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INTERES Y MOTIVACION DEL TRABAJO

El disefio de vias de sintesis encaminadas a 1a obtencidn de sistemas que
presenten propiedades deseadas es un reto creciente pera el guimico
inorganico.

En este sentido, el concepto de “ingenieria de redes magnéticas" difundido
por L. J. de Jongh (1) es una particularizacidn del de “ingenieria molecular”
acufiado por von Hippel {2) y constituye la filosofia basica de la investigacidn
actual en magnetoquimica.

Dentro de este contexto, gran parte de los esfuerzos de nuestro grupo de
trabajo estan dirigidos a 1a preparacidn y posterior estudio de sistemas homo
y heterometalicos que posean una dimensionalidad magnética restringida. En
concreto, el exito logrado en la sintesis de materiales que exhiben un
“ferrimagnetismo monodimensional”, asi como en el desarrollo de modelos
tedricos adecuados para la interpretacion de estas propiedades magnéticas
inéditas, es wuna aportacién original y puntera en este &rea de
investigacion(3-7),

En los sistemas homometalicos, 1a tendencia natural para el estudio de las
proptedades magnéticas en relacidn con la estructura y topologia pasa por la
construccion de edificios magnéticos de complejidad creciente. Asi, en los
sistemas monodimensionales (1-D), 1a conectividad magnética de las cadenas
puede multiplicarse por la introduccién de ligandos puente que permitan la
construccitn de edificios mas o menos “exdticos™. En ese sentido, el interés
por las cadenas dobles, de simetria Doy, 0 C,, (Figura, a y b, respectivamente},
estriba en la competicion entre los ceminos de canje (JI y Jz), que pueden
originar diagramas de fases magnéticas mas o menos complejos. En particular,
las cadenas C,,, ‘ladder-like”, son susceptibles de originar fendmenos no
lineales debidos a la “frustracion” de spin.

J
1 ,
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Este tipo de sistemas monodimensionales pueden considerarse construidos
por apilamiento (o0 condensaci6n) de entidades de dimensionalidad cero
(mondmeros u oligdmeros). El estudio de las propiedades quimicas y
electronicas de estas dltimas constituye un punto de referencia necesario
tanto para la preparacion como para la comprension de las propiedades de los
primeros.

Desde el punto de vista quimico, el conocimiento de la estabilidad y
reactividad de los sistemas precursores, mondmeros o dimeros, proporciona
datos muy valiosos, cuando no necesarios, para poder establecer estrategias
de sintesis dirigidas a la obtencion de sistemas condensados.

Es en este marco donde se insertan los objetivos finales del trabajo
presentado en esta memoria: la obtencién de sistemas magnéticamente
condensados y el establecimiento de posibles correlaciones entre su
estructura molecular y las propiedades magnéeticas que exhiban.

_ Enestalinea, 1a eleccidn de ligandos N-heterociclicos 'trident'ados planos

no es casual sino que tiens su origen en la posibilidad de preparacion de
entidades [Cu(Ly;p)X] (X = grupo capaz de actuar como puente entre dos o méas
centros metalicos) cuasi planas, susceptibles de ser apiladas y dar lugar a
sistemas monodimenionales.

Sin embargo, como antes hemos apuntado, el estudio de 1a guimica del
sistema Cu(ll}-ligando tridentado es vital y a su comprensidn se ha dedicado
parte del esfuerzo que supone el trabajo que presentamos.
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I. Disefio de sistemas mono, di y polinucleares de cobre(ll) y
ligandos N-heterociclicos tridentados planos.

Tal como se indicéd en la Introduccidn, nuestro objetivo fundamental
consiste en el disefio de sistemas magnéticos de baja dimensionalidad. En
particular, nuestro trabajo se ha centrado en la construccién de sistemas
condensados de s= 1/2, donde el portador de momente magnético es el ion
Cu(lt).

La estrategia general preparativa consiste en el disefio de unidades
simples y la caracterizacion de su quimica y sus propiedades electronicas en
relacidn con su topologia. Estos datos nos permiten hacer una previsién de sus
posibilidades de aptlamiento (polimerizaci6n) y de interaccidn magnética
(construccion de sistemas 1-D).

Figura |.1. Dibujo esquematico de los ligandos paphy (a), terpy (b), TPT(c) y BPCA(d).
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Los ligandos N-heterociclos tridentados, rigidos y casi planos (Lyy) como
paphy (pirtdina-2-aldehido-2"-piridilhidrazona), terpy(2,2:6',2" -terpiridina),
TPT (2,4,6-tris(2-piridin)-1,3,5-triazina) o BPCA (anién monovalente
N-2-piridinilcarbonil-2-piridinacarboximidato) pueden constituir una buena
materia prima para l1a construccidn de estas unidades simples, o bloques, que
posteriormente sean susceptibles de apilarse. En 1a Figura 1.1 se representa
un dibujo esquematico de cada uno de ellos. En la memoria que presentamos
hemos incidido, fundamentalmente, en los sistemas donde Ljj; = terpy, TPT 0
BPCA.

Cuando estos ligandos se unen al ion Cu(ll} en proporcion 1:1 bloquean tres
de las seis posibles posiciones de coordinacidn, mientras que cuando la
proporcion metal:ligando es 1:2, la capacidad quelante tridentada de estos
heterociclos puede saturar coordinativamente al catidn Cu(ll) que alcanzarfa
un indice de coordinacién 6.

Es el primer caso el que, desde el punto de vista de la construccién de
. “bloques apilables®, presenta un mayor interés. Nuestro eslabdn sera, pues, la
entidad [Cu(Lyy)I™ (Lypp= terpy, TPT, n=2; Ly =BPCA, n=1) y nuestra intencién
obtener especies condensadas basadas en dicha unidad.

En los procesos de sintesis en disolucidn, el conocimiento de los datos
termodinamicos y cinéticos del sistema permiten una prevision de los
resultados posibles. El “disefio” es pues tento mas controlable (menos
intuitivo o casual) cuanto mejor se conoce el comportamiento de los “bloques”
0 sus precursores en el medio de reaccién.

Por 1o tanto, el primer punto 8 tener en cuenta sera la estabilidad de la
especie [Cu(LypI™ en disolucidn. Con relacidn a los ligandos que nos ocupan,
Unicamente en el caso del terpy son accesibles de la bibliografia datos
termodinamicos. Asi, 1a constante de formacidn del complejo [Cu(terpy)}2* en
disolucidn acuosa es del orden de 10'3 mol-Tem3, lo que supone que este
complejo es el mas fuerte de los que forma el terpy con los iones divalentes
de 10s metales de la primera serle de transiciont!-3?. Al mismo tiempo, l0s
datos cinéticos(3) indican que también es el que posee una mayor constante de
velocidad de formacién: 1073 mol-!seg-!. Sin embargo, la especie
[Cu(terpy),12* es también un complejo fuertel!) y por tanto la quimica en
disolucidn acuosa del sistema Cu(l1)-terpy estad dominada por los equilibrios:



log K
Cu2* (ac) + terpy (ac) == [Cu(terpy)I®* (ac) 13.0

[Cu(terpy)l2* (ac) + terpy (ac) == [Cu(terpy),I2* (ac} 6.1

Cu?* (ac) + 2 terpy (ac) == [Cu(terpy),I2* (ac) 19.1

Por otra parte, no hay que olvidar que, como triamina, el terpy posee un
cierto caracter basico. No obstante, el valor de sus constantes de protonacion
(pKy= =47, pKp= -3.3)“'3) supone que en las condiciones en que usualmente
hemos trabajado (pH= 7) la concentracién de 1a forma libre (no protonada) es
200 veces mayor que la suma de las concentracidnes de. las dos formas
protonadas. '

La estabilidad de 1a especie [Cu(terpy),]2* hace que, en disolucidn acuosa y
concentraciones elevadas, el complejo [(:u(terpg)]2+ pueda sufrir una
desproporcion con el tiempo segun el equilibrio:

2 [Culterpy))2* (ac) — I[Culterpy),]2* (ac) + Cu2* (ac).

Sin embargo, 1a estabilizacion del complejo 1:1 puede lograrse a través de
dos mecanismos diferentes:

1) la adicion en el medio de reaccion de otras especies fuertemente
coordinantes (menos labiles que el agua) como haluros, pseudshaluros, acidos
carboxilicos, etc., que pueden bloquear al menos una posicion mas en la esfera
de coordinacidn del Cu(ll) y evitar 1a formacidn del bis compiejo, y

2) el empleo de disolventes de baja constante dieléctrica (nitrometano,
nitrobenceno, acetona, etanol, metanol, etc.) donde, aparentemente, el
equilibrio hacia el complejo 1:2 esta menos favorecido.

En el primer caso, los equil_ibrios implicados son:

[Cu(terpy)]2* (ac) + X~ (ac) — [Cu(terpy)X]* (ac)



[Culterpy)XI* (ac) + X~ (ac) —= Cu(terpylX; |

y estén basados en el hecho de que la especie [Cu(terpg)(DHz)lz" que,
presumiblemente es la que existe en disolucion acuosa{¥ debe ser 1abil frente
a la sustitucién de 1a molécula de agua por otras especies coordinantes.

Las familias de complejos Cu(terpy)X, (X= haluro, pseudohaluro) y
Cu(terpy),A, (A= haluro, pseudohaluro, anién no coordinante) se conocen desde
hace tiempo{#?). La sintests de los primeros implica la utilizacién de
aniones coordinantes que pasen a formar parte de la esfera de coordinacion del
Cu(l1) y una proporcidn metel:ligendo 1:1, mientras que la de los segundos
supone la utilizacion de una relacion 1:2 y un medio acuoso que favorece la
formacién del bis-complejo. Los datos estructurales indican que, en los
complejos 1:1, el Cu(ll) se encuentra pentacoordinado con una topologia
intermedia entre la bipiramidal trigonal (BPT) y la piramidal de base cuadrada
(PBC), y que, en los 1:2, el indice de coordinacidn del Cu(ll) es 6 y la topologia
octaédrica muy distorsionadatS-?).

Por otra parte, la estabilidad de la especie [Cu(terpy)l?* en disoluciones
no acuosas ha permitidoc 1la obtencién de complejos del tipo
[Culterpy)(LIICI0,), (L= H,0, NH3, piridina, pirazina, bipiridina){48), sunque
su estructura no ha sido determinada. Sin embargo, si se ha resuelto la
estructura del complejo [Cu(terpy)(CN)I(NOz)H,0 que forma cadenas
monodimensionales(? donde el grupo CN actda de puente entre los iones Cu(il)
que se encuentran pentaccordinadss con una topologfa préxima a la PBC.
Iguaimente, a través de datos espectroscopicos y magnéticos se ha propuesto
este mismo tipo de cadenas en los compuestos [Cu(terpg)(CN)](CllJ4) Hzl.'l(lml y
[Cu(terpy)(pirazina)l(C10,4),(®).

Recientemente, nuestro grupo de trabajo ha desarrollado una via de
sintesis que ha permitido obtener complejos del tipo [Cu(terpy)}(X)}(A)(11.12)
(X=Cl1, Br; A= PFg, C104). Los datos estructurales indican que dichos complejos
contienen la entidad dimera [Cu(terpy)(X)l,2* donde los aniones X actuan como
puente entre los dos iones Cu(ll)Figura 1.2a). Sin embargo, el cambio del
ligando terpy por el paphy ha supuesto la preparacion de complejos que
responden a la férmula empirica [Cu(paphy)(X)(PF¢).H,0¢13), pero en los que 1a
estructura estd formada por cadenas monodimensionales sencillas (X= Cl) o



cadenas dobles del tipo "ladder-like" (X= Br), tal como se observa en la Figura
120y c, respectivamente.

c(9
Cuo) ®

,C(8)

(7)
c(15)

N(1)1

tui)

C(2)

IN<3) N<2)
N<2)

N (1) NU
N 13)
N 121

N 13)

NIl

N(J)

Figura 1.2. Estructura del catidon dinuclear [Cu(terpy)(X)]22+ (a) g de loa polinucleares
[Cu(paphg)(X)]+ (b,c).

La estrategia formal de sintesis consiste en la extrusion de un ligando X
de la esfera de coordinacién del Cu(ll) en los complejos precursores Cu(Lm)X2.
En efecto, en disolucidén acuosa debe existir el equilibrio:

QULIH)X2(ac) *  ICu(Ljij)XI+ (ac) + X (ac)

y en presencia de un exceso de anion A" no coordinante debe ocurrir:



[CultpXI* (ac) + A™ (ac) —=  [CulLypXIA (s).

Tento 1a capacidad de los haluros o pseudohaluros para actuar como puente
entre dos o més centros metalicos, como la tendencia del ion Cu(ll) a
aumentar su indice de coordinacidn a ‘4+1" 6 "4+1+1™ favorece 1a formacidn de
esta (ltima especie, que en estado sdlido debe formularse como
[Cully;X](A)y (n= 2 6 o). En este sentido, la etapa desde las fases
mondémeras hasta las fases condensadas puede considerarse como una reaccion
metatética en 1a que: 1) se extrae un anidn X al tiempo que su carga se
compensa con el anién no coordinante A y 2) el anidn X restante puede (y la
topologia de 1a entidad [Cu(Ly;pXI* 1o permite} actuar como puente entre dos

(dimeros o cadenas sencillas) o tres (cadenas tipo escala) centros metalicos.

Nuestro primer objetivoe es la obtencidn de nuevas fases condensadas
basadas en el sistema cobre(ll)-terpy. En este sentido, 1a condensacién de la
especie [Cu(terpy)CI]* como catién dimero [Cu(terpg)l:llzz* ha sido puesta de
manifiesto previamente a nuestro traDajo( 1) Por otra parte, como hemos
seﬁaladd, los sistemas polimeros que contienen especies tipo terpy son muy
poco numerosos{%.13). La condensacién por epilemiento de unidades
[CulLyrpXI* (Lyyy = ligando tipe terpy), favorecida en principio por 1a geometria
del mondmero, implica una competicién con l1a estabilizacién del mismo frente
al aumento del indice de coordinacidén del Cu(ll), originada por el caracter
11-dador de este tipo de ligandos. Asi, en general, se manifiesta como
resultado la adquisicidn de una ccordinacidn '4+1°, 1o que sélo en algunos casos
se traduce en sistemas polimeros.

Nos proponemos ampliar el campo de sistemas Cu(ll)-terpy-X-A, ya sea
por modificacion en la naturaleza del anidn coordinante X como por la
introduccidén de contraiones A “no inocentes™, con la finalidad de lograr
condensaciones o al menos de acumular informacidn que permita establecer
criterios de explicacion-prediccion en este tipo de procesos.

La eleccién de un contraién como el (CuClz)™ , que en estado sélido debe
formularse como (CuClz)}, con n= 2 6 e {14}, para compensar la carga de la
especie [Cu(terpy)CI]* , puede dar luger e sistemas magnéticos especialmente
interesantes. En efecto; un compuesto sdlido de fdormula general
[Cu(terpy)C1)(CuCl3) puede representar diversas estructuras concebibles que, a
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su vez, soporten diferentes redes magnéticas. Dada 1a probada tendencia a la
dimerizacidn del [Cu(terpy)Cll* es probable una formulacién del tipo
[Cu(terpy)Cl],(CuCl3),, 10 que representaria un sistema de dobles dimeros que
pueden ser independientes o no. En este ultimo caso una de las posibilidades
supondria una cadena en la que se alternaran especies anidnicas y catidnicas.
Por otra parte, dado que el anidn es también susceptible de polimerizarse, el
sistema resultante podria ser una cadena anidnica (CuClz)," cuya carga seria

compensada por cationes probablemente dimeros o bien polimeros. La rigueza
en posibilidades de este sistema lo hace particularmente atractivo.

Desde una perspectiva alternativa, la sustitucidn del haluro por otros
ligandos polidentados es una estrategia que vale la pena desarrollar. En este
sentido, hemos escogido un grupo de aniones carboxilato (R-CO0™; R= H, Me, Et)
por su probada versatilidad en coordinacidn y capacidad puenteante que puede
originar una gran variedad de topologias. En efecto, las caracteristicas de
estos aniones que les permiten actuar como quelantes, monodentados
terminales, monodentados puente, bidentados puente, etc.“s), supone la
posibilidad de obtener desde ‘especies monémeras hasta sistemas condensados
de una gran complejidad. '

Otro grupo de ligandos puente cuyo estudio no estd sistematizado, en lo
que se refiere a Cu(ll) y ligandos terminales tipo terpy, son 1los
potencialmente bis-bidentados (o tetradentados) como el oxalato (0X), el
anion cloranilato divalente (CA) o el enion divalente de la
2,5,dihidroxi-parabenzoquinona (DHBQ). Se conocen desde hace tiempo algunos
complejos mixtos de iones de metales de transicién con estos aniones y
mono, di o triaminas alifaticas (16)_En nuestro caso, como en 10s anteriores,
es de esperar la eparicion de especies dimeras debido a la potencial
capacidad de dichos aniones para saturar al grupo Cu(ll)-terpy con una
coordinacién "4+1°,

Por ultimo, 1a quimica en disolucidn del sistema Cu(ll)-terpy a pH elevado
estd muy poco estudiada Yy, en particular, no se ha aislado ningin complejo
mixto que contenga al grupo OH como ligando. En este campo, los sistemas
mejor estudiados son los del tipo [Cu(diamina)(OH)],2* y, mas recientemente,
los del tipo [Cu,(diamina)4(OH)I3*. Los primeros{!7) presentan un especial
interés, desde el punto de vista magnético, ya que ha sido posible establecer
una correlacion lineal entre los parémetros estructuraies y las propiedades
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magnéeticas exhibidas por los dimeros, mientras que los segundos (18) gp
encuentran aun en fase de sistematizacién. Nos hemos propuesto abordar este

problema y aislar, si es posible, especies del tipo mencionado con el ligando
terpy.

La extrapolacidn de 18 estrategia de sintesis (extrusidn) discutida mas
arriba a otros sistemas diferentes del Cu(li)-terpy puede abrir nueves vias
para la obtencion de fases condensadas y constituye el segundo de nuestros
objetivos.

Uno de los sistemas a los que podemos aplicar dicha estrategia es el
formado por el Cu(il) y el ligando TPT. Aungue, tanto el terpy como el TPT son
ligandos N-heterociclicos relacionados, poseen elementos diferenciadores.
Asi, mientras que el terpy dnicamente tiene capacidad para actuar como
ligendo tridentado, el TPT es mas versatil, ya que puede coordinar a los
cationes metalicos: a) a través de sus posiciones tipo bipiridina o terpiridina
y b) utilizando simulténeamente ambas posiciones (19-21). sin embargo,
aunque se conoce algun ejemplo de este Ultimo comportamiento, su forma de
actuacion general es la de ligando tridentado, e través de su grupo terpiridina.
Este hecho se puede explicar teniendo en cuenta que los atomes de nitrégeno
del anillo triazina (distintos del que ocupa la posicién terpiridina) estén
estabilizados por enlaces de hidrdgeno con los protones de los anillos piridina
contiguos.

Desde el punto de vista de la construccién de sistemas condensados por
union de bloques, estas diferencias entre ambos ligandos pueden ser
especialmente interesantes. Por una parte, el mayor volumen del TPT puede
favorecer el hecho de que las interacciones en una sola direccidn
(monodimensionalidad) estén menos influenciadas por 1las posibles
interacciones entre las cadenas. Esto es, los sistemas basados en el TPT
pueden ser mas puramente monodimensionales que los basados en el terpy. Por
la otra, 1a capacidad del TPT para coordinar a dos metales distintos puede
proporcionar “mecanismos o0 vias™ de unién entre los diferentes centros
~ metalicos sin necesidad de otros ligandos extrinsecos, encargados de servir
de puente entre l0s bloques a condensar.

Aungue en 1a bibliografia existente no se han abordado de manera general
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estudios termodindmicos sobre los sistemas ion metalico-TPT, es de suponer
que su parentesco con el terpy (en cuanto a ligando tridentado) haga que se
comporte de una manera similar a este. En este sentido, los resultados
obtenidos en los sistemas Co(I)-TPT(22) y Fe(11)-TPT{23) reflejan un
comportamiento totalmente analogo al encontrado para el terpy. Por otra
parte, el ligando TPT es ligeramente menos basico que el terpy, como se

aprecia por el valor de sus constantes de protonacion{22); pKy= -35 y pK,=
-27.

Sin embargo, el sistema Cu(ll)-TPT presenta una dificultad adicional. La
razon de que hasta el momento no se hubiera descrito la preparacion de
complejos basados en dicho sistema estriba en la capacidad que posee éste
catién para catalizar la reaccion de hidrélisis del TPT en medio acuoso24).
Este proceso hidrolitico probablemente ocurre a través de un ataque
nucleofilico del OH™ o del H,0 al anillo triazina{25) y conduce, precisamente,
8 la formacion de complejos de Cu(ll) con el ligando BPCA, segin los
equilibrios:

TPT(ac) + Cu?*(ac) == Cu(TPT)?* (ac)
Cu(TPT)2*(ac) + 3H,0 === [Cu(BPCA)]* (ac) + PYCONH,(ac) + NH,* (ac)

(TPT=C,gNgH) 2; BPCA= C;;N3Hg0,; Py= CsNH,)

E1 disefio de vias de sintesis adecuadas para la preparacion de un conjunto
de complejos de Cu(l1), tanto con el ligando TPT como con el BPCA supone , por
tanto, un objetivo con un doble interés. Desde el punto de vista quimico, el
control del sistema Cu(ll)-TPT-BPCA, y desde el punto de vista magnético, 1a
obtencion de fases condensadas semejantes , 0 no, a las obtenidas en el
sistema Cu(ll)-terpy.

Por su parte, el BPCA esta relacionado con los anteriores ligandos en
cuanto a su capacidad quelante tridentade, pero su caracter diferenciado lo
proporciona su condicion de anion monovalente. En efecto, el ligando BPCA
debe considerarse la forma basica de la N-2-piridintlcarbonil-2-piridiz
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nacarboximida (que podemos nombrar como BPCAH), y su caracter anidnico
ofrece posibilidades distintas respecto de 1os l1igandos neutros. Asi, mientras
que la condensacion de las especies [Cu(lyp)XI* (Lyyy = terpy, TPT, paphy)
supone la necesidad de un contraion A que compense la carga de dicha unidad,
las entidades [Cu(BPCA)X] son neutras y pueden constituir los eslabones
perfectos (dada su presumible geometrfa plana y la tendencia del Cu(il) a
adquirir un entorno de coordinacidn '4+1°) susceptibles de formar cadenas
monodimensionales.

