (s, 2H, 2H4), 10,04 (s, 1H, CHO).

El mismo compuesto se obtiene si se mezcla Zn(agkD, HL® y el &cido en

relacion molar 2:1:1/2.

Todos los deméas carboxilatos se obtienen por un procedimiento sahmteatodo
B descrito pard26-H,O y 27-H,O. En todos los casos se ensayaron relaciones molares
Zn(acac)-yH,O:HzL*:acido carboxilico 2:1:1 y 2:1:1/2, obteniéndose en ambas sintesis el

mismo compuesto.
28-6H,0

Rendimiento: 0,64 g (74,5%), Mm: 858,8 giholColor: amarillo. Pf > 300 °C.
Andlisis elemental: experimental: C 48,88, H 4,73, N 6,33%; tedrieoQgt44N4O13Zn;:
C48,90, H512, N652%. EM(ES m/iz 5871 [znLY", 751,2
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

[Zn,LY(0-HO,C-CsHa-COH)] ™. IR (KBr, vicm™): 1633 (C=N), 3426 (OH). RMN d&H
(DMSO-Dg, 300 MHz,den ppm): 2,53-2,59 (m, 4H), 3,70 (t, 2H), 3,91-3,98 (m, 6H) (4H1
+ 4H2 + 4H3); 4,02 (s, 1H, H17); 6,37 (t, 2H, 2H7); 6,67-6,76 (m, 4H, 2H9 + H11 + H13);
7,09-7,14 (m, 6H, 2H8 + 2H6 + H12 + H14); 7,37 (d, 2H), 7,58 (d, 2H)a(¢Hdhar); 8,22

(s, 2H, 2H4).

29-3H,0

Rendimiento: 0,34 g (74,2%). Mm: 1041,5 gthoColor: amarillo. Pf > 300 °C.
Andlisis elemental: experimental: C 40,24, H 3,27, N 5,90%; teorico para
CasHasBraN4O10Zn: C 40,32, H 3,26, N 5,38%. EM (BS m/z 822,8 [ZnL®]*, 988,8
[Zn,L3(0-HO,C-CsHa-COH)]*. IR (KBr, vicm™): 1634 (C=N), 3404 (OH). RMN d&H
(DMSO-Ds, 300 MHz,den ppm): 2,70-2,84 (m, 6H), 3,58-3,75 (m, 4H) (H1 + H2 + H3);
4,14 (s, 1H, H17); 6,53 (d, 1H, H14); 6,64 (d, 2H, 2H9); 7,19-7,25 (m, 5H, 2H8 + 2H6 +
H13); 7,36 (s, 1H, H11); 7,46 (d, 2H), 7,76 (d, 2H) {4kiad; 8,26 (S, 2H, 2H4) ppm.

30-11H0

Rendimiento: 0,64 g (41,0%). Mm: 1533,6 gtholColor: amarillo. Pf > 300.
Andlisis elemental: experimental: C 48,43, H 5,09, N 7,06%; tedrieo@@atgoNgO21ZN,:
C 48,56, H 5,22, N 7,31%. EM (BSm/z587,2 [ZnL']*, 1335,2 [(ZaALY):(p-0,C-CsHs-
COH)]". IR (KBr, vicm): 1628 (C=N), 3352 (OH). RMN d# (DMSO-Dg, 300 MHz,0
en ppm): 2,55-2,80 (m, 12H), 3,31-3,40 (m, 4H), 3,46-3,54 (m, 4H), 3,75 (t, 4H) (8H1 +
8H2 + 8H3); 4,12 (s, 2H, 2H17); 6,38 (t, 4H, 4H7); 6,68-6,80 (m, 8H, 4H9 + 2H12 +
2H14); 7,05-7,17 (m, 12H, 4H8 + 4H6 + 2H11+ 2H13); 7,93 (S, 4HadKa); 8,34 (S,
4H, 4H4) ppm.

Se obtuvieron cristales @&®-6EtOH-2,5H0-MeOH, adecuados para difraccion de

RX de monocristal, al recristaliz80-11H0 en metanol/etanol.
31.2H,0

Rendimiento: 0,34 g (54,0%). Mm: 1844,4 gtholColor: amarillo. Pf > 300.
Andlisis elemental: experimental: C 40,10, H 2,99, N 6,07%; tedrico para
CeoHs6BrgNgO12Zn,: C 40,36, H 3,04, N 6,08%. EM (BS m/z821,1 [ZQL3]+, 1829,6
[(ZNn,L3)5(p-0,C-CsHs-CO2)Na]". IR (KBr, vicm®): 1633 (C=N), 3471 (OH). RMN diH
(DMSO-Dg, 300 MHz,0 en ppm): 2,58-2,85 (m, 12H), 3,29-3,39 (m, 4H), 3,45-3,54 (m,
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8.1 Carboxilato-complejos de zinc derivados de'ty HsL®

4H), 3,75 (t, 4H) (8H1 + 8H2 + 8H3); 4,18 (s, 2H, 2H17); 6,60-6,66 (m, 6H, 4H9 + 2H14);
7,20 (d, 4H, 4H8); 7,23-7,29 (m, 6H, 4H6 + 2H11); 7,38 (d, 2H, 2H13); 7,90 (s, 4H,
4Hiigando carboxilaty; 8,34 (S, 4H, 4H4) ppm.

32:10H,0

Rendimiento: 0,3 g (71,0%). Mm: 1453,6 gioColor: amarillo palido. Pf > 300.
Andlisis elemental: experimental: C 47,07, H 5,14, N 7,77%; teori@o@atl76NsO20ZN4:
C 47,05, H 5,23, N 7,70%. EM (BSm/z587,2 [ZnLY", 1275,3 [(ZALY),(O.,C-CH;-
COH)]*. IR (KBr, vicm™): 1632 (C=N), 3429 (OH). RMN d& (DMSO-Dg, 300 MHz,d
en ppm): 2,34-2,41 (m, 4H), 2,52 (d, 4H), 3,35-3,39 (m, 4H), 3,42-3,58 (m, 12H) (8H1 +
8H2 + 8H3 + -CH); 3,98 (s, 2H, 2H17); 6,39 (t, 4H, 4H7); 6,64-6,67 (m, 8H, 4H9 + 2H12
+ 2H14); 7,05-7,15 (m, 12H, 4H6 + 4H8 + 2H11 + 2H13); 8,29 (s, 4H, 4H4) ppm. RMN
de *C (DMSODs, 300 MHz,6 en ppm): 47,2 (-CH); 51,0, 54,9, 55,1 (C1 + C2 +C3);
90,6 (C17); 113,1, 118,4, 119,5, 122,2, 123,0, 124,3, 131,7, 132,9, 134,5, 135,9 (C5-C9 +
C11-C14 + C16), 164,1, 171,6, 172,5 (C4 + C10 + C15), 175,2 (GO

33-6H,0

Rendimiento: 0,29 g (71,0%). Mm: 1855,0 gtholColor: amarillo. Pf > 300.
Andlisis elemental: experimental: C 36,44, H 3,05, N 6,08%; teorico para
Cs7He:BreNgO16Zns: C 36,87, H 3,34, N 6,04%. EM (BSm/z821,2 ([ZnLF"), 1766,6
([(ZNn,L3)5(O-C-CH,-CO)Na]"). IR (KBr, viem): 1627 (C=N), 3403 (OH). RMN dtH
(DMSO-Dg, 300 MHz, d en ppm): 2,43-2,47 (m, 4H), 2,52-2,59 (m, 8H), 3,50-3,58 (m,
8H) (H1 + H2 + H3 + -CH); 4,06 (s, 2H, 2H17), 6,57 (d, 2H, 2H14); 6,65 (d, 4H, 4H9);
7,18-7,25 (m, 10H, 4H6 + 4H8 + 2H13); 7,35 (s, 2H, 2H11); 8,27 (s, 4H, 4H4) ppm. RMN
de *C (DMSODs, 300 MHz,6 en ppm): 46,6 (-CH); 51,1, 54,9, 55,1 (C1 + C2 +C3);
89,4 (C17); 102,7, 110,5, 120,0, 124,3, 1254, 126,6, 134,55, 1351, 136,7,
137,1 (C5-C9 + C11-C14 + C16), 163,5, 170,8, 171,24 (C4 + C10 + C15),
175,4 (COO ppm.

34-4,25H0

Rendimiento: 0,29 g (38,0%). Mm: 1364,1 gtholColor: amarillo. Pf > 300.

Andlisis elemental: experimental: C 51,86, H 4,68, N 8,14%; teorico para
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

CssHes sNgO142Zns: C 51,02, H 4,87, N 8,21%. EM (BS m/z589,0 [ZnLY]*, 1288,0
[(ZnsLY2(0,C-CH,.CH,-COH)] ™. IR (KBr, viem): 1631 (C=N), 3438 (OH). RMN d
(DMSO-Dsg, 500 MHz,d en ppm): 2,48 (s, 4H, -CGHacido); 2,51-2,54 (m, 2H), 2,60-2,66
(m, 8H), 3,27-3,32 (m, 4H), 3,40-3,48 (m, 4H), 3,65 (t, 4H) (H1 + H2 + H3); 4,04 (s, 2H,
2H17); 6,38 (t, 4H, 4H7); 6,69-6,75 (m, 8H, 4H9 + 2H12 + 2H14); 7,03-7,15 (m, 12H,
4AH6 + 4H8 + 2H11 + 2H13); 8,28 (s, 4H, 4H4). RMN'dé (DMSODs, 500 MHz,6 en
ppm): 32,9 (-CH); 50,4, 54,2, 54,4 (C1 + C2 +C3); 89,6 (C17); 112,5, 117,7, 118,9,
1215, 122,3, 123,7, 131,1, 132,4, 133,9, 135,3 (C5-C9 + C11-C14 + C16), 163,3, 171,0,
171,7 (C4 + C10 + C15), 180,2 (COQ@pm.

Se obtuvieron cristales d&4-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH, adecuados para
difraccién de RX de monocristal, por lenta evaporacién de la disoldeiGgaaccion. Los
cristales se filtran y secan al aire y se procede a disianélemental, el cual esta de
acuerdo con la formul&4-4,25H0, mostrando que la muestra pierde los solvatos mas

volatiles durante el secado.
35-5H,0

Rendimiento: 0,37 g (36,0%). Mm: 1851,0 gtholColor: amarillo. Pf > 300.
Andlisis elemental: experimental: C 37,79, H 3,06, N 5,91%; teorico para
CssHs2BrsNgO1sZn,: C 37,60, H 3,35, N 6,05%. EM (BS m/z822,8 [ZnL?¥", 1782,6
[(Zn,L3)5(O-C-CH,CH,-CO,)Na]". IR (KBr, vicm): 1632 (C=N), 3398 (OH). RMN d
(DMSO-Dg, 500 MHz,den ppm): 2,47 (s, 4H, -CHacido), 2,51-2,59 (m, 4H), 2,64-2,71
(m, 8H), 3,38-3,35 (m, 4H), 3,41-3,46 (m, 4H), 3,66 (t, 4H) (8H1 + 8H2 + 8H3); 4,11 (s
2H, 2H17), 6,61 (d, 2H, 2H14), 6,64 (d, 4H, + 4H9); 7,20-7,25 (m, 10H, 4H6 + 4H8 +
2H13); 7,36 (s, 2H, 2H11); 8,29 (s, 4H, 4H4) ppm. RMN-i@= (DMSODs, 500 MHz,d
en ppm): 32,8 (-CH); 50,5, 54,2, 54,4 (C1 + C2 +C3); 88,4 (C17); 102,2, 110,1, 119,3,
123,6, 124,6, 126,0, 133,8, 136,1, 136,5, (C5-C9 + C11-C14 + C16), 162,6, 170,2, 170,4
(C4 + C10 + C15), 180,3 (COppm.

Se obtuvieron cristales &5 7H0-0,25MeOH, adecuados para difraccion de RX
de monocristal, por lenta evaporacion de las agua madres de redasocristales se
filtran y secan y su estudio por analisis elemental estauddo con la formuld5-5H,0,

mostrando que la sustancia cristalina pierde metanol y algo de agua dusactalel
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8.1 Carboxilato-complejos de zinc derivados de'ty HsL®

8.1.3.3 Difraccion de RX

Se obtuvieron cristales d24-H,O, 25 -H,O-MeCN-MeOH,26-2,5DMSO-2HO,
30-6EtOH-2,5H0-MeOH, 34-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH 85-7H,0-0,25MeOH, tal
como se ha detallado. Los datos de difraccion fueron recogidos a 12fa R4g4,0,
25-H,0-MeCN-MeOH,26-2,5DMS0O-2HO y 30-6EtOH-2,5HO-MeOH, y a 100 K para
34-4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH 8$5-7H0-0,25MeOH, usando un difractdmetro Bruker
SMART CCD-1000, o un Bruker X8 Kappa APEX84.4,25H0-0,5MeCN-0,75MeOH y
35.7H,0-0,25MeOH), empleando radiacion Mok\ = 0,71073 A). Los datos fueron
procesados y corregidos para los efectos de Lorentz y de polanz Se aplic6 una
correccién de absorcién multi-scan aplicando SADABS.

Las estructuras fueron resueltas por métodos directos empleanBtFP&R (para
25-H,0-MeCN-MeOH) 6 SIR-F2 (todos los demas) y refinadas por minimos cuadrados
en F? usando el programa SHELXL-87.Todos los atomos, excepto los hidrégenos y
algunos atomos de disolvente, desordenados o con indices de ocupaci@eajosgron
anisotropicamente. Los atomos de hidrogeno fueron incluidos utilizando un modelo
flotante, excepto aquellos unidos a moléculas de agua, que pudieronatieados en
mapas de Fourier, fijados y con un parametro de desplazamienépisotde 0,08 Ao
dependiente de aquellos atomos a los que se encuentran unidos. Lamoesgasciales
de las moléculas de disolvente fueron refinadas individualmenggogadas con el fin de

simplificar las formulas.
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

8.2 CARBOXILATO-COMPLEJOS DE COBALTO DERIVADOS
DE HoL'Y Hal®

8.2.1 Sintesis

Se procedié a la sintesis directa de carboxilato-complejos ditocobbasandonos en
los resultados obtenidos previamente con zinc. De este modo, se amakattlvidad de
acetilacetonato de cobalto(ll) conglH y HsL>, en presencia de los acidos dicarboxilicos
tereftalico y maldnico.

En un primer estudio, se mezclaron acetilacetonato de cobaltt{liy(x = 1,3) y los
acidos tereftalico o malonico, en relacion molar 4:2:1 (Esq@4@g. La mezcla de reaccion,
que resultd ligeramente &cida (Acido tereftalico: pH = 6,6 y @& piL' y Hsl®
respectivamente; acido malénico: pH = 6,7 y 6,1 patd K HsL3, respectivamente), condujo
a la formacion de los complejos de valencia mixta de cobalt(ltdracterizados como:
[Co,L Y(acac)p-HO,C-CsH4-CO,)][Cosl H(acac)(HO)]-2HO-2MeOH, 36-2H,0-2MeOH,
[Co,L ¥(acac)p-HO,C-CsH4-CO,)][Co,l ](acac)(HO)]-4HO-4MeOH, 37-4H,0-4MeOH,
[Co,L*(acac)(HQC-CH,-CO,)][Co,L (acac)(HO)]-7HO, 38 7H,0 y
[Co,L3(acac)(HQC-CH,-CO,)][Co,L3(acac)(HO)]-6HO, 39-6H,O

Estos productos muestran que parte de los iones cobalto(ll) han sido oxédados
cobalto(lll) por el oxigeno del aire. Asi pues, la comparaciorsi@es eondiciones de reaccion
con las utilizadas en la obtencién de acetato-complejos de cobplfé@ép. 4) indica que el
estado de oxidacidén alcanzado por los centros metélicos pudiera degelnuidrdel medio.

A la vista de esto, y en un intento de evitar la oxidacion del ogbglise acidificé mas el
medio. Asi, se repitieron las mismas reacciones, pero mezclandoido®s reactivos en
relacion molar 4:2:2 (Esquema 8.4b). En este caso, las disolucioresohoats resultantes
presentaban valores de pH de 6,1 y 6,0 pafia’ it HsL3 respectivamente, con Acido
tereftalico; y de pH = 5,3 @) y 4,8 (HL®), con acido malénico. La caracterizacién de los
productos muestra questt y HsL® no interaccionan con Co(aca@n presencia de &cido
tereftalico bajo estas condiciones, recuperandose la sal ddapaotino producto menos
soluble. Sin embargo, cuando el &cido presente en el medio es akidcmae obtienen los
compuestos [CH" L} (O,C-CH,-CO,)(MeOH)]-2MeOH, 40-2MeOH y
[Co"™",L3(0,C-CH,-CO,)(H,0)], 41-10H,0-0,75MeOH.
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a) 4 Co''(acac), + 2H;L*

1 p-HO,C-CgH4-CO,H
MeOH, aire

reflujo

1 HO,C-CH,-CO,H
MeOH, aire

reflujo

07 hLacac)(p-OaL-Lehyg-LO; 07 Lr@acac)(LL-Lhp-LO;
[Co"M, L (acac)(p-0,C-CgH-CO,H)] [Co"M, LY (acac)(0,C-CH,-CO,H)]

[Co"", L (acac)(OH)]-2H,0-2MeOH [Co'M, LY (acac)(OH)]- 7H,0
36-2H,0-2MeOH 38-7H,0
[Co'"M,L3(acac)(p-O,C-CgH4-CO,H)] [Co"M,L3(acac)(0,C-CH,-CO,H)]
[Co"",L3(acac)(OH)]-4H,0-4MeOH [Co'"M,L3(acac)(OH)]-6H,0
37-4H,0-4MeOH 39.6H,0
b) 4 Co''(acac), + 2HzL*
2 p-HOzC'C6H4'C02H 2 HOZC'CHZ'COZH
MeOH, aire MeOH, aire
reflujo reflujo
No reacciona [Co",L1(0,C-CH,-CO,)(MeOH)]-2MeOH
40-2MeOH

[CO'"”'2L3(02C-CHZ-COZ)(HZO)]-1OH20-0,75MeOH
41-10H,0-0,75MeOH
lMeOH/EtOH

41-0,25EtOH-1,75H,0-0,75MeOH

Esquema 8.4 Sintesis de carboxilato-complejos de cobalto cgrt i Hsl °.

Este esquema de reactividad indica que aquellas mezclas démezan valores de
pH comprendidos entre 6,7 y 4,8 han permitido aislar complejos Y€ ode valencia
atrapada, siendo este tipo de compuesto dinuclear relativamente cpoum en la
bibliografia?*?°

Este estudio también indica que, bajo estas condiciones de reaccidépuedsevitar
completamente la oxidacién atmosférica del i6n metalico, si biérite del proceso parece
depender de la naturaleza del acido empleado. Asi, cuando se atiliwamaldnico, el
ligando acetilacetonato inicial es reemplazado completamentenglomato cuando éste

altimo se usa en cantidad suficiente (Esquema 8.4b). Sin embargoreescion de
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intercambio de ligando no tiene lugar totalmente cuando se empthka tapeftalico. Esto
pudiera estar relacionado con sus modos de coordinacion, pues tantcedoptla como
malonato pueden actuar como dadquesr:7--O,0’, favoreciendo asi su intercambio, pero

siendo éste un modo de coordinacion que parece poco factible para el tereftalato.

8.2.2 Caracterizacion de los compuestos

Todos los complejos fueron caracterizados por técnicas analispastrescopicas y
espectrométricas. Los complej@6-2H,0-2MeOH y 40-2MeOH, fueron obtenidos como
monocristales directamente a partir de la mezcla de reaeridtanto que monocristales de
41:0,25EtOH-1,75pD-0,75MeOH,  fueron obtenidos  por  recristalizacion  de
41:10H0-0,75MeOH en MeOH/EtOH. Estos tres compuestos pudieron ser gagaltie por
técnicas de difraccion de rayos X de monocristal. Asimismanaézé el comportamiento
magnético d&6-2H,0-2MeOH y40-2MeOH.

8.2.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Los espectros de los complejos fueron recogidos como pastillasrdenK&8region de
los 400-4000 ci. La asignacién realizada para las principales bandas se indicah e
apartado experimental del presente epigrafe (8.2.3), mienttas—gyura 8.17 se muestra el
espectro d86-2H0-2MeOH, a modo de ejemplo.

Ademas de la tipica banda fuerte a aproximadamente 1635asignada al modo de
vibracion v(C=N), de estos espectros IR cabe destacar que para los campuest
36-2H,0-2MeOH39-6H,0 se observa en el rango de los 3500-3100, am total de tres
bandas relativamente agudas, o una banda ancha y una aguda, que pareadsr comcta
presencia de agua de hidratacion, ligando hidroxido, y un grupo carboddicécido
protonado.

Por su parte, en el caso d6-:2MeOHYy 41.10H0-0,75MeOH so6lo es visible una
banda ancha aa. 3400 cnt, asignable a modos de vibracién del agua de hidratacion,

sugiriendo la completa desprotonacion del ligando dicarboxilico.
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Figura 8.17.Espectro IR d86-2H,0-2MeOH.

Difraccion de RX de monocristal

Como se ha comentado, se obtuvieron monocristales adecuados para su estudio
mediante  difraccion de rayos X de 36:2H0-2MeOH, 402MeOH vy
41-0,25EtOH-1,75p0D-0,75MeOH, de acuerdo con lo descrito en el apartado experimental
(epigrafe 8.2.3). Una vez resueltas sus estructuras cristalii@2MeOH vy
41-0,25EtOH-1,75bD-0,75MeOH resultaron ser muy semejantes, por lo que se discutiran

conjuntamente.
36-2H,0-2MeOH

En la Figura 8.18 se muestra una representacion ORTE®S-26,0-2MeOH. Las
principales distancias y angulos de enlace se recogen enbla 8& y los detalles
cristalograficos, asi como los de recogida y tratamiento de datos se resumé&alada 8.9.

Como es sabido, los estudios cristalograficos estiman el contenido predente en
la celda de cada cristal, y en este caso concreto, reflgjasignificativo desorden en la
misma. Asi, en la unidad asimétrica aparece una Unica moléewantplejo con la parte
correspondiente a [Gb'(acac)[ perfectamente ordenada, mientras que sobre Co(12)
aparecen simultaneamente coordinados un grupo hidréxido y un anién hidriefeadate,
actuando como monodentado terminal a través del grupo carboxilico desprotomsido. S

indices de ocupacion una vez calculados, resultaron ser de 49,0(4) y 51,0(4)%.

260



8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

De este modo, en los cristales 3&2H,0-2MeOH, coexisten dos complejos neutros
de valencia mixta diferentes: [tY,LY(acac)p-HO.C-CeHs-CO)]  (51%) vy
[Co" ,LY(acac)(OH)] (49%). Ambos complejos estan interaccionando enteisiomo con
las moléculas de solvatacidon presentes, mediante enlaces deshid(6ggura 8.18), si bien
con una orientacion relativamente arbitraria a través de todo el cristaldycente al modelo

de desorden detectado. Este esquema de enlace hidrogeno h&6eagaeszca como una

especie pseudo-tetranuclear (Fig. 8.18).

¢107 €106 C105
C104

Figura 8.18.Representacion ORTEP (40% de probabilidad) de los dos complejos clizadsten
36:2H,0-2MeOH. Para ello solo se ha representado uno de los dos ligandos desordemeohaslos
a Col2 sobre cada una de las dos moléculas de complejo representadas. Amlegsscestioh
conectados a través de enlaces hidrégeno, representados como lineaapuBtdo se han
etiquetado los 4&tomos pertenecientes a la unidad asimétrica, y alguetise®ila operacion de
simetria’ = 3x, -y, 2. Los atomos de hidrogeno y algunas de las moléculas de solvatacion se han

omitido por simplificacion.

Dada la presencia de dos iones de diferente valencia en cada losocomplejos, las
distancias Co-N y Co-O difieren claramente para Coll y Col2, pudiédddseir que se
encuentran en estados de oxidacion +lll y +ll, respectivamentérsiaimnbos complejos,
[Co,LY(acac)p-HO,C-CsHs-CO,)] y [Cosl (acac)(OH)] nos muestran sus centros metélicos
hexacoordinados, en entornds,O, pseudooctaédricos, y con la base de Schiff

comportandose en la forma habitual
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Al igual que ocurriera en otros acetilacetonato complejos yareekss,acac actia

como puente asimétrico, en un mqaer”:/7-0,0’: un &tomo de oxigeno carbonilico (O10)

puenteando a ambos iones metalicos mientras que el otro (O12) sOlordi@a a un atomo

de cobalto (Col1l), y con la sexta posicion de coordinacion de Col2 ocupaegpomo de

oxigeno del hidrégenotereftalato o del grupo hidroxido, conduciendo a una distancia

intramolecular Col11---Co12 de aproximadamente 3,17 A

La asimetria del modo de coordinacion del acetilacetonato, umadszonduce a la

estereoisomeria del los complejos, siendo curioso que el esquemaadedenhidrogeno que

da lugar a las unidades pseudotetranucleares relacione a los eeagidia la misma

naturaleza de los dos complejos. Debe comentarse que la sidettcidstal hace que estén

presentes en el mismo ambos pares de enantiomeros de cada unodds tmsnplejos

cocristalizados.

Tabla 8.6.Principales distancias [A] y angulos (°) de enlace p&r2H,0-2MeOH*

Co11-0101 1,886(4) C012-0102 1,972(4)
Co11-N101 1,894(5) Co12-N102 2,031(5)
Co11-012 1,896(4) Co12-021 2,102(13)
Co11-0103 1,905(4) Co012-0103 2,139(4)
Co011-010 1,914(4) Co012-010 2,199(4)
Co11-N103 2,009(5) Co12-N104 2,260(5)
Coll---Col2 3,1685(14) Co12-012H 2,052(11)
0101-Co11-N103 178,98(19) 0102-Co12-N104 172,22(18)
N101-Co11-010 178,8(2) N102-C012-010 167,40(18)
012-Co11-0103 174,83(17) 021-C012-0103 151,2(3)
Co011-010-Co12 100,56(17) 012H-C012-0102 81,4(3)
C011-0103-Co12 103,03(15) 012H-Co12-0103 165,5(4)
012H-C012-010 98,0(3)
012H-Co12-N102 87,9(3)
012H-Co12-N104 87,8(3)

*Todos los demas angulos y distancias de enlachyidos angulos de torsidon y esquema de enlaceeH, s
pueden ver en la Tabla 8.6 del CD que se adjunta.