En la bibliografia dnicamente se ha descrito la preparacidn del complejo
[Cu(BPCA)(OH,)5}(NO).1.5H,0 (24) que fue, precisamente, el que sirvi6 para
poner de manifiesto 1a capacidad catalitica del Cu(ll) en 1a hidrélisis del TPT.
Sin embargo, paralelamente a nuestro trabajo, M. Julve ha preparado derivados
de Cu(il) y BPCA a partir de TPT y sales cupricas diferentes del nitrato
(perclorato, trifluorometanosulfonato)(26}.

En 1o que respecta al BPCA, 1a sintesis de sus derivados podria llevarse a
cabo a partir de la forma acida BPCAH (si pudiese aislarse), utilizando el
medio de reaccidn adecuado para 1a desprotonacion de la misma. Sin émbargo,
en lo que se refiere al Cu(ll), parece mas conveniente beneficiarse de su
especificidad en la hidrolisis del TPT para obtener los complejos de BPCA.

El empleo de sales de Cu(ll) tales como nitrato o perclorats , junto con
largos periodos de cristalizacion, conduce, en el primer caso a la obtencion de
la especie [Cu(BPCA)OH,)3](NO3).1.5H,0¢24), y en el segundo a 1a de complejos
mixtos{26? como el [Cu(BPCAXPANCIONH,0 6 el [Cu(BPCA)(CIO, que
precipitan conjuntamente en el senc del medio de reaccion (PA=
"2-picolinamida), con todos los inconvenientes que ello supone en cuanto al
control de los productos finales.

De nuevo, el uso de aniones coordinantes (haluros, pseudohaluros,
carboxilatos, OX, CA, DHBQ, etc) puede servir doblemente a nuestros
objetivos. En efecto, estos aniones deben competir ventajosamente tanto con
el agua como con los productos de hidrdlisis del TPT diferentes del BPCA (esto
es la 2-picolinamida y el acido que puede generar su hidrdlisis) para formar
complejos mixtos del tipo [Cu{(BPCA)X] que, como ya hemos sefialado, pueden
constituir los eslabones adecuados para la construccion de sistemas
condensados.
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I1.1. Espectroscopia Yy propiededes magnéticas del complejo
Cu,(terpylCl,.

I.1.1. Sintesis del Cuy(terpy)Cly . Una disolucidn de terpy (0.233 g, 1
mmol) en etancl caliente (10 cm®) se afiadid sobre otra disolucidn de
CuCl1,.2H,0 (0.853 g, 5 mmol) en etanol hirviente (20 cm3), manteniendo la
calefaccidn y agitacidn. Inmediatamente, aparecié un sélido verde oscuro y la
mezcla se mantuvo a reflujo durante 40 minutos. De 1a suspension aun caliente,
se separd por filtracion un sélido verde oscuro que se lavd con etanol caliente,
se secd con eter etilico frio y se guardd en un desecador sobre pentdxido de
fasforo. El rendimiento es alto {(30%) y el analisis elemental esta de acuerdo
con el esperado para la formula empirica C,gH,,Cl,Cu,N; (tedrico, C, 35.9; Cu,
25.3; N, 8.4%; encontrado, C, 36.0; Cu, 25.1; N, 8.3%).

El sdlido verde oscuro se descompone en contacto con agua u otros
disolventes que poseen buenas propiedades dadoras Yy es practicamente
insoluble en los disolventes organicos mas comunes. Sin embargo, es
ligeramente solable en nitrometano caliente (Teb=-101°C). A partir de una
disslucidn saturada en nitrometano a 90 °C y por evaporacidn lenta (36 horas),
a una temperatura controlada de 65 °C, se obtuvieron cristales en forma de
finas plaquetas que exhiben pleocroismo verde-pardo segin su orientacidn
relativa frente al rayo dptico. Aungue en su mayoria son maclas de crecimiento
irregular, algunos resuitan ser monocristales aparentemente aptos para el
estudio y resolucion de 1a estructura.

El estudio por difraccién de rayos x sobre un monocristal montado sobre un
difractometro automatico Philips PW1140 ha permitidc la determinacidn de
los parémetros de celda, a partir del refinamiento por minimos cuadrados de
235 reflexiones bien centradas, con el siguiente conjunto de resultados: sistema
triclinico, grupo espacial P T, a= 11.136(7), b= 8.365(4), c= 9.263(S)&, a=
96.13(5), B= 93.60(5), y= 88.82(5) °, V= 854.4(5) &3, Dc= 1.951g cm3, Z= 2. Sin
embargo, debido a 1a morfologia y poca calidad de los cristales no se ha podido
resolver totalmente, por el momento, la estructura molecular del compuesto.

1.1.2. Resuitedos y discusion.

1.1.2.1. Espectrosconia ir y electrénica. En la regidn 4000-400 cm™, el
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espectro ir. del compuesto en estudio es basicamente superponible al
observado para 10s complejos dimeros [Cu(terpy)CiLA, (A= PF,, C10, 0 BF )1,
Este hecho sugiere que es muy probable la existencia de las entidades

[Cu(terpy)Cl],2*.

y'.

450

400

350

E(cm~1)

Figurs  L1.1.  Espectro  ir. del
Cuo(terpy)Cly (a) y del
[Culterpy)Cl15{PFg)5 (b) en lazona de
bajs energia.

Por otra parte, en la region de baja energia del espectro i.r. (400-250 cm™)

se observa la presencia de dos nuevas bandas localizadas a 310 y 295 cn!
(Figura 1.1.1), que pueden asociarse a vibraciones v{Cu-Cl1). Como se confirmara
méas tarde, este resultado estd de acuerds con 18 presencia del anién dimero
[CuZClsF‘. Con -esta suposicidn, podemos asignar dichas bandas a las
vibraciones “stretching” Cu-Ci{terminal)} y Cu-Cl{puente), respectivemente(2).

En el espectro electrénico se observan, tanto en suspensidn en Nujol como
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en reflactancia difusa (Figura 1.1.2), dos bandas bien definidas, centradas a
22900 y 18400 cm™ , y una banda ancha entre 10 y 16000 cm™ con un maximo
localizado sobre 14000 cm™!. Las dos primeras bandas permiten suponer la
presencia del anién [Cu,Cl - en el compuesto en estudio. Estas absorciones se
asignan a transferencia de carga del tipo metal<—1ligando, desde los obitales
m-(no enlazantes), en el anidn, a los orbitales semiocupados de mayor energia
(formalmente del metalX3). En este sentido, es particularmente significativa
la banda situeda a 18.400 cm™!, puesto que 1a observacion de transiciones por
debajo de 22.000 cnf! es una caracteristica del espectro de los aniones
[CuCl3],™ con respecto a otros clorocupratos(ll), como CuCl,%" o CuCls®", donde
no se observan estas transiciones de baja energia. Por otra parte, dicha banda
se presenta generalmente alrededor de 19000 cm -1 cuando la geometria del
anidn es practicamente plana, mientras que aparece alrededor de 21000 cm !
cuando se aleja de la plandridad{2). Sin embargo, se han observado algunas
excepciones a8 esta regla y no es evidente la correlacion entre la energia de la
transicion y 1a geometria del anion dimero.

(escala arbritaria)

Abs.

25 15 5

E(cm-l)x 1073

Figura 1.1.2. Espectro electronico (reflactancia difusa) del Cup(terpy)Cly.



21

Desafortunadamente, la banda ancha centrada alrededor de 14000 cm !,
que debe incluir 1as transiciones d-d correspondientes a 10s dos croméforas de
Cu(ll) diferentes que existen en el complejo, no permite 1a determinacidn
exacta de 1as mismas y dificulta cualquier conclusidn. No obstante, 1a ausencia
de bandas definidas por debajo de 9000 cm ~! parece descartar un entorno
tetraédrico del Cu(ll) en el anién. Este hecho, junto con 1a posicidn de 1a banda
de transferencia de carga de menor energia, nos permite proponer una
geometria practicamente plana del dimero anidnico.

1.1.2.2. Espectroscopfa de rs.e. Los espectos de r.s.e. (banda X) sobre polvo
policristalino se registraron en el intervalo de temperaturas de 4.2-300 K.
En 1a Figura 1.1.3 se presenta el espectro realizado a 4.2 K. En &l se observe
una sefial axial con g, (2.22) > g, (2.06). El hecho mas relevante de este
espectro es la observacidn a “campo mitad” (c& 1600 Gauss) de una sefial muy
débil, correspondiente a una transicion prohibida de AMy= £2, que indica
claramente 1a presencia de dos iones Cu(il} magnéticamente acoplados. En este
caso, el sistema queda descrito por dos posibles estados con spin total S=1y
S =0 y las posibles transiciones observables en un experimento de r.s.e son las
reflejadas en la Figura [.1.4. Ademas, debe ponerse de manifiesto que el
espectro es idéntico al observado en el compiejo [Cu(terpy)Cll,(PF,), (1) 10 que
apoya la presencia del catidn dimero [Cu(terpy)C1},2* en el complejo en estudio.

J‘\/1

/\/'

19,
11000 ~,2000 43000G

Figura 1.1.3. Espectro r.s.e. (banda X) del Cup(terpy)Cla 4.2 K sobre polvo policristalino.
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Figura 1.1.4. Esquema de niveles de energia y transiciones de r.s.e. posibles para undimero de iones
con =172,

En la Figura 1.1.5 se prééentan los espectros de r.s.e. realizados a varias
temperaturas. En 1la misma podemos observar que, a medida que aumenta la
temperatura, se produce un ensanchamiento de la sefial principal, que pasa de
tener una anchura pico a pico de 40 Gauss a 4.2 K, a 500 Gauss a temperatura
ambiente. Este ensanchamiento resuita de la superposicion, sobre la sefial
axial observada a 4.2 K, de una nueva sefial isdtropa, cuya intensidad aumenta
paralelamente con la temperatura, que llega a dominar casi totalmente el
espectro por encima de 100 K. A temperatura ambiente, en e1 espectro se
observa una sefial isdtropa ancha (con algunos accidentes debidos a la sefial
original) sobre la que se puede medir un valor medio de g igual a 2.12.

Si suponemos que 1a sefial axial observada a 4.2 K corresponde (nicamente al
dimero catidnico [Cu(terpy)ClL?*, la sefial isdtropa que varia con la
tempersatura debe asociarse al anidn [CUZCIGF'. En este caso, tanto la forma de
dicha sefial como el gumento de 1a intensided de la misma con el incremento de
1a temperatura, indican la existencia de un acoplamiento antiferromagnético
fuerte en el seno de 1a entidad anidnica.



23

“s60a r ! =
4K 40K 50K
Figura |.1.5. Yariecion del espectro
de r.s.e. (banda X) del Cux(terpy)Cly
con la temperatura.
110K R.T.
1.1.2.3. Susceptibilidad magnética. Hemos estudiado el comportamiento

magnético del compuesto en el intervalo de temperaturas de 4.2-200K. En 1a
Figura 1.1.6 se ha representado la variacion de xa-' con la temperatura , donde
Xq ©s la susceptibilidad magnética por mol de iones Cu(il), corregida del
paramagnetismo independiente de l1a temperatura (TIP) de este ion Yy del
diamagnetismo de los ligandos.

A temperaturas superiores a 40 K, el comportamiento del compuesto
obedece una ley de Curie-Weiss (X, = c/T-6) que corresponde a valores de ¢ =
0.36 y 6 = -60 K. E1 valor de 1a constante c esta de acuerdo con la existencia de
un spin 1/2 por atomo de cobre, pero el valor de & sugiere la presencia de una
interaccidn antiferromagnética elevada. Sin embargo, a temperaturas
inferiores a 40 K, se observa un cambio en 1a pendiente de 1a recta que aumenta
aproximadamente el doble. En esta zona el comportamiento es también de tipo
Curie-Weiss pero con valores de c = 0.18 y 0 = -3 K. Este resultado sugiere
que, a temperaturas inferiores a 40 K, solamente 1a mitad de los iones Cu(lt)
se encuentran desacoplados pero con una débil interaccidn antiferromagnética
entre ellos.
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Figura 1.1.6. Variacion de la inversa de la susceptibilidad atomica del Cu2(terpg)Cl4 con la
temperatura.

Estas consideraciones quedan clarificadas al representar el producto XaT
frente ala temperatura (Figura 1.1.7). Dicho producto, proporcional al cuadrado
del momento magnético efectivo, disminuye continuamente desde 200 K hasta
40 K en el rango 30-20 K permanece casi constante y después tiende a cero
al disminuirla temperatura. De nuevo, esta observacién indica que la mitad de
los iones Cu(ll) estan fuertemente acoplados de manera antiferromagnética v,
por tanto, solo la otra mitad contribuye de forma apreciable al momento
magnético resultante a temperaturas bajas.
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Figura 1.1.7. Variacion del producto XaT con la temperatura. La linea continua representa e mejor
ajuste obtenido para dos dimero3 con 3=1/2 acoplados antiferromagnéticamente. Las

lineas discontinuas corresponden ala contribucién de cada uno de los dimeros (ver texto).

La forma mas general del Hamiltoniano a campo cero para un dimero de
iones con s=1/2 se expresa mediante la ecuacion:

H=-2JS,S2 * D1(2csrs2) ¢ S, rjjS 2

B primer término representa la interaccion de intercambio isotropica de
Heisenberg, donde J es la constante de acoplamiento magnético, que es positiva
en el caso de un acoplamiento ferromagnético y negativa para un acoplamiento
antiferromagnético. H segundo y tercer término representan las interacciones
de intercambio antisimétrica y anisotrdpica, respectivamente. Sin embargo, el
vector Di 2 3e anula cuando existe un centro de inversion que relacione los
spines de los centros metalicos, mientras que la magnitud 1** puede
estimarse en un valor de 2 [(g-2)/2] 2 J. Generalmente, en el caso de dimeros
de Cu(ll), ambas interacciones pueden despreciarse y la interaccion de canje
puede expresarse através del Hamiltoniano is6tropo de Heisenberg :



H= -2J 5.5,

A partir de este Hamiltoniano, 1a susceptibilidad calculada para un dimero
de Cu(ll) viene dada por (52;

Xo= (NG2B2/3 k TH 3 exp(x)/[1+3 exp(x) 1}

donde x= 2J/kT, N=nimeroc de Avogadro, B= magneton de Bohr y k= constante
de Boltzmann.

El comportamiento magnetico observado en nuestro caso puede
racionalizarse si consideramos dos dimeros de iones Cu(ll) independientes,
pero con diferentes constantes de acopiamiento (J; y J2) y factores de Landé
(3, Yy g,). Dado gque la susceptibilidad magnética es una magnitud
termodinamica extensiva, 1a susceptibilidad total (por moil de iones Cu(li}) en
nuestro sistema vendra expresade como:

Xa= [Xa1) + X,(2)1/2 =

= (NB2/2KTHI g, Zexp(x, )/ 1+3exp(x,)] + [ gy2exp(x,)/ 1+3exp(x)l}
donde x;(i= 1, 2)= 2J;/KT.

Los datos experimentales se han ajustado por minimos cuadrados a dicha
expresion y el mejor ajuste obtenido 1o proporciona el siguiente conjunto de
parametros:

Dimero 1:J;=-1.2cm™!, g,=2.09.

Dimero 2: J, = -543 cm™, g, = 2.26.

con un criterio de acuerdo definido como R = Z[X,{exp)-X(teo) B/Z[X (exp) P=
=1.5%1074. ' '

La curva obtenida tedricamente (linea continua de la Figura 1.1.7) describe
de manera muy satisfactoria los datos experimentales. Las lineas
discontinuas en la Figura 1.1.7 corresponden a las curvas de cada sub-unidad.
Aungue el valor de g, obtenido en el ajuste es un poco alto, hay que tener en
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cuenta que se debe a los posibles errores de los datos experimentales, asi
como al procedimiento de ajuste. Notese que la- dnica contribucidn
significativa al momento magnético total, por debajo de 30 K, proviene del
dimero 1, mientras que, a temperaturas mas altas, se debe 8 ambos dimeros.
Este hecho también puede explicar la discrepancia del valor de g, obtenido en
el ajuste respecto del calculado a partir del espectro de r.s.e.. Por otra parte,
los valores de J permanecen practicamente inalterados si introducimos en el
ajuste pequefios cambios {+ 0.1) en los valores de g. Ademas, la gran diferencia
entre los valores de los parametros de intercambio, J, y J,, garantiza una
buena exactitud de los valores obtenidos.

Podemos ahora relacionar los resultados obtenidos a partir de las medidas
magnéticas con la variacion térmica del espectro de r.s.e. Esta claro que el
espectro observado a temperaturas bajas refleja las transiciones en el estado
triplete del dimero 1, identificado anteriormente como [Cu(terpy)ClL?*. La
apreciable variacion de Ie sefial por encima de 30 K se debe, por taento, a la
poblacion térmica del estado triplete del dimero 2, que esta situado a una
-energfa de 108.6 cm™ (2J) sobre el término fundamental singlete.-

Tabla 1.2.1.- Propiedades magnéticas de los complejos que contienen el cation [Cuterpy)Cl],2*.

Compuesto 1, 9, Jiem™! Ref.
[Culterpy)Cl1,(PFg), 2.22 2.06 =25 1,9
(Cu(terpy)Cl],{C10,), 222 2.06 -1.9 1
[Cu(terpy)Cl]{CuCl)® 222 2.06 -1.2 esta memoria( 10)

% o3 datos se refieren a la unidad cationicaa 4.2 K.

Las caracteristicas estructurales y magnéticas de los complejos de Cu(il)
conocidos que contienen las entidades [Cu(terpy)C1L2* 6 [CuCl;],P~ (n= 2 6 o)
vienen reflejadas en 1as Tablas I.1.1. y 1.1.2. Lo primero que podemos destacar
es gue el valor de la constante de acoplamiento antiferromagnético obtenido
para la especie catidnica se encuentra proximo a los otros valores descritos.
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El débil vaior de J observado en estos casos puede comprenderse si tenemos en
cuenta la geometria del dimero [Cu(terpy)Cil,2* (Figura 1.1.8).

figura 1.1.8. Estructura del catidon
[CuCterpy)C11o2* (ref. 9).

Dado que el entorno de coordinacidn del cobre(il) estéd proximo a piramidal
de base cuadrada (PBC), el estado fundamental (donde reside el electrdn
desapareado) es el dxz_gz. El solapamiento directo de estos orbitales no es
posiblie y, por tanto, 1a interaccion magnética debe propagarse a través de ios
dtomos de cloro puente por un mecanismo de supercanje. Sin embargo, en 1a
geometria PBC ideal no existe un solapamiento efectivo entre los orbitales p
del cloro y el orbitaldxz-uz del Cu(ll), por lo que es de esperar una débil
interaccion ferromagnética. En la reailidad, la geometria- del entrono de
coordinacidn del Cu(ll) nunca es PBC ideal y el angulo puente Cu-Ci1-Cu se aleja
de 909 Esto supone la participacion de los orbitales con components z en el
solapamiento Yy da como resultado la presencia de interacciones
antiferromagnéticas débiles. Aunque en los ultimos afios se han intentado
establecer correlaciones magneto-estructurales en este tipo de dimeros (6,9),
no se ha encontrado una dependencia simple del parametro J con 1a topologia
del catidn.

Si tenemos en cuenta 1a rigidez de la entidad catidnica impuesta por las
caracteristicas del ligando terpy, debemos esperar una escasa influencia del
contra ion en la geometria interna del dimero, de acuerdo con el valor de J
observado. Por tanto, suponemos que en el complejo en estudio las variaciones
en los parémetros moleculares de la entidad [Cu(terpy)Cll,2*, respecto de las



descritas en la bibliograf iat9, seran despreciables.
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Por el contrario, como se ha puesto de manifiesto{2-4, 1a geometria del
anidn [CuCl;],™ esta fuertemente influenciada por 1a naturaleza del contra ion
que lo acompafia que, en el estado sdlido, es un factor decisivo para
determinar la coordinacion alrededor del Cu(ll), asi como la planaridad y el

empaquetamiento de los aniones.

Tabla 1.1.2. Propiedades magnéticas y parametros estructurales de los complejos que contienen Ta

unidad (CuClz) "

Compuesto? Jiem™ 62 &2 42 O geometriade Ref.
coordi nacion

KCuCl3 -200 959 180 O 0 4+2 1
NHCWl;  e---- 962 180 O 0 4+2 12
LiCuCly -37 951 180 O 0 4+2 13
(IPAYCUCl3 -160 955 180 O 192 4+1 14
(DrAYCICI; +71 955 180 O 236 4+1 4
(482)CuCl +214 967 180 O 28.7 4+1 4
(6MAP)CUCIZ -390 951 180 O 0 5 15
(4MAP)CUCIy -340 944 180 O 0 5 15
(CHAC)CuCl5 +320 854 135 O 0 5 15
(CPAC)CWCIy +320 841 132 0 0 5 15
(Ph) AsCuCly +230 936 180 482 O 4 16
(Ph)4PCuCl3 +430 933 180 500 0 4 16
(Ph)z(Pr)PCuCly +480 ---  ---  --- - - 16
(Ph) 4SbCuClz +520 === === e-- - - 16
[Culterpy)Cll,(Cul)d  -543 96 =180 »0 0 4 10

3 iPA= isopropilamonio, DMA= dimetilamonio, MAP= metil-2-aminopiridinio, CHAC=

ciclohexilamonio, CPAC= ciclopentitamonio, Ph= fenil, Pr=propil.
b | o5 datos corresponden a Ta unidad anidnica.
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Desde un punto de vista magnetico, estos sistemas han sido ampliamente
estudiados para establecer los factores estructurales gque controlan los
mecanismos de intercambio (4. Hay que notar que, en las especies [CuCl],",
la geometria de coordinacidn del Cu(ll) veria desde tetraédrica distorsionada

(i.c.=4) hasta octaédrica alargada (i.c.= 4+2), pasando por piramidal de base
cuadrada (i.c.= 4+1 6 5).

Para racionslizar los resultados se han considerado cuatro parametros de
distorsidn angular (Figura 1.1.9):

8= angulo puente Cu-Cl-Cu

8= angulo de “plegado™ que define 1a planaridad del puente Cu-Cly-Cu

¢= angulo de torsidn que indica 1a distorsidn tetraédrica del entorno de
coordinacién del Cu(il)

o= &ngulo de “plegads” del grupo CuCl,

X X - X ~——
AN A%
X

N N E<[S—

[\—I xz \ ( o0l

x\/\x v

Figura 1.1.9. Esquema de los diferentes angulos de distorsion de la geometria de 1a entidad [CupClg]2".

A través de caiculos de Hiickel extendido y utilizando el modelo de
solapamiento angular, Hoffman{?) y Gatteschi{®? han demostrado que, en una
entidad [Cu,CIc[%" plana, 1a ortogonalidad entre los orbitales magnéticos
ocurre cuando 6= 90 °, mientras que la estabilizacidn del estado singlete
frente al triplete se hace cada vez mas importante cuando el valor de este
angulo aumenta. De tal manera que Se espera una variacién muy sensible del
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valor de J con dicho angulo. Obviamente, el resultado dependera de la
planaridad de 1a unidad. El efecto del angulo ¢ es el de reducir 1a separacidn de
los orbitales magneticos , 1levando la posicion del cruce de dichos orbitales
(ortogonalidad) hacia valores de © mayores de 90 °. Asi, pare un angulo fijo 9=
95°, se ha predicho un comportamiento ferromagnético para valores
intermedios de ¢ y antiferi'omagnético para % = 0 4y 90 °. Aunque no se han
abordado calculos tedricos que consideren las distorsiones en los angulos & y
g, se ha anticipado que, tanto la separacion de é respecto de 180 °, como la de
o respecto de 0 °, conducen a un efecto similar al descrito para 1a distorsion ¢.

Comparando los datos de 1a Tabla |.1.2, parece evidente la imposibilidad de
una correlacion magneto-estructurael simple, como se ha calculado para los
dimeros de Cu(ll) di-p-OH (8), debido a la amplia variedad de geometrias
encontradas en este anidn. No obstante, a partir de una observacion atenta de
1a Tabla 1.1.2 se pueden indicar algunas tendencias experimentales:

(i) Los sistemas que se comportan ferromagnéticamente estan asociados

con una gran distorsién de la geometria de la entidad respecto de 1a

planaridad. Es decir, se da alguna de las siguientes condiciones & < 1809,
#4590 =300

(ii) E1 efecto del angulo © sobre el valor de J esta ilustrado por la serie de
compuestos 6MAP, AMAP, CHAC y CPAC, en los que tanto el indice como la
geometria de coordinacion del Cu(ll) es practicamente idéntica. Sin
embargo, el valor de J se hace tanto mas positivo (-39, -34, +45, +45
cm~1) cuanto menor es el valor de dicho angulo (95.11, 94.35, 85.62,
84.100°).

En el compuesto en estudio, el valor calculade del parametro J {para el
dimero anidnico) es el mas grande en valor absoluto de los observados hasta el
momento. Si tenemos en cuenta todas las consideraciones anteriores, esta
interaccion antiferromagnética elevada esta de acuerdo con una geometria del
dimero casi plana, como se sugirid a través del espectro electrdnico, e indica
un valor del angule © mayor de 96 ° . Este resultado parece algo sorprendente
ya que, hasta ahora, 1a geometria plana se habia observado en hexaclocioro-
dicupratos(i1) que contenian pequefios contra-iones (Li, K 6 NH4), mientras que
cationes voluminosos daban lugar a dimeros aislados, con una distorsidn
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tetraédrica del entorno de coordinacidn del Cu(ll) prununciadu(2'4) {ver Tabla
1.1.2). La razén de esta geometria inesperada puede relacionarse segurameante
con la naturaleza “no inocente” del catidn [Cu(terpy)ClLZ?* , que difiers
significativemente de los otros cationes voluminosos, tanto en su geometria
{plana frente a esférica) como en su reactividad.

Finalmente, una cuestion a tener en cuenta es la posible presencia de
interacciones magnéticas interdimeéricas que podrian ser importantes debido a
la naturaleza magnética de ambos iones. En este sentido, podemos suponer
interacciones de tipo anién-anidn, cation-catidén y catidn-anidn. Las del primer
tipo estan presentes en algunos hexaclorodicupratos(il) y estan relacionadas
con las estructuras poliméricas (cadenas de dimeros) que exhiben dichos
aniones. Sin embargo, cuando los cationes son muy voluminosos, los dimeros
estén aislados. En el presente caso, si consideramos el gran volumen del
cation, debemos esperar esta Gltima situacién y , por tanto, las interacciones
anidn-anion deben ser despreciables. Las interacciones interdimeros
catidnicos no son de esperar y, en cualquier caso, serian demasiado débiles
para afectar el comportamiento magnético en el rango de temperaturas
estudiado. Una situacién similar se presenta con las interacciones
anion-catidn puesto que, aunque son posibles si consideramos que los cloros
terminales del anidn pueden estar débilmente semicoordinados al Cu(ll) del
catién, cabe esperar que sean muy peguefias a causa de 1a orientacidn relativa
de los orbitales magnéticos (aproximadamente dxz..uz) del Cu(il) en el catidn,
localizados en el plano del terpy.

No obstante, tanto el hecho de gue las propiedades magnéticas se puedan
describir de una manera satisfactoria suponiende dos dimeros independientes,
asi como un analisis mas detallado de las sefiales observadas en el espectro de
r.s.e. indican que ambos dimeros se encuentran “magnéticamente” aislados. En
efecto, 1a forma de la seflal experimental de r.s.e. observada a temperatura
ambiente se puede reproducir cualitativamente como suma de dos sefales: una
axial Y estrecha (g = 2.20 y g | = 2.07) y otra isétropa y ancha ( g 2 2.11-
2.12), tal y como se aprecia en 1a Figura [.1.10. La simulacidn cualitativa se ha
realizado derivando dos espectros de absorcidn tedricos en los gque se han
supuesto lineas de tipo lorentziana. Uno de los espectros se ha consierado de
tipo axial con una anchura a media altura de cada componente de 30 Gauss,
mientras que el otro se ha considerado isdtropo con una anchura a media altura
de 300 Gauss. Este resultado sugiere que 1as interacciones anidn-catidn deben



ser despreciables.

Por otra parte, los pequefios maximos observados en los espectros r.s.e.
realizados entre 40 y 100 K, separados entre si por unos 65-70 Gauss, deben
tener su origen en el acoplamiento hiperfino con dos nucleos de Cu(l), en el
dimero anidnico [Cu,Clg R . Esta separacidn es la mitad de 1o esperadot!? para
un mondmers de Cu(ll) y confirma de nueve el caracter dimero del anidn
clorocuprato. El hecho de que solamente sean observables en un pequefio
intervalo de temperaturas esta de acuerdo con el aumento de la anchura de
cada una de las siete componentes esperadas para dos iones Cu(ll) con 1=3/2 al
aumentar la temperatura, que es comin en los dimeros de Cu(ll) con fuerte
acoplamiento antiferromagnéticol!7-18),

l'llrllllllllllllll[lllllll]ll

1

e 1

2700 3200 3700 causs

Figura .1.10. Simulacidn del espectro de r.s.e. del Cuo(terpy)Cl 4a temperaturs ambiente.
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Como conclusidn final, de todas las consideraciones anteriores, podemos
definir el complejo Cu,(terpy)Cl, como un sistema magnético construido por
dos dimeros independientes con acoplamiento antiferromagnético en el seno de
cada uno de elos: el catidn [Cu(terpy)CiL2* y el anidn [Cu,ClgP~ (Figura 1.1.11).
Por tanto 1a formulacién correcta del sdlido debe ser [Cu({terpy)Cil,[Cu,Clcl.

(52
i NN
< y

Cu
a c:;7'; \cz/ \cl
N/ N

Figura 1.1.11. Propuesta de constitucion del Cux(terpy)Cly : cation [Cu(terpu)l.‘ﬂ]z2+ y anion
[cu1gl?- .
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1.2. Estudio de los complejos Cu(terpy)X.H,0 (X= CA o DHBQ) y

ICUZ(terDU)le\'z (X=CA, DHBO; Y- 5104, BF4 ] PFG; X=0X, Y=
PFe). |

1.2.1. Freparecicn de Jas complejas.

Cu(terpy)X.H,0. X=CA : Se mezclaron disoluciones de CuCl,.2H,0 (0.5
mmol) en agua caliente (20 cm3) y terpy (0.5 mmol) en acetona caliente (15
cm3 ), con agitacidn y calefaccidn. Lentamente y manteniendo 1a calefaccidn y
agitacién, se afiadié CAH, (0.5 mmol) disuelto en agua caliente (75 cn?) a la
disolucidn verde resultante. A lo largo de este proceso se observd 1a aparicidn
de un abundante sdlido de color purpura. Finalmente, el solido obtenido se
separd por filtracion, se lavd con agua y acetona frias y se guardd en un
desecador sobre gel de silice. El sdlido oscuro asi obtenidoc es muy poco
soluble en los disolventes mas comunes, pero ha sido posible obtener
cristales, aptos para la determinacidn estructural por difraccidn de rayos X, a
partir de disolucidnes acuosas extremadamente diluidas cuyo pH se ajustd
aproximadamente a 11. X= DHBQ : El compuesto homélogo de DHBQ, en forma
de polvo pardo rojizo, se obtuvo de una manera similar a la descrita pero se
introdujeron dos variaciones: la sintesis se realizd a temperatura ambiente y
el DHBQH, se disolvid en 10 cm® de agua ajustando el pH de ésta disolucidn a
un valor de 9.

[Cuy(terpy),CAIY,. (Y= Cl04, PFg 6 BF4 ). La sal de perclorato de
este tipo de complejos se obtuvo por dos métodos diferentes: A) Se mezclaron
disoluciones de Cu(C10,4),.6H,0 (0.8 mmol) en agua caliente (25 cm®) y terpy
(0.8 mmol) en acetona caliente (15 cm®), con agitacion y calefaccidn. A la
disolucién verde resultante se le afiadié lentamente otra de CAH, (0.4 mmol)
disuelto en agua caliente (50 cm3). Inmediatamente, se obtuvo un precipitado
de color azul-grisaceo que se separd por filtracién y se tratd como en el
apartado anterior; B) Se mezclaron discluciones calientes de CuCl,.2H,0 (0.8
mmol/ 50 cm® de agua) y terpy (0.8 mmol/ 15 cm® de acetona) con agitacidn.
La acetona se elimind por calefaccidn y el pH de la disolucidn se ajustd a 8.
Se afiadid entonces una disolucidn caliente de CAH, (0.4 mmol) en agua (S0
cm®) cuyo pH se ajustd previamente a 11. La disolucion azul-purpura
resultante se filtrd y al filtrado se le afiadid, con agitacidn y calefaccion, una
disolucidn filtrada de Na(C104).H,0 (4 mmeol/10 cm® de agua). Se obtuvieron
cristales de color azul-purpura por evaporacion lenta de 1a disolucidn final, a
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temperatura ambiente. Se separaron por filtracion y se trataron como
anteriormente.

Se obtuvieron cristales de los compuestos con Y= PFg 6 BF4 por el
método B) pero se utilizd KPFg o MaBF4 en lugar de Na{C10,4).H,0.

[Cuz(terpg)ZDHBQ]?z_nHZU (Y= C]04_, BF4, n= 0; Y= PFB , A= 3).
Estos compiejos se obtuvieron por el siguiente método: se mezclaron, a
temperatura ambiente, disoluciones de CuCl,.2H,0 (0.5 mmol/ 40 cm?® de agua)
y terpy (0.5 mmol/ 25 cm® de acetona) con agitacidn y el pH de la disolucidn
resultante se ajustd a un valor aproximado de 8. Sobre esta disolucion verde
se anadid, con agitacidn, otra de DHBQH, (0.25 moles/ 60 cm? de agua) con un
pH de t1. Se llevd el pH de la disolucion pardo-verdosa resultante hasta un
valor de 12 y se filtré sobre papel. Se afiadié una disolucién de 1a sal potésica
o sddica del respectivo contraidn (S mmol/10 cm® de agua) sobre el filtrade y
el pH se llevd, lentamente y con agitacion, hasta un valor de 11. Se obtuvieron
de este modo sdlidos microcristalinos de color pardo que se trataron como se
ha descrito. Los compuestos homélogos con CA descritos en el apartado
anterior también pueden obtenerse por este Gltimo procedimiento. '

[Cux(terpy),0X1{PF¢),.nH,0 ( n= 0 , n= 2). El compuesto anhidro se
obtuvo siguiendo el método B) con las siguientes modificaciones: se utilizé
KoCo04H,0 en lugar de CAH, y las disoluciones iniciales fueron mas
concentradas (1 mmol de CuCl,.2H,0 /15 cm® de agua; 1 mmol de terpy/ 10
cm® de acetona; 0.5 mmol de K,C,04H,0 /5 cm® de agus a pH =8 ). La
suspensidn resultante se filtrd en caliente (ca. 80°C), y se separ6 un solido
verde claro que se lavd con etanol y se secd con eter etilico anhidro. El
compuesto dihidrato, de color verde, se obtuvo de manera similar pero se
realizd 1a sintesis a temperatura ambiente.

Los datos analiticos se encuentran reflejados en la Tabla 1.2.1 y
concuerdan bien con 1as formulas propuestas.



Tabla 1.2.1. Datos analiticos de fos complejos.

Compuesto Clave Color Encontrado{tedbrico)®
Cu c N H

Cu(terpy)CA.H,0 CA-1  purpura 12.2(12.2) 48.4(48.3) 8.1(8.1) 2.4(2.5)
[Cu,(terpy),CAKCI0,), CA-II  azul-gris 12.6(12.7) 43.3(43.2) 8.5(8.4) 2.2(2.2)
[Cuy(terpy),CAI(PF,), CA-IIT azul-gris 111D 39.4&39.6) 7.8(7.7) 2.0(2.0
[Cuy(terpy),CAI(BF,),  CA-IY azul-gris  13.1(13.1) 44.2(44.3) B8.5(8.6) 2.3(2.3)
Cu(terpy)DHBQ.H,0 DQ-I  pardo-rojize 13.9(14.0) 55.6(55.6) 9.2(9.3) 3.3(3.3)
[Cuz(tet:pv)zDHBQI(Cl%)z DQ-II  pardo 13.6(13.7) 46.6(46.5) 9.1{9.0) 2.5(2.6}
[Cuz(terpy)zDHBQI(PFs)z DQ-III pardo 11.9(11.8) 40.3(40.2) 7.8(7.8) 2.9(2.8)
[Cuz(terpv)ZDHBﬂl(BF4)2 DQ-I¥ pardo 14.0(14.0) 47.5(47.7) 9.1{9.3) Z2.6(2.7)
[Cuz(terpy}ZOX](PFs)z 0%-1  verde 13.0(13.1) 39.4(39.5) 85(8.7) 2.2(2.3)

1.2.2. £siudio cristslogréfico de los compuestos CA-f, CA-/1, CA-11 y

(A=

1.2.2.1. Datos cristalogréficos, resolucién de 1a estructura y refinamiento,

Los datos cristalograficos y el grupo espacial de los compuestos CA-I,
CA-Il y CA-1l se determinaron por métodos fotograficos. Las dimensiones de

la celda unidad se refinaron a partir de 25 reflexiones bien centradas de 1os
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Tabla 1.2.2. Pardmetros cristalograficos de los derivados Cu(II)-terpy-CA

Compuesto CA-I CA-III CA-II
Formula CUC]205N3021 H1 3 CUZCIZPZFi 204N6C35H22 CL|2C]401 ZHGCSGHZZ
M 521.8 10905 9995
Sistema monoclinico monoclinico monoctinico
Grupo espacial C2fc P2y/n P2y/n
) 22.19(2) 9.217(5) 9.002(1)
b{R) 13.614(5) 12.852(2) 12.597(2)
c®) 15.32(1) 16.642(9) 16.538(3)
plo) 119.71{8) 101.61(2) 102.63(1)
YR&3) 4019.7%(8) 1931(2) 1830(1)

z 8 2 2

De(g cm™3) 1.72 1.87 1.81

Dm{g cm™3) 1.69(5) 1.85(6). 1.79()
F(000) 2104 1084

Toma de datoes y refinamiento

tipo de barrido w-26 w-20

rango de 26(°%) 2-65 2-65

n2reflexiones totales 7416 1604

u(MoKa) (em™1) 13.96 14.32

ne de variables 341 332

n de refliexiones

iinicas con I>30(I) 3234 3209

v [02(Fo)+0.036F02]"" 1

Residuos(eX~3) 0.36 057

R 0.037 0.054

RY 0.046 0.055
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Tabls 1.2.3. Distancias (&) y angulos (%) de enlace més significativos en los complejos

CA-1 y CA-III. Desviaciones estandar entre paréntesis.

Compuesto CA-1 CA-III
Distancias
Cu-0(1) 2.041(2) 2.268(2)
Cu-0(2) 2.054(2) 1.943(2)
Cu-N(1) 2.019(3) 2.017(3)
Cu-N(2) 1.931(3) 1.932(3)
Cu-N(3) 2.027(3) 2.029(3)
Angulos
0(1)-Cu-0(2) 79.71(8) 77.9(1)
0(1)-Cu-N(1) T 98N 102.4(1)
0(1)-Cu-N(2) 143.42(9) 111.5(1)
0(1)-Cu-N(3) 96.6(1) 92.2(1)
0(2)-Cu-N(1) 98.9(1) 97.6(2)
0(2)-Cu-N(2) 136.82(9) 170.6¢1)
0(2)-Cu-N(3) 96.4(1) 100.8(2)
N(1)-Cu-N(2) 80.1(1) 79.8(2)
N(1)-Cu-N(3) 160.0¢1) 158.5(1)
N(2)-Cu-N(3) 80.0(1) 80.2(2)

Puentes de hidrigeno

0(w)..0'(3) 2.836(3) 0(4)..0(w)...0°(3) 110.2(1)
0(w)...0(4) 2.971(4) 0(4)..0(w)..0(3) 51.8(2)
0{w)...0 (3) 3.13%4)

0°(3) se obtiene a partir de 0(3) y 1a operacidn de simetrfa x+1/2,1/2-y,2+1/2.
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cristales montados, 3 temperaturs ambiente, en un difractdmetro automatico
Enraf-Nonius CAD4 utilizando radiacidn MoKy y monocromador de grafito.
Puesto que los compuestos CA-1l y CA-11l son isoestructurales, se abordsd 1a
determinacidn estructural de este iltimo a causa de la mayor calidad de los
cristales. Los tres compuestos cristalizan en forma de blogues
paralelepipedicos de color azul-purpura intenso. El compuesto CA-1V es
isoestructural a CA-llly CA-Il. Los parametros de la celda unidad de este
derivado se obtuvieron por indexacion de un difractograma de rayos X sobre
polvo policristalino, en el rangs S°< 26 <50°. Se utilizd polvo de silicio como
patron interno. Las propiedades fisicas y los parametros correspondientes a
la toma de datos, resolucion de la estructura y refinamiento se muestran en la
Tabla 1.2.2. Después de la correccion de absorcidn, se promediaron la
reflexiones medidas equivalentes por simetria. Para la resolucion de la
estructura se parti6 de sintesis de Patterson, pero la determinacidn se 11evd a
cabo por sucesivas sintesis de Fourier de diferencias y refinamientos por
minimos cuadrados. Se introdujeron parametros térmicos anisotrépicos para
todos los atomos a excepcion de los hidrégenos, que se refinaron con
parametros térmicos isotrépicos. Se encontré que el grupo PF¢ en el complejo
CA-ill presentaba cierto desorden en 1a posicién de los dtomos de flior, de
manera que se tomd la direccién F(3)-F(4) como un eje de orden ocho. Los
factores de difusion y los coeficientes de dispersidon andmala se tomaron de
las Tablas Internacionales {19 Todos los célculos se realizaron utilizando el
sistema de programas Enraf- Nonius "SDP” incluyendo ORTEP para el dibujo de
les figuras(20,

1.2.2.2. Descripcién de 1a estructurg de CA-1 y CA-I1]

En la Figure 1.2.1 se muestra una vista estereoscopica del contenido de la
celda unidad del complejo CA-i. El compuesto se encuentra asociado en
entidades “pseudo-dimeras™ formadas por dos unidades Cu(terpy)(CA)H,0
conectadas a través de puentes de hidrdgeno: cada molécula de agua estd
enlazada a dos dtomos de oxigeno de unidades CA distintas. Esto es, O{w)
enlaza juntamente 0{d4) y 0°(3). En la Figura .2.2 se presenta una vista general
de 1a entidad monémera, con la numeracidn detallada de los &tomos, Y un
dibujo adicional del sistema de enlaces de hidrdgeno. E1 ion cobre (il} se
encuentra pentecoordinado a tres atomos de nitrdgeno del ligando del terpy y
dos atomos de oxigeno del CA y las distancias metal-ligando son proximas a 2
2. La geometria de la esfera de coordinacion est4 muy distorsionada entre las



Figura 1.2.1. Vista estereoscopica de la celda unidad del complejo CA-1



Figura 1.2.2. Vista perspectiva del la entidad Cu(terpy)CA.H2U con un dibujo adicional del esquema de

puentes de hidrégeno.
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topologias extremas bipiramidal trigonal (BPT) y piramidal de base cuadrada
(PBC) {ver seccidn 1.2.2.3). Los planos medios de l0s ligandos terpy y CA son
practicamente perpendiculares: forman un angulo de 90.2(4P. En las entidades
“dimeras”, 10s planos de los dos ligandos terpy son paralelos y estan separados
por una distancia de 3.63(4) &, mientras gque los planos gque contienen los
aniones CA forman un angulo de 11.4(6)°. Este hecho 1leva a una disposicidn de
los ligandos terpy tal, que los pares de atomos enlszados N(1)-C(5) y
N'(1)-C'(5) se encuentran uno sobre el otro y a una distancia de 3.626(3) A. Por
otra parte, el plano definido por los atomos Cu, 0(1) y 0(2) forma un angulo de
6.5(4)® con el plano medio del CA. La distancia Cu-Cu Tintradimérica”
resultante es igual a 5.648(1) &, mientras que la distancia Cu-Cu
“interdimérica” més corta es de 5.735(1) &.

La estructura del compuesto CA-Ill estd formada por capas, paralelas al
planc (1 0 0), construidas por cationes dimeros [Cuo(terpy),(CA)Z* y aniones
PFg™. La Figura 1.2.3 muestra una vista perspectiva del cation con la
numeracion de los dtomos. El entorno de coordinacidn dei cobre(it) se pusde
definir como "4+1°, con una geometria cercana a la PBC, aunque distorzionada
(ver seccidn 1.2.2.3.). Las posiciones basales estarian entonces ocupadas por
los tres dtomos de nitrdgeno del ligando terpy y un atomo de oxigeno (0(2})del
anion CA , a una distancia del cobre de 1.93 a 2.03 A. E] sequndo atomo de
oxigeno (0(1)) del CA ocuparia la posicidn apical a una distancia del cobre algo
mayor: 2.268(2) &. Los cuatro atomos basales son practicamente coplanares
£on una desyiacion respecto del plano medio no superior a 0.005 3., mientras
que el atomo de cobre se sitia 0.160(1) A por encima de dicho plano. E1 ligando
CA se encuentra sftuado en un plano casi perpendicular al que contiene el
terpy (83.5(4)°). La distancia Cu-Cu intramolecular resultante es 7.643(1) &,
mientras que la distancia intermoleculer mas corta es 7.947(1) A.