40-2MeOH y41.1,75H0-0,25EtOH-0,75MeOH

En las Figuras 8.19 y 8.20 se muestran sendas representaciorte8 @#&0-2MeOH
y 41:0,25EtOH-1,75k0D-0,75MeOH, respectivamente. Una comparativa de sus principales
distancias de enlace se puede ver en la Tabla 8.7 y de los agldoBabla 8.8. Los detalles

cristalograficos mas significativos se recogen en la Tabla 8.9.

262



8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

C103

Figura 8.19.Representacion ORTEP dé. Los atomos de hidrégeno han sido omitidos para mayor

claridad. Los elipsoides han sido dibujados al 40% de probabilidad.

Br13

Figura 8.20.Representacion ORTEP dé&. Los atomos de hidrégeno han sido omitidos para mayor

claridad. Los elipsoides han sido dibujados al 50% de probabilidad.
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Las celdas unidad de ambos compuestos contienen moléculas dinucledipes de
[Co"" ,L¥(O,C-CH-CO,)(Y)] (x = 1 e Y = MeOH parad0; x = 3 e Y = HO para4l),
ademas de diferentes solvatos. Estos complejos de cobalto, con dssiatra@imoleculares
Col1l---Col2 préximas a los 3,08 A, se asemejan mucho a las unidades dinposarges
en 36, donde el ligando acetilacetonato ha sido reemplazado por un ligando malonat
totalmente desprotonado, en tanto que los anioneséHIEHO,C-CsH4-CO,” se sustituyen
por metanol o agua. En ambos casos, el idn malonato actia como ligan@odeul@niisma
manera que lo hacia el dador acetilacetonat®&nw-7%:17-0,0’, lo que nuevamente
conduce a presentar estereoisomeria en ambas moléculas, tal y consoseabkas Figuras
8.19 y 8.20, donde se representan dos imagenes de dos de los enantibmerosreraa dif
simetria especular, y salvando las claras diferencias estrucemdtEsrespectivos ligandos.

De nuevo, como eB6, las distancias Co-N y Co-O (Tabla 8.7) evidencian no sélo la
geometria octaédrica distorsionada en el entorno de los centrolicasetéino la clara
diferencia en el estado de oxidacion de los dos atomos de cobaltocemiglejos. De este
modo, 36, 40y 41 contribuyen a engrosar el escaso numero de compuestos dinucleares de

valencia mixta cbyco" 242¢

Tabla 8.7. Comparativa de las principales distancias (A) de enlace 4&MeOH vy
41.0,25EtOH-1,7560-0,75MeOH.*

40 41
Co11-0101 1,8787(13) 1,9738(13)
Co11-N101 1,8793(16) 2,0244(14)
Co011-0103 1,9068(13) 2,1882(11)
Co11-010 1,9308(13) 2,1110(12)
Co11-N103 2,0207(16) 2,2268(14)
Col11-012 1,9015(13) -
Col11-O11w - 2,0986(13)
C012-0102 1,9826(15) 1,8874(13)
Co12-N102 2,0127(17) 1,8790(14)
C012-0103 2,1168(13) 1,9058(11)
C012-010 2,0824(13) 1,9243(12)
Co12-N104 2,2533(16) 2,0176(15)
Co12-012S 2,1932(15) -
Co12-012 - 1,9051(12)
Coll---Col2 3,0707(8) 3,082(8)

*Todas las distancias de enlace se pueden consulfarTabla 8.7 del CD que se adjunta.
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Tabla 8.8. Comparativa de los principales angulos (°) de enlace pé2MeOH vy
41.0,25EtOH-1,75p0-0,75MeOH.*

40 41
0101-C011-N103 176,99(6) 172,00(5)
N101-Co11-010 174,34(6) 168,69(5)
012-Co11-0103 175,23(6) -
011w-Co11-0103 - 163,13(5)
0102-C012-N104 173,24(6) 178,30(6)
N102-C012-010 169,24(6) 177,27(6)
012S-C012-0103 159,28(5) -

012 Co12 0103 - 178,41(5)
C011-0103-Co12 99,35(6) 97,44(5)
Co011-010-Co12 99,77(6) 99,49(5)

*Todos los demas angulos, incluidos angulos dedorg esquema de enlace H, se pueden ver en |la Badl
del CD que se adjunta.

Estudios magnéticos

El magnetismo dependiente de la temperaturdgéd&MeOH-2HO y 40-2MeOH se ha
analizado en el intervalo de temperaturas 2-300 K. En las Figuthy 8.22 se representan
las gréaficas dgwT vsT. El valor yu T para36-2MeOH-2HO, a 300 Kreferido a un complejo
dinuclear, es de 2,70 émol'K, y para40-2MeOH de 2,63 cfmol’K. Estos valores son
mayores que el valor de 1,87 Inol*K de sélo espin esperado para cobalto(ll) de alto espin
(S =3/2) cong = 2. El productoywyT decrece con la temperatura, alcanzando un valor de
1,65 cmimol*K para 36:2MeOH-2HO y de 1,74 crimol*K para40-2MeOH a 2 K. Este
comportamiento es caracteristico de un i6n cobalto(ll) hexacoorditeadibo espin, tal como
cabria esperar en vista del andlisis de las estructuras cristalinas.

Asi, el Hamiltoniano completo que describe las propiedades magnéécas ion
cobalto(ll) aislado, teniendo en cuenta el acoplamiento espin-Orbdetdasion axial y la

interaccion de Zeeman, viene dado por:
H= —AK/1L5+A{L§ —éL(L +1):|+ﬂB (—AxL +g.S)H (8.2)

dondeA es la constante de acoplamiento espin-Orkits la reduccion del momento orbital
causado por la deslocalizacion de los electrones desapargadogn parametro que describe

el grado de mezcla de los dos esta”dqg, que provienen de los términos fundamef¥ay
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excitado’P para un i6m’ libre, yA es la diferencia energética entre los nivékesy “E, en
los cuales se desdobla el estado fundamental or‘bTi@I cuando el complejo muestra
distorsion axial. Sin embargo, no se pudo derivar una expresion anglérea la
susceptibilidad magnética como funcién Aex, A y A. Recientemente, Lloret gol?’
desarrollaron un nuevo método para resolver este problema, y los valestsesiparametros

han sido determinados con el programa VPMAG FORTRAR.

x,T (cm’molK)
N

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 8.21.Representacion de, T vsT para36-2H,0-2MeOH. La linea sdlida se corresponde con el

mejor ajuste obtenido para el compuesto de acuerdo con el método indicatixen el

2,8+

sgogoooo®

N N
S (o))
1 1

X, T (cm’molK)
N
i

116 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 8.22.Representacion dg, T vs T para40-2MeOH. La linea so6lida se corresponde con el mejor

ajuste obtenido para el compuesto de acuerdo con el método indicado en el texto.

Como se muestra en la Figura 8.23, y por similitud con el kamaho de
Heisenberg, el primer término de la ecuacion 8.1 puede ser interpretanl@lcacoplamiento

entre dos momentos de espin locales, con valorésydede 1 y 3/2, respectivamente. Esta
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interaccion magnética estara gobernada por una consign®yo valor eA«A. De forma
similar, el segundo término corresponde al desdoblamiento a campo halordento local
de espin tripletel(), que tiene en cuenta el efecto de las distorsiones geoméfiimente,
el ultimo término de la ecuacion 8.1 es el término Zeeman, dondeiegtdincrados dos
factoresg diferentes, correspondientes a los momentos locales de espie tyipleadruplete

(-Axy ge = 2,00, respectivamente).

Sistema real O

L,S
Sistema modelo H
contribucion orbital contribucion de espin
§=1 S§=3/2
J_go =Axd
g=-4Ax o= 2,00

Figura 8.23.Representacion esquematica del acoplamiento espin-orbita en un

complejo mononuclear de to

El mejor ajuste de los datos experimentales para el comp@6sibL,O-2MeOH
generd los siguiente valoresk = 1,24,A = 628,7 cnit, Js, = -146,0 crit, conR = 5,9 x 1.
Teniendo en cuenta quec = 1,24 yJs, = AxA, el valor real del en este complejo debe ser
-117,8 cmt (A para el i6n libre es —175 € El mejor ajuste de los valores experimentales
para el compues#0-2MeOH corresponde Ax = 1,29,A = 698,9 crit, Js= -138,0 cnt, con
R= 1,4 x 10", con un valor de de -107,0 crh.

La magnetizaciéon reducidM(Np) vsH a 2 K para los compuest86-2H,0-2MeOH
y 40-2MeOH se representa en la Figura 8.24. A 50000 G estos compuesstamue valor
de magnetizacion de saturacion de 2,15 MB. Este valor es menor quaoelde la
magnetizacion de saturacion esperado (3 MB) gar&. Esta diferencia esta relacionada con
el hecho de que sélo el doblete fundamental de Kramer esta polddticahcual se le puede
asociar un espin efectivo && % cong = (10 + 2\)/3.2° Asi que, par@k = 1,24 el valor de

Ms, a 50000 G, deberia ser 2,08 MB, cercano a los valores experisi@medmtrados para
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los compuesto86:2MeOH-2HO y 40-2MeOH. Se obtiene una grafica casi superponible con
Ak =1,29.

2,4
2,2+

2,0 .
i ent

1,8—_ . ’g 7
1,6 ﬁﬁ/ﬁ

1,4

1,2 “/
1,0

0,8 ;

061 o
0,41 J?
0,2
0,0?"- :

T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000
H (G)

MINS

Figura 8.24.Representacion de la magnetizaci®iNg) a 2 K, para los compuestdg (o) y 40 (m).
La ecuacion de Brillouin pai® = 0,5 yg = 4,16 Ak = 1,24) se representa como una linea solida roja,

y parag = 4,9 A« = 1,29) como una linea punteada.

Estos valores de los parametros obtenidos de los ajustes estém dkintango
recogido para complejos octaédricos de cobalto(ll) de alto &s{iiff. EI pardmetro de
campo cristalindA debe estar entre 1,0 (para un campo cristalino fuerte) y 1,5ufpasanpo
cristalino débil), y en general, los valores de la reduccion brbjtae encuentran en el rango
0,6-1,0. Por lo tanto, los valoréx para los compuestd®6-2MeOH-2HO y 40-2MeOH, al
ser mayores de 1, son indicativos de un campo cristalino débil yadeedaccion orbital
relativamente pequefia. El pardmetro de la distorsion dxials un poco mayor para el
compuesto40-2MeOH que par&6:2H,0-2MeOH, y la constante de acoplamiento espin-
Orbita {| es un poco mas pequefia pd@d2MeOH, que paré86-2H,0-2MeOH. Estos
resultados estan de acuerdo con las pequefias variaciones drirastvbservadas entre
ambos complejos, y esto probablemente se debe a la diferente ezatultel uno de los
ligandos puente (el ligando monoanionico acetilacetonat@6en el ligando dianidnico
malonato erl0). Las consecuencias de estas diferencias estan, por un lado, amligtemnkcia
Co(lll)---Co(Il) es mas corta padD que para36, y, por otro lado, en qu86 muestra
distancias Co(ll)-Queniemas largas y distancias Co(lll)xhemas cortas que etd.

Asi, como resultado del estudio magnético se puede concluir quetasta esmpleto

acuerdo con la naturaleza de complejos de valencia mixta 3&eaL,0-2MeOH y
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40-2MeOH, ya que su comportamiento puede ser totalmente interpretagéloners de un

ion cobalto(ll) aislado.

8.2.2.2 Estudios en disolucion

Espectrometria de masas

Se registraron los espectros de masas’)(E® metanol para los complejos
36:2H,0-2MeOH,37-4H,0-4MeOH,38- 7H,0, 39-6H,0, 40-2MeOH y41-10H,0-0,75MeOH.
Los picos mas significativos se recogen en el apartado 8.2.3.2. Buta Bi25 se muestra el
espectro de40-2MeOH, a modo de ejemplo. Los espectros de masas de los complejos
36-2H,0-2MeOH39:6H,0 son bastante simples y estan dominados por un pico de intensidad
100% a aproximadamente 672 6 91@y{¥, asignados a los fragmentos jCl{acac)l 6
[Co.L3(acac)], respectivamente. En estos casos no se han podido observar picos
correspondientes a las moléculas completas ,[Cacac)Y] (Y = OH 6
hidrogenotereftalato/hidrogenomalonato). Sin embargo, en el casaO0@MeOH vy
41:10H0-0,75MeOH el espectro de masas muestra un pico de intensidad 100% a 676,2
909,9 m/z asignado al fragmento [@5(O,C-CH,-CO,H)]", el cual indica que el ligando

dicarboxilato permanece coordinado a los iones metalicos en disolucion.

£ [Co,L(O,C-CHy-COH)]*
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Figura 8.25.Espectro de masas (B$ara40-2MeOH.
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8.2 Carboxilato-complejos de cobalto derivados de'tY HL®

Asi, este estudio sugiere que los complejos son también dinucleadesokicion, y
parece que los ligandos externos permanecen coordinados a los atetalsosn Por lo
tanto, podemos suponer que las estructuras de los compuestos en disohenmeedenuy

similares a las encontradas en estado sdlido.

8.2.3 Experimental

8.2.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion de las muestras se midieron en un aparaab @agjlemkamp.
Los analisis elementales de C, H y N se realizaron en uzataliCarlo Erba EA 1108. Los
espectros IR se recogieron, bajo la forma de KBr, en un esfmdtmetro FT-IR Bruker
IFS-66v en el rango 400-4000 ¢mLos espectros de masas {ESe midieron en un

espectrometro Hewlett-Packard LC/MS, usando metanol como disolvente.

8.2.3.2 Sintesis

Todos los disolventes utilizados, Co(agadcido tereftalico y acido malénico son

productos comerciales de alta pureza, por lo que fueron usados sin mayor purificacion.
36:2H,0-2MeOH

A una disolucién de Co(acad)0,34 g, 1,31 mmol) en metanol (50 ml), se le afiade
HsL! (0,3 g, 0,66 mmol). La mezcla se agita durante 10 min. hasta queiseeolma
disolucién marrén. Se afiade &cido tereftalico (0,054 g, 0,33 mmolingzaa (pH = 6,6) se
calienta a reflujo durante 3 h., tras las cuales se filtra glarénar posibles impurezas. La
disolucion se deja evaporar lentamente (aproximadamente 7 di@syjb@sparecen cristales
de 36:2H0-2MeOH, validos para su estudio por difraccion de rayos X de monbdrista
cristales se filtran y secan al aire. El andlisis etgal@le la muestra cristalina esta de acuerdo
con la estequiometria propuesta. Rendimiento (basado en acido taefal g (39,1%).
Mm: 1627,23 gmot. Pf > 300°C. Andlisis elemental: experimental: C 53,37, H 5,58, N 6,7%:
tedrico para @HgeCuNgO1s C 54,57, H 5,28, N 6,88%. MS (BS m/z 672,3
[CoLY(acac)’. IR (KBr, vicm): 1634 (C=N), 3311, 3375 (OH), 3458 4B).
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®
37-4H,0-4MeOH

A una disolucion metandlica (50 ml) de Co(agd6)15 g, 0,58 mmol), se le afiade
HsL3 (0,2 g, 0,29 mmol), y tras agitarse durante 10 min. se obtiene una idisaharron, a
la que se afiade acido tereftalico (0,024 g, 0,15 mmol). La mezcla §@B0)se calienta a
reflujo durante 3 h. Después de filtrarla, la disolucion resultantiejseevaporar lentamente
(aproximadamente 7 dias) hasta que precipita un solido micranostaie se filtra y se seca
al aire. El anadlisis elemental de la muestra microcimstalse corresponde con la
estequiometria propuesdd-4H,0-4MeOH. Rendimiento (basado en &cido tereftélico): 0,14 g
(42,4%). Mm: 2199,4 gmdl Pf > 300°C. Analisis elemental: experimental: C 41,33, H 4,02,
N 4,96%; teorico parafHgBréCuNgO.3: C 41,46, H 4,00, N 5,09%. MS (BSm/z910,0
[CoL3acac). IR (KBr, vicm): 1635 (C=N), 3278 (OH), 3394 (B + OH).

38 7H,0O

Se afiade L' (0,3 g, 0,66 mmol) sobre una disolucién de Co(acéxB4 g, 1,31
mmol) en metanol (30 ml). Tras agitacion (10 min.) se obtiene unaci@lmarron a la que
se aflade acido maloénico (0,034 g, 0,33 mmol). Esta mezcla (pH = 6 dljeseaca reflujo
durante 3 h., para finalmente filtrarla, y dejarla evaporar lesriterhasta que el volumen se
reduce a unos 10 nB8-7H,O se precipita por adicion de éter dietilico. Rendimiento (basado
en acido malénico): 0,25 g (48,1%). Mm: 1590,0 gd?¥f = 228°C. Andlisis elemental:
experimental: C 50,20, H 5,46, N 7,14%; tedrico paggi§&CouNgO.: C 50,57, H 5,34,
N 7,04%. MS (E®: m/z672,2[CoL (acac)’. IR (KBr, vicm™): 1634 (C=N), 3265, 3380
(OH), 3411 (HO).

39-6H,0

A Co(acac) (0,22 g, 0,86 mmol) disuelto en metanol (30 ml), se le afigd&(B,30
g, 0,43 mmol) con agitacion hasta obtener una disolucién de color marrén, y alé@staske
acido malonico (0,022 g, 0,21 mmol). Esta mezcla (pH = 6,1) se raflirgmte 3 h., tras las
cuales se filtra y se deja evaporar lentamente hasta redluedilumen a unos 10 ml. La
adicion de éter dietilico provoca la precipitacion3@6H,0. Rendimiento (basado en acido
maldnico): 0,15 g (34,9%). Mm: 2045,4 gmoPf = 232°C. Anélisis elemental: experimental:
C 38,80, H 3,80, N 5,55 %; tedrico parg/l;sBréCosNgO21: C 39,30, H 3,81, N 5,47%.
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8.2 Carboxilato-complejos de cobalto derivados de'tY HL®

MS (ES): m/z910,0[Co,L3(acac)’. IR (KBr, vicm): 1634 (C=N), 3274 (OH), 3395 (B +
OH).

40-2MeOH

A una disolucién marrén de Co(aca(),34 g, 1,31 mmol) y st.* (0,3 g, 0,66 mmol)
en metanol (30 ml) se le afiade acido maldnico (0,068 g, 0,66 mmolme&zatéa (pH = 5,3)
se refluye durante 3 h., tras las cuales se filtra y deja evaporar lentéapeokemadamente 5
dias) hasta que aparecen cristales marrone)-@eOH, apropiados para su estudio por
difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales se filjra® secan al aire. El analisis
elemental de la muestra cristalina estd de acuerdo con dguieshetria propuesta.
Rendimiento: 0,35 g (68,8%). Mm: 771,56 grholPf >300°C. Anélisis elemental:
experimental: C 50,28, H 5,38, N 7,32%; teorico paggH&ECoN4O10: C 51,37, H 5,45,
N 7,26%. MS (E9: m/z 676,3[Co,L(0,C-CH,-COH)]*. IR (KBr, viem'): 1632 (C=N),
3408 (HO).

41-10H,0-0,75MeOH

A una disolucién metanélica (30 ml) de Co(ag46)22 g, 0,86 mmol) y .3 (0,3 g,
0,43 mmol) se le afiade acido malénico (0,044 g, 0,43 mmol), para mardemaztla
(pH = 4,84) a reflujo durante 3 h., tras las cuales se filtra. [#d d& unos 4 dias precipita un
sélido de color marron que se filtra y se deja secareal Birandlisis elemental de la muestra
microcristalina esta de acuerdo con la estequiometria propugstalimiento: 0,22 g
(45,1%). Mm: 1133,5 gmdl Pf >300°C. Andlisis elemental: experimental: C 32,88, H 3,12,
N 4,64%; tedrico para 4574H5:BrsCo,N4O1875 C 32,55, H 4,50, N 4,94%. MS (BSm/z
909,9[Co,L3(0,C-CH,-CO,H)]*. IR (KBr, vicni®): 1635 (C=N), 3400 (kD).

La recristalizacion de la muestra microcristalina en Md&&®H da lugar a cristales
de41-0,25EtOH-1,75k0D-0,75MeOH, adecuados para su estudio por difraccion de rayos X de

monocristal.

8.2.3.3 Difraccion de RX

Se pudieron resolver la estructuras cristalinas, anteriormentgenpadas, de
36-2H,0-2MeOH, 40-2MeOH y41-0,25EtOH-1,75p0-0,75MeOH, cuyos principales datos
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

cristalograficos y de refinado se recogen en la Tabla 8.9.

Los datos fueron tomados a baja temperatura en un difractometro Eoi1000
BRUKER, empleando en todos los casos radiacion monocromada, \2o=K0,71073 A). La
intensidad de los datos fue procesada y corregida para los efietdorentz y la
polarizacion. En todos los casos se aplicaron correcciones de i@absatitizando el
programa SADABS’ Las estructuras fueron resueltas por métodos directos empleando
SIR-922%y los datos fueron refinados mediante el programa SHEEXe@andd=>.

En el caso del desordenad86:2H,0-2MeOH, la proximidad del grupo
hidrogenotereftalato a un elemento de simetria complicabdinade libre, por lo que a este
grupo le fueron impuestas algunas restricciones. Los parametrodesfdazamiento
anisotropico fueron refinados para todos los atomos diferentes de hirégeepto aquellos
correspondientes a grupos desordenados con indices de ocupacion parcial,raue fue
refinados isotrépicamente. Los atomos de hidrégeno unidos a atomos de dasdryono
incluidos en el modelo en posiciones calculadas geométricamenfngdos usando un
modelo flotante, pero aquellos unidos a atomos de oxigeno fueron locakraduspas de

Fourier y sudJ fueron refinadas isotropicamente.

8.2.3.4 Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética para las muestistaliras de
36:2H,0-2MeOH y 40.2MeOH se realizaron en el Servei de Magnetoquimica de la
Universitat de Barcelona con un susceptometro Quantum Design S@PIRIS-XL,
trabajando en el rango 2-300 K bajo campos magnéticos de 300 G (2-3GB®J0YG
(30-300K) y a 2 K desde 0 a 50000 G. Las correcciones diamagnéticas éstimadas a

partir de Tablas de Pascal.
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

8.3 CARBOXILATO-COMPLEJOS DE NIQUEL DERIVADOS
DE HoL'Y Hal®

8.3.1 Sintesis

Continuando con el planteamiento expuesto para este trabajo, se proeesiidtesis
directa de carboxilato-complejos de niquel tal como se muestrd Esqeema 8.5. Los

detalles de las sintesis se resumen en el apartado experimental 8.3.3.

2 Ni(acac), + Hil* (x=1,3)

0-HO,C-CgH,-CO,H
6 HO,C-CH,-CO,H
MeOH, reflujo

p-HOzc-CGH4-COZH
MeOH, reflujo

[Ni;L*(acac)(MeOH)]-nH,O [Ni;HL*(0-O,C-CgH4-CO,)(H,0)]-nMeOH

Xx=1yn=1, 42-H,0 x=1yn=1, 44-MeOH

x=3yn=15, 43-1,5H,0 x=3yn=3, 45-3MeOH
[Ni,HL*(O,C-CH,-CO,)(H,0)]-nH,O
x=1yn=2,5,46-2,5H,0
x=3yn=3,47-3H,0

Esquema 8.5Ruta para la obtencion de los acetilacetonato- y carboxilato-camplejniquel.

En todos los casos se procedid a mezclar la correspondiente baSehitfe
acetilacetonato de niquel y los acidos dicarboxilicos ftalicaftédico o malénico en
relaciones molares 1:2:1 6 1:2:1/2. La estequiometria de los compaketn&los no parece
depender de la relacion molar ligando:sal:acido carboxilico, yasguaislan carboxilato-
complejos dinucleares derivados de acido ftalico y malonico, indepesmdiemie de la
cantidad de acido empleada. En el caso del acido tereftéliconéstdo de sintesis conduce
a la obtencion de los correspondientes acetilacetonato-complejos, lo quandicacajue no
se reemplaza el ligando acetilacetonato por el tereftalato, al menage@noeedimiento. De
este modo, se obtuvieron los siguientes complejos;iLiéicac)(MeOH)]-HO, 42-H,0,
[NioL3}@acac)(MeOH)]-1,56D,  431,5H0,  [Ni;HL}(0-O,C-CsHs-CO,)(H,0)]-MeOH,
44-MeOH, [NEHL3(0-0,C-CsH4-CO,) (H20)]-3MeOH, 45.3MeOH,
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8.3 Carboxilato-complejos de niquel derivados de*hy HL®

[Ni2HLY(O,C-CH-CO,)(H,0)]-2,5H0, 46-2,5H0, [NizHL}(O,C-CH,-CO,)(H,0)]-3H,0,
47-3H,0. Se debe sefalar que las bases de Schiff en los complejos dedicaalosxilicos
parecen estar Unicamente bidesprotonadas.

8.3.2 Caracterizacion de los compuestos

Todos los complejos fueron caracterizados mediante técnicas dgsae@mental,
espectroscopia IR, espectrometria de masas y estudios roagnélidemas,42-H,0,
43.1,5H0, 44-MeOH, 45-3MeOH, y46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH fueron obtenidos bajo la
forma de monocristales directamente de la mezcla de reapoidfg que también han sido
caracterizados mediante meétodos de difraccion de rayos X de mtalocris
46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH pierde los solvatos mas volatiles al ser secadog@aerar
46-2,5H0, por lo cual todos los andlisis de este compuesto, excepto el efudifoaccion

de RX, se llevaron a cabo sobre la muestra menos solvatada.

8.3.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Los espectros IR de los complejos se registraron como mmdi@lEBr en la region de
los 400 a los 4000 chm En la Figura 8.26 se muestra el espectro IR46€,5H0,
recogiéndose la asignacion de las principales bandas de todss eell el apartado
experimental.

Aparte de la banda mas tipica del grupo iminico (en el rants dé35-1645 cif) y
de una banda ancha asociada a modos de vibracién del agua (entre 3398-344& debe
destacar la existencia de una tercera banda para los compleMsOH47-3H0O a
aproximadamente 3270 €mque podria asignarse a vibraciones de uno de los grupos OH del
ligando base de Schiff, de acuerdo con la protonacién de uno de los grupos fendlicos.