1.2.2.3. ragig estru molecular de los compuestos
CA-1 y CA-I1I.

En 1a Tabla 1.2.3 se encuentran reflejadas conjuntamente las distancias 4y -
dngulcs interatdmicos més relevantes de los complejos CA-1 y CA-11] para
facilitar su comparacion. En ambos casos el ligando terpy es practicamenta
plano y las distancias y angulos de enlace de los anillos estan de acuerdo con
los descritos en otros estudios anteriores{1.3,21-25) 1 que confirma una vez
mas 1a rigidez ("bites” de aproximadamente 1.28) de este ligando. Sin embargo,
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Figura 1.2.3. Vista perspectiva del cation [Cuz(terpu)ZCCAHZ* con la numerscidn de los atomos.
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tanto la conformacion como el modo de coordinacidn del anidn CA difiers de
manera significativa en ambos complejos. Mientras que, en el mondmero, el
CA actla de manera inusual como ligando terminal bidentado, en el dimero
sirve de puente entre dos iones cobre(ll) de una menera bis-bidentada. Asi,
las distancias C-0 de igual longitud, que se encuentran situadas en posicidn
arte en CA-1, se encuentran en posicidn 2675 en CA-lil. Esta diferente
conformacidn puede racionalizerse teniendo en cuenta que las distancias C-0
estan relacionadas con las interacciones de enlace del dtomo de oxigeno con
los atomos que le rodean. En el CA-I, las distancias C-0 mas cortas
corresponden a 1os §tomos de oxigeno 0O(3) y 0(4) enlazados a 1as moléculas
de agua uy, en el CA-Ill, al atomo de oxigeno O(1) que se encuentra a mayor
_ distancia ("semicoordinado™) del &tomo de cobre. Por el contrario, las
distancias C-0 mas largas estan asociadas, en CA-1, con los enlaces Cu-0 y, en
- CA~1l1, con el enlace Cu-0 basal, mas fuerte.

La geometria del entormo de coordinacién del atomo de cobre puede
' describirse, en ambos casos, en téerminos de BPT o PBC muy distorsionadas.
Las principales diferencias en ambas geometrias de coordinaci6n (ver Tabla
1.2.3 y Figuras 1.2.2 y 1.2.3) conciernen tanto a las distancias Cu-0 como 3 los
angulos 0(1)-Cu-N(2) y 0(2)-Cu-N(2). Asi, mientras que en el mondmero ias
distancias Cu-0 son practicamente iguales, en el dimero, el anién CA coordina
8 cada uno de los iones Cu(ll) asimétricamente. Este 0(ltimo modo de
coordinacion es el que se encuentra usualmente en otros complejos de cobre
similares, como el [Cuy(Megdien),(CA)I(BPh,), (267,

Si tomamos 1a distancia Cu-0 méas larga como 1a direccidn apical de una
piramide de base cuadrada, el otro dtomo de oxigens y los tres nitrogenos del
terpy definirien el pleno basal. En ambos compuestos, el angulo MN{1)-Cu-N(3}
es similar (cercano a 160 ) y esta fijado por la rigidez impuesta por el
ligando ternu“”. Por tanto, la distorsidn respecto de la configuracidn PBC se
puede relacionar, en una primera aporximacidn, con los angulos 0(2)-Cu-N(2) y
0(1)-Cu-N(2). En el dimero, estos angulos (170.6(1) y 111.5(1)%) son proximos
a los esperados para una geometria PBC (180 y 90%), mientras que, en el
mondmero, estarian mas cercanos (143.42(9) y 136.82(37) a los de una
geometria BPT (120 ). Ademas, como se ha indicado mas arriba, los cuatro
atomos basales son coplanares en el CA-111 y el atomo de cobre se encuentra
0.16 & por encima de este plano. Este hecho es usual en los compiejos de
cobre(l1) y apoya 1a topologia PBC. Por otra parte, el plano medio calculado

.
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Tabla 1.2.4. Grado de distorsidn ( A) del poliedro de coordinacidn del Cu(ll) con respecto a las
geometrias BPT y PBC ideales en los compuestos CA-I y CA-IL

Método: Muetterties-Galyd:

Angulo diedro BPT CA-1 CA-111 PEC
0(a}-0{(e)-N{1)-N(2) 101.5 95.3 1175 119.8
0(a)-N(1)-N(2)-0(e) 101.5 129.8 135.2 119.8
0(a)-N(2)-N(3)-0(e) 101.5 129.0 131.8 119.8
0(a)-N(3)-0(e)-N(2) 101.5 94.7 109.9 119.8
N(1)-0{a)-0(e)-N(3) 53.1 874 899 75.7
N(1)-0(a)-N(2)-N(3) 53.1 35.2 55.9 75.7
N(2)-0(a)-N{1)-0(e) 1015 90.6 70.2 75.7
N(2)-0(a)-N(3)-0(e) 101.5 90.2 725 75.7
N(1)-0(e)-R(2)-N(3) 53.1 285 0.1 0.0

A 0.0 0.49 1.09 1.0

Kepert?:

0 (%) 180.0 176.7 . . 1290

3 1ny 6.563 6.565 6.693

A 0.0 0.125 1.0

8 (™ 180.0 , 151.6 128.9

21y 6.574 6.615 6.696

A 0.0 0.590 1.0

Desviacidn estandard de 1os angulos®:
o 27.49 2753 30.64 36.00
A 0.0 0.05 0.58 1.00

3 g(a)=dtomo de oxigeno apical, 0(1) en CA-III y 0(2) en CA-I; O(e)= dtomo de oxigeno
equatortal, 0(2) en CA-II1 y0(1) en CA-L.

b 0= éngulo entre 1a direccion Cu-N(2) y la bisectriz del angule 0(1)-Cu-0(2) . La diferencia
pars los valores en la geometria BPT entre CA-I y CA-III corresponde a la discrepancia de los

dngulas 0(1)-Cu-0(2) ; ry;= distancia entre los dtomas 1,§;1,j=001),0(2) ,N(1) N(2) y N(3).

Co=(2 (Aij-Am)zl(n- NItz Ajj= dngulo i-Cu-j; A= Ajj/n; n=nimero de dngulos A;; .



47

para los cuatro atomos considerados basales en el monomero estd muy
desviado de &stos ( a una distancia de = 0.29 &) y también del atomo de cobre
(038 &).

Hemos realizado un estudio de 1a distorsidn respecto de ias topologias PBC
y BPT ideales para cada una de las esferas de coordinacion del cobre con los
resultados que se reflejan en la Tabla 1.2.4. Los calculos se han llevado a cabo
utilizando el poliedro resuitante de proyectar los dtomos coordinados sobre
una esfera de radio unidad centrada en el atomo de cobre (27)

El método de Muetterties{?8) con la férmula analitica propuesta por
8619(29} conduce a un grado de distorsidn de 0.49 para el monémero y 1.09
para el dimero, donde los valores 0.0 y 1.0 corresponden a las geometrias
ideales BPT y PBC, respectivamente. Los resultados obtenidos por aplicacién
de otros métodos, como el de minima energia de repulsidn propuests por
Kepert(30) y 1a desviacion standerd de los angulos airededor del &tomo
central, apuntan en el mismo sentido. Sin embargo, los valores numericos
encontrados, relativamente dispersos, ponen de manifiesto 1a dificultad para
evaluar los efectos de distorsidn en el caso de una esfera de coordinacidn
formeda por ligendos rigidos multidentados. De cualquier modo, todas las
consideraciones anteriores nos permiten concluir que, aungue en ambos
complejos la geometria de coordinacién del Cu(ll) est§ apreciablemente
distorsionada respecto de modelos ideales, en el caso del dimero se
encontraria proxima a PBC, mientras que en el mondmero las distorsiones
proceden desde 1a PBC hacia la BPT.

Por ultimo, hay que comentar que el anidn PFg~ se encuentra situado
frente al tomo 0(1) (Figura 1.2.4). La distancia Cu-P es igual a 4.152(4) &, las
distancias Cu-F(6) y Cu-F(9) son relativamante cortas (3.178(8) y 2.760(9) &,
respectivamente) y 1os éngulos 0(1)-Cu-F(6) y 0(1)-Cu-F(9) son 156.22(8) y
167.06(6) 9, respectivamente (el atomo F(9) corresponde al F{6) después de
una rotacion de PI/B alrededor del eje F(3)-F{4)). Si consideramos la
posibilidad de interacciones entre los iones Cu(ll) y PFg™, el entormo de
coordinacidn del primero deberia describirse como un octaedro distorsicnado,
esto es "4+1+1°. En este caso, el grado de distorsion, en el modelo de
Muetterties-Galy, desde el octaedro reguler hacia la geometria PBC se puede
evaluar en 0.73.
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Figura 1.2.4. ¥ista del entorno de coordinacion del Cu(ll) en el complejo CA-11).

1.2.3. £spectroscapia y propiedades mognéticas.

1.2.3.1. Espectroscopia i.r. y electrdnica.

En los espectros ir. de los compiejos estudiados en esta seccidn se
observan, entre 1200 y 1700 cm~!, bandas debidas a las vibraciones
“stretching” de los enlaces C-0. En los complejos de cloranilato, tanto la
posicion como el nimero de bandas esta de acuerdo con la simetria del anidn
CA presente en cada uno de ellos. Asi, en el mondmero (CA-1), el anidn CA
posee una simetria aproximada C,, Yy las bandas observadas se localizan a
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1630 (media ,m), 1540(muy intensa, M) y 1370({m) cm~!. La observacitn de
bandas C-0 por encima de 1600 cm™! estd asociada con la presencia de dobles
enlaces C=0 localizados(%), de acuerdo con ios resultados estructurales. En
los dimeros, (CA-1I-ill y V), la simetria del CA estd prixima a Dy y
Gnicamente se observan dos bandas C-0 situadas a 1520(MI) y 1380(m) cm™!.
Ademas, en el espectro del CA-I se aprecia una banda estrecha de intensidad
media a 3480 cm~! (con un hombro a 3500 cm™ '), asignable a las vibraciones
“stretching™(0-H) de la molécula de agua que se encuentra formando puentes de
hidrégeno fuertest31,32)_ De hecho, los resultados del analisis térmico de este
compuesto indican que la molécula de agua se pierde por encima de 200 °C y
supone 1a descomposicién del mismao.

Por otra parte, en 10s espectros i.r. de los derivados homdlogos de DHBQ se
observa la presencia de bandas similares (en nimero y pasicién) a las
descritas en ol parrafo anterior. Este hecho permite, a falta de resultados
estructurales, suponer una simetria y modo de coordinacidn del anidn DHBQ
similar a la encontrada en los derivados de CA. Adicionalmente, en el espectro
i.r. del complejo DQ-I1l se observan tres bandas, situadas a 3580(m,aguda),
3400(m) y 3290(m) cm™!, asociadas a las vibraciones “stretching™(0-H) de las
moléculas de agua presentes en este compuesto. Este hecho, junto con los
resultados del analisis térmico (las moléculas de agua se pierden
separadamente al menos en tres etapas distintas con picos endotérmicos en1a
curva de ATD a 80, 115y 150 °C), parece indicar que las moléculas de agua, en
este complejo, juegan papeles diferentes y estan asociadas en puentes de
hidrogens de distinta magnitud (31,32),

La observacion de dos bandas Iocalizadas a 1625(Mi) y 1290(m) cm~! en
elespectro i.r. del complejo OX-1 esta de acuerdo con una simetria del enién
oxalato proxima tanto a Dy, como a C,,. Sin embarygg, la posicidn de las bandas
indica més probablemente la simetria D,,(33)- Este resultado suguiere un
modo de coordinacion bis-bidentads del oxalato y apoya la formulacion dimera
del complejo que hemos propuesto con anterioridad. '

En el espectro electrdnico de todos los complejos se observan bandas
anchas y no resusltas. Los espectros de los derivados de CA y DHBO estén
dominados por absorciones debidas a transferencia de carga “interna” de los
ligandos anidnicos¢34, que hacen dificil la localizacién de las bandas d-d
propias del ion cobre(ll). En estos casos, 1a observacién de maximos anchos
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entre 14 y 17000 cm! esta de acuerdo con una geometria piramidal de base
cuadrada distorsionada para el entorno de coordinacién del cobre(l1)(35,36)
Del mismo modo, el espectro electrdnico del complejo de oxalato
{OX-1)presenta una banda no resueita con un méximo centradoe airededor de
15000 cm~!, consistente con una esfera de coordinacion del cobre(!i} proxima
a PBC distorsionada ¢35.36),

1.2.3.2. Propiedades magnéticas y espectroscopia de r.s.e.

E1 momento magnético efectivo () de los complejos de cloranilato (CA-1
a CA-1V) permanece practicamente constante (1.85-1.90 MB) en el intervalo de
temperaturas de 298 a 42 K. Por tanto, no se detectan interacciones
magnéticas de intercambio a partir de las medidas de susceptibilidad. Este
hecho indica que el valor de /J/ es menor que 0.5 cm™!. Sin embargo, en el
caso del complejo de oxalato, el u,¢ varia desde 1.86 MB (magnetones de Bohr)
8 298 K hasta 1.62 MB a 4.2 K. Esta disminucion supone la presencia de un
- acoplamiento antiferromagnetico débil entre los iones cobre(i!). Los datos de
" susceptibilidad se han ajustado a la ecuacidn de Bleaney y Bowers (37 para el
caso de un acoplamiento isotropo en un sistema dimérico de iones con spin
1/2. E1 valor medio de g se ha fijado en 2.11 (a partir de los resultados de
r.s.e., ver mas abajo) y el valor del parametro J que proporciona el mejor
ajuste corresponde a -0.8 cm™! (es decir, 1a energia del estado triplete se
encuentra por encima de 1a del singlete y su separacidn es -2J=1.6 cm™1).

—
|

[ A " . 4

9.8 10.8 11.8 12.8
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Figura 1.2.5. Espectro de r.s.e. en banda Q del complejo C{i-lll sobre polvo policristalinoa 125 K.
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Los resultados de r.s.e. sobre muestras policristalinas se encuentran 2n la
Tabla 1.2.5. En el espectro en banda X se observa, en todos los casos, una senal
axial muy similar no resuelta, con una componente perpendiculer a un valor de
g préximo a 2.06 y un hombro (gy;) alrededor de 2.23. Esta sefial se puede
resolver mejor en el espectro en banda Q y para los complejos CA-I1 y CA-I11
se detectan tres valores de g (Figura 1.2.5), aunque dos de ellos estan muy
priximos (g1=2.23, g,=2.07, g3=2.05).

Tabla1.2.5. Parémetros magnéticos y de r.s.e. de los complejos estudiados

Compuesto @ i otros hechos® J,em™!
Ca-I 2.23 2.06 AMs=22 0.10-0.12°
3-T
CA-II %222 . 206 AMs=+2 . 0.05-0.07°
(2.23, 2.07, 2.05) S-T
CA-1II ~2.22 2.06 AMs=+2 0.04-0.05°
(2.23, 2.07, 2.05) S-T
CA-TY %222 2.06 AMs=+2 0.05-0.08°
5-T
DQ-1 2.23 2.07 AMs=22
DQ-1I %220 2.06 AMs=+2
DQ-III 2.23 2.06 AMs=+2
DQ-IV %2.20 2.06 AMs=12
0%-1 2.23 2.05 AMo=22 -08
Q-1 %2.20 2.06 AMs=12

¥alores de g en banda X. Los datos en banda Q se dan entre paréntesis.
b3-T= transiciones singlete-triplete .
“Yalor absoluto obtenido a partir de 1as transiciones 5-T.

Ademas de esta sefal intensa, correspondiente a las transiciones
rermitidas de AMs= +1, en 1os espectros en banda X se aprecian otras sefiales
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de intensidad débil que Unicamente pueden observarse aumentando
considerablemente las condiciones de sensibilidad del espectrometro. Asi, en
todos los casos, se observa una sefal débil, alrededor de 1650 Gauss, que
corresponde a la sefal a “campo mitad“ (ver seccién 1.1), asociada a una
transicion prohibida de AMgr + 2, que indica la presencia de dos iones
cobre(ll) acoplados magnéticamente. Esta observacion esta de acuerdo con la
estructura molecular de los dimeros de cloranilato (CA-Il, Ill y IV) y con las
estructuras propuestas para los dimeros de DHBQ y oxalato, pero parece
sorprendente en el caso del complejo “mondmero” CA-l (caracterizado
estructuralmente) y su homélogo DQ-I. Sin embargo, hay que hacer constar que
se han detectado senales a "campo mitad" en compuestos mondémeros de
cobre(ll) en los que las distancias Cu-Cu se encuentran en el rango de 4.5 a 8

En tales casos hay que suponer una interaccion puramente dipolara través
del espacio"*38'39".

Figura 1.2.8. Posibles transiciones r.3.e. en dimeros de Cu(ll) con /J/ * hp.
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Por otra parte, en 10s espectros de 1os cuatro complejos de cloranilato se
observan dos nuevas sefales débiles localizadas a campo mas bajo y a8 campo
mas alto respecto de la seial principal de AMg= + 1, como se ilustra en la
Figura 1.2.6 y 1.1.7. Estas sefiales pueden asignarse a transiciones prohibidas
desde el estado singlete de un dimero de cobre(ll) magnéticamente acoplado
hasta las componentes de Mg=:! del estado triplete (26,40) tal y como se
muestra en la Figura 1.2.8.

Las transiciones singlete-triplete se han observado en muy pocos casos,
ya que estan restringidas a los dimeros en los que /2J/ es del orden de la
energia de la radiacién de microondas utilizada en los experimentos de rs.e.
(0.3 cm™! en banda X). En estos casos, 1a técnica de r.s.e. proporciona una
buena oportunidad para la medida del valor absoluto del pardmetro J, asi como
su posible variacion con 18 temperatura.

En efecto, mientras que, en el intervalo de temperaturas de 100 a 500 K,
las sefiales asociadas a las transiciones de AMg = ¢ 1 | AMg = + 2 permanecen
précticamente inalteradas en su posicidn, se observa un pronunciads
desplazamiento de las dos sefales singlete-triplete. Teniendo en cuenta que
cada una de estas transiciones debe estar situada a 2/J//g8 a campo mas bajo
y campo més alto respecto de la sefal principal{40), hemos calculado la
variacion de /J/ con la temperatura para los cuatro cloranilato complejos y
los resultados se reflejan en la Figura [.2.9.

Entre 4350 y 300 K se observa el mismo tipo de comportamiento para Ios
tres dimeros isoestructurales (CA-Il, CA-1Il y CA-1V): un aumento lineai
importante (casi un 40%8) de /J/ cuando se incrementa la temperatura. Sin
embargo, mientras que las pendientes de esta variacion son muy similares en
los complejos CA-11 y CA-111, en el complejo CA-IV, 1a pendiente en esta zona
es un poco mas suave y, alrededor de 275 K, el valor de /J/ 1lega a un minimo
para después aumentar con una pendiente mas acusada cuando disminuye ia
temperatura.

Por otra parte, el comportamiento del complejo CA-l es diferente de los
anteriores: el valor de /J/ aumenta ligeramente ( = 20%) de forma casi lineal
cuando la temperatura disminuye desde 400 a 100 K.
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Figura !.2.9. Variacion de /J/con la temperatura en lw compuestos CA-I(a),CA-IlI(b), CA-lli(c) y
CA-1Y(d)

En el caso de acoplamientos débiles, se ha sugerido que los cambios en el
valor de J con la temperatura pueden deberse fundamentalmente a efectos
reticulares (contracciéon de la red)(26> Por tanto, no es sorprendente, si
tenemos en cuenta las diferentes conformaciones moleculares presentes en
estos complejos, que se observe un modo de variacién de /J/ con la
temperatura distinto. En este sentido, el comportamiento casi paralelo
observado en los complejos CA-ILII y IV (al menos en el rango de
temperaturas 450-300 K) hace pensar en cambios dimensionales(topologicos)
analogos en el seno de la entidad dimera [Cu:(terpy)2CAp+, donde el
acoplamiento magnético se propaga a través del ligando CA Por otra parte, si
expresamos el valor de J como suma de un término indendiente de la
temperatura (JO) y un término variable con la temperatura (JT), es de esperar
que, en sistemas moleculares similares entre si, el término Ji- proporcione
una estimacién de los efectos reticulares. En nuestro caso, la pronunciada
variacion de /J/ con la temperatura se debe al pequefio valor absoluto de la
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magnitud J, , que puede 1legar a ser comparable con Jy.
Mecenisimas de intercembia megnética

En contraste con los complejos CA-I1,CA-111, CA-IV y OX-1, donde las
interacciones magnéticas se propagan a través de los ligandos puente CA u 0¥,
respectivamente, la disposicién “pseudo-dimera” encontrada en el complajo
CA-1 puede dar lugar a tres caminos de canje distintos que permitirian
explicar el comportamiento magnético observado:

i) acoplamiento dipolar "a traves del espacio™

i) supercanje a través de una superposicion (interaccidn) de las nubes 7
de los anillos aromaticos del terpy en dos unidades Cu(terpy)CA.H,0
adyacentes, y

iii) supercanje a través de un puente complejo mas extendido formado por
dos aniones CA conectados entre si por enlaces de hidrdgeno procedentes
de las dos moléaculas de agua.

Yamos a discutir brevemente estas tres posibilidades. Si tenemos en
cuenta que la distancia minima entre dos atomos de cobre es de 5.643 &, 1a
interaccion puramente dipolar podria ser descartada en principio, ya que, al
depender de r™3 (siendo r la distancia entre spines), deria lugar a
interacciones inferiores (en valor abscluto) a 102 cm!, frente a la
encontrada en nuestro caso de 0.1 cm™! (diez veces mayor). Sin embargo, en
un trabajo reciente, Kahn{4!) ha propuesto interacciones interdiméricss del
orden de J=-1.4 cm"! para justificar el comportamiento magnético del

compuesto [Cup(pmedien),(H,0)5(tp)I(C104);, aungue esta es una explicacidn
~ bastante discutible. Su razonamiento se basa en el hecho de que en el
compuesto homalogo [Cup(petdien),(tp)l(C10,4), el valor de J es practicamente
cero, mientras que, sequn el modelo de solapamiento entre los orbitales
magnéticos, la interaccidon deberia ser mayor que en el caso anterior, donde la
geometria de coordinacién del ligando puente tp es menos favorable para
transmitir 1a interaccidn. Por otra parte, las distancias Cu-Cu interdiméricas
més cortas son del orden de 7.8 & en el caso del pmedien y 8.2 & en el del
petdien y, a nuestro juicig, teniendo en cuenta las consideraciones anteriores,
esta pequefia diferencia no puede justificar los distintos valores de J
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obtenidos. Estos resuitados parecen sugerir, mas bien, que dicho modelo de
solapamiento no es rigurosamente aplicable cuando 13s interacciones son
extremadamente débiles.

El sequndo caso supone una interaccion “cuasi-directa” a traves de dos
ligandos terpy paralelos que estan separados por una distancia de 3.63 &, de
manera que el par de atomos N-C de un anillo piridina se encuentra
directamente encima de otro par N'-C' de un anillo piridina adyacente {ver
seccion 1.2.2.). Recientemente, Reinert24) ha sugerido un mecanismo de este
tipo como explicacion al canje observado entie poliedros de Cu(ll) orientados
de manera diferente en el compuesto Cu(terpy)Cl,. De este modo, la
interaccion implicaria un puente piridina-piridina. Para examinar esta
posibilidad, hemos llevado a cabo calculos &# 77/¢70 sobre los orbitales
moleculares de dos anillos piridina orientados de manera aniloga a8 como 10
estdn en el cristal. Los resultados preliminares indican que existe una
atraccidn resultante entre ambas moléculas y que el sistema posee un maximo
de estabilidad (17 Kjoule mol~') para una distancia de 3.5 &, muy cerca de 1a
observada en el cristal, Este resultado sugiere que el apilamiento adoptado por
las dos entidades monoméricas puede estar influenciado de alguna manera por
esta atraccion electronica ligando-ligando.

Con respecto a ta estructura electrénica del par piridina-piridina, los
calculos indican que las HOMOs (situados a -0.29 u.a) son fundamentalmente
de tipo 71, con gran contribucion de los orbitales pz del carbono. Estos
orbitales moleculares son bastante inadecuados para solapar con los orbitales
magnéticos del cobre(ll), que se dirigen fundamentalmente hacia los orbitales
del tipo o del nitrdgeno. De cualquier manera, los orbitales de tips o mas
altos en energia no se encuentran demasiado profundos respecto de los HOMOs
(= -0.33 u.a.) y podrian resultar adecuados y accesibles para pi’opagar el canje.

El tercer camino alternativo de canje parece bastante razonable, dada la
" capacided del ligando CA y de los puentes de hidrdgeno de las moléculas de
agua para propagar las interaccionest42). Sin embargo, los valores de /J/
observados son significativamente mayores que los esperados para un caming
de canje que supone una distancia aproximada de 18 &. En este sentido,
Coffman y Buettner{43) han propuesto y determinado de manera experimental
una funcion para el supercanje de largo alcance (tanto ferro como
antiferromagnetico), que establece las interacciones limite para una distancia
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determinada. De acuerdo con esta funcion‘43}, es de esperar una distancia de
interaccién no superior @ 9-10 & para el valor de J observado. En otras
palabras, para distancias del orden de 17-18 & se esperan valores de /J/ del
orden de 105-106 cm~!. Esta observacidn supondria una evidencia indirecta
de que el mecanismo de canje implique alguna de las otras dos posibilidades
gpuntadas més arriba (gue suponen distancias de canje de 5.7 y 3 &,
respectivamente). Sin embargo, no debe tomarse como una conclusidn puesto
que se conocen (y se han descrito) algunas excepciones (42 a 1a regla de

Coffman y por tanto se requieren mas hechos experimentales para concluir.

_ Por otra parte, es interesante destacar que cualguiera de los tres
mecanismos de canje propuestos esta de acuerdo con la evolucidn térmica de
/J/, si suponemos ‘que el aumento observado al disminuir la temperatura se
debe fundamentalmente a contraccion de la red. El primero, porgue la distancia
cobre-cobre se reduciria; el segundo, porque aumentarian las interacciones
entre los dos ligandos terpy, mientras que, el dltimo, porque la contraccidn de
red llevaria a una reduccidn de las distancias en los puentes de hidrdgeno.

Se ha detectado un aumento de /J/ al disminuir la temperatura, similar 3
nuestro caso, en los dimeros (de esfera externa) por puentes de hidrdgeno
[Cup(tren)(L),]2* (L=SCN o NCO)40). En tales casos, la dependencia de las
interacciones magnéticas, propagadas a travées de los puentes de hidrigeno,
con la temperatura se han atribuido a la capacidad que posee este tipo de
enlaces para absorber en gran parte los cambios estructurales originados por
contraccidn de la red. En nuestro caso, 1a evolucion observada puede tener
también contribuciones de las modificaciones en los enlaces de coordinacidn
del anion cloranilato.

Finalmente, comparemos el rango de interacciones observado en los
complejos estudiados (ver Tabla 1.2.5). En el casc de las entidades dimeras
(Cup{terpy),Ll 2+ (L=CA, DHBQ, 0% ) 1a geometria del i6n es desfavorable para
transmitir el acoplamiento de canje(‘“). Asi, en el caso ideal de un entorno de
coordinacion del cobre(ll) con geometria de PBC regular la constante de
acoplamiento J seria estrictamente cero(45) puesto que los orbitales
magnéticos, del tipo ®2-y2, estarian localizados en los planos basales. En los
compuestos en estudio, como ocurre normalmente, el entorno de coordinacicn
del cobre(l]) exhibe cierto caracter BPT u octaédrico. Como consecuencia, os
orbitales magnéticos adquieren cierta contribucién de tipo z2, con una-
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deslocalizacidn resultante sobre la posicion apical (eje z) que permite un
acoplamiento débil.

Deben considerarse varios factores, tales como la naturaleza del ligando
puente y la geometria de coordinacidn alrededor del cobre(ll), para comprender
las diferencias en las interacciones de canje encontradas. El hecho de que las
interacciones sean mas débiles en el caso de los compuestos con CA y DHEQ en
comparacion con el oxalato reflejan el cambio del ligando puente y provienen
de una mayor interaccidn de los orbitales adecuados del anidn oxalatu(%), que
se encuentran mas altos en energia, con 10s orbitales uxz-gz del metal. Por
otra parte, las diferencias en las interacciones de canje en los dimeros de CA
se pueden relacionar con 1a capacidad del correspondiente contraidn (C104, BF 4
o0 PFg) para semicoordinar al cobre{ll}) y dar lugar a un entorno
pseudo-octaédrico. Esta semicoordinacién afecta de alguna manera las
energias de los orbitales d, y deplaza, en particular, los orbitales dz2 hacia
energias mas altas. De tal menera que, cuanto mayor see la capacided del
contraidn para ocupar la sexta posicion de coordinacion {en primera
aproximacidn, cuanto menor sea el tamafio), menor serd la diferencia de
energia entre los orbitales z2 y %2-y2. En este sentido, un aumento de la
contribucion del tipo 2 al orbital magnético debe proporcionar un aumento del
acoplamiento antiferromagnético. De acuerdo con este argumento, el mayor
valor de /J/ en el caso de las sales de C104y BF,4 respecto a 1a de PFg estar(a
de acuerdo con el menor tamafno de los primeros (semejantes entre si) si
consideramos un valor negativo para J (acoplamiento antiferromagnético).

Sin embargo, el complejo CA-1 exhibe unas interacciénes mas fuertes que
los dimeros de CA. Si suponemos el camino de supercanje a traves del CA y las
moléculas de agua este resultado es sorprendente, debido a 1a complejidad y
extension del entramado puente, y puede constituir una evidencia indirecta a
favor del camino de canje a través de las interacciones piridina-piridina.

Un factor que favorece en este caso las interacciones de canje, supuesto
que se propagen a través del puente CA-(H,0),-CA, es la diferente geometria
del entorno de coordinacion del cobre(ll) respecto a los dimeros. Como se vid
en la seccidn 1.2.2,, en este complejo la geometria adquiere cierto caracter de
BPT debido al inusual modo de coordinacidn del anidn CA. De esta manera, la
contribucion del orbital d,2 al estado fundamental se hace importante y por
tanto los orbitales magnéticos en el fragmento Cu(terpylCA estan



61

deslocalizados de manera mas apropiada en ambos lados del puente.

Aunque a partir de las medidas de r.s.e. no podemos establecer 2l signo de
J, podemos proponer alguna explicacidn a los diferentes tipos de veriacidn de
/J/ con la temperaturs, asociados a las distintas pendientes de las recta
representadas en 1a Figura 1.2.8. Mas arriba se ha propuesto una hipétesis para
explicar el paralalismo encontrado {(al menos en el rangoe 300-450 K} en 2l
comportemiento de los compliejos dimeros. E} cambio de pendiente en e} caso
del compuesto CA-1Y puede sugerir una inversion del signo de J (46), aunque la
existencia de un valor residual (J minimo diferente de cero) podria estar en
contra de esta suposicion. Otra explicacion del comportamiento peculiar de
este compuesto podria ser 1a existencia de un cambio de fase a temperaturas
relativamente altas {250-280 K). En efecto, en un experimento reciente de
calorimetria diferencial realizado sobre este complejo se observa Ia
presencia de una absorcidn de calor (AH = 346 joule mol™!) correspondiente a
un cambio de fase alrededor de -49 ®C, 1o que confirma la anterior hipdtesis.
La diferencia entre esta dltima temperatura y 1a correspondiente al minimo de
/J/ encontrado en las experiencias de r.s.e. puede tener su origen en el
cargcter dindmico de la calorimetria diferencial (variacidn continua del flujo
de caior) frente a 1a medida estatica de 1a temperatura en los experimentos de
r.s.e., donde, por otra parte, la exactitud de la misma es menor.

No obstante, si consideramos que el valor de J resultante se debe a la
suma de dos contribuciones de distinto signo que varian de forma diferente
con la temperatura, cualquiera de las lineas representadas en la Figura 1.2.8
podria explicarse correctamente. Sin embargo, continuarfamos sin poder
establecer sin ambiguedad si un signo diferente de la pendiente de las rectas
supone distinto signo del parametro J.
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1.3. Estudio de los complejos [Cu(terpy)(DOCR)IX-H,0; R= H, He,
Et; X= PF,, CI0,.

1.3.1. Freparscidn de Jas complejos.

[Cu(terpy)(DOCHXOH,)I(C10,) (A). Se mezclaron disoluciones de
CuS0,.5H,0 (0.061g, 0.2 mmol) en agua (4 cm®), terpy (0.046 g, 0.2 mmel) en
acetona (4 cm3) y NaOOCH (0.027 g, 0.4 mmol) en agua (2 cm3), por este orden
y con agitacion. La disolucidn azul resultante se filtrd y sobre el filtrado se
afiadid, con agitacidn, una disolucitn de NaCl0,.H,0 (0.112 g, 0.8 mmol) en agua
(4 cm® ). La disolucidn final se dejd en reposo a temperatura ambiente y se
obtuvieron cristales azules prismaticos, al cabo de varias horas. Los cristales
se separaron por filtracidn, se lavaron con pequefios volumenes de agua y
acetona frfas y se guardaron en un desecador sobre gel de silice. E1 andlisis
elemental estd de acuerdo con la férmula empirica C,¢H,,CICuNz0, (tedrico,
C,418;H, 3.1; N, 9.2%8; encontrado, C, 42.2; H, 3.1; N, 9.1%).

[Cu(terpyX(OOCH)(OH,)I(PFg) (B). Este complejo, de color azul, se
prepard como se ha descrito para el complejo (A) utilizando KPFg en lugar de
NaCl0,4.H,0 ({tedrico para CigH14PFCUNz0z , C, 38.1; H, 2.8; N, 8.3%; encontrado,
C,38.1;H, 25; N, B8.3%8).

[Cu(terpy){00CMe)1,(C10,),.2H,0 (C). Sobre una disolucion de
Cu(0OCMe),.H,0 (0.040 g, 0.2 mmol) en agua (3 cm 3) se afiadid, con agitacidn,
otra que contenia terpy (0.046 g, 0.2 mmol) en acetona (3 cm 3). Una vez
filtrada 1a disolucion azul resultante, se afiadid, con agitacidén, NaCl0,.H,0
(0.112 g, 0.8 mmol) disuelto en agua (4 cm 3) y la disolucidn final se dejé
reposar a temperatura ambiente. Los cristales verde-azulados de forma
acicular que aparecieron al cabo de varias horas se separaron , lavaron y
guardaron como anteriormente (teérico para Cy;H,sCICuMN;0; , C, 43.1; H, 3.4;
N, 8.9%; encontrado, C, 43.2; H, 3.3; N, 8.8%).

[Cu(terpy)(00CMe)l,(PF.),.2H,0 (D). Se obtuvieron cristales, en forma
de agujas de color verde azulado, de este complejo de manera analoga a (C),
pero utilizando KPF, en lugar de NaCl0,.H,0 (tedrico para C,.H, PF.Cul;0; , C,
39.4;H, 3.1; N, 8.1%; encontrado, C, 39.6; H, 3.1; N, 8.0%}.
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[Cu(terpy}{OOCEL)L,(C10,), (E). Este complejo anhidro se prepard de
una forma similar a la descrita para (A) pero se utilizé HOOCEt en lugar de
NaOOCH y se ajustd el pH de la disclucién final a 7 con NaOH acuoso. La
disolucidn azul resuitante se dejo reposar a 60 °C en una estufa de
temperatura controlada (con un error de +1 °C). Después de varias horas,
aparecieron cristales aciculares de color verde azulado que se separaren de 1a
disolucién por filtracion y se trataron como en los apartados antseriores
(tedrico para CygH,cCICuN;O, , C, 46.1; H, 3.4; N, 9.0%; encontrado, C, 46.3; H,
3.3; N, 9.08).

[Cu(terpy)(00CEV)),(PF;),.2H,0  (F). Se obtuvieron agujas verde
azuledas de este complejo de 1a misma forma que {E) pero se utilizd KPFz.en
lugar de NaCl0 H,0 y se dejé reposar la disolucion final a temperatura
ambiente (tedrico para C,gH,qPF;Culz0z , C, 40.6; H, 3.4; N, 7.9%; encontrado,
C,40.8; H, 3.3; N, 7.98).

1.3.2. £studie espectroscapica . Fsiudie cristslogréfica del complejo
LCuterpyiO0CHNOH )R CI0 )

Las férmulas moleculares de ios complejos estudiados en esta seccidn se
han escrito teniendo en cuenta toda la informacidn estructural disponible
hasta el momento{4?) (ver mas abajo). Excepto en el complajo (A), Ia
deshidratacidn térmica del resto de los compiejos es un proceso endotérmico
que ocurre en una sola étapa. En el caso de (A), este paso parece mas
complicado Yy 1a curva ATD muestra una componente exotérmica. El incremento
de peso total asociado a esta etapa se ajusta bien a la pérdida de un mol de
CO, , junto con la de un mol de H,0, por mol de compuesto, mientras que la
temperatura a la que se observa el pico en la curva ATD es relativamente aita
{(ver Tabla .1.3.1).

La asignacion de las bandas mas relevantes de los espectros ir. de los
complejos estudiados se refleja en la Tabla 1.3.1. Las bandas debidas al
ligando terpy y a los contraiones no se discutirén aqui, pero si hay que notar
que en ningun caso se aprecia desdoblamiento de las bandas propias de los
grupos C10," y PF." . De este hecho podemos concluir que, en principio, ambos
aniones actian como no coordinantest48).
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Compuesto Lr.(cm™ Espectro Temperatura®
electronico  deshidratacion
(em™" {c)

»(0-H) P4o(C00) v, (COO) »(Cu-0) AP v ..

(A) 3410m,a 1600MI 1330m 425d 270 15300 165

(B) 3410m,a 1600MI 1330m 430d 270 15300 150

(M) 3510-3420m,a 1580MI 1400m  --- 180 15300 122

{D) 3600m, 3400m,a  157SMI  1400m  --- 175 15300 144

€ - 1580MI 1410m  --- 170 15300 -

(F 3600m, 3400m,a  1580MI 1410m --- 170 15300 148

4 Temperaturs del pico endotérmico en la curva ATD.
MI= muy intensa, m= media, d= débil, a= ancha.

A partir de una observacion detallada de los datos de 1a Tabla |31

podemos entresacar las siguientes consideraciones:

1) en los dos complejos que contienen el enién formiato, las bandas
asignables a las vibraciones v,,(C00) y v,(COO0) estén localizadas a 1600 y
1330 cm™, respectivamente, 1o que da lugar a un Av = 270 cm™'. Sin
embargo, esas mismas bandas aparecen alrededor de 1580 y 1410 cm™' en
el espectro de los restantes compiejos, con un valor de Av aproximado de
170 cmt.

2) Ademas, solamente en los espectros de los complejos de formiato se
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observa una banda de intensidad débil entre 425 y 430 cm™!, que puede
asociarse a vibraciones “stretching™ Cu-O(agua) {49

Estos hechos sugieren, en primer lugar, un modo de coordinacidn diferente
de la funcidn carboxilato en los complejos de formiato frente a los demas.
Asi, 1os valores de Av observados estéan de acuerdo con la presencia de aniones
formiato monodentados y la de acetato o propionato bidentados (es decir,
quelados o actuando como puentes -0CO- XS0,  En segundo luger, si
consideramos el caracter anhidro del compiejo (E), la ausencia de bandas
asignables a vibraciones Cu-O(agua) en los espectros de los complejos (C),
(D) y (F) permite deducir que la molécula de agua ocupa una posicidn de
coordinacidon solamente en los derivados de formiato.

Sin embargo, 1a observacidn, en estos Ultimos casos, de bandas asignables
a vibraciones v{(0-H) con componentes centradas entre 3400 y 3450 cm™
sugiere que las moléeculas de agua puedan estar involucradas en puentes de
hidrdgeno de fuerza media ¢31.32) Este hecho podria explicar que la pérdida de
agua de red en los complejos (C), (D) y (F) también requiera temperaturas
moderadamente altas (Tabla 1.3.1). Adicionalmente, la obsarvacion de una
benda eguda a 3600 cm~! en los espectros ir. de los compuestos (D} y (F)
parece indicar que existen dos tipos de moléculas de agua que juegan papeles
diferentes dentro de la red cristalina.

En los espectros electronicos de reflactancia difusa de todos los sélidos
estudiados se observa una Unica banda ancha, no resuelta, centrada alrededor
de 15300 cnr!. Nuestros resultados previos en sistemas relacionados indican
que la rigidez del ligando terpy favorece geometrias del entorno de
coordinacidn del cobre{il) proximas a la piramidal de base cuadrada. Esta
consideracion es también consistente en el presente caso, y la posicion del
méaximo en la envolvente de absorcidn estd de acuerdo con las observaciones
de Hathaway para los croméforos [Culg0,] (35,36 de geometria PBC.

En los espectros de r.s.e. sobre muestras policristalinas (banda X) de todos
los complejos se observan sefiales de tipo axial, gue permanecen sin cambios
aparentes entre temperatura ambiente y 125 K (Figura 1.3.1). La forma de las
lineas de r.s.e. conduce a valores de g= 2.23-2.25 » g, =2.06 (Tabla 1.3.2) y4
apuntan hacia un estado fundamental orbital del cobre(i!) del tipo dxz_gz,
resultado que esta de acuerdo con todas 1as observaciones anteriores.
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Figura 1.3.1. Espectros de r.s.e. (banda X) sobre muestra policristalina, a temperatura ambiente, de
los complejos (A), (C) y (EJ.



Tabla 1.4.2. Pardmetros de r.s.e. de 103 compleios’.

Compuesta 9y 9 AMs=2® G

{A) 2.25 2.06 - 42
(2.25) (2.08) --- {4.2)

(B) 2.24 2.06 - 4.0
(2.24) (2.06) --- (4.0

{© 2.24 2.06 4.2 4.0
(223) (203 (4.2) (3.8)

(D) 2.23 206 42 3.8
(223) (2.08) (4.2 {3.3)

{E) 2.24 2.06 42 40
: (2.24) (2.06) (4.2) {4.0)

{F) 2.23 2.06 4.2 38
(2.23) (206} (4.2) (3.3)

2 [ o3 valores entre paréntesis cbrrespon_den al125k.
bvalores de g de la transicion a “campo mitad®.

Ademas, en los espectros de los complejos de acetato y propionato, se
observa la aparicion de una nueva sefial de intensidad débil a "campo mitad"
correspondiente a una transicion prohibida de AMg=:2 . Esta sefnal implica una
interaccién magnética entre dos iones Cu(ll) y soporta en gran medida la
hipdtesis de la presencia de entidades dimeras en los complejos (C)-(F). En
este punto, los detos espectroscdpicos (ir., visible y rse) se hacen
coherentes si suponemos una estructura molecular, para estos complejos,
similar a 1a esquematizada en la Figura 1.3.2 en 1a que las entidades
[Cu(terpy)(OOCR)]* estan enlazadas a través de grupos carboxilato bidentados
que actiuan como puente para dar unidades dimeras, donde el ion Cu(il) se
encuentra pentacoordinado. A falta de datos estructurales por difraccidn de
rayos X (1os intentos de obtener cristaies aptos para ello no han tenido exito
hasta 1a fecha) se ha supuesto un modo de coordinacion “anty-syn™ para los
grupos carboxilato, como el mas probable, sdlo con propésitos esquematicos.
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Figura |.3.2. Esquema de 1a geometria propuesta para las especies dimeras.

Por otra parte, 18 ausencia de la sefial de AMg=t2 en los espectros de rs.e.
de los complejos de formiato se puede relacionar, ahora, con el caracter
monodentado de los grupos carboxilato sugerido por los datos de i.r. Asi, se ha
descrito con anterioridad (51 que el formiato de cobre(ll} y sus aductos son
reacios en adoptar la estructura binuclear tipica de! acetato de cobrs(ll)
monohidrato (que también se ha encontrado en los alcenoatos de cadena mas
larga). Este comportamiento se ha asociado con la menor capacidad
electrodadora ¢ del grupo HCOO™, que conduce, generaimente, a8 1a formacion
de estructuras poliméricas complejas{S!). En nuestro caso, los aniones
formiato monodentados pueden dar lugar tanto a especies mononucleares como
o polimeras (supuesto un puente mono-oxo). Aungue la probable coordinacion
de 1a molécula de agua al cobre (1) sugiere mas bien 1a formulacién monémera
para estos complejos, 1a cuestion permanece abierta en esta etapa. Este hecho
y la posibilidad de obtencién de monocristales del complejo {A) aptos para la
determinacidn estructural por difraccion de rayos X nos ha lievado a abordar
sy resolucidn.