Como para otros complejos anteriormente descritos en este cafatilbandas
correspondientes a los grupos carboxilato no pudieron asignarse inequivecdeiado al

gran nimero de bandas que aparecen en la regién de los 1600 cm
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Figura 8.26.Espectro IR dd6-2,5H0.

Difraccion de RX de monocristal

Se obtuvieron monocristales adecuados para su estudio por difraccigosi rde
los compuestogi2:H,O al 46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH, tal y como se describe en el
apartado experimental (8.3.3). Las similitudes encontradas entre loacatetibto-complejos
42:H,0 y 43:1,5H0 nos llevan a discutirlos conjuntamente, al igual que ocurre para los
carboxilato-complejod4-MeOH,45-3MeOH y46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH.

42-H,0 y43-1,5H0

La Figura 8.27 muestra una representacion ORTER-#O y43-1,5H0 y la Tabla
8.10 una comparacion entre las distancias y angulos de enlaceslel@stcomplejos. Los
detalles cristalograficos mas relevantes se resumen en la Tabla 8.14.

Dada la enorme similitud de ambos compuestos, cabe indicar comendider
resefiable que en el caso 481,5H0 el anillo aromético central, asi como la cadena
carbonada C107-C108, estan desordenados entre dos posiciones. En las dosagstruc
cristalinas se detecta la presencia de unidades dinucleaissS(diac)(MeOH)] (Figura
8.27), con algunas moléculas de agua de hidratacion en sus redésagistédpicamente, la
base de Schiff heptadentada y trianionicd(l(x = 1, 3) acomoda dos iones niquel(ll) en sus
dos compartimentddNO, con el &tomo de oxigeno del brazo fendlico central 0103 actuando
como puente. Las esferas de coordinacion de los centros metalicomgietan con una

molécula de metanol y un ligando acetilacetonato actuando como puentdadide
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8.3 Carboxilato-complejos de niquel derivados de*hy HL®

1o-r:1*-0,0’, similar a los ya descritos para los acetilacetonato-conspiigjeinc. De esta
forma los centros metélicos (distancias Nill---Nil2 de aprox. 3,08t&) &#plemente
puenteados por el gruddCN, un atomo de oxigeno enddgeno y otro exégeno, con un angulo

Ni-OrenolateNi ligeramente mas corto que el NiztoniigNi.

Figura 8.27.Representacion ORTEP (50% de probabilidad) de la estructura criskafi3a
donde R = Br). La estructura molecular y el esquema de etiquetado atomico saimemtesimilares

parad?2, si bien en este caso R = H. Los a&tomos de hidrogeno se han omitido para mayaat. clarid

Como resultado de las caracteristicas estructurales dgséfitg 43 son complejos
asimétricos y quirales, con ambos atomos de niquel hexacoordinagoe®iornd\,O,. Las
distancias y los angulos alrededor de los centros metéalicos @stacuerdo con geometrias
octaédricas distorsionadas, con ambos poliedros compartiendo unalDeistaismo modo
gue en los acetilacetonato-complepgsy 25, 42 y 43 presentan dos enantibmeros, que en su
caso forman cristales racémicos.

Finalmente, es importante destacar que la molécula de metemmdinada, asi como la
de agua de hidratacion, estan implicadas en enlaces hidrégenmyales contribuyen a
expandir los nodos dinucleares iniciales en cadenas a travésrdediages intermoleculares

(Figura 8.28). De acuerdo con esto, la molécula de agua del disolvehigadaa tres
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interacciones: con ambos atomos de oxigeno fendlicos terminales wedad dinuclear
[distancias 0101---Olw y 0102---O1lw de aproximadamente 2,7 A] y con la malécul
metanol coordinada a una unidad diferente [distancia O1w---O1s # de 2,634(3) A].

Figura 8.28.Una representacion del empaquetamienté2jenostrando la expansion de los bloques

en cadenas. Los atomos de hidrogeno se han omitido para mayor claridad.

Tabla 8.10.Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace 4240 y 43-1,5H0.*

42 43 42 43

Ni11-0101 1,997(2) 2,014(4) Ni12-0102 1,995(2) 2,014(4)
Ni11-N101 2,004(2) 2,019(5) Ni12-N102 1,998(3) 2,014(5)
Ni11-N103 2,157(2) 2,164(5) Ni12-N104 2,175(2) 2,198(4)
Ni11-011 2,064(2) 2,047(5) Ni12-012S 2,146(2) 2,128(4)
Ni11-0103 2,078(2) 2,093(4) Ni12-0103 2,0618(19) 2,079(4)
Ni11-010 2,029(2) 2,032(4) Ni12-010 2,086(2) 2,095(4)
Ni11---Ni12 3,0825(10) 3,0934(18)

0101-Ni11-N103  172,72(9) 173,40(18) 0102-Nil2-N104 174,19(9) 173,31(17)
N101-Ni11-010  175,95(9) 176,8(2)  N102-Ni12-O10 174,28(9)  174,35(18)
0103-Ni11-011  169,19(8) 169,93(18) 0103-Nil2-012S 170,87(9)  169,99(18)
Ni11-0103-Nil2  96,24(8)  95,71(16)  Ni11-O10-Nil2  97,00(8)  97,08(16)

*Todas las demas distancias y dngulos de enladl@jdos angulos de torsién y esquema de enlace Husden
ver en la Tabla 8.10 del CD que se adjunta.

44-MeOH,45-3MeOH y46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH

La Figura 8.29 muestra una representacion ORTEAS@AeOH vy la representacion
de 46:2,5H0-MeCN-0,25MeOH aparece en la Figura 8.30. La Tabla 8.11 recoge una
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comparativa de las principales distancias y angulos de enlamdogaires complejos. Los

detalles experimentales de la recogida y tratamiento de los datssisemneen la Tabla 8.14.

Figura 8.29.Representacion ORTEP de la estructura cristalidb @R = Br), que también
ilustra la estructura molecular y esquema de etiquetado atomieb(Re= H). Los atomos de
hidrogeno, excepto los que forman enlace hidrogeno intramolecular y epoodiEste al oxigeno

fendlico protonado, se han omitido para mayor claridad. Elipsoides dibujadi® aeSprobabilidad.

Las estructuras cristalinas de los tres complejos presentau unidad asimétrica

moléculas dinucleares [ML*(0;C-CiHw-CO2)(H20)] (x =106 3; n =6y m = 4 pad8y 44,

60 n=1ym = 2 pardb), con metanol, agua y/o acetonitriio como solvatos. En todos los
casos, la base de Schiff actia de forma similar a como lohlahiteialmente, pero en estos
casos su comportamiento es anOmalamente dianidnico. Asi, el ligandmartomantal
heptadentado genera un conjunto dad, alrededor de cada atomo de niquel, pero ambas
cavidades no son equivalentes, ya que uno de los grupos fendlicos termDiEHIRS
permanece protonado. Aunque este tipo de ligando se comporta tipicanoembe c

trianiénico™>*** tal como también se ha expuesto aqui, esta anomalia no es inusual pa
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

otros ligando<O, N dadores multidentadd8 La hipétesis del comportamiento dianiénico no
s6lo se ve corroborada por las distanciasi&s@ C-OHeno, Cuya media, de acuerdo con los
datos extraidos de la Cambridge Structural DataBass de 1,310 y 1,357 A,
respectivamente, y coincidentes con las encontradas en nuestrfd@@$00-0101) <a.
1,31 A y d(C119-0102) =ca. 1,35 A]. Ademas, también se observa que la distancia
Ni-OwrmH es significativamente mayor que la distancia NiyOen todos los casos (Tabla
8.12), estando ambas dentro de los rangos tipicos descritos para eMid@ESiato
protonados y desprotonados, respectivaménte.

C123

C104

C103

Figura 8.30.Representacion ORTEP para la estructura cristalid®.deos atomos de
hidrogeno, excepto los que forman enlace hidrégeno intramolecular y epoodiente al oxigeno
fendlico protonado, se han omitido para mayor claridad. Los elipsoides se hjadadd20% de
probabilidad.

Las esferas de coordinacion de los iones niquel se completan corolétalande
aguay® dadora, y por un ligando exégeno dicarboxilato actuando como puenter-0,0’,
modo de coordinacién bastante inusual para este tipo de ligfasidaien ya se ha observado
en40y 41, y cuyos otros dos atomos de oxigeno carbonilicos (O11 y Ol13ameren sin

coordinar, pero participan en enlaces hidrégeno intra- e intermoleculares.
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Por tanto, los dos centros metalicos estan hexacoordinados en entorgdsicosta
N>Qy4, y triplemente puenteados como en ocasiones anteriores. LasidsiinO y Ni-N, asi
como los angulos alrededor de los atomos metélicos, son indicativosietirgeobastante
regulares, con un angulo NiasNi ligeramente mas abierto que el del puente Ni-
Ocarboxilats NI parad4 y 45. Este doble puente oxigenado da lugar a un metaladigly casi
plano, con distancias intramoleculares Ni---Ni en el rango 3,068-3,099 A.

También para estos compuestos, su asimetria conduce a la quirdidadievo

coexistiendo ambos enantiomeros en sus celdas unidad racémicas.

Tabla 8.11.Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace $4tdeOH, 45-3MeOH y
46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH.*

44 45 46
Ni11-0101 1,9976(16) 1,987(5) 2,024(3)
Ni11-N101 1,9983(19) 1,994(6) 1,994(4)
Ni11-01W 2,1154(17) 2,111(5) -
Ni11-N103 2,1525(18) 2,162(6) 2,236(3)
Ni11-0103 2,0468(15) 2,049(5) 2,086(3)
Ni11-010 2,1011(15) 2,089(5) 2,044(3)
Ni11-012 - - 2,083(3)
Ni12-0102 2,0534(16) 2,082(5) 2,061(4)
Ni12-N102 2,0076(19) 2,017(6) 2,016(4)
Ni12-012 2,0568(16) 2,042(5) -
Ni12-N104 2,1599(19) 2,154(6) 2,130(4)
Ni12-0103 2,0383(15) 2,033(5) 2,028(3)
Ni12-010 2,0620(15) 2,059(5) 2,063(3)
Ni12-012W - - 2,067(4)
Ni11---Nil2 3,0894(6) 3,0680(14) 3,0989(19)
0101-Ni11-N103 174,98(7) 173,2(2) 173,09(13)
N101-Ni11-010 177,37(7) 177,5(2) 174,58(13)
0103-Ni11-01W 168,70(7) 167,6(2) -
0103-Ni11-012 - - 164,58(12)
0102-Ni12-N104 171,30(7) 165,2(2) 168,84(15)
N102-Ni12-010 179,45(7) 174,7(2) 176,29(13)
0103-Ni12-012 168,70(6) 166,5(2) -
0103-Ni12-012W - - 166,52(15)
Ni11-0103-Ni12 98,27(6) 97,5(2) 97,72(12)
Ni11-010-Ni12 95,81(6) 95,4(2) 97,96(12)

*Todas las demas distancias y dngulos de enladl@jdos angulos de torsién y esquema de enlace Husden
ver en la Tabla 8.11 del CD que se adjunta.

La principal diferencia entre los tres dicarboxilato-complejas encuentra

fundamentalmente en su empaquetamiento cristalino. En todos los cgees)a&sde enlace
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de hidrogeno intrincados contribuyen a expandir los bloques dinuclearesd@ dllos
destacan las interacciones intermoleculares entre la mmléewdgua coordinada y un atomo
de oxigeno carboxilico no coordinado de un bloque dinuclear adyacente. Siy@niba
expansion de los bloques para los diferentes complejos es distintanA4 esta interaccion
conduce a un complejo pseudo-tetranuclear (Figura 8.31), por interaccion dwdiss
dinucleares e imagen especular uno de otro, mientrdS les nodos dinucleares se conectan
para formar una cadena helicoidal en la que sélo se observa unoetamti®meros y esta
posicionada paralelamente al gjéFigura 8.32). En el caso dé&, el esquema de enlace de
hidrogeno es mucho mas complejo, uniendo ambos enantiomeros en las¢éresiaties del

espacio.

Figura 8.31.Representacion (omitiendo los atomos de hidrégeno para mayor claridaathgédjo

pseudo-tetranuclear formado pkMeOH.

Figura 8.32.Representacion (los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor clieidad)

fragmento de cadena helicoidal423MeOH paralela b.
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Estudios magnéticos

Se han estudiado las propiedades magnéticas de los cond@¢je® al 47-:3H,0 en
el intervalo de temperaturas 2-300 K. Las graficag,feversusT se muestran en las Figuras
8.33-8.35. En todos los casos, la forma de la curva es indicativa de ursccidte
ferromagnética entre los iones niquel(ll), atribuyéndose, una vezeindescenso ey, T a

bajas temperaturas a interacciones interdinucleares antitegnéticas y/o al efecto del

desdoblamiento a campo nulo (ZFS) del estado fundantental.

a) b)

< x
'B oooo ‘B
£ e
() o™
e e 244
S 224 L2
— 2,2-
> 2,09 :E
2,0
1,8
1,8-
116 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T(K)

Figura 8.33.Representacion deMT vsT para : ap2-H,O y b)43-1,5H0: [I: resultados

experimentales; linea solida: mejor ajuste.

a) b)

3,04

X
< B
IB O’}E
£ £
E ~
< -
=
I—2 ><
=< 2.2
20 2,4 T T T T T T T T T T T T 1
' - 0 50 100 150 200 250 300

0 50 '1(I)0'1I50'2(I)0'2é0'3(l)ol
T (K) T (K)

Figura 8.34.Representacion deMT vsT para: ap4-MeOH y b)45 3MeOH:LI: resultados

experimentales; linea sdlida: mejor ajuste.
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a) b)

2,8

M

x. T (cm’mol™K)
X, T (cm’mol™K)

2,2

2,0 T T T T T T 2,0
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

T (K) T (K)

Figura 8.35.Una representacion q%T vsT para: a)46-:2,5H0 y b)47-3H,0: [I: resultados

experimentales; linea sdlida: mejor ajuste.

Los datos experimentales fueron ajustados con la expresion 8.2, dedwalda
ecuacion de Van Vleck para dos ioses 12° basada en el Hamiltoniano de esgir -JSS,
y modificada para interacciones intermoleculares, de acuerdags@stiucturas cristalinas, y

donde los simbolos tienen su significado habitual.

M - ' . pu—

Los parametros deducidos del mejor ajuste de los datos expelliesese resumen en
la Tabla 8.12, donde se observa que los valoreksigieren interacciones ferromagnéticas

de magnitud comparable en todos los casos.

Tabla 8.12.Pardmetros magnéticos pdtaH,0 - 47-3H,0.

Complejo J/emt J'/cm? g R

42-H,0 5,53 -0,50 2,22 9,6 x 10
43-1,5H0 5,23 -0,62 2,31 3,6 x10
44.3MeOH 4,88 -0,41 2,18 7,0 x10
45.3MeOH 6,60 -0,35 2,25 8,0 x 10
46-2,5H0 5,48 -0,35 2,06 2,3x 10
47-3H,0 6,91 -0,26 2,23 4,4x 10

2 R = z(/YMTexp' )(MTcaI)2 / z(/YMTexp)2

285



8.3 Carboxilato-complejos de niquel derivados de*hy HL®

El acoplamiento ferromagnético se confirma por la dependenciardagaetizacion
con el campdM = f(H) a 2 K, que se ejemplifica pa4& 3MeOH en la Figura 8.36. En ella,
la magnetizacion reducidd/Ng varia linealmente a campos bajos, hasta aproximadamente
10000 G, y después tiende progresivamente a 4,0, lo cual apunta a un estaserftaida
S= 2 para todos los complejos.

4 IR °
o 3 ="
Z a
= E
1 e
0= : : : : :
0 10000 20000 30000 40000 50000
H(G)

Figura 8.36.Representacion dd/NSvsH a 2 K paraB-3,25H0: [0: datos experimentales.

Como en casos anteriores, estos complejos son ferromagnéticosedtsita |6gico si
tenemos en cuenta que todos ellos contienen un metalbigi€lg ademés del puenté¢CN,
tal como ocurria para los acetato- e hidroxi-complejos de niqueltdesmn el Capitulo 6. Ya
se ha comentado que el numero de compuestos de este tipo previamerites dessenuy
pequefid’* pero que todos los compuestos dinucleares de niquel en los que cadpssten
puentes oxo y unblCN, incluidos los descritos en este trabajo, son ferromagnéticosndoata
de profundizar en las razones de este sistematico acoplamientoggnético, se realizaron
calculos de Hickel extendidos, con el programa CACA@sando las coordenadas
cristalograficas para los cinco complejos resueld@s46), y los orbitales frontera tipicos se
muestran en la Figura 8.37, ejemplificados g&a

Los resultados mas interesantes de estos calculos son aquellosngesttin que el
atomo de oxigeno del puentecQu Quamoxiato €Sta €n el plano ecuatorial mientras que el
atomo de oxigeno puentgefico €S un veértice apical comun de ambos octaedros para todos
los complejos. Por tanto, de estos célculos emerge que en estdetipomplejos el
metalacicloNi,O, no se encuentra en el plaxy sino que contienen un puente oxigenado y

una unibMCNen el plano basal, adicionalmente al puente apigadi€ (Figura 8.38).
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MO =106 E =-10.596 ev MO =107 E=-10.995ev

Y
o7 o2

MO =105 E=-10.167 ev

Figura 8.37.Orbitales moleculares frontera pd® ejemplificando la situacion encontrada para todos

los complejos y mostrando la disposicidén basal-apical de los puentesamoge

N103 N104
OoX oY

Figura 8.38.Disposicién geométrica de los entornos de niquel.

De acuerdo con ello, y dado que todos estos compuestos muestrdaristicas
estructurales semejantes, se analizaron varios parametros4pdfay los complejos
relacionados descritos en el Capituld86 12-13, 16, 19 asi como para los tres complejos
descritos en la bibliograffd;** a fin de ver si existe algn factor estructural que afecte

especialmente el intercambio magnético. Los principales paasremalizados se resumen
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

en la Tabla 8.13 y de ellos se deduce que, desafortunadamentey deyésa esfuerzos
realizados en el intento de racionalizar la tendencia en el gald no parece haber una

correlacion simple entre los parametros estructurales analizadwalgradel.

8.3.2.2 Estudios en disolucion

Espectrometria de masas

Los espectros de masas {[EBe los complejod2-H,0O al 47-3H,0 fueron registrados
utilizando metanol como disolvente. En la Figura 8.39 se muestrpegtesdet6-2,5H0 a

modo de ejemplo. La asignacién de los principales picos se recoge en el epigrafe 8.3.3.2.

5000 +

571.2

[Ni,L'T*

4000 +

3000 +

[Ni,HL*(O,C-CH,-CO,)Na]"

5a7.0

2000 +

107 .2

5291

1000

191.0
2862
=580

o=l o]
1385.5
18197

a4 I] |J.J L.l“hlhu%ﬂ...huu .aﬁdihﬁhll]lui“llu. ‘. “..-....1...14. PPN TR

T T T T
u] 500 1000 4500 miz

Figura 8.39.Espectro de masas (BPara46-2,5H0.

Todos los espectros muestran un pico de intensidad 100% a aproximadamehte 571
809 m/z relacionado con la presencia de fragmentosLfiNi 6 [Ni.L*]*, respectivamente.
También pueden observarse picos de menor intensidad asignados a ntibagme
[Ni,L*(acac)Na] 6 [Ni-HL*(dicarboxilato)Na], indicando que el ligando externo permanece
coordinado a los atomos metalicos en disolucion. Por lo tanto, la esdrdetlos compuestos

en disolucién debe ser semejante a la que muestran en estado sdlido.
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8.3.3 Experimental

8.3.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion se midieron en un aparato digital Gallemkaospahalisis
elementales de C, H y N se realizaron en un analizador CédoEA 1108. Los espectros IR
se recogieron como pastillas de KBr en un espectrofotometro Blft®eB6v en el rango
400-4000 crit. Los espectros de masas, realizados mediante la técnicctteespray en su
modo positivo, se registraron en un espectrometro Hewlett-PackatdlS, utilizando

metanol como disolvente.

8.3.3.2 Sintesis

Todos los disolventes, asi como los reactivos utilizados: Nigacaopos ftalico,
tereftalico y maldnico, son productos comerciales de alta pyrez#y que fueron utilizados

sin mayor purificacion.
42-H,0

Se afiade k' (0,30 g, 0,66 mmol) a una disolucién de Ni(ag£@)34 g, 1,31 mmol)
en metanol/acetonitrilo (40 ml), y se calienta con agitacion durarg@eia hora. A la
disolucion resultante de color verde se le agrega acido tereft@lo54 g, 0,33 mmol), y se
refluye durante aproximadamente 4 h. La disolucion verde obtenida seedgjarar
lentamente hasta que aparecen cristales de color verde adi@cuados para su estudio por
difraccion de RX de monocristal. Los cristales se filtrancaseal aire. El analisis elemental
de la muestra esta de acuerdo con la estequiometria propuestaiBeaiodio,43 g (90,0%).
Mm: 722,11 gmot. Pf=255-256°C. Andlisis elemental: experimental. C 54,20, H 5,43,
N 7,91%; tedrico para 4HsoNsNi-O7: C 54,83, H 5,54, N 7,76%. EM (BS m/z 571,2
[NioLY*, 695,2 [NpLY(acac)Na]; IR (KBr, vicm™): 1637 (C=N), 3348 (OH).

El mismo compuesto se puede obtener mezclantld, Mi(acac) y acido tereftalico

en relacion molar 1:2:1.
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43-1,5H0

Se obtiene en un proceso totalmente similar al anterior, sehieste caso se mezclan
HsL3 (0,30 g, 0,43 mmol), Ni(acac]0,22 g, 0,86 mmol) y &cido tereftalico (0,036 g, 0,215
mmol). También para esta sintesis la lenta evaporacion de disotieicolor verde obtenida
tras reflujo, permitio la formacion de monocristales de color vaiguados para difraccion
de RX, que se filtraron y secaron al aire. El andlisis eleahdrtla muestra esta de acuerdo
con la estequiometria propuesta. Rendimiento: 0,37 g (88,9 %). Mm: 967,82 &inol
300°C. Andlisis elemental: experimental: C 40,90, H 3,75, N 5,79 %; telri@ par
CasHagBrsNuNi»O7 5 C 40,92, H3,93, N 5,79 %. EM (BS m/z 808,8 [NbL¥*, 930,8
[NioL3(acac)Na]. IR (KBr, vicmi'): 1644 (C=N), 3393 (OH).

El mismo compuesto fue obtenido por interaccion dg3HNi(acac) y acido

tereftalico en relacion molar 1:2:1

44-MeOH

Se aisla siguiendo el mismo procedimiento utilizado en los dos aas&¥ores, si
bien ahora en disolucién de metanol/acetonitrilo (30ml/30ml) y empleagida®25 g, 0,55
mmol), Ni(acac) (0,29 g, 1,1 mmol) y acido ftalico (0,09g, 0,55 mmol). La disolucion verde
obtenida tras el reflujo de 4 h, se deja evaporar lentamente quastprecipitan cristales
verdes ded44-MeOH, vdlidos para su estudio por difraccibn de RX de monocristal.
Rendimiento: 0,27 g, (64,0%). Mm: 788,12 gfmoPf >300 °C. Anélisis elemental:
experimental: C 54,08, H 5,05, N 7,27%; tedrico pasgd§NsNi.Oq: C 54,85, H 4,82, N
7,11%. EM (E®): m/z571,2 [NpLY]", 759,1 [NpHLY(O,C-CsHs-CO2)NaJ'. IR (KBr, viem?):
1644 (C=N), 3270, 3400 (OH). Resultados similares fueron obtenidos al metztfa

Ni(acac) y acido ftalico en relacion molar 1:2:1/2.

45-3MeOH

Este complejo se prepard de forma enteramente similar aloanénpleando en este
caso: HL® (0,25 g, 0,36 mmol), Ni(acac]0,18 g, 0,72 mmol) y &cido ftalico (0,06 g, 0,36
mmol). La evaporacion de la mezcla de reaccion permitio reaolexinocristales verdes de
45-3MeOH, que difractaron adecuadamente la radiacion X. Rendimiento: 052109%).
Mm: 1088,91 gmdl Pf>300°C. Anélisis elemental: experimental: C 41,21, H 3,70,
N 5,16 %; tedrico para4gHssBraNsNi»Oq1: C 41,87, H 3,95, N 5,14 %. EM (BSm/z808,8
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[NioL¥*, 996,7 [NpHL3(O.C-CsHs-CO)Na]". IR (KBr, vicm™): 1643 (C=N), 3270, 3394
(OH).
El mismo complejo también se pudo obtener al mezcl&r, ii(acac) y acido ftalico

en relacion molar 1:2:1/2.
46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH

El mismo procedimiento de sintesis, utilizands. 10,30 g, 0,65 mmol), Ni(acacy
acido malonico resultdé en la obtencion de cristales verdd®-8ég6H0O-MeCN-0,25MeOH,
adecuados para su estudio por difraccion de R-X de monocristal. Didktzdes una vez
secos se caracterizaron cod®2,5H0, al perder los solvatos mas volatiles. Rendimiento:
0,17 g (48,0%). Mm: 739,12 gmblPf >300 °C. Anélisis elemental: experimental: C 47,38,
H 5,39, N 7,52%; teodrico paragElz;NsNi-O105 C 48,75, H 5,01, N 7,58%. EM (BSm/z
571,2 [NbLY]*, 697,0 [NpHLY(O.C-CH,-CO,)Na]". IR (KBr, vicm™): 1644 (C=N), 3278,
3390 (OH).

El mismo complejo se obtiene también al mezcldr'HNi(acac) y acido malénico en

relacion molar 1:2:1.
47-3H,0

De acuerdo con el método presentado, la mezcla 4ié 3,30 g, 0,43 mmol),
Ni(acac) (0,22 g, 0,86 mmol) y acido maldnico (0,045 g, 0,43 mmol), permite obtener un
sélido microcristalino de color verde con un rendimiento de 0,16 g (38,0%)idrarse
obtienen similares resultados al mezclatH Ni(acac) y 4cido malénico en relacién molar
1:2:1/2. Su caracterizacién aporta los siguientes datos: Mm: 984,1'.gRfo>300 °C.
Andlisis elemental: experimental: C 36,58, H 3,52, N 5,46%; tedrico parasBraNsNiOs1:

C 36,58, H 3,55, N 5,69%. EM (ES m/z 808,8 [NpL®]*, 936,8 [NpHL3*(O,C-CH,-
COx)NaJ". IR (KBr, vicm®): 1645 (C=N), 3274, 3409 (OH).