Estudio cristalografico del complejo [Cu(terpy)(DOCH)OH,)IC10,).

Dstos crisiglogréricos . Los cristales prisméticos azules de
CigHi4CICuN;O,; M=459.3, pertenecen al sistema monoclinico con los
siguientes valores de 10s parametros: a= 7.341(3), b= 13.919(2), c= 13.081(3)
&, B= 101.68(3)°, v= 1809(1) &3, grupo espacial P2;/c, Z= 4, Dc= 1.686 g cm3,
F{000)= 932, u(NO‘Ka)= 14.0 cm™.

Tame de getos. Resalucion de 18 estructurs y refinsmienta. Se selecciond
un cristal bien formado de dimensiones 0.14x0.16x0.13 mm y se montd en un
difractometro Enraf-Nonius CAD-4, equipado con un monocromador de grafito.
Las dimensiones de la celda unidad se obtuvieron por refinamiento por
minimos cuadrados de 25 reflexiones bien centradas (22 ° < 26 < 37 °). E1 grupo
espacial P2;/c se decidié a partir del estudio de las extinciones
sistematicas (0kO, k impar, 001, 1 impar, hOl, 1 impar). El examen de cuatro
reflexiones estandard, controladas cada 50 reflexiones, no mostrd una
disminuci6n apreciable de 1a intensidad. Se midieron 3444 reflexiones (2 ° <
20 < S0 °; -8<h<B, 0<k¢16, 0<1<21) utilizando la técnica de velocidad variable
en w-26, de las que 2397 fueron dnicas y con intensidad, |, mayor que 2.55(1)
y se utilizaron en la determinacidon de 1a estructura. Se aplicaron correcciones
de Lorentz y de polarizacidn pero no de absorcidn.

La posicidn del cobre y de quince atomos no hidrégenos se determind por
métodos directos aplicando el programa MULTAN 11/84 {52} E} resto de los
atomos no hidrdgenos se localizaron a través de sucesivas sintesis de Fourier.
El refinamiento de la estructura se llevd a cabo con el sistema de programas
SHELX76 (53} por minimos cuadredos con matriz completa y factores de
temperatura anisotrdpicos. Todos los atomos de hidrigeno se localizaron por
sintesis de Fourier de diferencias y se incluyeron en el refinamiento con
parametros térmicos isotrapicos fijados en U= 0.053 2. El anidn perclorate
se encuentra desordenado. Un mapa de diferencias calculado en esta etepa
reveld cuatro picos relativamente intensos alrededor del atomo de cloro
central, una vez posicionados 10s cuatro dtomos de oxigeno. Se introdujo un
modelo con ocho posiciones para los atomos de oxigeno y con dos grupos de
ocupaciones complementarias. Los atomos de oxigeno con menor factor de
ocupacidon se refinaron de forma isdtropa y se obtuvo un valor de 0.14 para
este parémetro. Sin embargo, las ocho posiciones encontradas no estén
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relacionadas por ninguna operacion de simetria. Se ajustaron un total de 22
parametros y los factores de acuerdo finales fueron R= 0.044 y Rw=0.051. La
funcion minimizada fue Sw(/Fo/-/Fc/}2, con w=1/(c?%(F0)+0.01455F0% ) y
o2(Fo) a partir de estadistica de cuentas. Los residuos maximos en el mapa
final de diferencias fueron menores que 0.60 e &’3, excepto para un pico (1.25
e &3) alrededor del anidn perclorato. Los factores de difusidn atdmica y las
correcciones de dispersion andmala para el atomo de cobre se tomaron de las
Tablas Internacionales de Cristalografie (17). Los calculos geomeétricos se
llevaron a cabo con los programas XANADU (54 y pisTaN (55} y 1as
ilustraciones moleculares se dibujaron con el programa PLUTO (56,

Descripeion de e estructurs . La Figura 1.3.3 muestra una vista
perspectiva del cation [Cu(térpg)(DDCH)(DHz)]" con 1a numeracidn detallada de
los atomos y la Figura 1.3.4 muestra una vista esteresocépica de la celda
unidad. Las distancias y angulos de enlace mas significativos se dan en la -
Tabla 1.3.3. La esfera de coordinacion del cobre (I1) se puede describir como
una piramide de base cuadrada. Las posiciones basales se encuentran ocupadas
por los tres atomos de nitrégeno del ligando terpy y un atomo de oxigeno del
anidn formiato monodentado [Cu-N(1)= 2.030(4), Cu-N(2)= 1.847, Cu-N(3)=
2.056(4), Cu-0(2)= 1.935(3)2], mientras que le posicién apical la ocupa el
dtomo de oxigeno de la molécula de agua [Cu-0(1)= 2.247(3)&l. Los cuatro
dtomos basales son practicamente coplanares con una desviacidn del plano
medio no superior a 0.02 &, mientras que el atomo de cobre(ll) se encuentra
desplazado 0.15 & sobre dicho plano. El plano que pasa a través de los atomos
Cu, 0(1) y 0(2) forma un angulo de 87.9 ° con el plano medio basal. Por otra
parte, el segundo atomo de oxigeno del anion formiato podria considerarse
como "semicoordinado” al cobre(ll) ya que la distancia entre ambos &tomos no
es relativamente grande [Cu-0(3)= 2.815(4) A]. En este sentido, el entorno
alrededor del cobre(il) deberia ser descrito como un octaedro alargado en uno
de sus ejes y fuertemente distorsionado ya que el &ngulo 0(2)-Cu-0(3) es de
tan sdlo S1.9(1) °. Este tipo de coordinacion se ha encontrado en otros
complejos de cobre(l!) con grupos carboxilato, nitro y nitrito(22.23,35,57)

Las distancias y angulos de enlace en el ligando terpy estén de acuerdo con
las encontradas en complejos de este ligando descritos con
anterioridad(!.9.21-25} y el grupo es practicamente plano, con una desviacidn
no superior a 0.13 &, Como se indicd anteriormente, el anidn formiato es
asimétrico [C(16)-0(2)=1.266(6) y C(16)-0(3)=1.237(5) &, como consecuencia
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de la polarizacion de la densidad de carga hacia el el atomo de oxigeno
enlazado al metal.

Ccol ccs) cc2)

NC1)
NC 2)

ccu ) et )

NC 3 ) 0c2)
cc 15)

0(3)

Figura 1.3.3. Vista perspectiva del cation [Cu(terpy)(QOCH)(UH2)] + .

Figura 1.3.4. Vista estereoscopica de la celda unid3d del compuesto (A).
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Tabla 1.3.3. Distancias (& ) y anqulos ( ® ) de enlace para el complejo ¢A). Las desviaciones

estandard se dan entre paréntesis.

Distancias
Cu-0(1)= 2.247(3) £(16)-0(2)= 1.266(6)
Cu-0(2)= 1.935(3) £(16)-0(3)= 1.23%s5)
Cu-0(3)= 2.815(4) C(16)-H(160)=  1.020(5)
Cu-N(1)= 2.030(4) 0(1)-H(w )= 0.81(6)
Cu-N(2)= 1.947(4) 0(1)-H(w2)= 1.18(6)
Cu-N(3)= 2056(4)  C1-0(promedio)=  1.330(S)

Angulos
0(2)-Cu-0(1)= 88.4(1) 0(3)-Cu-0(1)= - 140.0(1)
0(3)-Cu-0(2)= 51.9(1) N(1)-Cu-0(1)= 97.7(1)
N(1)-Cu-0(2)= 99.9(1) N(D-Cu-0(3)= - 945(1)
N(2)-Cu-0(1 )= 99.1¢1) N(2)-Cu-0(2)= 172.4(1)
N(2)-Cu-0(3)= 120.5(1) N(2)-Cu-N(1)= 80.1(1)
N(3)-Cu-0(1)= 93.3(2) N(3)-Cu-0(2)= 98.8(1)
N(3)-Cu-0(3)= 88.7(1) N(3)-Cu-N(1)= 158.5(1)
N(3)-Cu-N(2)= 79.9(2) 0(3)-C16)-0(2)=  125.5(5)
0(3)-C(16)-H(160)= 133.1(5) 0(2)-C(16)-H(160)= 101.2(4)
Hiw1)-0(1)-H(w2)=  102(5) 0-Cl-O(promedio)=  109.1(3)

Puentes de hidrageno 2
0(1)..0{3)'= 2.699(5) 0(1)~-H({w2)-0(3)'= 175(5)
0(1)...0(5)= 3.039(6) 0(1)-H{w1)-0(5)=  166(3)

8 0(3) se obtiene a partir de 0(3) con la operacién 1+x, vy, 2.
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La estructura del complejo (Figura 1.3.4) consiste en capas dobles
paralelas al plano “bc”. Estas capas dobles estén construidas con pares de
unidades [Cu(terpy)(OOCH)OH,)I* relacionadas por un centro de inversidn,
mientras que 10s aniones perclorato ocupan los espacios vacios entre las
capas. El empagquetamiento cristul'ino se realiza a través de puentes de
hidrégeno intermoleculares entre 1a molécula de agua y el atomo de oxigeno
"semicoordinade” del anion formiato [0(1)-0(3)' = 2.699(5) &, 0(1)-H{w2)-0(Z)
=171(5) °], dando lugar a cadenas infinitas ..H-0-Cu-0-C-0-H-0-Cu... a lo largo
de la direccion (100) [el atomo O(3)' esta relacionado con el 0(3) por medio de
la traslacién 1+x,y,z]. La molécula de agua también esté involucrada en otro
puente de hidrogeno de menor intensidad con un atomo de oxigeno del anidn
perclorato [0(1)-0(5)= 3.039(4) &, 0(1)-H(w 1)-0(5)= 168(3) °].

Los resultados anteriormente expuestos nos permiten esperar una
- estructura molecular similar para el complejo homdlogo {B). Solamente el
esquema de puentes de hidrogeno debe ser diferente, como parece
desprenderse de las diferencias encontradas en ia étapa de deshidratacidn.

Finalmente, en lo que se refiere a las interacciones magnéticas, hay que
hacer constar que el valor del parametro G= g ;- 2/g ;-2 esta proximo a cuatro
(Tabla 1.3.2), incluso en el caso de 10s complejos dimeros, 10 que indica que
dichas interacciones deben ser débiles{35) Este resultado no es, en principio,
sorp_rendente si 1a geometria de las especies dimeras es la que proponemos en
la Figura 1.3.2. En este caso, el solapamiento efectivo entre los orbitales
magnéticos involucrados en la entidad serfa muy pobre¢®.10?. Ademéas, los
grupos carboxilato puente no actian, en general, como soporte adecuado para
la propagacidon de las interacciones de intercambio, a excepcién de cuendo su
funcidn estructural es "syn-syn”, como en el caso del acetato de cobre(11)¢51),
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1.4. Estudio del complejo [Cuy{terpy),{OH}(OH,)HCI0 )5
Estructura cristalina , espectroscopia Yy propiedades
magnéticas.

\.4.1. Freparacion del compieja

Sobre una disolucidn que contenia Cu(Cl0,4),.6H,0 (1 mmol) en agua (15
cm3) se afiadio, con agitacion, otra de terpy (1 mmol) en acetona (10 cmd). A
la disolucidn azul resultante se le afiadid 0.5 cm® de una disolucidn de MaOH
al 5% ( = 0.6 mmol) y se calentd suavemente para eliminar la mayor parte de
la acetona. Posteriormente, 1a disolucion caliente se mantuvo en reposo a una
temperatura controlada de 80 °C durante varias horas, al cabo de las cugies se
separaron por filtracion unos cristales de color azul oscuro que se lavaron
con abundante acetona y se guardaron sobre gel de silice. Andlisis: Calculado
para Cu,(CygNzH,),(0H)OH,)(CI04)5 : Cu, 13.7; C, 389; N, 9.1; H, 27 .
Encontrado Cu, 13.7;C, 39.0; N, 9.1; H, 2.8.

1.4.2. £spectroscopls Ir. électranica y de r.s.&

Ademas de las bandas propias del ligando terpy y del anion perclorato, en
el espectro i.r. dei compuesto se observa una banda ancha de intensidad media
con un maximo situado alrededor de 3500 cm~! y un hombro a 3600 cm™!.
Estas bandas pueden asignarse a las vibraciones "stretching™ de los enlaces
O-H de 1le molécula de egua y del grupo hidroxo puente,
respectivamentef43.58,59) Adicionaimente, también se observa una banda de
intensidad débil a 570 cm™! que no aparece en el espectro i.r. de complejos
tales como Cu(terpyl,A, o Culterpyl¥, (A= PFg, Cl04; X= Cl, Br). La energia de
esta banda es demasiado alta para asignaria a las vibraciones Cu-0 (tento de
la molécula de agua come del grups hidroxo) por 1o que podemos asociarla, mas
bien, a la vibracion “wagging" p,, Cu-OH, {vibracidn propia de las moléculas de
agua coordinadas){49).

En el espectro visible se observa una banda muy ancha centrada alrededor
de 16500 cm™!, consistente con 10s croméforos CuNz00, (coordinacidn 4+1+1)
presentes en el compuesto.

En el espectro de rse. (banda X) sobre muestras policristalinas a
temperatura ambiente se observa una sefial isétropa muy ancha y de intensidad
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apenas perceptible a 1a que se superpone otra sefial axial, también débil. La
observacion, a temperatura ambiente, de una sefial isdtropa ancha y de muy
poca intensidad supone la presencia de un acoplamiento antiferromagnético
fuerte en el compuesto. En la sefisl axial (g = 2.24, g = 2.04) se observa Ia
presencia de acoplamiento hiperfino (cuatro componentes) con el nicleo del
Cu(11), tanto sobre la componente paralela (A ; = 170 Gauss) como sobre 1a
perpendicular (A ; = 13 Gauss). El hecho de gque aparezcan solamente cuatro
componentes el valor de Ay confirma que esta sefial se debe a la presencia
en 1a muestra de impurezas paramagnéeticas mononucieares.

1.4.3. £studia cristsiogréfica

1.43.1. Datos cristalograficos: Los cristales prismaticos azules de
CzgHzsCl3CusNg0y4 . M=926.4, pertenecen al sistema triclinico, grupo
espacial P T, con los siguientes valores de los parametros, a= 8.325(5), b=
10.391(12), ¢= 19.258(8) &, a= 88.24(2), p= 99.27(3), y= 96.63(4) 0, V=
1731,1(9) &3, 2=2, Dc= 1.777 g cm~3, Dexp= 1.770 g cm™3, F(000)= 936,
u(Mo-Ky)= 143 cm!. La densided experimental se calculd por el método de
flotacion en mezclas de bromoformo y acetona.

1.4.3.2. Toma de datos, resolucign de la estructuras y refinamients. En un
primer momento, 10s valores de l0s parémetros de l1a celda unidad y el grupo
espacial se obtuvieron a partir de fotografias Weissenberg y sobre cristal
oscilante. Se selecciond un cristal bien formedo de 0.13x0.20 x 0.33 mm y se
montd en un difractometro Phillips PW 1100, equipado con un monocromador de
grafito. Las dimensiones de 1a celda unidad se obtuvieron por refinamiento por
minimos cuadrados de 25 reflexiones bien centradas (4 ® < 26 ¢ 20 9). El
examen de tres reflexiones estanderd, controladas cada dos horas, no mostro
una disminucion apreciable de la intensidad. Se midieron 5816 reflexiones (2°
< 28 < 50 °; -9<h«¢9, -12¢k<12, O<1<18) utilizando la técnica de velocidad
variable en w-26, de las que 3590 fueron Unicas Yy con intensidad, |, mayor
que 2.50(l) y se utilizaron en la determinacidn de la estructura. Se aplicaron
correcciones de Lorentz y de polarizacidn pero no de absorcion.

La posicion del cobre y de la mayoria de los dtomos no hidrdgenos se
determind por métodos directos aplicando el programa MULTAN 11/84 (52) g
resto de los atomos no hidrogenos se localizaron a través de sucesivas
sintesis de Fourier. El refinamiento de la estructura se 1lev6 a cabo con el
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sistema de programas SHELX76 (53) por minimos cuadrados con matriz
completa Yy factores de temperatura anisotrdpicos. Todos 1os &tomos de
hidrdgeno (a excepcidn de los asociados a 1a molécula de agua) se localizaron
por sintesis de Fourier de diferencias y se incluyeron en el refinamiento final
con parametros térmicos isotrdpicos fijados en U= 0.060 &2. Se ajustaron un
total de 353 parémetros y 10s factores de acuerdo finales fueron R= 0.051 y
Rw= 0052 La funcion minimizada fue ZIw(/Fo/-/Fc/)2, con
w=1/(02(F0)+0.0.001036F02 } y o2(Fo) a partir de estadistica de cuentas. Los
residuos maximos en el mapa final de diferencias fueron menores que 0.7 eﬂ‘3,
excepto un pico (1.19 e A3), situado cerca del C1(2) y el 0(10). Los factores de
difusion atomica y las correcciones de dispersidn andmala para el atomo de
cobre se tomaron de las Tablas Internacionales de Cn’stalografia“?). Los
calculos geométricos se llevaron a cabo con los programas XANADU (54) y
DISTAN (55) y las tlustraciones moleculares se dibujarcn con el programa
PLUTO (56),

1.43.3. Descripcidn de la estructura. La Figura 1.4.1 muestra una vista
perspectiva de 1a molécula con la numeracion detallada de los atomos y la
Figura 142 muestra una vista estersoscdpica de la celda unidad. Las
distancies y los angulos de enlace mas significativos se dan en la Tabla 1.4.1.
La estructura del compuesto estd formada por unidades dimeras
[Cu,(terpy),(OH)(OH,)I(C104)5 que se encuentran enlazadas entre si por puentes
de hidrdgeno. Es decir, la molécula de agua interacciona con un atomo de
oxigeno (0(7)) de un grupo perclorato, perteneciente a la misma unidad, a
través de un puente de hidrogeno sencillo y con dos atomos de oxigeno de un
grupo perclorato de una unidad diferente, por un puente de hidrégeno bifurcado
{ver Tabla 1.4.1).

Desde el punto de vista de 1a coordinacidn del Cu(il}, 1a entidad dimera es
asimétrica. La geometrfa del entorno de coordinacidn de cada unc de los dos
atomos de cobre puede considerarse como octaédrica tetragonalmente
alargada. Es decir, el indice de coordinacidn alrededor de cada 4tomo de cobre
es ‘4+1+1° Las posiciones ecuatoriales estan ocupadas, en ambos casos, por
los tres 4tomos de nitrdgeno del ligando terpy correspondiente y el atomo de
oxigeno del grupo hidroxo, que actia como puente entre los dos centros
metalicos.
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compiejo

[Cu,(terpy),(OH)(OH,)I(C10,4). Las desviaciones standard se dan entre paréntesis.

Distancias

Angulos

Cu(1)-N(1)=
Cu{1)-N(2)=
Cu(1)-N(3)=
Cu(1)-0(1)=
Cu(1)-0(2)=
Cu{1)-0(3)=
0(1)-Hw{1)=
cu(1)...cu(2)=

N(1)-Cu(1)-N(2)=
N(2}-Cu(1)-N(3)=
N(1)-Cu(1)-N(3)=
H(2)-Cu(1)-0(1)=
0(2)-Cu(1)-0(3)=
0(3)-Cu(1)-0(1)=
0(3)-Cu{1)-N(1)=
0(3)-Cu(1)-N(2)=
0(3)-Cu{1)-N(3)=
0(1)-Cu(1)-N(3)=
0{1)-Cu(1)-N(1)=
0{2)-Cu(1)-N(1)=
0¢2)-Cu(1)-N{1)=
0(2)-Cu(1)-N(3)=
0(2)-Cu(1)-N{2)=
Cu(1)-0(1)-Cu(2)=

Puentes de hidrogeno

8(2)..0(7)=
0(2)..0(11)'=
0(2)..0(13)'=

2.040(5)
1.923(5)
2.051(S)
1.902(4)
2.4247)
2.564(7)
0.780(5)
3.642(1)

80.3(2)
78.7(2)
157.9(2)
177.7(2)
169.3(2)
83.1(2)
92.3(2)
96.9(2)
83.8(2)
99.1(2)
102.0{2)
88.4(2)
83.0(2)
104.1(2)
91.8(2)
145.7(3)

2.870(5)
3.083(5)
3.071(6)

Cu(2)-N(4)=
Cu({2)-N(5)=
Cu(2}-N(B)=
Cu(2)-0(1)=
Cu(2)-0(7)=
Cu(2)-0(11)=
C1-0(promedio)=

N{4)-Cu(2)-N(5)=
N(5)-Cu(1)-N(b)=
N{4)-Cu(2)-N(B)=
N(5)-Cu(2)-0(1)=
0(?)-Cu(2)-0¢11)=
0(11)-Cu(2)-N(4)=
0(113-Cu{2)-N(5)=
0(11)-Cu(2)-N(6)=
0{11)-Cu(2)-0(1)=
0{1)-Cu(2)-N{4)=
0{1)-Cu(2)-N(6)=
0(1)-Cu(2)-0(7)=
0(7)-Cu(2)-N(4)=
0(7)-Cu(2)-N(5)=
0(?)-Cu(2)-N(6)=
0-C1-0(promedio)=

Cu(1)-0(2)-0(N)=
Cu(1)-0(2)-0(11)=
Cu(1}-0(2)-0{13)=

2.059(6)
1.923(5)
2.042(8)
1.309(4)
2.541(8)
2.821(7)
1.41(4)

80.1(2)
78.%2)
159.5(2)
173.6(2)
174.8(2)
92.2(2)
82.5(2)
35.1(2)
91.1(2)

102.2(2)
98.2(2)
91.7(2)
91.4(2)
94.5(2)
90.3(2)
109(4)

100.2(5)
112.9(6)
93.0(5)

30¢11) y 0(13)" se generan a partir de 0(11) y 0{13) y 1a operacién de simetria x-1, v, 2.
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Las distancias de enlace Cu-N son proximas a 2 &, de manera semejante a
lo observado en los complejos de terpy que hemos visto hasta ahora en
secciones anteriores. Las distancias Cu(1,2)-0(1) (1,902 y 1.909 &,
respectivamente} estan también de acuerdo con las descritas en la
bibliografia para este tipo de compuestos{358) (os custro #tomos
ecuatoriales, en cada caso, son practicamente coplanares, con una desviacidn
de su plano medioc no superior a8 0.078 (-N{1N(2N(3)O(1)-) y 005 &
(-N(4IN(SIN(6)O(1)-). Los atomos de cobre se encuentran situados muy cerca
de los respettivos planos ecuatoriales, a una distancia de los mismos de 0.06
&, en ambos casos. Las posiciones apicales las ocupan, en el caso del Cu(1), el
atomo de oxigeno de la molécula de agua (0(2)) y un dtomo de oxigeno de un
grupo perclorato (0(3)) y, en el caso del Cu(2), dos atomos de oxigeno de dos
aniones perclorato diferentes (0(7) y 0(11)). Aunque, en los dos cromdforus,
las distancias cobre-ligando(ecuatorial) son méas cortas que las cobre-
ligando(axial), existe tambien una distancia Cu~-O{axial) mas corta que 1a otra
{ver Tabla 1.4.1), por 10 que, como hemos dicho anteriormente, el indice de
coordinacidn debe considerarse ‘4+1+1°. La tetragonalidad (35) T resultante en
cada esfera de cordinacién es 0.80 para el Cu(1) y 0.74 para el Cu(2), es decir
el alargamiento de los enlaces apicales respecto de los ecuatoriales es mayor
en el entorno de este Gltimo.

E1 angulo puente Cu(1)-0(1)-Cu(2) es 145.7(4)° y 1a distancia Cu(1)-Cu(2)
resultante es de 3.642(1)&.

Los ligandos terpy no son totalmente planos, ya que las desviaciones de
los atomos no hidrégenos respecto de sus planos medios 1legan a 0.24 & en el
terpy(2) y a 0.14 & en ol terpy(1). Si consideramos cada ligando terpy
construido por dos mitades simétricas respecto de los ejes N(2}-C(8) en un
caso Y N(5)-C(23) en el otro, las desviaciones de estas porciones respecto de
sus planos medios disminuyen considerablemente (no superan 0.09 &, excepto
el N(2) que se aleja 0.12 & de una de las mitades). Estas porciones forman
angulos diedros entre si de 5.2 en el terpy(1) y 9.8° en el terpy(2). Por otra
parte, los planos medios de cada terpy forman entre si un angulo de 129.9¢9,
mientras que los planos definidos por los atomos NC1IN(2IN(3)Cu(1)0(1) y
N(4)N(SIN(6)Cu(2)0(1) definen un éngulo de 127.3 9. Este hecho debe tener su
origen en las repulsiones estéricas de los dos anillos piridina extremos de
cada uno de los ligandos terpy.
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Los gnjpos perclorato no estan, en ningun caso, muy distorsionados
respecto de su geometria regular tetraédrica y los angulos y distancias de
enlace estan en el rango esperado para este aniéon (Cl-O(promedio)= 1.41(4) a,
0-C1-0 (promedio)= 109(4)°).

14.4. Propiedades magneéticas.

Las medidas de susceptibilidad magnética se llevaron a cabo en el
intervalo de temperaturas de 5 a 300 K En la Figura 1.4.3 se ha representado la
variacion de la susceptibilidad magnética por mol de dimero de Cu(ll)

(corregida del diamagnetismo de los ligandos y del TIP), frente a la

temperatura.
3.0 10-3

o 1510-3 .

Oo

0.0

4 152 300

T(K)

Figura 1.4.3. Variacion de la susceptibilidad molar frente a la temperatura en €
[Cirfterpy"OHKOhAKCIO,A . Lalinea contintia representa el mejor ajuste

tedrico obtenido (ver texto).



82

El momento magnético efectivo a temperatura ambiente, 1.33 MB, es
bastante menor que el esperado para un ion Cu(ll) magnéticamente diluido (»
1.9 MB), incluso menor que el momento magnético debido "sélo al spin" (1.73
MB), y disminuye hasta 0.25 MB a 5 K (Figura 1.44). Este hecho indica la
presencia de un acoplamiento antiferromagnético fuerte entre los centros de
Cu(il).

El brusco aumento de Xm que se observa a temperaturas menores de 20 K
se debe a la presencia en la muestra de una pequefia cantidad de impurezas
paramagnéticas mononucleares, como ya se apuntd al comentar el espectro de
r.s.e. Este hecho es de particular importancia en los compuestos en los que los
iones Cu(ll) interaccionan fuertemente de manera antiferromagnética, ya que a
temperaturas muy bajas, la contribucibn de estas impurezas a la
susceptibilidad total de la muestra es la mas importante.

0.8

152 300
TOO

Figura 1.4.4. Variacion del producto Xml ocon la temperatura en el compuesto
[Cu2(terpy)2(0HKOH2)](C104) 3 .
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Los datos experimentales se han ajustado a 1a formula:
Kp= NB2gZ/2KT {14(1 - p)/3 + exp(-2J/KT)l +p }

donde los simbgolos poseen los significados usuales y p es la proporcisn de
impureza paramagnética (que se supone de igual peso molecular Jue i3 sntidad
dimera y que sigue una ley de Curie) presente en la muestra.

£l conjunto de pardmetros que proportiona el mejor sjuste es el
siguiente:

2J = -302.7 cm™!
g=207 _
p=0019,

con un criterio de acuerdo R = 6 % 10 =3 La linea representada en las Figuras
1.4.3 y 1.4.4. es la curva tedrica obtenida con estos parametros.

Hasta la actualidad, tan sdlo se ha descrito la estructura molecular de un
compuesto que contenga dos iones Cu(ll) enlazados dnicamente por un sélo
grupo OH puente, aungue se ha propuesto en varios mas 58-60) En 13 Tabla
.42 se agrupan los datos magnéticos y estructurales disponibles por el
momento en este tipo de compuestos. En ella no se han considerado aquellos
complejos de Cu(il) que contienen otros grupos (hasta 3 mas) que actien como
puente, ademas de los p-hidroxo (para mayor informacion ver ref. 61).

Como se puede apreciar de 1a observacion de 1a Tabla [.4.2, no existen atn
suficientes datos magnéticos y estructuraies gue permiten establecer una
correlacion magneto-estructual valida. En efecto, de 1os tres compuestos cuya
estructura se ha resuelto, en uno de ellos la geometria del entorno de
coordinacidn del Cu(ll) es bipiramidal trigonal, mientras que en los otros dos
es octaédrica distorsionada. Ademas, en el compuesto [Cup(dien)>(OH)(C104)z
puede considerarse que existe un grupo p-perciorato adicional. Es claro que
cualquier correlacién magneto-estructural deberia tener en cuenta, tanto ia
geometria de coordinacidn del Cu(ll), que influye en la naturaleza del estado
fundamental, como el velor del angulo puente Cu-0-Cu, que porporciona mauor
0 menor solapamiento eficaz entre los orbitales magnéticos.
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La diferente magnitud del acoplamiento observada en los complejos de
bipy o phen frente a los de tren se ha explicado a traves de la distinta
estructura del cation dinuclear propuesta para estos complejos (Figura 1.4.5).
El ligando tripode tren posee una fuerte tendencia a forzar una coordinacidn
BPT alrededor del Cu(ll) y deja una posicidn axial vacante (Figura 1.4.53). El
estado fundamental orbital del Cu(ll) en esta geometria es el d,2, conel eje z
alineado a lo largo de la direccion axial {(direccion del puente). Por el
contrario, 10s complejos con bipy o phen adoptan la estructura refiejada en la
Figura 1.4.3b. En 1a estructura a, 1os orbitales d,2 del cobre, uno en cada uno de
los centros, estén situados de forma muy favorable para solapar directamente
de modo o con la entidad puente. También puede haber acoplamiento
antiferromagnético a través de los orbitales o del puente en los complejos
con la estructura b, pero en este caso seria mucho menor ya gque el
solapamiento no implica el “l16bulo™ principal del orbital d,2. Este hecho
explicaria que el acoplamiento encontrado en los complejos de bipy y phen sea
menor que 1os homdlogos con tren.

Figura 1.45. Esquema de las estructuras de Tos cationes [Cup(tren)o(OHYI3* (a) y
[Cu{bipy) 4(0H)13* (b).
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Tabla 1.4.2. Datos magnéticos y estructurales para algunos complejos dimeros de Cu(ll) enlazadus
umicamente por un s6io puente u-tidroxo.

Compuesto -2(em™!)  Cu-0-Cu(®)  Geometria  Ref.
[Cua(bipy) 4(OHYI(CI09) 3 322 1416 BPT S8
[Cup(phen) 4{0H)1(CI09) 3 354 BPTD 58
[Cup(tren) »(OH)1(C10 )3 700 BPTD 59
[Cux(tren) (OH)1(PF )3 760 _ BPT® 59
[Cup(dien) 5(OH) 1(C10 4) 3° 400 128.0 0D 60
[Cup(terpy) 5(OH) (OH2) 1{C104) 3 303 145.7 oD eata
memoria

8 BPT= bipiramidal trigonal, OD= octaédrica distorsionads.
b 3 estructura cristalina de estos compuestos no se ha resuelto.

C Este compuesto posee un puente u-perclorato edicional.

En cuanto a los compiejos [Cup(dien),(OH)KCiO4)3 (que abreviaremos
dien-0H) y [Cu,(terpy),(OH)(OH,)I(C104)3 (terpy-OH), el estado fundamental de
cada uno de los dos iones Cu(l1) que forman parte del dimero es de tipe x2-y@,
con el eje z orientado de manera practicamente perpendicular a la direccidn
del enlace Cu-O{puente). De acuerdo con Hoffmannt?}, en estos casos el estado
singlete orbital estaria favorecido al maximo para valores del angulo Cu-0-Cu
(6) proximos a 180 °, mientras que para valores de © cercanos a 90 °, se
favorsceria el estado triplete. Por tanto, en primera aproximacidon, cabria
esperar que, cuanto mas se acercara el angulo 8 a 180°, mayor fuera el orden
del acoplamiento antiferromagnético. Sin embargo, en los casos gque nos
ocupan, esto no ocurre asl, ya que el complejo en el que dicho angulo es mayor
(145.7 frente 8 128.0 ©) exhibe un valor de 2J menos negative (-303 frente a
-400 cm~1).



Este hecho, aparentemente contradictorio, puede comprenderse si tenemos
en cuenta las consideraciones siguientes. Suponiendo gque en ambos
compuestos la geometria de coordinacion del ion Cu(ll) esta proxima a
octaédrica tetragonalmente alargada, el estado fundamental del Cu(ll) sera,
como antes hemos indicado, de tipo x2-y2, pero con cierta contribucidn del
orbital 22. Para un valor constante del angulos & , cuanto mayor sea la
contribucion del tipo 22 al estado fundemental, menor serd el acoplamiente
antiferromagnético. Si comparamos los angulos y distancias correspondientes
a la esfera de coordinaci6n del cobre, en ambos complejos, podemos comprobar
que las longitudes de enlace Cu-O(axial) son mas cortas en el complejo
terpy-OH que en el dien-OH {en este Ultimo caso las tetragonalidades
calculadas son 0.77 y 0.71 para el Cu(1) y el Cu(2), respectivamente). Al
mismo tiempo, 1a rigidez del l1igando terpy hace que 10s angulos N-Cu-N estén
mas alejados de 90 ¢ en el complejo terpy-0H (75°) que en el complejo dien-CH
(84°). Ambos hechos sugieren que la contribucidn del tipo z¢ al estado
fundamental del Cu(ll) sea mas importante en el compiejo terpy-GH que en el
dien-OH.

Por otra parte, como hemos indicado mas arriba, en el complejo dien-0H,
uno de los atomos de oxigeno de un grupc perclorato puede considerarse
coordinado a 1os dos &tomos de cobre, 10 que puede dar lugar a 1a posibilidad
de un camino de canje adicional al u-0OH, cuya contribucion no debe ser
despreciable. .

De todos los comentarios anteriores, podemos concluir que no es, por
tanto, sorprendente que el valor de J sea mas negativo en el complejo dien-0OH
que en el terpy-OH. En este sentido, sera necesario obtener y caracterizar
nuevos complejos que contengan un sdlo puente u-0OH para poder reforzar las
consideraciones teéricas apuntadas mas arriba.
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11.5. CONCLUSIONES

A lo largo del presente capitulo hemos alcanzado unc de nuestros
objetivos: obtener fases condensadas basadas en la unidad [Cu(terpg)}z*. Sin
embargo, no hemos logrado preparar sistemas monodimensionales, aunque si
hemos aislado y estudiado un conjunto de entidades dinucleares.

El uso conjunto de las técnicas espectroscopicas (ir., U¥-V, rse) y el
analisis del comportamiento magnético del compuesto Cuy(terpy)Cl, nos ha
conducido a proponer que dicho complejo es un sistema construido por dos
unidades dimeras independientes: el catidn [Cu(terpy)ClL,2* y et anidn
(Cu,Clg)2-. Tal como indicabamos en la Primera Parte de esta memoria, la
tendencia a la dimerizacidn, en estado sélido, del catidn [Cu(terpy)Cl]* ha
quedado puesta de manifiesto una vez mas.

De acuerdo con lo esperado, en la entidad catidnica existe un débil
scoplamiento antiferromagnético entre los iones Cu(l1} que se hg explicado en
_ funcidn del pobre solapamiento efectivo entre los orbitales magnéticos
implicados en el canje, de manera analoga a lo encontrado en los sistemas
homélogos [Cu(terpy)X],(A), (X=Cl, Br, A= PFg, C104).

Sin embargo, en el (CuZCIG)Z‘ el acoplamiento antiferromagnético entre
los iones Cu(ll) es el mayor en valor absoluto (J= -54.3 cm™!) de todos los
descritos hasta el momento en los compuestos basados en la unidad (CuClz)".
A falta de datos estructurales, el conjunto de resultados experimentaies nos
ha llevado a proponer una geometr(a del dimero anténico practicamente plana,
asi como un elevado valor del angulo puente Cu-Cl-Cu.

La resolucidn estructural por difraccidn de rayos X sobre monocristal de
los compuestos Cu(terpy)CAH,0 (CA-1) y [Cup(terpy),CAI(PFg), (CA-111) ha
mostrade que, en el primero, el anion CA actia de manera inusual como
ligando bidentado terminal, mientras que, en el segundo, sirve de puente entre
dos iones cobre(ll) de manera bis-bidentada. E1 control quimico del sistema
Cu(ll)-terpy-CA nos ha permitido obtener ambos tipos de complejos
(mondmero y dimero) y las conclusiones sobre este sistema, que han sido
luego aplicadas al Cu(li)-terpy-DHBQ, pueden resumirse en los siguientes
equilibrios:
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2 [Cu(terpy)XI™ (ac) + CAZ™ (ac) == [Cu(terpy)CAI*(ac) + [Cu(terpy)XI™ (ac) +

+ ¥0=2(ac) ==(1), (2), (3)

(1) X= C1 ==Cu(terpy)CAH,0 (s) + [Cu(terpy)Cl]* (ac) +CI~ (ac)
(2) X= Hy0 ==[Cu(terpy),CAI?* (ac) + 2 H,0
(3) X=C1/pH > 11.==[Cu,(terpy),CAI2* (ac) + 2 C1" (ac) _l

+ ¥~ (ac)(exceso)

J

[Cuy(terpy),CAI(Y), (s)

X=Cl, n=1
X= HzU , =2

A partir de los resultados espectroscopicos hemos propuesto estructuras
similares a CA-1 y CA-11l para los compuestos homélogos con DHBQ, asi como
la presencia de un anion oxalato tetradentado (puente) en el catién dimero
[Cuy(terpy),0%] 2*. |

Las interacciones magnéticas en los cationes dimeros son muy débiles
(#J/ < 1 em1), 1o que se comprende si tenemos en cuentra la geometria
encontrada en CA-11 y predicha en los demas casos, que es desfavorable para
transmitir el canje. Sin embargo, de acuerdo con los datos de 1a bibliografia,
el hecho de que en el derivado de oxalato sean mas fuertes que en los -
derivados de CA o DHBQ se ha justificado por 1a mayor interaccién entre los
orbitales adecuados del anidn oxalato y de los iones Cu(ll): esto es, los
orbitales de simetria apropiada de 10s aniones CA y DHBQ se encuentran mas
profundos en energia que los del anidn oxalato, que se sitian mas proximos a
los orbitales del ion Cu(ll).

E1 débil valor del pardmetro J en los dimeros que contienen el anidn CA
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ha hecho posible su determinacion, en valor absoluto, y el estudio de su
evolucién con la temperatura a partir de la posicidn de las transiciones
singlete-triplete observadas en los espectros de rse. Asimismo, la
observacion de estas sefiales en el espectro de r.s.e. del "monémero”™ CA-I nos
ha llevado a proponer un mecanismo de “dimerizacidn™ que implicaria el
solapamiento entre anillos piridina de dos unidades Cu(terpy)CA contiguas, o
bien un entramado puente a través de dos aniones CA conectados entre si por
enlaces de hidrdgeno procedentes de 1as moléculas de agua.

La sustitucidn del haluro en la especie [Culterpy)CII* por un anidn
carboxilato no ha supuesto la obtencion de sistemas monodimensionales. La
determinacion de la estructura del complejo [Cu(terpy}{0OCH}OH,)(C104)
indica la presencia de un cation mondmero en el que el Cu(ll) se encuentra
pentacoordinado por los tres dtomos de nitrdgeno del ligando terpy, el 4tomo
de oxigeno de la molécula de agua y un atomo de oxigeno del anidn formiato
que actia de menera monodentada, de acuerdo con las previsiones gue
habiamos realizado a partir de los resuitados espectroscopicos. A falta de
datos de difraccion de rayos X sobre monocristal, el conjunto de resultados
espectroscopicos nos 11eva a proponer una estructura similar a la anterior en
el complejo [Cu(terpy)(OOCH)(OH,)I(PF4), mientras que es compatible con la
presencia de los cationes dimeros [Cu(terpy)(OOCR)I,%* en los compuestos
[Cu(terpy)OOCR)M(X)H,0 (R= Me, Et; X= Cl04 , PFg). Las interacciones
- magnéticas deben ser débiles si la geometria de la entidad dimera es la que
proponemos en esta memoria.

El estudio estructural del compuesto [Cux(terpy)o(OH)OH,)(C104)5 por
difraccidn de rayos X muestra que las unidades Cu(terpy) estan unidas por el
grupe OH que actda como dnico puente entre los dos iones Cu(ll). Junto al
hecho de que son muy pocos los compuestos que contienen entidades dimeras
de Cu(ll) en l1os que el puente entre 10s centros metélicos es un Unico grupo
OH, 1a sintesis de este complejo ha supuesto un éxito especial ya que se trata
del primer sistema condensado basado en la unidad [Cu(terpg)]z“ que exhibe
un comportamiento antiferromagnético de considerable magnitud (2J= -303
cm1). E1 elevado valor de /J/ se ha racionalizado teniendo en cuenta la
topologia de la entidad dimera Cu(terpy)-OH-Cu(terpy), que implica un
solapamiento efectivo importante entre los orbitales dy2.,2 (portadores de
la densidad de spin) de cada uno de los iones Cu(ll) con los correspondientes
del grupo OH, que ocupa una posicidn ecuatorial en el entorno de coordinacion
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de ambos cationes metalicos.

Sin embargo, la ausencia de un nimerp suficiente de datos magnéticos y
estructurales en sistemas del tipo Cu-OH-Cu, no nos permite, por el
momento, establecer una correlacion magneto-estructural, que debera tener

en cuenta, en todo caso, 1a geometria de coordinacién del ion Cu(ll) y el valor
del angulo puente Cu-0-Cu.
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11.1. Sintesis, caracterizacién y estudio espectroscopico de
los complejos Cu(TPT)X,.nH,0 ( X = C1, Br, NCS, NCO 6 N3 ) y
[Cu(TPT)X],(PFg),.nH,0 (X = C1, Br, NCS 6 N3).

W.1.1. Fraparocian ge las complejos.

Cu(TPT)X5.nH,0 (X= C1, n= 3; X=Br, n= 1). Estos complejos se
prepararon por adicion de una disolucidn del ligando (1 mmol) en etanol (15
cm3) sobre disoluciones de CuCl,H,0 o CuBrp (1 mmol) en agua-etanol 1:1 en
volumen (10 cm?), con agitacion. Los sélidos microcristalinos de color verde
claro que aparecieron inmediatamente después de la mezcla, se separaron por
filtracion a vacio, se lavaron con agua-etanol 1:4 en volumen y con éter etilico
frio y se guardaron en un desecador sobre gel de silice.

Cu(TPT)X, (X= NCO NCS o Nz). Se mezclaron disoluciones de TPT (1
mmol) en etanot (15 cm ) y Cu(ND3),.3H,0 (1 mmol) en agua etanol 1:1, vv,
(10 cm3), con agitaci6n. A 1a disolucién verde oscura resultante se le afiadi6,
inmediatamente, una disolucién de la sal potasica o sddica del respective
pseudohaluro (2 mmol) en ague (2 cm 3). En todos los casos, aparecieron
rapidamente sglidos microcristalinos de color verde, que se separaron de la
disolucidn y se trataron como en el apartado anterior. Se debe tener un cuidado
especial 8l sintetizar el complejo con X=NCO, ya que parece que es
especialmente labil frente a la hidrdlisis. En este caso, solamente se puede
alcanzar la eliminacion total de vestigios de producto hidrolizado después de
repetidos lavados (a expensas del rendimiento). ’

[Cu(TPTINI(PFg),.2H,0 (X= C1 o Br). El paso inicial fue analogo a la
sintesis de los respectivos mondmeros, pero se utilizaron disoluciones
apreciablemente mas diluidas. Cuando se mezclaron, con agitacién, estas
disoluciones de cada haluro metalico (1 mmol) en agua-etanol 1:1 (40 cm 3) y
del ligando (1 mmol) en etanol (40 cm®), no se observd precipitacidn. No
obstante, se filtraron las disoluciones resultantes y, a continuacion, se les
afladié una disolucién de KPFg (3 mmol) en agua (10 cm 3), con agitacién.
Inmediatamente, aparecieron sdlidos de color verde claro que se trataron
como hemos descrito.