8.3.3.3 Difraccion de RX

Se obtuvieron monocristales d2 H,O a46 2,5H,0-MeCN-0,25MeOH, tal y como se
acaba de especificar. Los principales datos cristalograseeecogen en la Tabla 8.14. Los
datos fueron recogidos, usando un difractometro Bruker SMART CCD-14®61,0,
44-MeOH hasta46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH) o un Bruker-Nonius Kappa CCD2000
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

(43-1,5H0), empleando radiacion monocromatica MdK = 0,71073 A), en todos los casos.
Los datos fueron corregidos para los efectos de Lorentz y lazaalién. Las correcciones de
absorcién se llevaron a cabo utilizando SADABS.as estructuras fueron resueltas por
métodos directos estandar, empleando SIB92refinadas mediante técnicas de Fourier
basadas eR? usando SHELXL-97°

Los atomos distintos de hidrégeno se refinaron anisotrOpicamente, eaceeltns
correspondientes a algunos atomos desordenadt? 8HO (con indices de ocupacion de
aproximadamente 0,65 y 0,35), o a moléculas de solvatos con indices de@ctppedal de
46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH, los cuales fueron tratados isotropicamente.
Desafortunadamente, las finas agujas correspondiedt@8MeOH so6lo permitieron recoger
conjuntos de datos de difraccion muy débiles, por lo que algunos datos gEaEmEirtienen
toda la exactitud que hubiésemos deseado. Los atomos de H de grupososrf#ron
incluidos en posiciones geométricas calculadas y tratados mediantedelo flotante. Los
atomos de hidrégeno pertenecientes a moléculas de agua y agos fgnélicos terminales
de los ligandos44-MeOH-46:2,5H0-MeCN-0,25MeOH) pudieron ser localizados en mapas
de Fourier y tratados isotropicameM8: H,0, 44-MeOH y46-2,5H0-MeCN-0,25MeOH), o
con coordenadas y parametros termales fijadi®d 6GHO y 45 3MeOH).

8.3.3.4 Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética de las muestrascnstalinas se
realizaron en el Servei de Magnetoquimica de la UniversitatBaeelona, con un
susceptometro Quantum Design SQUID MPMS-XL, trabajando esngb de temperaturas
de 2-300 K bajo campos magnéticos de 400 G (2-30 K) y 5000 G (30-300K)Kydastle 0
a 50000 G. Las correcciones diamagnéticas fueron estimadag aedrablas de Pascal. El

ajuste de los datos fue realizado minimizando la funRIBIE (i Texp~ XuTea)/ Z(XuTexp)-
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

8.4 CARBOXILATO-COMPLEJOS DE COBRE DERIVADOS
DE HoL'Y Hal®

8.4.1 Sintesis

Se ha intentado la obtencion de malonato- y tereftalato-complejosolite c
conteniendo kL' y HsL® por sintesis directa, tal como se ha ya descrito para ZnCNi y
En este caso, este procedimiento conduce a una mezcla de productdsseqie ha sido
posible identificar la sal de partida. Por lo que, finalmente, sedwrido a probar una
reaccion de desplazamiento de ligando, partiendo de los complejos
[(CusLY)o(COs)]-8H,0**  y  [CwL3(OH)]-1,125HO (22:1,125H0), y haciéndolos
reaccionar con los acidos dicarboxilicos correspondientes (leeefyamalonico), segun

se resume en el Esquema 8.6.

a) [(Cu,L1),(CO3)]-8H,0

p-HOZC-C6H4-C02H

HO,C-CH,-CO,H
MeOH, reflujo

MeOH, reflujo

[(CupLh)a(p-0,C-CgHg-CO,)-7H,O  [(CupLh),Cu(O,C-CH,-CO,),]-9H,0
48-7H,0 50.9H,0

b) [Cu,L3(OH)]-1,125H,0 (23-1,125H,0)

p-HOzC'C6H4'C02H

HO,C-CH,-CO,H
MeOH, reflujo

MeOH, reflujo

[(Cu,L3),(p-0,C-CgH,-CO,)]-2H,0 [(Cu,L3),(0,C-CH,-CO,)]-5,5H,0
49.2H,0 51.5,5H,0

Esquema 8.6Sintesis de carboxilato-complejos de cobre.

Cuando se mezclan los reactivos manteniendo una relacion Cu:acidd de 4:
(epigrafe 8.4.3.2), se ha podido observar que el ligando exdgeno (carbonditoxmld)

del complejo inicial es efectivamente desplazado por el corresptadiEarboxilato. Se
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8.4 Carboxilato-complejos de cobre derivados de'ty HsL®

obtienen asi los complejos tetranuclea®3H0, 49-2H,0 y 51.5,5H0. Como novedad
significativa, 50-9H,0 es un compuesto pentanuclear y no tetranuclear, como cabria

esperar.

8.4.2 Caracterizacion

Los cuatro complejos obtenidos fueron caracterizados por técniclcasia
espectroscopicas y espectrométricas. Ademas, la recestatizen metanol/etanol de la
muestra microcristalind8 7H0O, o en metanol dB0-9H,0 y 51.5,5H0, permitio aislar
monocristales aptos para su estudio mediante difraccion de ragegi&2EtOH-2HO,
509H0 vy 51.5,5H0-1,25MeOH, respectivamente. También se ha analizado el
comportamiento magnético d& 7H,0, 50-9H,0 y51.5,5H,0.

8.4.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Los espectros de los complejos se registraron como pastillaBrdenHa region de
los 400-4000 ci. La asignacién de las principales bandas se recogen en el epigrafe
8.4.3.2. En la Figura 8.40 se muestra el espectd®-dé,0O, a modo de ejemplo.

&2

3440.76

1532.04

0.6

1570.83

1451.01

0.41

1632.96

DO IJW e~~~ —3JFn Jw = —

0.24

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Figura 8.40. Espectro IR dd48-7H,0
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

Tal como se ha comentado en casos anteriores, se pueden observar dosibgnda
caracteristicas: una fuerte entre 1633-1638,crasignada al modo de vibracién
vasi{C=N), y una ancha entre 3429-3441tmue esta de acuerdo con la hidratacién de
los complejos. Como en los demés casos, las bandas correspondiebtasianés de los
grupos carboxilato no se han asignado, dada su ambigua identificacida eana donde

existen un gran numero de bandas.

Difraccion de RX de monocristal

Se han podido resolver las estructuras cristalinas correspondientes
48-2EtOH-2HO, 50-9H,0 y 51:5,5H0-1,25MeOH, y cuyos cristales se han obtenido del

modo descrito en el apartado experimental (8.4.3.2) del presente capitulo.
48-2EtOH-2HO

En la Figura 8.41 se muestra una representacion ORTEP del comnigmsjo.
distancias y angulos de enlace mas significativos se recadarmabla 8.15, y los detalles
cristalograficos en la Tabla 8.19.

R
A )
O ‘S
C111 € N )
AN101
§501017 /9~
N104 {2 oM@ '
c122 c120 . Cul1 i =
3 c121, 126103 v clod
C123 \ 2 010 ¢ ) % o) N103°
C124 C125 C126 Dc109 B Sy . 0103" g o
N103]} Cl1_A 6 010 D= T
49
c13
Cu12; ' N104
0102’2
A s ()
N102'@}
g
9, \‘
(DN

Figura 8.41.Representacion ORTEP d8, prescindiendo de los &tomos de hidrogeno para mayor

claridad. Elipsoides al 50% de probabilidad. Operacion de simetrig “y; z.
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8.4 Carboxilato-complejos de cobre derivados de'ty HsL®

Tal como se ha comentad#8 2EtOH-2HO es un compuesto tetranuclear, cuya
celda unidad contiene moléculas neutras de L[(§u(p-0,C-CsHs-COy)], junto con
algunas de etanol y agua como solvatos. Como ocurria con el coriegponereftalato
de zinc 80), la molécula de complejo puede considerarse como ensamblada dedds
unidades [CsL']* unidas a través de un ligando tereftalato bidesprotonado. También en
este caso, la molécula del complejo presenta un centro de inversiéa gneuentra en el
centro del anillo bencénico del tereftalato, por lo que ambas unid@dgs’][ son
cristalograficamente equivalentes. En dichas unidades, el ligafdoagttia de la forma
dicompartimental habitual, mientras los dos nodos|éi se unen a través del ligando
tereftalato, actuando como ligando puqmieque asi se une a uno de los atomos metélicos

de cada nodo.

Tabla 8.15.Principales distancias (A) y angulos (°) de enlace 4B2EtOH-2HO.*

Cul1-0101 1,9339(12) Cul12-0102 1,9126(11)
Cul1-N101 1,9446(13) Cul2-0103 1,9425(10)
Cul11-010 1,9495(11) Cul2-N102 1,9448(13)
Cul11-N103 2,1101(13) Cul2-N104 2,0580(13)
Cul1-0103 2,2762(11)

Cull---Cul2 3,2454(3) Cull---Cul2’ 10,2545(4)
N101-Cul1-010 173,83(5) 0103-Cu12-N102 155,97(5)
0101-Cu11-N103 171,92(5) 0102-Cu12-N104 172,83(5)
Cu11-0103-Cul2 100,28(5)

*Todos los demas angulos y distancias de enlackjidos angulos de torsién y esquema de enlaceeH, s
pueden ver en la Tabla 8.15 del CD que se adj@uaracion de simetria ’ x,--y, -z

Esta situacion lleva a que los entornos coordinativos de los ioneslateatro
de cada unidad sean diferentes: Cull se encuentra en un entorno pentacocatinauo,
valor del parametre (0,03) muy acorde con una geometria de piramide de base cuadrada,
ocupando 0103 el vértice apical de la piramide. Sin embargo, Cul2 se puoedgude
esta tetracoordinado, con una geometria plano-cuadrada, si bienuexigerto grado de
interaccion secundaria con 010, ya que distan unos 2,55 A. Por lo tahtis atomos de
cobre de la unidad dinuclear comparten 0103 como Vvértice basal-apitlaindose
unicamente el puente imidazolidinico N103C120N104 en el plano basal de ambos
poliedros de coordinacion. Este doble puente conduce a una distanci@®@iiarios de
cobre de cada unidad de 3,2454&)mientras gue la distancia entre los iones metalicos
mas préoximos de unidades distintas (Cull---Cul2’) es de 10,25§45(-_2l5)te valor es
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

semejante al encontrado en otros complejos de cobre con puengdateretiordinado del
mismo modd™** De esta forma, el compuesto puede considerarse como un rectangulo
molecular de aproximadamente 3,2 y 18,2e lado, una disposicion inducida por la
rigidez del tereftalato coordinado.

50-9H,0

Una representacion ORTEP d&®-9H,0 se muestra en la Figura 8.42. Las
principales distancias y angulos de enlace se pueden ver en la Tabla 8.16allexsdketa

recogida y tratamiento experimental de los datos se resumen en la Tabla 8.19

Q)
c115
, 2
A0 c11e \
W) Y r
c17 L ) N101

, (W o12 .
16) ; S
CMU~%,
P 7
o013 &
9!

Figura 8.42.Representacion ORTEP (50% probabilidadb@eomitiendo los atomos de

hidrogeno para mayor claridad. -x+ 1, -y, -Zz.

La celda unidad de50-9H,0 consta de moléculas del complejo neutro
[(CuLY),Cu(O,C-CH-CO),] y moléculas de agua de hidratacién. El complejo podria
describirse como formado a partir de dos unidades dinucleargsCunidas a través de
un complejo mononuclear [Cu§O-CH,-CO,),]*. La molécula presenta también en este
caso un centro de inversion, situado en el atomo CulO, que hace ambas mitades

cristalograficamente equivalentes.
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8.4 Carboxilato-complejos de cobre derivados de'ty HsL®

Los fragmentos [CiL']* son muy semejantes a los ya descritos pérale forma
que cada i6n cobre(ll) se halla en un entddp0.. En el fragmento mononuclear puente,
el atomo de cobre se encuentra tetracoordinado en un entorno plano-cuadrado,
proporcionado por dos ligandos malonato que actian como ligandos bidentados quelato:
Gnicamente un atomo de oxigeno (010 y O12) de cada uno de los gripmslai@ se
une a CuloO.

Los fragmentos [CiL']" y [Cu(Q,C-CH,-CO,)5]* se unen a través de atomos de
oxigeno de los ligandos malonato que no se han enlazado a Cul0. Asi, Ol1isa eoor
ambos atomos de cobre de una unidad dinuclear, mientras O13 permarammdinar.

De este modo CulX (X =1,2) y CulO interaccionan a través de un grupmxitso,
siendo la disposiciogyn-antientre Cul2 y CulO gnti-antientre Cull y CulO.

Tabla 8.16.Distancias (A) y &ngulos (°) de enlace pad®H,O.*

Cul1-0101 1,909(5) Cul12-0102 1,910(5)
Cul1-N101 1,948(6) Cul2-N102 1,921(7)
Cul1-0103 1,986(5) Cul12-0103 1,981(5)
Cul1-N103 2,073(6) Cul2-N104 2,067(7)
Cul1l-011 2,391(5) Cul2-011 2,372(5)
Cull---Cul2 3,2124(13)

Cul0-O12#1 1,900(5)

Cul0-012 1,900(5)

Cul0-O10#1 1,919(5)

Cu10-010 1,919(5)

N101-Cul11-0103 158,8(2) N102-Cu12-0103 159,3(3)
0101-Cu11-N103 175,1(2) 0102-Cu12-N104 176,4(2)
010-Cu10-010 180,0(4)

012-Cul0-012 180,0(3)

Cul11-0103-Cul2 108,1(2)

Cul1-011-Cul2 84,82(18)

*Todos los demas angulos y distancias de enlackjidos angulos de torsién y esquema de enlaceeH, s
pueden veen la Tabla 8.16 del CD que se adjunta. Operaadsirdetria ‘ =x + 1, -y, -z.

Como resultado de esta disposicion, los atomos de cobre de las unidades
dinucleares se hallan en un entorno pentacoordiNa@g cuyos valores del parametro
(0,272 para Cull y 0,285 para Cul2) indican una geometria de piramide dadshada
distorsionada. Ambas piramides comparten 0103 como Vvértice basal, go@blvértice
apical, lo que conduce a una distancia entre los atomos de cobrednegmuenteados
(Cull---Cul2) de 3,2124(1@) Ademas, las distancias entre los atomos de cobre de los
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

fragmentos dinucleares y del mononuclear, puenteados Unicamente&sadeh ligando
malonato, reflejan la distinta disposicion de los fragmentos Cu-OC(Asi, la distancia
entre los atomos de cobre ligados a través del carboxilato en unamidati [distancia
Cull---Cul0 = 6,2814(12) A] es significativamente mas larga que la distatealos
atomos de cobre ligados a través del carboxilato en un msgdenti [distancia
Cul2---Cul0 = 4,7861(11) A], como es habitual en malonato-complejos de cobre con este

modo de coordinaciéh.
51.5,5H0-1,25MeOH

En la Figura 8.43 se muestra un diagrama ORTEP de este compuasto. L
principales distancias y angulos de enlace se pueden ver eblé&8a7, mientras los

detalles cristalograficos se recogen en la Tabla 8.19.

Br12
Br23
c115
{1
S~
Y c116
C113 c114 C222
S C208
M2, c17(y c209 C2206D 5
Br13 N102}¥
cie A c21
.y C119 T A{ c21 V
c123 011 S
C122 cut2 f @4 c21
ST C121_ N104ce o2 =>0102
o~ 120 N202
R o103 o11
c125 > & 11 :
C126 2 C110 © c213
0226,
N103 &y 3
2 C109 c12 {3
. C10 ey
11
c18Y" oo . s
&) >
N 012 c215
P> 0101
c107 (R, c216 c218
' €202
N101 . c100 Br21
| ; c217
C106 ™ C101 Br22
c1057
(D c102
c104& L
Q
[C103

Br11

Figura 8.43.Representacion ORTEP B&. Los a&tomos de hidrégeno y las moléculas de
disolvente se omiten para mayor claridad. Elipsoides al 40% de prdadbili
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51:5,5H0-1,25MeOH es nuevamente un complejo tetranuclear, que contiene en su
celda unidad moléculas neutras de {CW(0,C-CH,-CO,)], junto con algunas moléculas
de metanol y agua, como solvatos. Al igual quet&nla entidad tetranuclear se puede
entender como la unién de dos tectones dinuclearesd JCa través de un ligando
malonato bidesprotonado. Por lo tanto, la situacion es bastante senaejantista ed8,
con algunas diferencias significativas o0 aspectos remarcaplesse comentaran a

continuacion.

Tabla 8.17.Distancias (A) y angulos (°) de enlace @itd,5H0-1,5MeOH.*

Cul1-0101 1,903(7) Cu21-0201 1,932(6)
Cu11-N101 1,922(7) Cu21-N201 1,948(7)
Cu11-0103 1,964(6) Cu21-0203 1,975(5)
Cu11-N103 2,112(7) Cu21-N203 2,110(8)
Cul1-011 2,112(6) Cu21-021 2,136(6)
Cu12-0102 1,911(6) Cu22-0202 1,936(6)
Cul2-0103 1,963(6) Cu22-N202 1,965(7)
Cu12-N102 1,967(7) Cu22-0203 1,988(5)
Cul2-N104 2,088(7) Cu22-N204 2,075(7)
Cul2-012 2,154(6) Cu22-022 2,162(6)
Cull---Cul2 3,2944(15) Cu21---Cu22 3,3356(15)
0101-Cu11-N103 172,7(3) 0201-Cu21-N203 166,8(3)
N101-Cu11-0103 150,0(3) N201-Cu21-0203 157,2(3)
0102-Cul12-N104 166,2(3) 0202-Cu22-N204 170,1(2)
0103-Cu12-N102 155,0(3) N202-Cu22-0203 155,3(2)
Cu11-0103-Cul2 114,1(3) Cu21-0203-Cu22 114,7(3)

*Todos los demas angulos y distancias de enlacijidos angulos de torsién y esquema de enlaceeH, s
pueden ver en la Tabla 8.17 del CD que se adjunta.

De este modo, el ligando base de Schiff suministra un entorno cooaliNgi, a

cada 4tomo de cobre de cada catién[€)ii. Ambos cationes se unen a través del i6n
malonato, que completa las esferas de coordinacion de los centrisanesatravés del
ligando dicarboxilico, que acttia como puepier™:t:ntin*-0,0',0",0™ . Asi, los cuatro

iones cobre(ll) presentan una geometria de piramide de base euaistatsionada
(valores del parametrn0,378 para Cull, 0,187 para Cul2, 0,160 para Cu2l y 0,248 para
Cu22), con los oxigenos del anion malonato ocupando posiciones apicales, y donde la
piramides de cada unidad dinuclear comparten el oxigeno fendlicorasd central

(OX03, para X = 1, 2) como veértice basal.
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

Esta disposicion de los ligandos conduce a que las distancias erdtenus de
cobre triplemente puenteados sean proximas a los 3,3 A. Las distarésacortas entre
iones cobre(ll) de unidades dinucleares distintas difieren isigtiMamente (distancias
Cul2---Cu22 de 6,7104(18) A y Cull---Cu2l de 8,194(2) A) debido a la flexibilidad del
espaciador metilénico del malonato, y que hace5jueo se pueda considerar como un

rectangulo molecular.

Estudios magnéticos

Se estudid el comportamiento magnético de los compué8tékbO, 50-9H,0 y
51:5,5H0 en el intervalo de temperaturas 2-300 K, tratando de modelizprapisdades
utilizando el programa MAGPACK Nuevamente, los valores dese han transformado
como si fuesen funcion del Hamiltoniano de espin -2J;SS.

La gréafica dey,, T vs T para48-7H,O se muestra en la Figura 8.44. Se observa que
el valor dey,,T se mantiene practicamente constante en el rango 300-100 K,lyegoe

aumenta al disminuir la temperatura hasta alcanzar un maxirh®@@enimol’K a 8 K,

para finalmente decrecer con la temperatura. Por lo tanto, goctamiento observado
indica un acoplamiento ferromagnético intramolecular neto. Asimisasomedidas de
magnetizacion a 2 K y campo variable (Figura 8.45) muestraMfug a 50000 G tiende

a 4 (4,05), confirmando el acoplamiento ferromagnético, e indicando un estado

fundamentab = 2.

2,00-
1,95-.
1,90- \
1,85—-

1,80+

X, T (cm’mol™K)

1,754

1,70 T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 8.44.Representacion deMT vsT para48:- 7H,O. [J: datos experimentales—: mejor

ajuste.
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Figura 8.45.Representacion dd/NSvsH a 2 K parat8-7H,0.

Se hicieron algunos célculos preeliminares con el programa CLUMA&®izando
el modelo dels que se muestra en el Esquema 8.7. Dichos calculos demuestran que
cualquier valor negativo d&, por muy pequefio que sea, rinde un estado fundamental
S= 0. Por lo tanto, el decrecimiento g@T a bajas temperaturas debe corresponder a las

interacciones intermoleculares antiferromagnéticas, y/o aob&smiento a campo nulo
del estado fundamental.

N102

. . "10107-----==-- N101'
L, \ o :\ \
N104—Cu12—0102 PN
/ i Cu \ Cu12 _Cull
0103 (1‘30{..\.-“;\,103 I N
N103-\----- 010 0103 E 7 ,J E
\ \\ i TR [ 2 :
‘\‘ Cull‘\ R / \ Cull Cul2'
\ / V0 '1020-——Cu12'-N104'
N101------0101 N

N102

Esquema 8.7.

Con estas premisas, el ajuste de la curva de susceptibilided&e Icabo con el
modelo de2J, utilizando el programa MAGPACK, con las siguientes particuldegase
incluyé el parametro de fuerzas intermoleculadés puesto que este programa considera
la |Diocall, Y NO la|Dgiobal, Y S€ limitd inferiormente el valor di a cero. EI mejor ajuste de
los datos (Figura 8.44) genera los valotes 10,9 cm', J,=0,8 cm', g=2,09 y
J' =-0,37 cnt, TIP = 2,95 x 10 cm®mol™ (R = 1,18 x 10%. Una curva de susceptibilidad

304



8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

practicamente superponible se logra si se fija el valak &€0, lo que genera los valores
J;=11,1cmt, g =2,09 yJ’ =-0,28 cnt, TIP = 3,0 x 10 cnPmol™ (R = 1,20 x 10%).

Se intentd ver la consistencia de los datos, comparandolos con losnprete
descritos en este trabajo y los narrados en la bibliografiasta relacionada con el
intercambio magnético entre Cull y Cul2 a través de un phe€MN@nidazolidinico y un
puente Qnsiico S€ debe resaltar que este Ultimo ocupa una posicién apical deamiei
de base cuadrada, y basal de la otra (Esquema 8.7). Por lo tamtercaimbio magnético
a través de esta via debe ser en cualquier caso pequeio. De estia imaalcipal via de
intercambio magnético entre Cull y Cul2 es el puNi@B, que, basandonos en los
célculos DFT realizados para [(€10),(CO3)],>* debe transmitir una interaccion
ferromagnética neta, y su valor es del orden del que cabrésaegmra este tipo de
situacion 011 cmb).** J, representa la interaccion entre Cull y Cull’, mediada por el
ligando tereftalato actuando en el modo que se indica en el Esquendad@arla larga
distancia entre los iones cobre(lba( 10,25 A), es de esperar que el acoplamiento sea
debil, tal como reflejd,. Sefialar que este valor esta dentro del rango de los refeaidos
compuestos dinucleares de cobre con el ligando tereftalato coordinatio fdema
descrita*

50-9H,0 es un compuesto pentanuclear, cuya graficg,devs T (Figura 8.46)

indica, una vez mas, un acoplamiento intramolecular predominantementaagnético.
Ademas, las medidas de magnetizacion a campo variable a 2 W¢a(Rdgl7) estan de
acuerdo con dicho acoplamiento ferromagnético y apuntan a una meeskadies = 2,5
yS=1,5M/NB=4,1a50000 G).

N
N
L e

X, T (cm’molK)
N
"

n
o
1

1!9 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 8.46.Representacion deMT vsT parab0-9H,0: [I: datos experimentales; —: mejor ajuste.
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Figura 8.47.Representacion dd/NSvsH a 2 K para0-9H,0.

Las posibles vias de interaccion magnética se muestran el Es§ugriPor ello, el
ajuste de los datos experimentales \gg@ vs T se realiz6 con un modelo d&Js e

incluyendo el parametro de las interacciones intermoleculardizandio el programa
MAGPACK. El mejor ajuste obtenido arroja los siguientes valodes: 37,34 cnf,
J>,=0,28 cnt, J3=-0,45 cm', g=1,94,7 =0 cm* y TIP=3,87 x 10 cn’mol*
(R =2,06 x 10°). Estos valores parecen consistentes con los que cabria gspetifan
justificar una mezcla de estad®-=2,5 yS=1,5 @E=0,17 cnt): J; representa la
interaccion mediada entre CuX1---CuX2 (X =1, 2) por el pi¢@tey 0103, situados en
el plano basal de las piramides de base cuadrada. Ademas, exignte Q,rpoxilate€Ntre
ambos atomos de cobre que ocupa el vértice apical comun de ambaggsiy&om lo cual

deberia contribuir escasamente al intercambio magnético.

\ ~ \
v cul2 .
( / ~b102 013

li1101“~~~\~~6l101

013

Esquema 8.8.
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

Asi pues, esta situacion es muy semejante a una de las widsrdambio descrita
para [(CuL),(C03)],** donde los célculos DFT muestran que se transmite una interaccion
ferromagnética neta, con un valor depréximo a los 30 cih Por su parte), y Js
representan el intercambio magnético entre los atomos de caiiaales y el central
(Cul0) a través de los grupos carboxilato, dispuestos en rsgdemntiy anti-anti, tal
como habiamos observado.

Es bien sabido que los carboxilatos puente coordinados a iones cobrafH) en
modo syn-antitransmiten interacciones ferromagnéticas mientras los codadinen un
modo anti-anti transmiten interacciones antiferromagnétfaSin embargo, en nuestro
caso la disposicion de los atomos de oxigeno del carboxilato es@pimalull 6 Cul2, y
basal para Cul0 (Esquema 8.8). De acuerdo con ello, los valaleg #iedeben ser bajos,
tal como son, pero la bibliografia parece indicar que en esteagsmular de disposicion
del ligando malonato, las interacciorssi-anti pueden también ser ferromagnétita®,
al igual que lasyn-anti**°! Dada esta posibilidad, se ha intentado un nuevo ajuste con el
modelo de3Js limitando inferiormentel, y J; a 0, atribuyéndose entonces el pequefio
descenso dg,T a baja temperatura a las interacciones intermoleculareiso Ralculo
permite reproducir la curvg,T vs T pero conlleva un estado fundamer8a 2,5, muy
alejado en energia del estafleg 1,5. De hecho, se ha comprobado que cualquier ajuste
que no implique qué, y J; sean de signos opuestds ¥ J; > 0 ,J, ¥y J3 < 0) no justifica
una mezcla de estad8s= 2,5 yS= 1,5, si bien permite obtener curvas que reproducen la
variacion experimental dg,T vs T En todo caso, se debe sefialar que cualquiera de los
diversos ajustes conduce a un valodderéximo a los 37 cth

En lo que concierne %1-5,5H0, podemos decir que es un compuesto tetranuclear
con las posibles interacciones que se representan en el Esquema &8m& de su
gréfica x,,T vs T (Figura 8.48) muestra que, también en este caso, el acoplamiento
intramolecular es predominantemente ferromagnético, siendo lendian dey,, T por

debajo de los 6 K mucho mas pronunciada que pa@H,0O. Ademas, la variacion de

M/Ng frente aH a 2 K también sugiere que el estado fundamentake? (Figura 8.49).
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Figura 8.48.Representacion deMT vsT parab1:5,5H0: [J: datos experimentales+: mejor

ajuste.
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Figura 8.49.Representacion dd/NSvsH a 2 K paréb1-5,5H0.
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Esquema 8.9.

Como ocurria ed8-7H,0, si se utiliza el programa CLUMAG para intentar ajustar
los datos dex,, T vs T, se observa qué, y J; deben ser positivas, puesto que cualquier

valor negativo de estas variables conduce a un estado funda®er@@alPor lo tanto, la
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

disminucion de x,,T por debajo de 6 K se puede atribuir a las interacciones
intermoleculares y/o al desdoblamiento a campo nulo. Puesto que paraebre(ll) no
existe |Dc,, el ajuste de la curva de susceptibilidad se llevé a cabo cprogtama
MAGPACK, incluyendo el paramett® y limitando inferiormentd, y J; a cero, tal como
en49-7H,0. Asi planteado, el mejor ajuste obtenido para estos datos, con &b ae8éds
(Esquema 8.9) conduce a los paramettos 3,34 cni', J, = 1,44 cnt, J; = 0,39 cnf,
g=2,14,J =-0,63 cm' y TIP = 1,12 x 10 cn®mol™® (R = 1,05 x 10P).

El analisis de estos datos muestra que son consistentes con bdespesi,J;
representa una interaccion magnética entre dos iones cobredl§dagor un sistema de
puentes muy semejante al descrito @Er&H,O, con puenteBICN, Grensiico Y Carboxilato
en modosyn-syn este Ultimo ocupando posiciones apicales de las pirdmides de base
cuadrada. De forma que el puente carboxilato deberia contribuir paibecraela
interaccion magnética entre CuX1l y CuX2 (X =1, 2). Segun esto, enippminse
esperaria que el valor defuese positivo, y de magnitud semejante al hallads0e€dt,0.

Sin embargo, se debe resaltar que, tal como ya hemos discutigiul@&,
epigrafe 7.2.1), la constante de acoplamiento en sistemas de este tipo (@svucrdel
Esquema 7.2, pag. 201) depende del angulo &:Ou y del angulo entre planos de las
piramides de base cuadradd.(Cuando se analizan ambos factores (Tabla 8.18), se
observa que el valor d& = 3,34 cn esta de acuerdo con el angulo Cu-0103-Cu tan
abierto (114,4 °), y el angudtan agudo (angulo medio de 31,3 °) @t&®H,0O, el menor

de los descritos para compuestos de cobre de esta naturaleza.

Tabla 8.18. Algunos parametros estructurales y magnéticos para complejosbde de
Tipo IVy V.2

a(Cu-Oz-Cu)/® B8°/° (H#OR  J/cm'  Ref.

[(Cu,L?),(0,C-CH,-COy)], 51 114,4 31,3 PhO 3,3 *
[Cu,L3(0OAC)], 21 113,7 33,0 PhO 11,5 *
[(CuLN)A(COy)] 112,0 37,0 PhO ~30 34
[(Cu,LY),Cu(O,C-CH,-CO,),], 50 108,1 45,3 PhO 37,3 *
[Cu,L(OAC)] 102,5 46,0 PhO 49,2 33a
[Cu,LY(CH;0)] 104,0 117,0 MeO 82,1 33b
[Cu,L3(CH;0)], 23 106,0 119,6 MeO 99,9 *

2 Tipo de complejos en Esquema 7.2, pag. 2Gngulo entre los planos basales de las piramiddsade
cuadrada; * este trabajo
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Los valores de, y J; representan interacciones entre los atomos de cobre a traves
del ligando malonato. Una vez mas, se debe destacar que los atoropgete del
ligando malonato ocupan posiciones apicales. Por Xl J; deberian ser pequefas. Sin
embargo, los valores de ambas constantes podrian ser intercamipabite que no se
han podido comparar, pues, en nuestro conocimiento, no existe ningin compueste de cobr
caracterizado magnéticamente con el ligando malonato coordieadcel modo
W ntntint-0,07,0”,0™ en posiciones apicales, tal como5dn

Como resumen final resaltar que, también en este caso, los cowspues
tetranucleares muestran un estado fundamental de espin que etedomastados de los

bloques que los componen.

8.4.2.2 Estudios en disolucion

Espectrometria de masas

Se registraron los espectros de masas empleando la téeretecttoespray, en su
modo positivo, utilizando metanol como disolvente. La asignacion de taspaiies picos
se consigna el apartado 8.4.3.2 y, a modo de ejemplo, se muestra eb ekpéa?H,0O
en la Figura 8.50.

19.0

[Cu,L’T"
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Figura 8.50.Espectro de masas (B8le49-2H,0.
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

Todos los espectros son bastante simples y estan dominados por un pico de
intensidad méaxima a aproximadamente 582 ér8tBasignado a los fragmentos [C4*
6 [CwL?]", respectivamente. En ningtin caso se han podido detectar picos correspendiente
a las moléculas completas. Asi, estos estudios Unicamenteesudgerpresencia de
unidades dinucleares, pero no permiten determinar si los ligandososxfsrmanecen

coordinados a los atomos metalicos en disolucion.

8.4.3 Experimental

8.4.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion se midieron en un aparato digital Gallemkamp nébsis
elementales de C, H y N se realizaron en un analizaday Edryl EA 1108. Los espectros
IR fueron recogidos como pastillas de KBr en un espectrofotomé&tiR Bruker IFS-66v
en el rango 400-4000 ¢Los espectros de masas mediante la técnica de electsoespra
su modo positivo fueron recogidos con un espectrometro Hewlett-PadcBkaE, usando

metanol como disolvente.

8.4.3.2 Sintesis

Todos los disolventes y reactivos utilizados son productos comercialakade
pureza y no fueron purificados previamente a su uso,[{3(COs)]-8H,0 fue sintetizado
anteriormente por este grupo de investigatignla sintesis de [GU*(OH)]-1,125H0O

(22:1,125H0) se ha descrito anteriormente en esta tesis.
48-7TH,0O

A una disolucién de [(Gil})2(COs)]-8H,0 (0,19 g, 0,14 mmol) en metanol (40
ml), se le aflade &cido tereftalico (0,023 g, 0,14 mmol). La meectalenta a reflujo
durante 3 h., tras las cuales aparece un precipitado de color verde,fdira y se seca al
aire. El analisis elemental de la muestra cristalina dstéaacuerdo con la férmula
propuesta. Rendimiento: 0,15 g (73,7%). Mm: 1454,13 gmBF > 300°C. Andlisis
elemental: experimental: C 50,69, H 4,20, N 7,58%; teorico papal7dCwNgO;7:
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C 51,16, H 4,95, N 7,70%. MS (BSm/z582,1[CwL]". IR (KBr, vicm): 1633 (C=N),
3441 (OH).
La recristalizacion de la muestra microcristalina cruda e@MNEtOH permitio la

obtencion de monocristales 48 2EtOH-2HO, aptos para la difraccion de rayos X.
49.2H,0

En un proceso enteramente similar al anterior, pero utilizando
[Cu,L3(OH)]-1,125H0 (0,14 g, 0,16 mmol) y &cido tereftalico (0,014 g, 0,08 mmol) se
obtuvo un precipitado de color verde oscuro, que se filtra y se bana.aEl analisis
elemental de la muestra microcristalina se corresponde catelgumetria propuesta:
49-2H,0. Rendimiento: 0,092 g (62,6%). Mm: 1837,6 gmoPf > 300°C. Anélisis
elemental: experimental: C 40,04, H 2,99, N 5,91%; tedrico padsBreCwNsO,2:

C 40,49, H 3,05, N 6,09%. MS (BSm/z818,5[CwL?". IR (KBr, vicm?): 1633 (C=N),
3441 (OH).

50-9H,0

A una disolucion de [(GlLY)»(COs)]-8H,0 (0,1 g, 0,07 mmol) en MeOH/MeCN
(40 ml) se le aflade acido maldnico (0,007 g, 0,07 mmol) y la mezdalienta a reflujo
durante 3 h., tras las cuales se ha formado un sélido de color verde fijtra y se deja
secar al aire. El andlisis elemental esta de acuerda¢ommulacion propuest&0-9H,0.
Rendimiento: 0,038 g (68,1%). Mm: 1593,75 grhdPf > 300°C. Anélisis elemental:
experimental: C 45,86, H 4,48, N 7,01%; teorico pafed@CusNgO.3: C 45,18, H 4,77,
N 7,03%. MS (E9: m/z[Cu,LY*. IR (KBr, vicm™): 1636 (C=N), 3429 (OH).

La recristalizacion del precipitado en MeOH ha permitido Imé&mion de cristales

de50-9H,0, adecuados para estudios difraccién de rayos X de monocristal.
51.5,5H0

Repitiendo el proceso descrito para0-9HO, utilizando en este caso
[CwL3(OH)]-1,125H0 (0,14 g, 0,16 mmol) y 4cido malénico (0,0085 g, 0,08 mmol), se
obtiene un crudo verde cuya caracterizacién lleva a su formulaocido 51-5,5H0.
Rendimiento: 0,079 g (53,7%). Mm: 1838,4 grhoPf > 300 °C. Andlisis elemental:
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8 Carboxilato-complejos metalicos derivados dé'Hy Hl®

experimental: C 37,6, H 3,17, N 6,05%; tedrico pagadgCwNgBrsO.55 C 37,2, H 3,32,
N 6,09%. MS (E9: m/z910,0[CwL3]*. IR (KBr, vicm®): 1635(C=N), 3436 (OH).

Se obtuvieron cristales dB1-5,5H0-1,25MeOH, adecuados para su estudio
mediante difraccion de rayos X de monocristal, por recristafimacie la muestra

microcristalina en MeOH.

8.4.3.3 Difraccion de RX

Se han podido resolver satisfactoriamente las estructuras liastade
48 2EtOH-2HO, 50-9H,0 y 51.5,5H0-1,25MeOH, obtenidos segun lo anteriormente
descrito, y cuyos principales datos se resumen en la Tabla 8.19.

Los datos fueron recogidos a 100 K para los tres compuestos, ndiiliza
difractbmetros BRUKER X8 KappaAPEXII 48 2EtOH-2HO) 6 Smart-CCD-1000
(50-9H,0 y 51.5,5H0-1,25MeOH), con radiaciéon monocromatica M@{K = 0,71073 A)
en los tres casos. Los datos se corrigieron para los efectawetdz.y polarizacion. En
todos los casos se aplico una correccién de absorcién multi-scan ugddABS?° Las
estructuras fueron resueltas por métodos directos empleando &R-9&finadas por
minimos cuadrados basadosFénusando el programa SHELXL-87.

Todos los atomos, excepto los de hidrogeno y de algunas moléculas dendesol
de 509H,0 y 51.5,5H0:1,25MeOH, se refinaron anisotropicamente. Los atomos de
hidrégeno fueron mayoritariamente incluidos utilizando un modelo flotants L
ocupaciones parciales de las moléculas de disolvente fueron refinddégualmente y

luego fueron retocadas para simplificar las formulas.

8.4.3.4 Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética g&raHO, 50-9H,0 y 51.5,5H0 se
realizaron en el Servei de Magnetoquimica de la UniversitaBateelona con un
susceptdémetro Quantum Design SQUID MPMS-XL. Dichas medidasgs&traron en el
intervalo de temperaturas 2-300 K a campos magnéticos de 300 G (238600 G
(30-300 K). También se realizaron medidas de magnetizacion desasitiestras a 2 K

entre 0 y 50000 G. Las correcciones diamagnéticas fueron estiragmasr de las Tablas
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de Pascal. EI factor de concordancia se calculo segun la dctuaci

R=Z(mTexp- )(MTcaI)2 / Z()(M-rexp)z-

Tabla 8.19.Datos cristalogréaficos pa#s-2EtOH-2HO, 509H,0 y51.5,5H0-1,25MeOH

48 2EtOH-2HO 50-9H,0 51.5,5H0-1,25MeOH
Formula GeH74CWNgO14 CooHe1CsNgOs3  Csg 2HssBreCUNgOi6, 75
Peso molecular 1457,49 1579,87 1879,81
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico
Grupo espacial P 2,/c P2,/c P 2,22,
Tamafio (mm) 0,19x0,15x0,14 0,38x0,05x0,05 0,37 x0,29x0,26
Color, habito Verde, prisma Verde, aguja Verde, prisma
a(h) 20,0314(7) 9,6724(9) 15,951(3)
b (A) 9,6076(3) 18,2891(16) 16,340(3)
c(A) 16,1353(5) 18,9534((17) 27,028(4)
L) 95,650(2) 101,133(2) 90
Volumen (&) 3090,21(17) 3289,75(87) 7045(2)
Z 2 2 4
Coef. de absorcion (m‘h)1 1,433 1,674 4,664
N° total de refl. medidas 71533 28190 63580
Reflexiones Unicas 11875;{R= 0,0264]6238 [R, = 0,0599115597 [R,; = 0,0548]
Datos/ restric./parametros  11875/0/418 6238 /0/431 15597 /0/833
indicesR [l > 20(1)] R, = 0,0354, R, =0,0772, R, = 0,0611,

WR, = 0,0952 wR, = 0,2018 wWR, = 0,1578
indicesR (todos los datos) R, =0,0470, R, = 0,1339, R, =0,0734,

wR, = 0,0994 WR, = 0,2343 wR, = 0,1639
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9

COMPLEJOS DE ZINC DERIVADOS DE H;L°, H;L’,
H(L®Y H;L°

Tal como hemos visto en el capitulo anterior, el uso de conectores dicarboxilato
entre unidades dinucleares formadas a partir de los ligandos compartimentales
seleccionados, apenas nos ha permitido alcanzar mas que tetranuclearidad, y en alglin caso
pentanuclearidad. Asi pues, con la intencion de superar este objetivo, se ha planteado como
opcion el posible incremento de la denticidad potencial de las bases dicompartimentales
derivadas de trietilentetraamina. Asi, se han seleccionado los ligandos aciclicos
potencialmente nonadentados HsL’> y Hs;L’ (Esquema 3.1 y separador) resultado de la
condensacion de trietilentetraamina con 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxialdehido o
2-hidroxi-5-tercbutil-3-bencenodicarboxialdehido, respectivamente.

La razon de esta seleccion se ha basado en la posibilidad de que, tras interaccionar
con algin 16n metalico, los grupos carbonilo presentes en los nuevos complejos, pudiesen
ser condensados con nuevas aminas, de forma que estos nuevos compuestos pudiesen
actuar a modo de ligandos en la sintesis de complejos de mayor nuclearidad. Los resultados

obtenidos en las distintas fases de este proceso preparativo se describiran a continuacion.
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9.1 SINTESIS

Tal como se ha comentado en el Capitulo 3, la reaccion de 2-hidroxi-5-metil-
1,3-bencenodicarboxialdehido o 2-hidroxi-5-tercbutil-1,3-bencenodicarboxialdehido y
trietilentetraamina en relacion molar 3:1 parece conducir a una mezcla de productos. Por
tanto, dado que no fue posible aislar los ligandos libres con un grado de pureza aceptable,
se procedid, inicialmente, a intentar la obtencion de acetato-complejos de zinc mediante
sintesis plantilla, tal como se muestra en el Esquema 9.1. De este modo, mezclando en
metanol 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxialdehido:amina:acetato de zinc, en
relacion molar 3:1:2, se obtiene el complejo dinuclear [Zn,L’(OAc)]-7H,O (52-7H,0). De
forma equivalente pudo obtenerse [Zn,L'(OAc)]-2H,0 (53-2H,0). La recristalizacion de
ambos compuestos en MeCN/MeOH ha proporcionado monocristales de
52-1,25H,0:0,5MeCN vy 53, respectivamente. Ambos compuestos dinucleares presentan
una naturaleza semejante, y también pueden ser obtenidos cuando se utilizan relaciones
molares 1,5:1:2, o incluso 1:1:2 de dialdehido:amina:acetato de zinc. De esta forma, parece
que la estequiometria de la reaccion, asi como el sustituyente alifatico del dialdehido, no
son un factor determinante para obtener este tipo de compuesto con los ligandos
compartimentales aciclicos.

En contraste, el orden de adicion de los reactivos a la mezcla de reaccion si parece
tener una influencia  importante, al menos para los derivados de
2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxialdehido. Asi, como acabamos de ver, cuando se
mezclan este aldehido, trietilentetraamina y la sal de zinc(II), por este orden y en relacion
molar 1:1:2, se obtiene el complejo dinuclear 52-7H,0. Sin embargo, cuando se cambia el
orden de adicién de reactivos, disolviendo primero el aldehido, sobre el que se anade
primero la sal metalica y finalmente la amina, se llega a aislar bajo la forma de
monocristales [ {ZnsHsLYOAc)s} {Zn(OAc)3(H,0)} (OAc)]-7H,0 (54-7H,0), y donde HeL®
(ver separador) es una base de Schiff macrociclica, descrita por primera vez por Kahwa et
al. en complejos dinucleares con lantanidos.! La concentracion de las aguas madres
resultado de esta ultima reaccion, de coloracion amarillo bastante intenso, permite, sin
embargo, obtener nuevamente 52, tal como se pudo comprobar de forma inequivoca

mediante espectroscopia de RMN.
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El hecho de que se obtengan compuestos derivados de ligandos aciclicos o
macrociclicos en funcion del orden de adicion de los reactivos, y que este macrociclo
evolucione con formacion del derivado aciclico, puede tener una explicacion plausible, que
se ha intentado resumir en los Esquemas 9.1 y 9.2.

Asi, a la vista de los resultados descritos en el Capitulo 3, la interaccion previa de
aldehido y amina puede permitir formar cantidades significativas de la base de Schiff
aciclica en disolucion (Esquema 9.1), de forma que ésta se pueda posteriormente coordinar

a los iones metélicos, para formar los complejos dinucleares esperados, 52 y 53.

O=
OH
H H
3 +HoN N N NHo MeOH
/O
R 3H20
N/
H|_x
x=5;R=Me
x=7;R=But
R R
No. o
R \ 0 0O
o} agitacion \T Y
o o) 17h 2 O——-Zn\o
/ evaporacion
— fitracié
\N/Zn</ O\Zn\N/ y tiracion disolucién HZO OH;

\ Q O// amarilla
K/Ni\/(\j\l\)
[Zn,LX(OAC)nH,0

x =5;n =7 cuando R = Me, 52:7H,0
X = 7;n = 2 cuando R = Bu', 53-2H,0

Esquema 9.1. Posible mecanismo de reaccion en la obtencion de 52-7H,0 y 53-2H,0.

Por otra parte, para la formacion del complejo con el macrociclo se propone el
mecanismo que se muestra en el Esquema 9.2, habiendo sido parte del mismo ya descrito
en la bibliografia para la formacion de estos macrociclos.” Esencialmente, la reaccion
pudiera transcurrir a través de la formacion de dos intermedios,” denominados como
[Zn,(aldehido)(OAc),]" y [Zny(1:1BS)(OAc),]", de forma que la dimerizacion del segundo
de los intermedios, por doble condensacion iminica, conduciria a la obtencion del catién

complejo tetranuclear [ZnsHsL (OAc)4]*".
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9.1 Sintesis

Esquema 9.2. Posible mecanismo de reaccion en la obtencion de 54-7H,0 y su conversion en 52.
La formacion de las especies [Zn,(aldehido)(OAc),]" y [Zny(1:1 BS)(OAc),]” como intermedios ha

sido propuesta por Sakiyama y Okawa, para la formacion de complejos macrociclicos.?

Aunque las temperaturas elevadas y la humedad no parecen factores cruciales para
poder llegar a aislar complejos del ligando HeL®, estas condiciones pueden favorecer su
hidrélisis. De hecho, la bibliografia recoge que la hidrdlisis parcial en disolucion alcohdlica
de complejos de lantanidos derivados de H¢L® da lugar a complejos de la base de Schiff

aciclica HsL’.® Este hecho podria justificar que la concentracion a vacio con calefaccion de
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9 Complejos de zinc derivados de H;L’, H;L', H6L8y HL’

las aguas madres resultantes de la reaccion de obtencion de 54-7H,O generen 52. Mientras
que la caracterizacion de 54 como heptahidrato, avala suficientemente la presencia de agua
en el medio.

Asi pues, parece deducirse que, mediante sintesis plantilla, y utilizando un orden de
adicion de reactivos adecuado, se pueden obtener, con un buen rendimiento y alta pureza,
complejos dinucleares aciclicos como 52-7H,0O y 53-2H,0. Ambos presentan un grupo
carbonilo libre en cada anillo aromatico, susceptibles de ser condensados con nuevas
aminas, tal como se planteaba inicialmente en este capitulo. Esta condensacion podria
permitir un sensible aumento de la denticidad del ligando presente en el complejo,
pudiendo actuar como potencial complejo ligando, capaz asi de aumentar su nuclearidad,
por interaccion con nuevos iones metalicos.

De acuerdo con este planteamiento, se procedi6é a ensayar la condensacion de los
grupos carbonilicos de 53-:2H,0 con 2-amino-4metilfenol, a fin de obtener un compuesto

del tipo que se muestra en el Esquema 9.3.

But

Esquema 9.3.

Sin embargo, esta sintesis no ha conducido al compuesto deseado, ya que lo que se
produce es un intercambio entre la tetraamina y la nueva amina aromadtica, aislandose el
complejo [Zn,L°(OAc)(HOACc)]-2H,O (55-2H,0), donde HiL’ es la base de Schiff
pentadentada aciclica representada en el Esquema 9.4, y probablemente mas estable que
HsL.

A la vista de este resultado, se procedid a utilizar una amina alifatica, esperando que

¢ésta no desplazase a la tetraamina. Asi, se hizo reaccionar 53-2H,O con 2-aminoetanol
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9.2 Caracterizacion de los compuestostesis

pero, tampoco en este caso, los resultados fueron los esperados. Desafortunadamente, esta
mezcla forma un aceite del que no se pudo extraer ninguna informacion satisfactoria, por lo

cual se decidié abandonar esta linea de trabajo.

Esquema 9.4. H;L’.

9.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

Los complejos 52-7H,0 - 55-:2H,O fueron caracterizados mediante analisis
elemental, espectroscopias IR y de RMN de 'H, y por espectrometria de masas. 54-7H,0
fue obtenido directamente bajo la forma de monocristales a partir de la mezcla de reaccion,
mientras que 52-7H,0 y 53-2H,O se recristalizaron en metanol/acetonitrilo para generar
monocristales de 52-1,25H,0-0,5MeCN y 53, respectivamente. Gracias a estos resultados,
se ha podido resolver su estructura cristalina mediante técnicas de difraccion de rayos X de

monocristal.

9.2.1 Estudios en estado sélido

Espectroscopia IR

Los espectros IR de los compuestos se registraron en KBr entre 400-4000 cm™. La
Figura 9.1 recoge, como ejemplo, el espectro de 53-2H,0, si bien en todos ellos se puede
observar una tipica banda ancha, causada por la presencia de agua, entre 3419 y 3450 cm™,

y otra mas aguda e intensa asignada a la vibracion de tension del grupo iminico (entre 1615
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y 1647 cm™), de acuerdo con la presencia de ligando base de Schiff en todos los
compuestos. Mientras que tan solo en los espectros de 52-7H,O y 53-2H,O se puede
observar una banda muy fuerte a ca. 1675 cm'l, asignable a v(C=0)idenido, que esta de

acuerdo con presencia de los grupos aldehido libres de los ligandos compartimentales.

=

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers {cm-1)

Figura 9.1. Espectro IR de 53-2H,0.

Difraccion de RX de monocristal

Dada la similitud entre las estructuras moleculares de 52-1,25H,0-0,5MeCN y 53 se

discutiran de forma conjunta.
52-1,25H,-0,5MeCN y 53

Las Figuras 9.2 y 9.3 muestran sendas representaciones ORTEP de estos dos
complejos dinucleares, cuyas principales distancias y dngulos de enlace se recogen en las
Tablas 9.1 y 9.2, respectivamente, mientras la Tabla 9.4 resume los detalles
cristalograficos.

El analisis de estas dos estructuras pone de manifiesto que su celda unidad contiene
moléculas neutras de tipo [Zn,L*(OAc)] (x = 5 6 7) acompaiiadas de diferentes solvatos,
que en el caso de 53, se encuentran en tal estado de desorden que debieron ser excluidos
del refinamiento, al no poder modelizarse, tal como se comentara en el epigrafe
experimental 9.3.3. Se debe resaltar también que en 52, uno de los atomos de oxigeno

carbonilico (O18) est4d desordenado sobre dos posiciones, con indices de ocupacion parcial
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del 52% (O18a) y 48% (O18b). Por su parte, la unidad asimétrica de 53 posee dos

moléculas del complejo, quimicamente equivalentes, pero no cristalograficamente, que

denominaremos 53a y 53b.

Figura 9.2. Representacion ORTEP de la estructura molecular de 52, mostrando inicamente la

posicion mayoritaria para O18 (O18a, 52% de ocupacion). Los atomos de hidrogeno se han

omitido para mayor claridad. Elipsoides dibujados al 40% de probabilidad.

Tabla 9.1. Distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace més significativos para

52-1,25H,0-0,5MeCN.

Zn11-011
Zn11-0101

Zn11-0103
Zn11-N101
Zn11-N103
Znll-Znl2

0103-Zn11-N101
0101-Zn11-N103
Zn11-0103-Znl12

1,976(2)
2,004(2)
2,012(2)
2,043(3)
2,285(3)
3,346(3)

144,35(11)
155,96(10)
113,84(11)

Znl12-012
Zn12-0102

Zn12-0103
Znl12-N102
Zn12-N104

0103-Zn12-N102
0102-Zn12-N104

1,943(2)
1,987(3)
1,981(2)
2,018(3)
2,438(3)

138,05(11)
157,74(10)

*Todos los angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y enlace H, se pueden ver en la Tabla

9.1 del CD que se adjunta.
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Figura 9.3. Representacion ORTEP (20% de probabilidad) de una de las dos moléculas de
complejo presentes en la unidad asimétrica de 53, concretamente 53a. Los atomos de hidrogeno se

han omitido por simplificacion.

Tabla 9.2. Seleccion de distancias (A) y 4ngulos de enlace para 53.

53a 53b
Znl1-011  1,972(5) Znl2-012  1,982(5) Zn21-021  1,953(6) Zn22-022  1,974(5)
Zn11-0101  1,993(5) Znl2-0102  1,991(5) Zn21-0201 1,982(6) Zn22-0202 1,985(5)
Zn11-0103  1,999(5) Znl2-0103  2,010(5) Zn21-0203 1,988(4) Zn22-0203 1,997(5)
Znl1-N101  2,022(6) Znl2-N102  2,028(6) Zn21-N201 2,013(4) Zn22-N202 2,018(6)
Znl1-N103  2,349(6) Znl2-N104  2,322(6) Zn21-N203  2,388(7) Zn22-N204 2,294(6)

Znl1-Zn12  3,334(5) Zn21-Zn22  3,276(6)
0103-Znl1-N101  144,9(2) 0203-Zn21-N201  142,9(2)
0101-Zn11-N103  153,9(2) 0201-Zn21-N203  155.2(2)
0103-Zn12-N102 143,002 0203-Zn22-N202  142,02)
0102-Zn12-N104  156,5(2) 0202-Zn22-N204  157.6(2)
Zn11-0103-Zn12  112,5(2) Zn22-0203-Zn21  111,002)

*Todos los angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y enlace H, se pueden ver en la Tabla
9.2 del CD que se adjunta.

En ambos compuestos, la base de Schiff [(L’)’ o (L')*] adopta una disposicién

similar, y se coordina a los centros metalicos de modo idéntico a como hemos visto
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9.2 Caracterizacion de los compuestos

comunmente para (L')* y (L*)*, mientras sus grupos aldehido permanecen sin coordinar.
Esto ultimo estd en claro contraste con lo descrito para complejos de lantanidos con
ligandos similares.® Asi, las esferas de coordinacion de los atomos de zinc tetracoordinados
se completan con un ligando acetato exégeno, unido en un modo u-7':7'-0,0°, que dan
lugar a croméforos ZnN,Os. Estos adoptan una disposicion de piramide de base cuadrada
distorsionada (7 (Znl1) = 0,19, 7(Zn12)=0,32 en 52; #Znll) = 0,15, (Zn12) = 0,23 en
53ay 7Zn21) = 0,20, AZn21) = 0,26 en 53b), con los atomos de oxigeno del grupo acetato
en posiciones apicales de sus respectivas piramides distorsionadas. Todas las distancias y
angulos de enlace estan dentro del rango que cabria esperar para este tipo de complejos.*’
Soélo cabe resaltar que las distancias apicales Zn-O,certo SON las més cortas, lo hace que los
poliedros de coordinacion se encuentren achatados.

Un rasgo curioso de 52 surge de la diferente conformacion que puede adoptar el
atomo de oxigeno mayoritario del grupo carbonilico desordenado (O18a). Dicha
disposicion conduce a que parte de las moléculas de este complejo (52%) sean quirales en
estado solido, puesto que evita que presente una simetria puntual de tipo Cs, que es la
asignable al restante 48% de las moléculas (con O18b), que son aquirales. De hecho, este
cristal pertenece al grupo polar no centrosimétrico R3¢, y la correccion de la estructura

absoluta se demuestra con el bajo valor del parametro de Flack (Tabla 9.4).
54-7H,0

La estructura cristalina de 54-7H,0 incluye en su celda unidad, ademas de algunas
moléculas de agua desordenadas atrapadas en la red, las especies [ZnyHsL*(OAc)s]*,
[Zn(OAc);(H,0)]" y acetato libre, en relacion molar 2:2:2. Su unidad asimétrica sélo
contiene la mitad de dos cationes [ZnsHsL*(OAc),]*", un anién [Zn(OAc);(H,O)], y un
anion acetato libre. En las Figura 9.4 y 9.5 se pueden ver sendas representaciones ORTEP
de uno de los dos cationes [ZnsHsL*(OAc)4]*" y del aniéon mononuclear [Zn(OAc);(H,0)].
Las principales distancias y angulos de enlace se resumen en la Tabla 9.3 y los detalles
cristalograficos en la Tabla 9.4.

En el cation [ZnsHsL¥(OAc)4]*", la base de Schiff macrociclica esta bidesprotonada,

tal como sucede habitualmente con este ligando en otros complejos,'>®”

y actia como
tetranucleante, una nuclearidad también descrita para complejos de cobre con este mismo

ligando.®”

328



9 Complejos de zinc derivados de H;L’, H;L', HoL® y H;L’

En cada uno de los dos cationes presentes en la celda unidad, los dtomos de zinc
estan unidos a un atomo de nitrégeno aminico y a uno iminico, a un atomo de oxigeno de
un grupo fenolato que actua como puente i, y a dos correspondientes a grupos acetato
puente z-1":'-0,0". Esta disposicion lleva a un entorno pentacoordinado N>O;s para los
atomos de zinc, que poseen una geometria bipiramidal trigonal irregular [#Znl1) = 0,76,
%Zn12) = 0,75, 0Zn21) = 0,72 y Zn22) = 0,76], con los atomos de oxigeno fenolico y de
nitrogeno aminico en los vértices apicales. Las distancias Zn-Ofenglico Y ZN-Oacetato €5taN
dentro del rango esperado,‘"5 al igual que ocurre con las distancias Zn-Niminico ¥ ZN-Naminicos
que son similares a las encontradas en complejos con ligandos aciclicos derivados de

trietilentetraamina.”

Figura 9.4. Representacion ORTEP (probabilidad al 50%) de la estructura molecular de uno de los
cationes [Zn,H,L* (OAc),]*" presentes en 54-7H,O. El otro catién presente en la celda unidad es

totalmente equivalente, si bien su esquema de etiquetado comienza con 1 como primera cifra.

En el anion [Zn(OAc);(H,0)]" el i6n metalico se halla tetracoordinado en un
entorno tetraédrico irregular de dtomos de oxigeno, proporcionados por una molécula de

agua coordinada y tres aniones acetato monodentados (Figura 9.5). Se debe resaltar que O4
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y 06 presentan interacciones de segundo orden con el i6n zinc (distancias
Zn3--04 = 2,745(7) A y Zn3--06 = 2,548(6) A), y que probablemente pudieran ser
responsables de la distorsion del poliedro de coordinacion. Las distancias y angulos de
enlace (Tabla 9.3) estan de acuerdo con dicha distorsion y las longitudes Zn-Ogeetato €Stan
dentro del rango esperado para complejos de zinc tetracoordinados por grupos carboxilato,®

. . . 9
al igual que ocurre con la distancia Zn-Oggya.

Figura 9.5. Representacion ORTEP de la estructura molecular de [Zn(OAc);(H,O)]". Los
elipsoides se han dibujado al 30% de probabilidad.

Tabla 9.3. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados para 54-7H,0.*

[Zn,H,LY(OAc),]** [Zn(0Ac);(H,0)
Zn11-013 1,970(5) Zn21-023 1,961(5) Zn3-05 1,964(5)
Zn11-011 1,974(5) Zn21-021 1,946(5) Zn3-03 1,984(5)
Zn11-N102 2,008(5) Zn21-N202 2,006(6) Zn3-01 1,984(5)
Zn11-0101 2,075(5) Zn21-0201 2,119(5) Zn3-03W 2,021(5)
Zn11-N101 2,151(6) Zn21-N201 2,164(6)
Zn12-010 1,981(5) Zn22-020 1,983(5) 05-Zn3-03 131,3(2)
Znl12-012 1,996(5) 7Zn22-022 1,970(5) 05-Zn3-01 111,92)
Znl12-N103 2,012(6) Zn22-N203 2,024(6) 03-Zn3-01 102,6(2)
Zn12-0101 2,097(4) Zn22-0201 2,092(5) 05-Zn3-03W  101,0(2)
Zn12-N104 2,149(5) Zn22-N204 2,133(6) 03-Zn3-03W  110,2(2)
Znl1-+Znl2 3,334(5) Zn21--7Zn22 3,276(6) 01-Zn3-03W  93,7(2)
013-Znl11-011 125,69(19)  021-Zn21-023 126,1(2) AcO
0101-Zn11-N101 ~ 171,09(19) 0201-Zn21-N201  169,19(19) 07-C7 1,280(10)
010-Zn12-012 124,3(2) 022-Zn22-020 122,8(2) 08-C7 1,260(9)
0101-Zn12-N104  169,3(2) 0201-Zn22-N204  168,2(2) 07-C7-08 124,3(8)

Zn11-0101-Zn12 100,12(18) Zn22-0201-Zn21  99,95(19)

*Todos los angulos y distancias de enlace, incluidos angulos de torsion y enlace H, se pueden ver en la Tabla
9.3 del CD que se adjunta.
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9.2.2 Estudios en disolucion

Espectroscopia de RMN

Los espectros de RMN de 'H de 52-7H,0, 53-:2H,0, 54-7H,0 y 55-4H,0 se
registraron en DMSO-Ds. Los datos mads significativos se resumen en el apartado
experimental (9.3), y los espectros de 52-7H,0, 54-7H,O y 55-4H,0 se muestran en las
Figuras 9.6, 9.7 y 9.8.
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Figura 9.6. Regiones alifatica (arriba) y aromatica (abajo) del espectro de RMN de 'H de 52-7H,0

y asignacion de sus sefales.
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De ellos podemos destacar:

1.

Todos los complejos muestran un singlete entre 8-9 ppm, que indica que en
todos ellos existen ligandos bases de Schiff. Ademas, la presencia de una sefial
cercana a los 2 ppm estad de acuerdo con la existencia de acetato en todos los

compuestos.

Los espectros de 52-7H,O y 53-2H,0 muestran dos singletes a
aproximadamente 10,4 (2H) y 10,6 (1H) ppm, asignables a tres grupos aldehido
libres, dos de ellos quimicamente equivalentes. Este hecho, unido a la presencia
de un singlete cercano a los 4 ppm (1H), asignable a un hidrogeno
imidazolidinico (H17), pone de manifiesto la presencia inequivoca de los
ligandos aciclicos en los complejos. Estas sefales no aparecen en los espectros
de 54-7H,0 y 55-4H,0, lo que sugiere la formacion de ligandos resultado de la
dicondensacion del dialdehido. Ademads, la no equivalencia quimica de los
grupos alquilo en 52-7H,0 y 53-2H,0 también demuestra la tricondensacion

aciclica de la amina.

El espectro de 54-7H,O es muy simple en la region aromatica (Figura 9.7):
muestra dos unicos singletes de intensidad relativa 1:1, de acuerdo con la
existencia de cuatro atomos de hidrogeno iminicos y cuatro aromaticos.
Ademas, la observacion de las sefales correspondientes a los grupos metilo en
el espectro sustenta la idea de la preservacion del ligando macrociclico (HsL®)%,
aunque no se han podido identificar todos los hidrogenos de la cadena
metilénica, probablemente por hallarse ocultos bajo la sefial del agua y/o del

DMSO.

El limitado nimero de picos observables en el espectro de 55-2H,0 (Figura 9.8)
permite una asignacién completa e inequivoca de las sefiales correspondientes a
(L°)". Asi, la presencia de los picos asignables a los 4tomos de H iminicos y del
tercbutilo, que ya habian sido observadas en el espectro de 53-:2H,0, son dos
claras evidencias que sustentan la formacion de la base de Schiff trifendlica. Un
pico adicional a 2,20 ppm revela la presencia de los grupos metilo de los
residuos de 2-amino-4-metilfenol de (L?)*. Ademés, el valor de la integral para

la sefial asignada al grupo metilo del ligando acetato es coherente con la
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relacion 6:2 para los protones metilo:iminicos y sustenta la formula
[Zn,L°(OAc)(HOACc)]-2H,0. Las restantes sefiales, dos singletes y dos dobletes,

se hallan a desplazamientos quimicos esperados.
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Figura 9.7. Espectro de RMN de 'H de 54-7H,0 en DMSO-Dq: abajo regién de los protones

aromadticos; arriba region alifatica.
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Figura 9.8. Espectro de RMN de 'H de 55-2H,0 en DMSO-Dj y su asignacion.
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Espectrometria de masas

Se registraron los espectros de masas (ES+) de 52-7H,0, 53-2H,0, 54-7H,0 y
55-2H,0 en metanol/acetonitrilo, resumiéndose la asignacion de los picos mas
significativos en el apartado 9.3. A modo de ejemplo, se puede ver el espectro de 52-7H,0
en la Figura 9.9.

Los espectros de 52:7H,O y 53-2H,0O muestran picos de intensidad méaxima a
aproximadamente 793,2 y 921,2 m/z, correspondientes a fragmentos de masa
[Zn,LX(OAc) + Na]" (para x = 5 6 7, respectivamente), lo que resulta indicativo de su

estabilidad en disolucion.
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Figura 9.9. Espectro de masas (ES") de 52-7H,0.

El espectro de 54-7H,0 estd dominado por un pico de gran intensidad a 522,1 m/z,
que se corresponde con el fragmento [ZnyH4sL*(OAc)4]*". El espectro de 55-2H,0 sélo
muestra un pico de alta intensidad a 663,0 m/z, asignado al fragmento

[Zn,L’(OAc)(HOAC)H]. Este resultado avala la formulacion propuesta para 55-2H,0.
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9.3 EXPERIMENTAL

9.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion se midieron en un aparato Gallenkamp digital. Los analisis
elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los espectros
IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de KBr, en un espectrofotémetro Bruker
IFS-66v, en el rango de los 400-4000 cm™. Los espectros de RMN se registraron en un
espectrometro Varian Mercury-300, utilizando DMSO-Ds como disolvente. Los espectros
de masas (ES"), se midieron en un espectrometro Hewlett-Packard LC/MS, usando metanol

como disolvente.

9.3.2 Sintesis

Todos los disolventes, Zn(OAc),2H,0, trietilentetraamina  hidratada,
2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxialdehido, 2-hidroxi-5-tercbutil-1,3-benceno-
dicarboxialdehido y 2-amino-4-metilfenol son productos comerciales de alta pureza, que

fueron utilizados sin mayor purificacion.
52-7H,0

A una disolucion metandlica (20 ml) de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benceno-
dicarboxialdehido (0,196 g, 1,20 mmol) en metanol, se le afiade trietilentetraamina
hidratada (0,058 g, 0,40 mmol), obteniéndose una suspension aceitosa. Después de
aproximadamente 15 minutos de agitacion, a dicha suspension se le afiade Zn(OAc),-2H,0
(0,176 g, 0,80 mmol) y se agita a temperatura ambiente durante unas 17 h., obteniéndose
una disolucion amarilla. La concentracion a vacio de esta disolucion hasta
aproximadamente la mitad de su volumen, y la posterior adicién de dietiléter da lugar a un
solido de color amarillo, que se filtra, se lava con dietiléter y se seca al aire. La
recristalizacion de este s6lido en una mezcla 1:1 de acetonitrilo:metanol genera cristales de

52-1,25H,0-0,5MeCN, adecuados para difraccion de rayos X de monocristal.
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Reacciones plantilla similares, empleando las condiciones de reaccion mencionadas
anteriormente, pero con relaciones molares 1,5:1:2 6 1:1:2 (aldehido:amina:sal metalica)
conducen a la formacion de 52-6H,0, aunque sus rendimientos no son tan buenos como los
obtenidos para 52-7H,0.

52-7H,0: Rendimiento: 0,20 g (56,0%). Mm: 896,80 gmol™. Color: amarillo.
Pf>300°C. Analisis elemental: experimental: C 46,72, H 4,85, N 6,19%; teorico para
C3sHsoN4O15Zn,: C 46,83, H 5,57, N 6,24%. EM (ES"): m/z 793,4 [Zn,L’(OAc) + Na]".
IR (KBr, viem™): 1635 (C=N), 1673 (C=0)adehidgo, 3450 (OH). RMN de 'H (DMSO-Ds,
300 MHz, 6 en ppm): 1,99 (s, 3H, CH3(0ac); 2,13 (s, 6H, CH3); 2,16 (s, 3H, CH3); 2,55-
2,66 (m, 2H, 2H3); 2,84-2,87 (m, 4H, 2H2 + 2H1); 3,33-3,41 (m, 2H, 2H1); 3,64-3,69 (m,
2H, 2H2); 3,76-3,88 (m, 2H, 2H3); 4,25 (s, 1H, H17); 7,20-7,23 (m, 3H, 2H8 + H11);
7,30 (s, 1H, H13); 7,44 (s, 2H, 2H6); 8,35 (s, 2H, 2H4); 10,43 (s, 2H, CHO); 10,56 (s, 1H,
CHO).

52-6H,0: Rendimiento: 0,13 g (18%). Mm: 878,80 gmol'l. Color: amarillo,
Pf>300°C. Analisis elemental: experimental: C 47,22, H 5,02, N 6,41%; teorico para
C35H4gN4O14Zny: C 47,79, H 5,46, N 6,37%. El resto de datos de la caracterizacion son

exactamente iguales que aquellos correspondientes a 52-7H,0.
53:2H,0

De forma similar a la descrita para 52-7H,0, utilizando
2-hidroxi-5-tercbutil-1,3-bencenodicarboxialdehido (0,247 g, 1,20 mmol),
trietilentetraamina hidratada (0,058 g, 0,40 mmol) y Zn(OAc),(H,0), (0,176 g, 0,80
mmol), se obtiene 53-7H,0. La recristalizacion de este solido en una mezcla 1:1 de
acetonitrilo:metanol genera cristales de 53, adecuados para su estudio por difraccion de
rayos X de monocristal. También en este caso, reacciones plantilla con las mismas
condiciones de reaccion, pero con relaciones molares 1,5:1:2 6 1:1:2 (aldehido:amina:sal
metalica) conducen a la formacion de 53-:6H,0, asimismo, con menor rendimiento que el
obtenido para 53-2H,0

53-:2H,0: Rendimiento: 0,24 g (64,3%). Mm: 932,76 gmol'l. Color: Amarillo.
Pf>300°C. Analisis elemental: experimental: C 56,01, H 6,20, N 5,65%,; teoérico para
C44HssN4O10Zny: C 56,61, H 6,22, N 6,00%; EM (ES™): m/z 921,2 [Zn,L’(OAc) + Na]".
IR (KBr, viem™): 1635 (C=N), 1676 (C=0)aidchido, 3440 (OH). RMN de 'H (DMSO-Ds,
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300 MHz, 0 en ppm): 1,19 (s, 9H, CHj3); 1,20 (s, 18H, CHzs); 2,04 (s, 3H, CH3(0ac));
2,47-2,61 (m, 2H, 2H3); 2,86-2,89 (m, 4H, 2H1 + 2H2); 3,35-3,44 (m, 2H, 2H1); 3,62-3,74
(m, 2H, 2H2); 3,78-3,94 (m, 2H, 2H3); 4,35 (s, 1H, H17); 7,42 (s, 1H, H11); 7,50 (s, 2H,
2HR8); 7,55 (s, 1H, H13); 7,65 (s, 2H, 2H6); 8,46 (s, 2H, 2H4); 10,46 (s, 2H, CHO); 10,62
(s, 1H, CHO).

53-6H,0: Rendimiento: 0,13 g (30,0%). Mm: 1004,82 gmol'l. Color: amarillo.
Pf> 300 °C. Andlisis elemental: experimental: C 52,43, H 5,77, N 5,57%; teorico para
C44HgN4O29Zny: C 52,55, H 6,57, N 5,57%. El resto de datos de la caracterizacion son

exactamente iguales que aquellos correspondientes a 53-2H,0.
54-7H,0

A una disolucion metanodlica (60 ml) de 2-hidroxi-5-metil-1,3-benceno-
dicarboxialdehido (0,110 g, 0,67 mmol) se le afiade Zn(AcO),:2H,0 (0,295 g, 1,34 mmol).
A esta disolucion amarilla, se le afade trietilentetraamina hidratada (0,098 g, 0,67 mmol),
manteniendo su agitacion durante unas 10 horas, tras las cuales se deja evaporar al aire a
temperatura ambiente. Al cabo de tres dias se forman monocristales aptos para su estudio
mediante técnicas de difraccion de rayos X de monocristal. La disolucion sobrenadante se
decanta, y su concentracion a vacio rinde un sélido amarillo, cuya caracterizaciéon mediante
RMN de 'H permite identificarlo como 52.

54-7H,0 también puede ser obtenido como sélido pulverulento en un tiempo menor
y con mayor rendimiento cuando se utiliza una menor cantidad de metanol (25 ml), se deja
evaporar la disoluciéon final durante 12 h. y se precipita por adicion de éter. Rendimiento
(basado en Zn(OAc),(H,0)): 0,14 g (35,1%). Mm: 1489,0 gmol™. Color: amarillo.
Pf>300°C. Analisis elemental: experimental: C 38,28, H 5,22, N 6,91%; teorico para
C46HgaNgOa6Zns: C 37,07, H 5,51, N 7,52%. EM (ES"): m/z 522,1 [Zna(H4L*)(OAc)s] ™
IR (KBr, v/iem™): 1647 (C=N), 3419 (OH). RMN de 'H (DMSO-Dg, 300 MHz, § en ppm):
1,74-1,80 (m, 24H, CHj30ac)); 2,22 (s, 6H, CH3); 2,75-2,95 (m, 12H), 3,65-3,75 (m, 6H)
(H1-H3); 7,36 (s, 4H, 4H6); 8,49 (s, 4H, 4H4).

55-2H,0

A una disolucion metandlica (20 ml) que contiene 53-2H,0 (0,58 g, 0,622 mmol) se

le afiade 2-amino-4-metilfenol (0,23 g, 1,865 mmol), obteniéndose una suspension
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anaranjada. Dicha suspension se agita durante 1 h. a temperatura ambiente, generandose
una disolucion de color rojo intenso. La disolucion se concentra a vacio hasta la mitad de
su volumen. Al afiadirle dietiléter, precipita un solido de color rojo que se filtra, se lava con
dietiléter y se seca a vacio. Rendimiento: 0,31 g (71,3 %). Mm: 698,8 gmol™. Color: rojo.
Pf > 300°C. Analisis elemental: experimental: C 51,85, H 5,64, N 4,08; teorico para
C30H36N>00Zny: C 51,52, H 5,15, N 4,01. EM (ES"): m/z 663,0 [Zn,L’(OAc)(HOAC)H]'.
IR (KBr, v/em™): 1615 (C=N), 3429 (OH). RMN de 'H (DMSO-Ds, 300 MHz, 6 en ppm):
1,34 (s, 9H, H;Cg,"); 1,89 (s, 6H, CHs0ac); 2,20 (s, 6H, CHs); 6,56 (d, 2H, 2HS); 6,80 (d,
2H, 2H9); 7,34 (s, 2H, 2H2); 7,79 (s, 2H, 2H6); 8,96 (s, 2H, H4).

9.3.3 Difraccion de RX

Los datos cristalograficos correspondientes a 52-1,25H,0-0,5MeCN y 53 se
recogieron a 100 K en un difractometro APEX-II CCD Bruker, y los de 54-7H,0 a 120 K
en un difractometro Smart CCD-1000. En los tres casos se ha utilizado radiacion
monocromada Mo-Ka (A = 0,71073 A). EI tratamiento de los datos, con correcciones para
los efectos de Lorentz y polarizacion, se realizé utilizando el software XPREP.' Los
detalles de la toma de los datos se resumen en la Tabla 9.4.

La estructura de 54-7H,O fue identificada como la de una macla no merohédrica
usando RLATT. Las reflexiones recogidas se procesaron con el programa CELLNOW, que
encontr6 dos componentes en la macla. La correccion de absorcion se aplicod usando
TWINABS.!! Los refinados finales se realizaron con todas las reflexiones unicas, usando el
formato HKLF 5 en SHELXL-97."? La relacién entre los dos componentes de la macla es
de aproximadamente 0,73:0,27.

Las correcciones de absorcion de tipo multi-scan para 52-1,25H,0-0,5MeCN y 53
fueron realizadas con la ayuda del programa SADABS." En el caso de 53, la contribucion
de la densidad electronica de las moléculas de disolvente desordenadas (metanol,
acetonitrilo y/o agua) hubo de ser eliminada de los factores de estructura usando
SQUEEZE.'* Una vez eliminada esta contribucién, los datos convergen hacia valores de
los factores R y parametros de error significativamente mejores que aquellos obtenidos en

todos los intentos realizados para modelizar el desorden del disolvente. Se encontraron en
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la celda unidad de 53 mas de once huecos (2594,5 A3, 25,3% del volumen), pero solo dos

de ellos, alrededor de dos posiciones especiales, fueron significativos. Estos dos huecos

son de aproximadamente 1207 A®, equivalentes a 90 electrones cada uno, por lo que es

dificil determinar la naturaleza de las moléculas de disolvente, especialmente para este tipo

de complejos, que normalmente favorecen un intricado esquema de enlaces de hidrogeno y

., . 4 . . .
una solvatacién considerable.” A pesar de estos inconvenientes, la calidad del refinado

parece razonable, ya que estos datos permiten determinar la estructura molecular de este

complejo, la cual estd claramente definida y es muy similar para ambas moléculas de

complejo encontradas en la unidad asimétrica (Tabla 9.2).

Tabla 9.4. Datos cristalograficos y condiciones experimentales aplicadas en la

determinacion de la estructura de los complejos 52-2,5H,0-0,5MeCN-54-7H,0.

52-1,25H,0:0,5MeCN 53 54-7TH,0
Formula ernpirica C36H39,83N4,5009,25Zn2 C44H54N4Oan2 C46H76N8026ZH5
Peso molecular 814,30 897,65 1484,00
Sistema cristalino Trigonal Monoclinico Triclinico
Grupo espacial R3¢ P2i/n P-1

Dimensiones (mm”)
Color, habito

T'(K)

a(A)

b (A)

c(A)

a(’)

B

7

Volumen (A%)

Z

Coef. absorcion (mm™)
N° total de refl. medidas
Reflexiones unicas
Datos/restric./param.
Parametro Flack
Indices R

[/>20(1)]

indices R

(todos los datos)

0,26 x 0,10 x 0,08
Amarillo, prisma
100

27,3374(8)
27,3374(8)
26,3641(7)

90

90

120

17063,1(13)

18

1,324

228502

7725 [Rine = 0,0630]
7728 /1/498
-0,008(9)

R, =0,0344,

wR, =0,0829

R, = 10,0440,

wR, = 10,0861

0,67 x 0,15 x 0,04
Amarillo, prisma
100

25,816(2)
13,0040(11)
31,171(3)

90

102.008(4)

90

10235,6(15)

8

0,985

73831

14778 [Rin = 0,0950]
14778 /0 /1080
R, =0,0756,
WwR,=0,1777

R, =0,1425,

wR, =0,1989

0,34 x 0,12 x 0,07
Amarillo, lamina
120

15,363(2)
15,466(2)
16,084(2)
73,622(2)
65,784(2)
63,607(2)
3098,7(7)

2

1,993

63209

10741 [Riy: = 0,0626]
10741/0/790
R, =0,0601,

wR, =0,1872

R, =0,1139,

wR, =0,1777
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Las tres estructuras fueron resueltas mediante la combinacion de métodos directos,
usando SHELXS-97'? 0 DIRDIF99," y refinadas en F” usando el programa SHELXL-97,'
via WinGX.'"® En todos los complejos, los atomos distintos de hidrogeno se refinaron
anisotropicamente, pero algunos atomos correspondientes a posiciones desordenadas o
moléculas de disolvente con ocupaciones parciales se trataron isotropicamente.

Para todos los compuestos, los a&tomos de hidrogeno unidos a atomos de carbono se
incluyeron en el modelo en posiciones calculadas geométricamente, y se refinaron en un
modelo flotante usando parametros por defecto de SHELXL,'? mientras que aquellos
unidos a atomos de oxigeno o nitrogeno se encontraron en los mapas de Fourier. Estas
posiciones se estudiaron con especial cuidado para 54:7H,0, a fin de determinar la
naturaleza neutra o i6nica de cada una de las especies. Las coordenadas de los atomos de
hidrégeno unidos a atomos de nitrégeno u oxigeno fueron refinadas libremente, pero sus
parametros isotropicos termales fueron fijados en 1,2 veces el equivalente isotropico del
atomo al que estdn unidos. Sin embargo, ésto no siempre fue posible para los atomos
desordenados o con baja ocupacion correspondientes a moléculas de agua del disolvente,
asi que varios atomos de hidrégeno no pudieron ser encontrados.

La simetria R3¢ deducida del andlisis estadistico de los datos recogidos para
52-1,25H,0-0,5MeCN fue confirmada por el exitoso refinado en este grupo espacial no
centrosimétrico. La correccion de la estructura absoluta se demuestra por el bajo pardmetro

de Flack,'” x = -0,008(9).
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10

ACETATO-COMPLEJOS TRINUCLEARES DERIVADOS DE
H,L'". REACTIVIDAD EN MEDIO BASICO

Dado nuestro interés en incrementar la nuclearidad de los complejos, y los
resultados presentados hasta el momento, como nueva alternativa, se optd por aumentar la
compartimentalidad de los ligandos seleccionando, en este caso, una poliamina de mayor
longitud y capacidad dadora. Asi, en este capitulo se describe la sintesis de acetato-
complejos metalicos de la base de Schiff HyL'®, derivada de la tetracondensaciéon de
pentaetilenhexamina y 3-bromo-5-cloro-2-hidroxibenzaldehido.

Su disefo se ha basado, no sélo en la presencia de dos anillos imidazolidinicos que,
como hemos visto, parecen favorecer el acoplamiento ferromagnético entre atomos
metalicos puenteados por los mismos, sino en que puede considerarse como
potencialmente trinucleante, merced a sus tres compartimentos distribuidos linealmente. Se
trata ésta, de una disposicion espacial poco habitual,' ya que los ligandos trinucleantes
descritos son usualmente de tipo podal,” y, aunque existen numerosos complejos
trinucleares en la bibliografia, su obtenciéon no viene predeterminada por un tnico ligando
rigido tricompartimental lineal.

Adicionalmente, se discutiran los estudios realizados a fin de analizar la reactividad
de los acetato-complejos obtenidos, en medio basico, asi como los intentos llevados a cabo

para conectar las unidades trinucleares a través de ligandos dicarboxilicos.
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10.1 Sintesis
10.1 SINTESIS

Como se acaba de mencionar, se ha procedido a la sintesis de acetato-complejos de
10 . . .. . , .
H4L™ y, posteriormente, al estudio de su reactividad en medio bésico, de acuerdo con lo

expuesto en el Esquema 10.1.

H,L'0 + M(OAC),-nH,O

MeOH/MeCN
T amb
M = Zn, Ni, Cu

0 M=2n,m=0,n=1,56-H,0
[M3L""(OAc)2(MeOH)]'nH20, M = Ni,m=2,n=0, 57

M= Cu,m=0,n=3, 58-:3H,0

M = Zn, Ni M = Cu
NMe4OH5H20 NMe4OH5H20
MeOH/MeCN MeOH/MeCN
T amb T amb

[M5L"9(3-Br-5-CI-Sal),]-2MeCN

M = Zn, 60-2MeCN [CusL'®(OMe)]-MeOH, 59-MeOH
M = Ni, 61-2MeCN

Esquema 10.1. Sintesis de los acetato-complejos de H,L'" y reactividad en medio bésico.

Asi pues, la interaccion de H4L' con acetatos de zinc(ID), niquel(Il) y cobre(Il) en
relaciéon molar 1:3, y de acuerdo con los procedimientos que se describirdn en el epigrafe
experimental (10.3.2), ha permitido aislar los complejos [Zn;L'°(OAc),]"H,0, 56-H,0,
[NisL'°(OAc),(MeOH),], 57 v [CusL'°(OAc),]-3H,0, 58-3H,0. Sin embargo, la misma
reaccion con acetato de cobalto(Il) ha generado un producto cuya caracterizacion no ha
sido posible.

Posteriormente, estos tres acetato-complejos fueron tratados con NMesOH-5H,0, a
fin de estudiar su reactividad en medio basico y en contacto con aire. En el caso del
complejo de cobre, de la mezcla de reaccién se pudo separar [CusL'°(OMe),]-MeOH,
59-MeOH, bajo la forma de monocristales, mientras que para los compuestos de zinc y
niquel, los productos obtenidos no pudieron ser caracterizados satisfactoriamente. Asi, el
espectro de RMN de 'H del compuesto derivado del complejo de zinc demuestra que existe
mezcla de productos. A pesar de ello, se procedid a evaporar lentamente las disoluciones

basicas derivadas de los compuestos de zinc(Il) y niquel(Il), lo que permiti6 aislar
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10 Acetato-complejos trinucleares derivados de H,L'’. Reactividad en medio bdsico

monocristales que resultaron corresponder a [Zn;L'°(3-Br-5-Cl-Sal),]-2MeCN, 60-2MeCN,
y [Ni;L'%(3-Br-5-Cl-Sal),]-2MeCN, 61-2MeCN, (3-Br-5-Cl-Sal =
3-bromo-5-clorosalicilato), subproductos consecuencia de algin proceso de hidrdlisis en
sendas mezclas de reaccion.

Siguiendo la linea de trabajo planteada, y una vez corroborada la capacidad
trinucleante de H4L10, también se ha intentado conectar estas unidades trinucleares a través
de ligandos dicarboxilato, segun procedimientos similares a los seguidos en el Capitulo 8
para las unidades dinucleares derivadas de H;L* (x = 1,3). De forma que, se han probado
diversos procedimientos de sintesis a partir de mezclas de H4L', acetilacetonatos
metalicos y acido tereftalico o malonico en relaciones molares 1:3:2. Desafortunadamente,
todos ellos carecieron de éxito, al no poder llegar a caracterizarse satisfactoriamente

ninguno de los productos obtenidos.

10.2 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

Los complejos 56-H,0, 57, 58-:3H,0 y 59-MeOH fueron caracterizados por técnicas
analiticas, espectroscOpicas y espectrométricas. La recristalizacion de una muestra
microcristalina de 57 en metanol/acetonitrilo dio lugar a cristales de 57-2MeCN-2MeOH,
mientras que la lenta evaporacion de mezclas de reaccion anteriormente descritas permitio
aislar monocristales de 59-2MeOH, 60-2MeCN y 61-:2MeCN, aptos para su estudio
mediante técnicas de difraccion de rayos X. Ademads, se han llevado a cabo estudios

magnéticos sobre muestras de 57 y 59-MeOH.

10.2.1 Estudios en estado solido

Espectroscopia IR

Se registraron los espectros de los complejos 56-H,0, 57, 58-:3H,0 (Figura 10.1) y
59-2MeOH en la regién de los 400-4000 cm™, en forma de pastillas de KBr. La asignacion

de las principales bandas se recoge en el apartado 10.3.2 del presente capitulo.
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La informacién que se puede extraer de los mismos sugiere, una vez mas, la
coordinacién del ligando a los iones metélicos a través de los d&tomos de nitrogeno iminicos

y la hidratacion de los complejos para 56-H,O y 58-3H,0.

1.00-
T \/;\sr
I 0.95- " g’
T QS
a "
n 2
s 0.90-
m
i
0.85-
t b3y
t o
=
a -
0.80-
n —
c pe;
]
€ .75 , , : : - : :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Figura 10.1. Espectro IR (cm™) de 58-:3H,0.

Difraccion de RX de monocristal

Se han resuelto las estructuras cristalinas de 57-2MeCN-2MeOH, 59-MeOH,
60-2MeCN y 61-2MeCN, a partir de monocristales obtenidos de acuerdo con lo descrito en
el epigrafe 10.3.2.

57-2MeCN-2MeOH

La unidad asimétrica de estos cristales contiene, ademas de una molécula de
acetonitrilo y otra de metanol como solvatos, la mitad de una molécula del complejo neutro
[NisL'°(OAc),(MeOH),], cuya otra mitad se genera a partir de la operacion de simetria:
x, v, -z + 3/2, correspondiente a un eje de orden dos que atraviesa el dtomo metalico
central. La Figura 10.2 ilustra la estructura molecular de 57, cuyas distancias y angulos de
enlace mas significativos se recogen en la Tabla 10.1, en tanto que los correspondientes
datos cristalograficos se resumen en la Tabla 10.4.

El complejo trinuclear, de perfecta simetria C,,, contiene un ligando
tricompartimental tetradesprotonado (L'®)*, y dos aniones acetato coordinados como

puentes y, monoatdémicos, que conectan el i6n metalico central con los dos terminales.
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Estos ultimos completan sus esferas de coordinacion merced a una molécula de metanol
coordinada sobre cada uno de ellos. Asi, el ligando H4L'® actua pues del modo esperado, es
decir tetraanionico, decadentado y tricompartimental, ya que presenta tres cavidades N,0,,
que conectan los tres centros metalicos a través de los atomos de oxigeno fenolico de los
dos brazos centrales y de los dos fragmentos NCN imidazolidinicos presentes. Dos de los
compartimentos (los mas externos) son equivalentes, con un atomo de nitrégeno aminico,
otro iminico y dos 4tomos de oxigeno fendlicos de sendos anillos bencénicos como
dadores, mientras que el compartimento central dispone de dos atomos de nitrégeno
aminicos y dos de oxigeno de tipo fenolico. En cada una de estas cavidades se aloja un i6n
niquel(Il), que se presentan hexacoordinados N>Os, al completar sus entornos
coordinativos pseudo-octaédricos con los ligandos exdgenos acetato puente y metanol
terminal, ya mencionados. Esto, y la disposicion lineal de los atomos de niquel se aprecian

mas facilmente en la Figura 10.3.

Br11 i1
C102

ci3
Figura 10.2. Representacion ORTEP de 57 (40% de probabilidad). Los atomos de hidrogeno se

han omitido para mayor claridad. > = -x, y, -z+3/2.
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Tabla 10.1. Principales pardmetros geométricos para 57-2MeCN-2MeOH.*

Nil1-0101  1,995(5) Nil2-0103 2,0154)  NIOI-Nil1-O11 174,1(2) 0103>-Nil2-0103 162,7(3)
Nill1-N101  1,996(6) Nil2-O11  2,126(5)  O101-Nill1-N103 171,1(2) OI1-Nil2-N105> 165,85(19)
Nill1-O11  2,062(5) Nil2-N105 2270(6)  O103-Nil1-O1S  167,65(19)

Nil1-0103  2,118(5)

Nill-N103  2,119(6) Nill-O11-Nil2  98,69(19) Nill-O103-Nil2 100,49(19)
Nil1-01S  2,130(5) Nill--Nil2 3,178(5)

*Todos las demas distancias de enlace se pueden ver en la Tabla 10.1 del CD que se adjunta. > = -x, y, -z+3/2

c1 011 0101 Cls

o1o1
@ c w ) 012 %
O1s
N|11 o1’ N|11
N|12 "”01
N101
o108 0103
N103’ N103
, N105
C130° N105 Cc130

Figura 10.3. Entornos coordinativos de los a&tomos de niquel en 57.

59-MeOH

Aunque la estructura molecular de 59 (Figura 10.4) muestra ciertas similitudes con
la de 57, sus diferencias la hacen merecedora de un estudio particularizado, y para la cual
las principales distancias y angulos de enlace se muestran en la Tabla 10.2, mientras los
datos cristalograficos aparecen resumidos en la Tabla 10.4.

La celda unidad de 59-MeOH consta de moléculas neutras de [CusL'(OMe),], y de
metanol como solvato. También en este caso la base de Schiff actiia alojando en sus tres
cavidades un atomo de cobre, pero, en este caso, se comporta como N,O, + N, + N,O,
dadora, ya que Cul2 solo se coordina a los dos atomos de nitrogeno aminicos de la cavidad
central, sin unirse propiamente a los dos oxigenos fenolicos puente (0103 y O104), ya que
d(Cul2-0103) = 2,362(4)A y d(Cul2-0104) = 2313(4) A, son indicativas de
interacciones de segundo orden. Las esferas de coordinacion de los tres centros metalicos
se completan mediante dos ligandos metanolato externos que actiian como puente entre las

parejas Cull--Cul2 y Cul2---Cul3. De este modo, estas parejas de iones se encuentran
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doblemente puenteadas a través del fragmento NCN de la base de Schiff y del atomo de

oxigeno del ligando metanolato exdgeno puente (Figura 10.5).

Ci11 cit2
C102 Br1
S Bri2
c103 ) C101 QS c120
S
v,
c104&) ) C119

- C123
'\ C100

)\
C105% ) - o102
p 0101 C11s >
(9,
c106 () KC12s 0 c117
O11s 012s
L Cu1
N10119) ® Q) %) ‘ qIN102
) Br14
0103 0104 & ~
) X ¥) Cu12 (Dc116
c1o7( ) O ARSI N104\C137 N
Q G N C 110, o / = c115
C108 > C114 C136
c127 ,
W, WN105 ) C132
(7 c124 N106 131
Cc128 C125
&) 2
C129 4 130 ci111 C112 c133
\L
ci3 i1

Figura 10.4. Representacion estandar ORTEP de 59 (40% de probabilidad), omitiendo los 4&tomos

de hidrégeno, por claridad.

Tabla 10.2. Distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace més significativos para 59-MeOH.*

Cull-0O11S 1,910(4) Cul3-012S 1,893(4) Cul2-011S 1,937(4)
Cul1-0101 1,930(5) Cul3-0102 1,927(5) Cul2-012S 1,948(4)
Cul1-N101 1,948(5) Cul3-N102 1,946(5) Cul2-N105 2,119(5)
Cull-N103 2,174(5) Cul3-N104 2,180(5) Cul2-N106 2,139(6)
Cul1-0103 2,205(5) Cul3-0104 2,207(4)

Cul2--Cul3 Cull--Cul2

O11S-Cull-N101 166,4(2) 012S-Cul3-N102 166,0(2) 0O12S-Cul2-N105 173,16(19)
O101-Cull-N103  163,6(2) 0102-Cul3-N104 164,4(2) O11S-Cul2-N106 172,3(2)
Cull-O11s-Cul2 107,7(2) Cul2-O12s-Cul3 106,5(2)

*Todas las distancias y angulos de enlace, incluidos angulos de torsién y esquema de enlace hidrégeno se
pueden ver en la Tabla 10.2 del CD que se adjunta.
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10.2 Caracterizacion de los compuestos

Figura 10.5. Representacion ORTEP de los entornos coordinativos de los iones cobre(Il) en 58.

Cull y Cul2 se encuentran asi en entornos pentacoordinados N,Oj3, cuyos valores
del parametro 7 [#ACull) = 0,047; #(Cul3) = 0,027] indican que los poliedros de
coordinaciéon son claramente piramides de base cuadrada, con las posiciones apicales
ocupadas por los 4tomos de oxigeno fenolico correspondientes a los brazos interiores,
generando éstos ademas los enlaces Cu-Ogenglico mas largos. Por su parte, el 16n metalico
central se puede decir que se hallan un entorno tetracoordinado N,0; plano cuadrado

relativamente poco distorsionado.

60-2MeCN y 61-2MeCN

La Figura 10.6 contiene una representacion ORTEP de 60 y la 10.7 muestra el
entorno de coordinacidon de sus atomos metalicos. Del mismo modo, en la Figura 10.8
aparece una vision ORTEP de 61 y en la 10.9 se muestra ampliado el entorno de
coordinaciéon de los atomos de niquel. Las distancias y angulos de enlace de ambas
estructuras se comparan en la Tabla 10.3, en tanto que los correspondientes datos
cristalograficos se resumen en la Tabla 10.4.

Ambos complejos incluyen un atomo metalico en cada una de las cavidades N0,
de la base de Schiff, con la salvedad de que en 60 uno de los 4&tomos de zinc (Znl3) no se
puede considerar como propiamente coordinado al atomo de oxigeno fendlico 0104, al
distar casi 2,45 A. En este caso, los dos aniones 3-Br-5-Cl-salicilato presentes en ambos
complejos permiten alcanzar la neutralizad eléctrica, actuando como ligandos exdgenos,
completando asi las esferas de coordinacion de los iones metalicos. Estos aniones se
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coordinan en un modo -1%:n": el atomo de oxigeno del grupo formilo se comportan como
puente u, entre el 16n central y uno externo, en tanto que el atomo de oxigeno del fenolato
(010 u 020) actua como dador terminal del i6n metalico mas externo. Todo ello conduce a
esferas de coordinacion N,04, con distancias y angulos de enlace entre los tres centros
metalicos que estan de acuerdo con geometrias octaédricas distorsionadas,”™ salvo como
ya se indicd, la de Zn13 en 60. Este atomo se halla en un entorno N,Os, con un valor de
parametro 7= 0,08, indicativo de una geometria de pirdmide de base cuadrada, con 020

situado en la posicion apical.

Cl14

Figura 10.6. Una vision ORTEP de 60. Los atomos de hidrogeno se han omitido para mayor

claridad. Los elipsoides han sido dibujados al 40% de probabilidad.
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C130 N105 N106

Figura 10.7. Entornos coordinativos de los atomos de zinc en 60.

Cl2
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Figura 10.8. ORTEP de 61 (40% de probabilidad) omitiendo los atomos de hidrogeno.
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Figura 10.9. Esferas de coordinacion de los atomos de niquel en 61.
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Tabla 10.3. Principales distancias (A) y 4angulos (°) de enlace para 60-2MeCN vy
61-2MeCN.*

60 61
Zn11-0101 1,958(5) Zn13-0102 1,972(5)  Nil1-0101 1,962(4) Nil3-N102 1,961(5)
Zn11-N101 2,020(6) Zn13-N102 1,995(6) Nill-N101 1,969(5) Nil13-0102 1,973(4)
Zn11-010 2,055(5) Zn13-021 2,048(5) Nill-O11 2,006(4) Nil13-021 1,989(4)
Zn11-011 2,073(5) Zn13-020 2,074(5)  Nil1-010 2,032(4) Nil13-020 2,081(4)
Zn11-0103 2,234(5) Zn13-N104 2,261(6) Nill-N103 2,141(5) Nil3-N104 2,151(5)
Zn11-N103 2,278(6) Nil1-0103 2,146(4) Nil13-0104 2,225(4)
Zn12-0104 2,008(5) Nil2-0104 2,013(4)
Zn12-0103 2,028(5) Ni12-0103 2,028(4)
Zn12-011 2,160(5) Znl1-Zn12 3,191(6)  Nil2-021 2,067(4) Nill--Nil2 3,080(5)
Zn12-021 2,161(5) Zn12-Znl3 3,252(6) Nil2-O11 2,075(4) Nil2--Nil3 3,107(5)
Zn12-N106 2,182(6) Nil2-N106 2,133(5)
Zn12-N105 2,196(6) Nil2-N105 2,140(5)

0101-Zn11-N103 173,0(2) N102-Zn13-021 169.7(2)  O101-Nil1-N103 177,9(2) O102-Nil3-N104 175,8(2)
N101-Zn11-O11 171,4(2) N102-Zn13-021 164.6(2) NI101-Nil1-O11  174,5(2) N102-Nil13-021 171,1(2)
010-Zn11-0103  161,6(2) 010-Nil1-0103  167,3(2) 020-Ni13-0104 165,3(2)
O11-Zn12-N106  171,4(2) Zn11-O11-Zn12  97.,8(2) O11-Nil2-N106  173,3(2) Nill-O11-Nil2  98,0(2)
021-Zn12-N105  170,7(2) Zn12-021-Zn13  101,2(2)  O21-Nil2-N105 173,1(2) Nil2-O21-Nil3  100,0(2)

Zn11-0103-Zn12 96,9(2) Nil1-0103-Nil3  95,0(2)
0104-Zn12-0103 160,5(2) Zn12-0104-Zn13 93,2(2) 0104-Nil12-0103 162,3(2) Nil3-O104-Nil2 94,1(2)

*Todos las demas distancias de enlace se pueden ver en la Tabla 10.3 del CD que se adjunta.

Estudios magnéticos

Se estudiaron las propiedades magnéticas de 57 y 59-MeOH en el intervalo de
temperaturas 2-300 K. La grafica de y,,T vs T para 57 se muestra en la Figura 10.10. En
dicha grafica se puede observar que el valor de jy,,7 se mantiene practicamente constante
entre 300 K y 100 K, que luego aumenta progresivamente al descender la temperatura, para
alcanzar un maximo a 6 K (4,22 cm’mol”K), tras el que desciende al decrecer la
temperatura. Por lo tanto, el comportamiento observado nuevamente esta de acuerdo con
un acoplamiento ferromagnético intramolecular, atribuyéndose el decrecimiento en y,,T a
bajas temperaturas a interacciones intermoleculares antiferromagnéticas, y/o al
desdoblamiento a campo nulo del estado fundamental. Las medidas de magnetizacién a
campo variable (0-50000 G) a T = 2 K (Figura 10.11) permiten observar que la
magnetizacion reducida M/NJ tiende a 4,62 a 50000 G, lo que parece indicar un estado

fundamental entre 2 y 3, corroborando asi un acoplamiento predominantemente

ferromagnético.
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10.2 Caracterizacion de los compuestos

Los datos magnéticos se trataron con el programa MAGPACK,’ debiendo indicar
de nuevo que este programa hace uso del Hamiltoniano de espin H = -2XJ;S;S; pero que,
para mantener la uniformidad a lo largo de este trabajo, los valores de J han sido

transformados como si fuesen funcién del Hamiltoniano H = -XJ;;S;S;.
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4,04

gopooooon

7,,T (cm’mol'K)
@
o

3,0+
2,5 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)
Figura 10.10. Representacion de jy, T vs T para 57: [1: datos experimentales; —: mejor ajuste.
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Figura 10.11. Representacion de M/Nfvs Ha 2K y 5 T para 57.

Tal como se ha comentado, 57 es complejo trinuclear de niquel, en el que los
centros metalicos se hallan triplemente puenteados, por un doble puente oxo, y otro
NCNimidazolidinico (Figura 10.3). Dado que la molécula posee un eje de orden dos que pasa
por Nil2, los puentes entre &tomos de niquel adyacentes son exactamente iguales. Ademas,
la posible interaccion magnética entre los iones niquel(Il) extremos, mediada por la cadena
metilénica de la amina, debe ser despreciable, dada la larga distancia entre ambos centros
metalicos. Por lo tanto, se adoptdé un modelo de /J para describir el comportamiento
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magnético de este compuesto. También se debe sefialar que en la correspondiente celda
cristalina no parecen existir interacciones intermoleculares de corto alcance significativas.

Con estas premisas, la curva de y,,T versus T se trato con el programa MAGPACK,

introduciendo el modelo de /J, e incluyendo el pardmetro Dy; para justificar la
disminucion de la curva a bajas temperaturas, en consistencia con los datos estructurales
observados.

El mejor ajuste de los datos experimentales (Figura 10.10, linea solida) genera los
siguientes valores: J= 2,52 cm™, g = 2,08, |Dyi| = 6,07 cm™, TIP= 159 x 10°® cm’mol
(R = 6,29 x 10™). El analisis de los mismos muestra que estan de acuerdo con lo que cabria
esperar. Asi, el mecanismo de superintercambio magnético entre los iones niquel(Il)
contiguos, a través de los puentes 0X0 Y NCNimidazolidinico» €6 Muy similar al descrito para
acetato- y carboxilato-complejos de los ligandos dinucleantes HsL' y HsL®. Ademas, los
angulos Ni11-O103-Nil2 y Ni11-O11-Nil2 [100,49(19) y 98,69(19)°, respectivamente] no
difieren demasiado de los hallados para los mencionados compuestos, motivo por el cual el
débil acoplamiento ferromagnético observado es el esperado. Del mismo modo, el valor de
|Dyi| es semejante a los previamente calculados para los compuestos de niquel descritos en
este trabajo. Por todo ello, estos datos magnéticos no merecen un analisis mas profundo.

Por su parte, la curva de jy,,T versus T para 59-MeOH (Figura 10.12) muestra una

disminucién constante con la temperatura, indicando un acoplamiento intramolecular
antiferromagnético entre los iones cobre(Il). El andlisis estructural del compuesto ha
demostrado anteriormente las distintas geometrias que presentan los iones cobre(Il)
(pirdmide de base cuadrada para los terminales, y plano cuadrada para el i6n central). Por
lo tanto, los 4&tomos de cobre adyacentes se hallan puenteados por un atomo de oxigeno de
un metanolato y por el fragmento NCNjnidazolidinico d€ 12 base de Schiff. Las distancias Cu-O
y Cu-N de los puentes, asi como los dngulos Cu-O-Cu son bastante semejantes, por lo que
se adoptard un modelo de una tnica J para interpretar los datos magnéticos. El mejor ajuste
de los datos utilizando el programa MAGPACK con el modelo de 1J (H = -XJ;;S;S)) arroja
los siguientes valores: J=-1,42 cm'l, g= 2,18, TIP= 263 x 10° cm’mol’
(R =3,38x 107).
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Figura 10.12. y, T vs T para 59-MeOH: [1: datos experimentales; —: mejor ajuste.

El débil acoplamiento antiferromagnético encontrado en este compuesto resulta
inesperado, pues se debe recordar que, previamente, este grupo de investigacion ha
demostrado, mediante célculos DFT, que el ferromagnetismo observado para el compuesto
[(Cu,L")2(CO;5)].8H,0° es debido al efecto contracomplementario de los puentes
NCNimidazolidinico Y 0X0 del carbonato. Ademas, todos los compuestos de cobre(Il) descritos
con este tipo de puentes presentan acoplamiento ferromagnético (véanse Cap. 7 y apartado

8.4 de esta memoria).

MO =130 E=-11.501ev MO =129 E=-11.225ev MO =128 E=-11.197 ev

Figura 10.13. Orbitales frontera para 59.

Por ello, en un intento de entender el débil antiferromagnetismo de la muestra
objeto de estudio, se hicieron calculos de Hiickel extendidos con el programa CACAO,’
haciendo uso las coordenadas cristalograficas, a excepcion de las de las moléculas de

solvato (Figura 10.13). Estos calculos conducen a algunas conclusiones interesantes:
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1. Tal como se presuponia, los atomos de oxigeno fenolicos centrales no participan en

el mecanismo de intercambio magnético, ya que no participan en los OM frontera.

2. Los orbitales moleculares frontera se encuentran poco deslocalizados: asi, el OM de
menor energia (OM 130 en la Figura 10.13) resulta esencialmente de la
combinacion del orbital d,2,2 de Cul2 y orbitales p de N105, N106, Ol1s y O12s,
mientras el siguiente orbital de menor energia (OM 129 en Figura 10.13) esta
centrado sobre Cull y Cul3 y sus atomos dadores de nitrogeno (iminico, aminico)
y oxigeno (fendlicos terminales y metanolato), con participacion nula de Cul2 y los
nitrégenos imidazolidinicos unidos a éste. Por ultimo, el OM de mayor energia es
el mas deslocalizado, si bien muestra una participacion muy baja de los orbitales d
de Cul2 (3%) y de los p de N105 y N106 (2% cada uno), frente a una participacion
mucho mayor de los orbitales magnéticos de Cull (13%) y Cul3 (21%), asi como

de los orbitales p de los &tomos de Nimidazolidinicos €Xtremos (N103 y N104).

Todo esto podria justificar que el sistema sea poco acoplado y antiferromagnético,
ya que el acoplamiento a través de los puentes imidazolidinicos es despreciable, y la débil
interaccion entre los centros metalicos estd fundamentalmente mediada por los dtomos de
oxigeno de los grupos metanolato, con dangulos Cu-Ogp.-Cu cercanos a los 107 °.

A modo de resumen de los estudios magnéticos ahora presentados debemos indicar
que, en contra de las expectativas a priori, este tipo de ligando trinucleante no favorece el
ferromagnetismo per se, a pesar de proporcionar puentes imidazolidinicos entre los dtomos
metalicos. Ademas, semeja que el acoplamiento magnético entre los centros metalicos

mediado por este ligando es en cualquier caso débil.

10.2.2 Estudios en disolucion

Espectrometria de RMN

Se registraron espectros de RMN de 'H y COSY 'H-'H para 56-H,O en DMSO-Ds,
cuyos datos mas significativos se recogen en el apartado experimental del presente capitulo

(10.3.2), mostrandose en la Figura 10.14 el espectro de RMN de 'H de 56-H,O.
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Figura 10.14. Espectro de RMN de 'H de 56-H,0 en DMSO-D;.

Todas las sefiales han sido asignadas de acuerdo con resultados previamente

descritos,® y con nuestra propia experiencia.’ Asi, de estos espectros podemos destacar:

1. La existencia de un singlete a 8,36 ppm, que integra por dos protones, lo que esta de
acuerdo con la presencia y coordinacion de los grupos iminicos a los centros

metalicos.

2. Dos multipletes entre 7,22 y 7,65 ppm, que integran globalmente por ocho protones,

como corresponde a la presencia de cuatro anillos aromaticos por ligando.

3. Dos singletes a aproximadamente, 4,02 y 4,61 ppm, que integran por un proton cada
uno, asignables a cada uno de los protones imidazolidinicos, quimicamente no

equivalentes, e indicativos de la permanencia de este tipo de anillo en disolucion.

4. Seis multipletes entre 3,83 y 2,21 ppm, que integran por dieciocho protones,
asignables a protones de la cadena metilénica. Dichos protones deberian ser veinte,
con lo cual probablemente dos protones alifaticos se encuentran ocultos bajo la sefial

del agua o del DMSO.

5. El espectro muestra, ademas, un singlete a 1,80 ppm (6H). Esta sefal esta de acuerdo

con la presencia de dos ligandos acetato por ligando base de Schiff. Ademas, el
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desplazamiento hacia campo bajo de dichos protones respecto al i6n acetato libre (1,6
ppm para KCH3COO0)" indica que el mencionado grupo se mantiene unido al metal

en disolucion.

Espectrometria de masas

Se han registrado los espectros (ES") de 56-H,0, 57, 58:3H,0 y 59-MeOH vy, a
modo de ejemplo, se muestra el espectro de 59-MeOH en la Figura 10.15. Todos ellos son
bastante simples, estando dominados por un pico de maxima intensidad a
aproximadamente 1300 m/z, asignado a los fragmentos [M;L'°(OH)]" (siendo M = Zn, Ni
6 Cu).
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] o [CusL'(OH)]* q
T
] 0
20000 :
17500 - T
1 [
b
15000 -
12500
4 <]
J
O
10000 -
+ .
] 3 [CusL'°(OMe)]"
7500 - 5 ]
u
4
5000 -} =
] sk L
2500 |
4 o )
1200 F oy
] SEE
[ - fem e e e e e e eme e e e e . om ok
-I T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 00 1000 1800 miz

Figura 10.15. Espectro de masas (ES") de 59-MeOH y ampliacion del mismo (izquierda).

La formacion de fragmentos conteniendo oxigeno a partir de compuestos que

presentan puentes oxigenados monoatdmicos, por rotura del enlace O-R, estd documentada
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en la bibliografia,'' "2

y resulta indicativa de que, en este caso, los ligandos exogenos
actuan como puentes en disoluciéon. Ademas, en el caso de 56-MeOH, 57 y 58-3MeOH se
pueden ver picos de intensidad media-baja a aproximadamente 1340 m/z, correspondientes
a picos [M3;L'"%(OAc)]" y para el compuesto 59-MeOH a 1319,4 m/z, correspondiente al
fragmento [CusL'’(OMe)]". Todas estas asignaciones se recogen en el apartado 10.3.2.

Por tanto, los estudios en disolucién sugieren que los ligandos exogenos

permanecen coordinados a los atomos metalicos, por lo que parece que la estructura de los

compuestos en disolucioén es muy similar a la encontrada en estado sélido.

10.3 EXPERIMENTAL

10.3.1 Métodos de caracterizacion

Los puntos de fusion fueron medidos en un aparato digital Gallemkamp. Los
andlisis elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los
espectros IR fueron recogidos como pastillas de KBr, en un espectrofotometro FT-IR
Bruker IFS-66v en el rango 400-4000 cm™. Los espectros de RMN se registraron en un
espectrometro Varian Mercury-300, utilizando DMSO-Dg como disolvente. Los espectros
de masas mediante la técnica de electroespray, en modo positivo, fueron recogidos con un
espectrometro Hewlett-Packard LC/MS, usando mezclas de MeOH/DMSO como

disolvente.

10.3.2 Sintesis

Todos los disolventes y reactivos son productos comerciales de alta calidad, por lo

que no se considerd necesaria mayor purificacion, previa a su uso.
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A una disolucidon en metanol/acetonitrilo (20/20 ml) de Zn(OAc),-2H,0 (0,12 g,
0,55 mmol) se le afiade H4L'® (0,20 g, 0,18 mmol) y se agita al aire a temperatura ambiente
durante 6 h. Posteriormente, se deja evaporar lentamente hasta que aparece un precipitado
de color amarillo fuerte que se filtra y seca al aire, tras lo que se caracteriza como 56-H,O.
Rendimiento: 0,054 g (21,0%). Mm: 1430,2 gmol™’. Pf >300°C. Anlisis elemental:
experimental: C 34,98, H 2,93, N 5,99%; teorico para C4HaBrsCl4NgO9Zns: C 35,20,
H 2,79, N 5,87%. EM (ES): m/z 1310,4 [Zn;L'°(OH)]", 1354,4 [Zn;L'°(OAc)]". IR (KBr,
viem™): 1632 (C=N), 3429 (H,0). RMN 'H (DMSO-Ds, 300 MHz, § en ppm): 1,80 (s, 6H,
OAc); 2,22-2,366 (m, 2H), 2,47-2,38 (m, 2H,), 2,50-2,76 (m, 6H), 2,78-2,95 (m, 2H),
3,46-3,63 (m, 6H), 3,67-3,83 (m, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3 + 4H18 + 4H19); 4,01 (s, 1H,
H17%); 4,61 (s, 1H), 7,22 (s, 1H) (H17 + H17%); 7,22-7,40 (m, 5H), 7,55-7,65 (m, 3H)
(2H6 +2H8 + 2H11 + 2H13); 8,36 (s, 2H, 2H4).

57

De forma similar, pero mezclando Ni(OAc),-4H,0O (0,14 g, 0,54 mmol) y HL"
(0,20 g, 0,18 mmol) se llega a aislar 57. Rendimiento: 0,087 g (33,2%). Mm: 1456,7
gmol'l. Pf > 300°C. Analisis elemental: experimental: C 36,10, H 2,74, N 5,80%; tedrico
para Ca4HuBryCLiNgNiz0: C 36,25, H 3,16, N 5,77%. MS (ES"): m/z 1290,6
[NisL'"°(OH)]", 1332,6 [NisL'°(OAc)]". IR (KBr, viem™): 1634 (C=N), 3444 (H,0).

La recristalizacion de la muestra en MeOH/MeCN dio lugar a la formacion de
monocristales de 57-2MeCN-2MeOH, aptos para su estudio mediante técnicas de

difraccion de rayos X.
58:3H,0

En este caso, y bajo el mismo procedimiento ya descrito, se mezclan
Cu(OAc)>'H,0 (0,10 g, 0,48 mmol) y HyL' (0,18 g, 0,16 mmol) para obtener 58-3H,0.
Rendimiento: 0,099 g (42,4%). Mm: 1460,6 gmol”. Pf >300°C. Analisis elemental:
experimental: C 34,59, H 2,85, N 5,67%; tedrico para CsyHysBrsClsCusNgO;;: C 34,51,
H 3,01, N 5,75%. MS (ES"): m/z 1305,6 [CusL'°(OH)]", 1347.6 [CusL'°(OAc)]". IR (KBr,
viem™): 1628 (C=N), 3423 (H,0).
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59-MeOH

A una suspension en metanol/acetonitrilo (20/20 ml) de 58-3H,O (0,053 g, 0,036
mmol) se le afiade NMe,OH-5H,O (0,013 g, 0,076 mmol). Dicha suspensién se va
transformando en disolucion a medida que avanza la reaccion a temperatura ambiente. Al
cabo de 6 h. se detiene la agitacion y se deja evaporar lentamente al aire la disolucion
obtenida hasta que aparecen cristales de color verde de 59-MeOH, aptos para su estudio
por difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento: 0,044 g (88,4%). Mm: 1382,87
gmol'l. Pf >300°C. Andlisis elemental: experimental: C 35,07, H 2,89, N 6,04%; tedrico
para C4HgpBrsCl4CusNgO7: C 35,57, H 3,04, N6,07%. EM (ES+): m/z 13054
[CusL'°(OH)]", 13194 [CusL'(OMe)]". IR (KBr, viem™): 1633 (C=N), 3443 (H,0).

60 2MeCN-2MeOH y 61-2MeCN-2MeOH

Siguiendo un procedimiento similar al utilizado para la obtencion de 59-MeOH,
pero usando 56-H,O 6 57 como reactivos de partida, se obtuvieron cristales de
60-2MeCN-2MeOH y 61-:2MeCN-2MeOH, directamente a partir de las aguas madres de las
reacciones correspondientes. Dichos cristales muestran que los compuestos son

subproductos de las reacciones, ya que se trata de complejos hidrolizados.

10.3.3 Difraccion de RX

Se han resuelto las estructuras cristalinas de 57-2MeCN-2MeOH, 59-MeOH,
60-2MeCN y 61-2MeCN, cuyos principales datos cristalograficos se resumen en la Tabla
10.4.

Los datos fueron recogidos en un difractometro Smart-CCD-1000, empleando
radiacion monocromada Mo-Kq (A = 0,71073 A), y corregidos para los efectos de Lorentz
y la polarizacidon, mientras que se utiliz6 una correccion de absorcidon multi-scan usando
SADABS." Las estructuras fueron resueltas por métodos directos empleando SIR-92." y
los datos fueron refinados mediante métodos estandar basados en F* usando SHELX-97."

Todos los atomos, excepto los de H y los correspondientes a las moléculas de
solvatos con indices de ocupacion parcial fueron refinados anisotropicamente. Los atomos

de hidrégeno fueron incluidos utilizando un modelo flotante.
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10.3.4 Medidas magnéticas

Las medidas de susceptibilidad magnética para las muestras microcristalinas 57 y
59-MeOH se realizaron en el Servei de Magnetoquimica de la Universitat de Barcelona,
con un susceptometro Quantum Design SQUID MPMS-XL. Los datos se registraron en el
rango de temperaturas 2-300 K bajo campos magnéticos de 400 G (2-30 K) y
7000 G (30-300K) para 57, y de 500 G (2-30 K) y 10000 G (30-300K) para 59-MeOH.
También se llevaron a cabo medidas de magnetizacion a 2 K a campo variable, desde 0 a
50000 G. Las correcciones diamagnéticas fueron estimadas a partir de Tablas de Pascal. El

valor de R fue calculado seglin la funcion R = X(¥uTexp - uT. cal)2 ! 2T, exp)2 )
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Tabla 10.4. Datos cristalograficos y condiciones experimentales aplicadas en la determinacion de la estructura de los complejos

trinucleares de 57 y 61:2MeCN.

57 59-MeOH 60-2MeCN 61-2MeCN
Formula CsoHgoBryC1,NgNi; O, C41HpBryClL,CusNgO, Cs¢Hy4BrgClgNgOgZn; Cs¢Hy4BrgClgNgNi;Og
Masa molecular 1602,63 1382,87 1845,26 1825,28
Sistema cristalino monoclinico triclinico monoclinico monoclinico
Grupo espacial C2/c P-1 P2,/c P2,/c
Tamaiio del cristal (mm®) 0,17x0,13x 0,07 0,20 x 0,09 x 0,04 0,18x0,14x 0,10 0,29x 0,14 x 0,08
Color, habito Amarillo, lamina Verde, aguja Amarillo, prisma Marroén, lamina
T (K) 120(2) 100(2) 100(2) 100(2)
a(A) 23,584(4) 11,698(2) 15,1332(13) 15,160(4)
b (A) 12,729(2) 15,583(3) 13,9245(13) 13,823(4)
c(A) 19,937(3) 16,119(3) 30,334(3) 30,307(8)
a(®) 90 62,348(2) 90 90
B(©) 93,538(3) 72,600(3) 99,398(2) 99,503(5)
7 () 90 75,990(3) 90 90
Volumen (A%) 5973,9(17) 2465,0(8) 6306,2(10) 6264(3)
Z 4 2 4 4
Coeficiente de absorcion (mm'l) 3,856 4,795 5,248 5,037
N° total de refl. medidas 34261 28337 47517 51019
Reflexiones unicas 6125 [Ri; = 0,0451] 10103 [R;y; = 0,0440] 10782 [R;: = 0,0461] 12307 [R;: = 0,0743]
Datos / restricciones / parametros  6125/0 /369 10103 /0/598 10782/0/786 12307/0/786
Indices R [I>26(D)] R, =0,0492, wR, = 10,0924 R,=0,0534, wR,=0,1262 R, =0,0454, wR,=0,0781 R, =0,0453, wR,=0,0937

Indices R (todos los datos) R,=0,1239, wR, =0,1275 R,=0,1041, wR,=0,1435 R,=0,1129, wR, =0,0997 R, =0,0904, wR,=0,1120
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CONCLUSIONES

Se han obtenido y caracterizado completamente un total de 56 nuevos complejos,

ademads de 5 subproductos, que sélo se han estudiado por difraccion de RX de monocristal.

De los 56 complejos, 34 son dinucleares, 5 trinucleares, 13 tetranucleares, 2 pentanucleares

y 2 hexanucleares.

De los estudios llevados a cabo en la obtencion y caracterizacion de estos complejos

se puede concluir:

1.

Se obtienen acetato-complejos dinucleares de cobalto(Ill) y niquel(Il) derivados de
HsL' y de zinc(Il), cobalto(III), niquel(I) y cobre(Il) derivados de HsL* por sintesis
directa a partir de los correspondientes acetatos de metal(Il), lo que pone de manifiesto

la oxidacion del cobalto(II) en aire.

La sintesis de acetato-complejos de niquel se ve influenciada por el ligando base de
Schiff. Asi, con HsL' es posible obtener dos acetato-complejos distintos en funcion del
pH del medio, uno asimétrico (8) y otro simétrico (13), mientras con Hs;L® se aisla un
unico acetato-complejo simétrico (18).

La reactividad en medio bésico de los acetato-complejos de cobalto(Ill) conduce
invariablemente a la formacion de metanolato-complejos mientras para los
acetato-complejos de zinc(Il), niquel(Il) y cobre(Il) depende de la atmoésfera de

reaccion.
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El acetato-complejo de zinc con Hs;L® (1) absorbe CO, del aire, para generar el
carbonato-complejo 2, y rinde el metanolato-complejo 4 por reaccion de intercambio

de ligando en atmésfera de Ar. La reaccion de fijacion de CO; es reversible.

El acetato-complejo de niquel asimétrico (8) en aire en presencia de NMesOH-5H,0
genera un hidroxi-complejo trinuclear (11) o un carbonato-complejo pentanuclear (10),
en funcion de la basicidad del medio, mientras el acetato-complejo simétrico (13)
rinde un carbonato-complejo tetranuclear (14). En atmodsfera inerte, ambos
acetato-complejos (8 y 13) sufren reacciones de desplazamiento de ligando, con
formacion del hidroxi-complejo dinuclear 12. La reactividad del acetato-complejo
derivado de Hs;L® (16) es semejante a la observada para 13, generando un
carbonato-complejo tetranuclear (18) en aire y un hidroxi-complejo dinuclear (19) en

atmosfera inerte.

El acetato-complejo de cobre con HsL® no reacciona con CO, del aire, pero sufre
distintas reacciones de intercambio de ligando en medio bdsico en funcion de la
atmosfera de reaccion, produciendo en aire el hidroxi-complejo 22 y bajo argon el

metanolato-complejo 23.

La obtencion de carbonato-complejos probablemente transcurre a través de
intermediarios hidroxi, tal como avala la obtencion de 12 y 19 en atmdsfera inerte y de
22 en aire. La fijacion de CO, y su conversion en carbonato permite, en general, unir

dos bloques dinucleares, generando compuestos tetranucleares.

10 constituye un raro ejemplo de claster metéalico asimétrico, formado a partir de dos
bloques de distinta nuclearidad. Tanto la obtencion de 10 como del hidroxi-complejo
trinuclear 11 demuestran que los ligandos de tipo H3L* (x = 1, 3) pueden actuar como
trinucleantes, comportamiento inédito hasta el momento para esta clase de bases.
Ademas, los complejos trinucleares pueden ser eficazmente utilizados como bloques

en la obtencion de los compuestos hexanucleares 15 y 20.

El modo de coordinacion del ligando carbonato es variable y depende del metal y del
ligando base de Schiff. Asi, en este trabajo se describen un total de 3 modos de
coordinacién distintos para el ligando carbonato, ninguno de los cuales se habia

encontrado previamente en complejos de niquel. De este modo, este trabajo contribuye



10.

11.

12.

a engrosar sustancialmente el nuimero de modos de coordinacion de

carbonato-complejos de niquel y su andlisis desde el punto de vista magnético.

El ligando carbonato, en cualquiera de sus modos de coordinacion unido a niquel,
transmite una interaccion antiferromagnética neta entre los atomos metalicos, aunque
pequeia o incluso despreciable. De este modo, el carbonato-complejo 18 demuestra
que es posible obtener complejos derivados de estas bases compartimentales con un
estado fundamental de espin suma de los estados de espin de sus bloques

constituyentes.

Todos los acetato-complejos dinucleares de iones paramagnéticos presentan

acoplamiento ferromagnético entre los centros metalicos, pareciendo jugar el puente

NCNimididazolidinico Un papel esencial en el alineamiento paralelo de espines. Por lo tanto,

el estado fundamental de espin de las unidades [M,L*]" (x = 1, 3) se puede considerar

como predefinido (S =1 para M = Cu(Il) y S = 2 para M = Ni(I)).

El uso de unidades dinucleares [M,L*]" (x = 1, 3) y ligandos carboxilato permite aislar

compuestos de distinta nuclearidad. La habilidad de los ligandos carboxilatos para

actuar como conectores de dichos bloques dinucleares es funcion de la naturaleza del
propio carboxilato y del centro metdlico, semejando que la nuclearidad de los
complejos es independiente de la cantidad de carboxilato presente en el medio. Asi:

a. o-ftalato y p-formilbencenocarboxilato no permiten crecer el tamafio de los
complejos iniciales, mientras tereftalato, malonato y succinato conducen a la
obtencion de complejos tetranucleares de zinc por unién de dos unidades [Zn,L*]"
(x = 1, 3). La longitud de la cadena alifatica no parece jugar ningun papel en la
nuclearidad.

b. tereftalato también conlleva a la obtencion de complejos tetranucleares de cobre
mientras malonato permite aislar complejos tetra- o pentanucleares en funcion del
ligando base de Schiff.

c. ningin carboxilato conecta unidades [Ni,L*]" (x = 1,3), no siendo ésta una via de
expansion de bloques para derivados de niquel, pero se obtienen
dicarboxilato-complejos de niquel con o-ftalato y malonato que presentan el ligando
base de Schiff actuando como dianidnico, comportamiento descrito por primera vez

para este tipo de ligandos en este trabajo.
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d. tereftalato y malonato generan distintos carboxilato-complejos dinucleares de
cobalto en funcion de la cantidad de 4cido carboxilico presente en el medio de
reaccion. Todos ellos presentan valencia mixta (II/IIl) y contribuyen a engrosar la

escasa lista de complejos dinucleares de cobalto(II/IIT) de valencia atrapada.

La facilidad de intercambio de ligando carboxilato en los compuestos de niquel
conlleva a aislar una serie de complejos estructuralmente muy similares, lo que podria
ser util para intentar establecer correlaciones estructura/pardmetros magnéticos. Todos
los compuestos son ferromagnéticos y la comparacion de sus pardmetros estructurales
y magnéticos permite concluir que no existe una correlacion sencilla entre el valor de
la constante de acoplamiento y el angulo Ni-O-Ni y/o las distancias Ni-Opuente y/0 €l

angulo entre planos Ni,O.

Los carboxilato-complejos de cobre son todos ellos ferromagnéticos y el estado
fundamental de espin es, en general, suma de los estados fundamentales de los bloques

dinucleares constituyentes.

Salvo una excepcion, el uso de [M,L*]™ (x = 1, 3) y conectores carboxilato no produce

complejos de nuclearidad mayor de 4.

Se pueden obtener complejos dinucleares de bases compartimentales aciclicas, de
formula [Zn,L*(OAc)] (x = 5, 7), o tetranucleares de base macrociclo y férmula
[{ZnsHsL¥(OAc)s} {Zn(OAc);(H,0)}[(OAc) por sintesis plantilla, en funcion del

orden de adicion de reactivos.

La reaccién de condensacion de los grupos carbonilo libres en [Zn,L*(OAc)]
(x =5, 7) con aminas no es una via adecuada para obtener compuestos que puedan

actuar como ligandos.

Se ha obtenido y caracterizado la nueva base de Schiff trinucleante HyL'®, que genera

acetato-complejos trinucleares lineales de zinc(Il), cobre(Il) y niquel(II).

Los acetato-complejos derivados de H4sL'® no fijan CO, del aire en medio bésico vy,
mientras los derivados de zinc y niquel sufren hidrolisis, el complejo de cobre da lugar
a una reaccion de intercambio de ligando, generando el metanolato-complejo 59.

Los intentos de expandir los complejos trinucleares derivados de HyL'® con ligandos

carboxilato han resultado fallidos, no semejando un método sintético adecuado para

aislar complejos de mayor nuclearidad.



21. El ligando H4L' suministra dos puentes imidazolidinicos entre los tres centros
metalicos que aloja. A pesar de ello, la caracterizacion magnética de 59 pone de
manifiesto que este ligando no parece favorecer el acoplamiento ferromagnético per

se, tal como parecia ocurrir con H;L* (x = 1,3).
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