[Cu(TPT)X],(PFg),.nH,0 (X= NCS, n= 0; X= N3, n= 2). Se mezclaron,
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con agitacidn, disoluciones diluidas de Cu(NDz),.3H,0 (1 mmol) en agua-etanol
1:1, v:v, (30 cm®) , el ligando (1 mmol) en etanol (40 cm 3) y KSCN o NaNg (1
mmol) en agua (4 cm?), en esta misma secuencia. Se filtraron las disoluciones
verdes resultantes y sobre el filtrado se afiadié una disolucién de KPFg (3
mmol) en agua (10 cmd), con agitacion. Los precipitados verdes

microcristalinos que se obtuvieron, se separaron como en apartados
anteriores.

1.1.2. Resultados y discusidn

De acuerdo con los resultados de Guillard y Williams{1), 1a vida media de
1a especie [Cu(TPT)(H,0)z] 2* , a un pH= 7 y 298 K, debe ser aproximadamente 2
horas. Para preservar la unidad [Cu(TPT)] 2* de la hidrélisis, hemos guiado
nuestros métodos preparativos hacia 1a formacidn de especies sélidas que
puedan aislarse con rapidez. Por tanto, hemos trabajado en medio agua-etanol
y utilizado contraiones coordinantes. Estos aniones, en primer lugar, evitan la
formacidn de especies bis-ligando y, en segundo lugar, conducen a especies
neutras poco solubles, que pueden ser aisladas con facilidad. Sin embargo, no
hemos eliminado totalmente el agua del proceso de sintesis para minimizar
los problemas de solubilidad de algunos reactivos. De este modo, hemos
preparado una serie de complejos mondmeros que pueden considerarse como
intermedios en 1a sintesis de derivados condensados. Asf, el paso desde la
especie Cu(TPT)X, que, en presencia de agus, debe estar probablemente
involucrada en el equilibrio{2)

Cu(TPT)X; (s)== Cu(TPT)X, (ac) = [Cu(TPT)XI*(ac) + X~(ac)

hecia la especie [Cu(TPT)XI(A) (A= anion no coordinante) debe implicar una
reaccion metatética en 1a que :1) uno de los ligandos X es extruido mientras
que su carga es compensada por el anién no coordinante A y 2) el anidn X que
permanece coordinado puede, si tiene capacidad para ello, actuar como puente
entre dos (dimeros o cadenas simples) o tres (cadenas tipo escala) centros
metalicos.

Como se aprecia en la Tabla |l.1.1 los datos analiticos se ajustan bien a
las formulas moleculares asignadas. Los complejos hidratados pierden las
moléculas de agua 8 temperaturas bastante bajas, 10 que suguiere que dichas
moléculas no forman parte de la esfera de coordinacién del catién metético.



Tabla 11.1.1. Datos andliticos de los complejos.

Compuesto Color Encontrado{tedrico)% Tipo de di- Temperatura de
fractograma  deshidratacion
Cu c N H de rayos X (°c).
7 Cu(TPT)0123H20 verdeclaro 12.7(12.7) 43.2(43.1) 16.4(16.8) 3.2(3.6) 1 108
(2) Cu(TPT)Br, H,0 verde claro 11.5(11.5) 395(39.1) 15.2(152) 24(25) 1II 73
(%) Cu(TPT)(NCO), verdeclaro 13.6(13.8) 52.0(52.2) 24.1(24.4) 25(26) 1 ---
) Cu(TPT)(NDS)2 verde 12(12.9) 48.3(48.8) 22.5(22.8) 2.5(2.4) 111 --=
(5) Co(TPTX(N,), verde oscuro 13.7(13.8) 46.9(47.0) 36.6(36.5) 2.8(26) III ---
(&} (Cu(TPT)Cl]z(Pfs)ZZHzo verde claro 11.2(11.1) 372.6{37.6) 14.3(146) 2.3(2.4) Iy 100
¢/ lCu(TPT)Br]2(Pf6)22H20 verde claro 10.1{10.3) 34.6(34.9) 13.1(13.6) 2.1(2.3) I¥ 100
& [Cu(TPT)(NCS)]z(Pfs)z verde 11.1(11.0) 39.72(39.4) 16.6(16.9) 2.0(2.1) ¥ ---
9) ICU(TPTHN)L(PFg) 21,0  verde 11.0(10.9) 37.0(37.2) 21.5(21.7) 2;3(2.4) vl 80

: Temperatura del pico endotérmico en la curva ATD

L6
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Todos los sdlidos aislados son polvos cristalinos y de 1a observacion del
espectro de difraccion de rayos X se desprende, por una parte , 1a naturaleza
isoestructural de los tres monomeros anhidros {pseudohaluros), asi como l1a de
los dimeros que contienen los aniones cloruro y bromuro.

Por otra parte, los intentos para obtener dimeros que contengan el anidn
NCO no han tenido éxito hasta el momento. Ademas de 1s tendencia a
hidrolizarse comentada mas arriba, 1a menor capacidad relative del NCO para
formar puentes (3) implica una dificultad adicional.

En la Tabla 11.1.2 se presenta la asignacion de las bandas mas relevantes
de los espectros ir. de los complejos estudiados. Las bandas propias del
1igando TPT son muy similares a las de 10s complejos que contienen terpy y no
se discutiran aqui. Sin embargo, debe notarse que, en ningun caso aparecen
bandas en el intervalo 1700-1720 cm™!, que estarian asociadas a 1a fuerte
absorcidn del grupo imida que esta presente en los derivados hidrolizados{4)
{ver seccion ).

La forma y posicidn de las bandas asignables a la vibracion v{(OH), junto
con la ousencia de bandas asignables a las vibraciones de los enlaces
Cu-0(agua) y, de acuerdo con los datos del analisis térmico gravimétrico,
indica que las moléculas de agua deben tener caracter reticular y , en todo
caso, deben estar asociadas por puentes de hidrigeno de intensidad moderada a
débil(S). Ademas, los espectros de 10s compuestos que contienen PFg muestran
las bandas caracteristicas de grupos PF octaédricos (6. Esto es, solamente
los modos Fy, son activos en el ir. (560 y 845 cm™!) y no estan desdoblados.
Consecuentemente, podemos concluir que los grupos PFg actuan dnicamente
como contraiones no coordinados. '

De acuerdo con la literatura(?- ‘0), las posiciones de las bandas asignables
8 las vibraciones vy (X), vy(X) y 8(X) (X= NCS, NCO, 6 Ns) indican (Tabla 11.1.2)
que los tres pseudchaluros actuan, en los complejos (3/,¢{<) y (5/, como
ligandos monodentados terminales, enlazados por el 4tomo de nitrdgeno.
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Tabla II.1. 2. Datos espectroscopicos relevantes.

Comp. Lr.(em™)

?

»(0-H) v, (%) fs(x)' 8(x)* Wl w(CuT)  (em)
(7} 35001, 34501,3390h 3608 3254 12750
{2 34901, 3370h 3504 12750
(3 2200M1,21651 1310m 625d,6104 380d°,360K° 12700
2 2080MI 805d 4754  3504° 12700
V) 2050MI, 20300 13104 620d 3804° 13200
(5} 3610m, 3350m,s | 375¢ 3304 14200
(%} 3610m, 3360m,a 14200
) ' 2120M1, 21001 355¢° 14200
(9 3590m,3360m,a  2050MI, 20301 13054 620d 3804° 14500

8 %= NCO, NCS, Ny; b Cu-N(ligande); ©Cu-N(ligando) + Cu-N(pseudoheluro).

MI= muy intenss, I= intensa, m= media, d= débil, 8= ancha, h= hombro.

Si dUnicamente consideramos los datos de ir. , sdlo estaria apoyada la
hipdtesis de 1a existencia de entidades catidnicas dimeras propuestas en los
complejos (&/-{%9/, en el caso del derivado de tiocianato. En este caso, se
observe un desdoblamiento de la banda asignable a la vibracion v,(NCS), que
ol mismo tiempo estd desplazada hacia valores de mayor energia, en
comparacién con el complejo mondmero (3/. Ademés, ninguna de las
vibraciones v4(NCS) y 8(NCS) son perceptibles en el espectro i.r. del compiejo
{&). Estos hechos argumenten favorablemente la coordinacién simulténea de
los dos extremos, N y S, del anidn tiocianato, que da lugar a entidades
puenteadas del tipo Cu-NCS-Cu ¢?). En efecto, cuando un grupo NCS actia como
puente “end-to-end”, la intensidad de la vibracion 8(NCS) disminuye
considerablemente y la v,(NCS) se desplaze hacia energias méas bajas (en
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nuestro caso, resultara incluida probablemente dentro de las bandas propias
del ligando TPT). Por otra parte, en el dimero que contiene el grupo azida, no
hay un cambio significativo en la posicion de las vibraciones propias del grupo
con respecto a la especie mondmera. Este hecho es consistente con un modo de
coordinacion de la azida a través de un sélo atomo de nitrégeno puente9). Esto
es, el grupo azida debe actuar como puente del tipo “end-on".

En el espectro electronico de reflactancia difusa de todos los sdlidos
estudiados se observa una Unica banda ancha y no resuelta en la regidn visible
(Tabla 11.1.2). E1 méximo de intensidad en 1a envolvente de absorcidn se sitia
en el rango de 12700 a 13200 cm™! para los complejos Cu(TPT)X, y de 14200
8 14500 cm™! para los complejos [Cu(TPT)X],(PF4),. Ambas series de valores
son consistentes con croméforos de Cu(ll) pentacoordinadost!!:12). De acuerdo
con nuestros resultados en estudios previos de sistemas relacionados (seccidn
I} y teniendo en cuenta el caracter rigido del ligando TPT, debemos esperar
geometrias intermedias entre 1a piremidal de base cuedrade y la bipiramidal
trigonal para ambas familias de cromdforos. Lever ha apuntado que el maximo
de intensidad de la banda de absorcidn se desplaza generalmente hacia
energias mas bajas cuando la distorsidn de un entorno pentacoordinado de
Cu(ll) procede desde 1a estructura piramidal de base cuadreda regular hacia la
bipiramidal trigonal regular{'2). Esta observacitn ests de acuerdo con el
hecho de que los valores de los méximos para los complejos Cu(TPT)X, se
ajustan bien al rango descrito para estructuras que contienen el croméforo
[CuNzX,] con una geometria bipiramidal distorsionada. Pero, en cualquier
caso, dada la naturaleza del ligando TPT, que originaria un angulo N1-Cu-N3
cercano a 160°, 1a simetria local més elevada del Cu(ll) serfa la Cp,. Por el
contrario, los valores para los complejos [Cu(TPT)XL(PF¢),, que aparecen a
energias mas altas (pero considerablemente més bajes que las
correspondientes: 8 una geometria de coordinacidn cuadrado plana) indicarian
una geometria cercana a la piramidal de base cuadrada : esto es, cromoéforos
CuN3XX'. Aunque el caracter dimero del cation [Cu(TPT)XL,2*, cuya existencis
en estos Gltimos complejos se ha propuesto anteriormente, no se puede
establecer sin ambigiiedad a partir de este resultado, es evidente la presencia
de interacciones directas, es decir, condensacién, entre las entidades
[Cu(TPT)X]*.

Como veremos mas adelante, el analisis de los espectros de r.s.e. de las
especies condensadas proporciona evidencias adicionales respecto de la
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naturaleza dimera de dichas especies. En la Tabla [1.1.3 se reflejan los datos
de r.s.e. (banda X, temperatura ambiente) de los espectros realizados sobre
muestras policristalinas. En todos los espectros se observan sefiales de tipo

" axial con dos Unicos valores de g resueltos (Figure il.1.1). No se observa
acoplamiento hiperfino y los valores de gy (2.22-2.28) son mayores que los de
g; (2.05-2.07). Solamente en el espectro del complejo Cu(TPT)(NCS), se
observa una sefial pseudoisotropa (ancha y asimétrica), de modo que
unicamente puede determinarse un velor medio de g aproximado en el punto de
inflexién. Como generalizacion, las anchuras pico-a-pico observadas en los
espectros de 10s complejos que contienen croméforos CuNzN, (60-170 Gauss)
son mayores que las correspondientes de los cromdforos CuNzX, (X= C1 o Br)
{25-35 Gauss). No obstante, cualquier conclusidn basads en esta observacion
es tentativa, dado el gran nimero de factores que intervienen cuando se
trabaja con muestras policristalinas{13).

Tabls I1.2. 3. Datos de r.s.e. (banda X) sobre polvo policristalino.

Comp. 9y 9 G Anchura Sefisl &
sefial “campo mitad”
{Gauss) (valores de g)

7 2.280 2.069 4.1 32

) 2.260 2.066 3.9 32

1% 2.260 2.069 3.8 133

12 212 2122 173

[, 2.241° 2.066 3.7 93

(5) 2.215 2.055 39 24 42

(7 2.224 2.056 40 37 42

& 2.227 2.063 36 59 4.2

1) 2.230° 2.065 35 160 a2

3 valor de g en ¢l punto de inflexidn de la sefial, b yatores aproximados.
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Figura iL.1.1. Espectro de r.s.e. (banda X) sobre muestras policristaline a temperatura ambiente de ‘
#) Cu(TPT)C12.3H20 (—), Cu(TPT)(N3) 2 (- - -);b) [Cu(TPT)Briy(PFg)5.2H0
(—), ICU(TPTI(Nz) 15 (PFg) . 2H0 (- - -).
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La forma de las seiiales de r.s.e. y los valores de g calculados (g; > g >
2.03) indican un estado fundamental del cobre(ll) principaimente dxz.'gz,
resultadc que estd totalmente de acuerdo con la geometria predicha
anteriormente {(cercana a PBC) para las especies condensadas. Por otra parte,
en el caso de 1os mondmeros, el espectro de r.s.e. sugiere que las distorsiones
de 1a geometria idealizada, mencionadas mas arriba, son grandes y proceden de
forma que los dos ligandos X se hacen no equivalentes, desde el punto de vista
de simetria local. Es decir, 1a geometria del entorno de coordinacidn del Cu(l{)
tiende hacia la configuracidn “piramidal cuadrada deformada” (PCD), pseudo
C4, (Figura 11.1.28). Esta afirmacidn estd también sostenida por el hecho de
que, cusndo en los complejos de este tipo la geometria del entorno de
coordinacion del Cu(ll) es verdaderamente C,, , se observan sefiales de r.s.e.

claramente rombicas, con una marcada anisotropia en los dos valores de g mas
bajos (13-15)

N——N
N\ _~
| N/(/CU\
, X '
A N
N—Cu—— ' Cu—/
// \ X /N/ u\N//

b

Figurs 11.1.2. Esquema de las estructuras propuestas pars los compuestos Cu(TPT)X, (a) y los
cationes dimeros ICu(TPT)xlzz*(b).

El hecho mas significativo en el espectro de rse. de las especies
condensadas (5/-(9) es la aparicion a campo mitad (valores de g
aproximadamente 4.2) de una nueva absorcién de débil intensidad (Tabla 11.1.2,
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Figura 11.1.1b). Esta sefial se puede asociar con una transicién prohibida de
AMs=12, e implica una interaccion de intercambio magnético entre dos iones
cobre(ll). Es esta observacidon 1a que en gran manera soporta la presencia de
las entidades catidnices dimeras [Cu(TPT)XL2* en las especies condensadas
(Figura 11.1.2b).

Para un cromoéforo CuNsX, con geometria proxima a la PBC (C,,) el estado
fundemental es el dxz—gz y son de esperar los siguientes valores moleculares
de g

9=9z=9+8y,
glzgngg=g°*2ul

donde es g, el valor correspondiente al electron libre y u; es 1a contribucidn
orbital, que puede calcularse a partir de los datos del espectro electrénico
mediante 1a expresion:

uj= #2 0 /7E  (i=n,1),

con ) = 830 cm!, 4= porametro de covalencia y Ej = energia de las
transiciones Bp— By (i= ) y E— B, (i=D.

Aunque, en nuestro caso, las transiciones anteriores no estan resueltas en
el espectro electronico experimental, podemos tomar el maximo de la
envolvente de absorcién como valor orientativo y obtener 10s correspondientes
valores del parametro de covalencia # (isotropo) a partir de los resultados de
r.s.e. y de las posiciones de los citados maximos. Los valores de # obtenidos
de esta manera se encuentran en el intervalo 0.60-0.74, de acuerdo con los
resultados obtenidos por Reinen en complejos similarest16-18),

Hemos realizado el espectro de r.s.e. sobre una muestra policristalina de
Zn(TPT)C1,.3H,0 dopado con Cu(ll), que se presenta en 1a Figura 11.1.3. En ella
se observa una seifial axial con g, > g, > 2.03 con acoplamiento hiperfino con el
nicleo de Cu sobre 1a componente paralela. Los valores de g{g;=229,9,=
2.06) coinciden practicemente con los calculados a partir de los espectr'os
realizados sobre muestras policristalinas no diluidas, lo que indica que dichos
valores son moleculares, Yy que no existen interacciones de intercambio en las
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muestras sin diluir.

El valor de A, = 118 Gauss estd de acuerdo¢!?) con une geometria del
entorno de coordinacidn del Cu(ll) proxima a la PBC, pero con algo de caracter
de BPT. A partir de este valor de Aj; puede calcularse la contribucidn

(coeficiente «) del orbital d42-y2 al “orbital molecular fundamental” por
aplicacién de 1a ecuacidn (16):

Ay = PI(-K - 4/7)a2 + 62 u/7]
Con los valores de P= 0.036 cm™!, K= 0.43 y considerando un valor negativo

de Ay (16,200 hemos calculado un valor de o= 0.79, en completo acuerdo con
todas las consideraciones anteriores.

L 1 ‘ -
2700 3200 3700

Campo Magnético (Gauss)

Figura 11.1.3. Espectro de r.s.e. {banda X) sobre muestra policristalina y a temperatura ambiente del
compuesto Zn(TPT)Cl2.3H20 dopado con Cu(ll).
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Finalmente, debemos notar (Tabla 11.1.3) que el valor del parémetro G
(indicativo de 1a interaccion de intercambio entre centros cobre(ll) en s6lidos
policristalinos) es en todos los casos, proximo a cuatro, 10 que indica que las
interacciones magnéticas son débiles(11). Este resultado es de esperar si la
verdadera geometria de las entidades dimeras es la propuesta con anterioridad
(Figura 11.1.2b) y se puede comprender por el pobre scispsmiento efectivo
entre los orbitales magnéticos involucrades en la entidad, como se hs
observado para los complejos dimeros relacionados (20},
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11.2. Sintesis, caracterizacion y estudio espectroscipico de
los complejos Cu(TPT),X,.nH,0 (X= NO3 , C10,4, BF 4 6 PFg).

I1.2.1. Fraperacicn de Jas complejos.

Cu(TPT),(NO3),.H,0. Se aiiadié una disolucién de Cu(NOz),.3H,0 (1
mmol) en etanol (6 cm®) sobre otra de TPT (2 mmol) disuelto en etanol (20
cm3), con agitacién. Inmediatamente, aparecié un sélido microcristalino de
color verde claro que se separd de la disolucién por filtracion y
posteriormente se lavo con etanol frio y se guardé en un desecador sobre gel
de silice.

Cu(TPT),(X),.nH,0 (X= C104, BF4 n=1; X=PFg, n=3). Se procedid
"~ como en el apartado anterior pero utilizando disoluciones mas diluidas (1
mmol de Cu(NOz),.3H,0 / 18 cm® de etanol; 2 mmol de TPT / 60 cm® de
etanol), con 1o que no se observd precipitacion. A la disolucion verde
resultante se le afiadié un exceso de 1a correspondiente sal potasica o sddica
(10 mmol) disuelta en etanol o acetona (15 cm3). Se obtuvieron asi sélidos
microcristalinos de color verde claro que se separaron y guardaron como en el
apartado anterior.

11.2.2. Resultadas y discusidn

La utilizacion de una relacion molar CuTPT adecuada, en un medio no
8cuoso Y en presencia de un exceso de anién no coordinante nos ha permitido
obtener complejos de estequiometria Cu(TPT),X, (X= NOg , C10,4, BF 40 PFg). La
obtencidon, de una manera similar a la descrita en 1a parte experimental, de
complejos con X= C1 o Br (es decir, partiendo de CuCl, o CuBry) no ha sido
posible, sino que por este procedimiento siempre se han obtenido los
complejos Cu{TPT)X, (descritos en la seccién anterior). Como hemos visto,
estos complejos son muy insolubles en el seno de reaccion. Por tanto, los
equilibrios razonablemente implicados en estos procesos son los siguientes:
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Cu2*(soly) + 2 X (solv) + 2 TPT(solv)

I

Cu(TPT)2*(solv) + 2 X~(soly) + TPT(solvy)

/

_X= no coordinante %= coordinante

/
CU(TPT)z(X)Z CU(TPT)(X)Z + TPT (solv)

En 1a Table 11.2.1 se muestran los resultados analiticos de los complejos,
que estan de acuerdo con las férmulas propuestas. Todos los complejos
contienen agua en su férmula molecular. La deshidratacién térmica ocurre, en
todos los casos, 8 muy baja temperatura lo que permite suponer que las
moléculas de agua no forman parte de la esfera de coordinacion del Cu(ll). Por
otra parte, mientras que en los compuestos ¢/) a ¢(3/, la deshidratacidn
transcurre en una sola etapa (esto es,se observa un Unico pico endotérmico en
1a curva ATD en el intervalo 70-80 °C), en el (i, las tres moléculas de agua
evolucionan, aparentemente, en mas de una etapa: se observa un pico
endotérmico & 80 °C con un hombro definido a 94 °C.

Todos los sodlidos aislados son microcristalinos. El examen de los
espectros de difraccién de rayos X sobre polvo policristalino pone de
manifiesto la isoestructuralidad de los derivados monohidrates (X= NOz,C10,4,
BF4). En estos casos, los espectros (practicamente superponibles) pueden
indexarse a una celds tetragonal con con los valores de los parametros que se
dan en 1a Tabla 11.2.2. Por otra perte, el espectro de difraccion de rayos X del
derivado con X= PFg (trihidrato) se puede indexar a una celda rombica cuyos
parametros se dan también en la Tabla 11.2.2. ’



Tabla I1.2.1. Datos analiticos de los complejos.
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Compuesto Color Encontrado(tedrico)®
Cu c N H

(1) Cu(TPT)(NO 3), Ho0  verdeclero  7.8(7.7) 51.8(52.1) 23.3(236) 2.9(3.1)
7 Cu(TPT)5(CI04), Ho0  verdeclaro  7.0(7.0) 47.5(47.8) 18.2(186) 2.6(2.9)
(3) Cu(TPT)(BF 4)5.1,0 verdeclare  7.1(7.2) 49.1(49.2) 18.9(19.1) 2.8(3.0)
(«) Cu(TPT),(PF),.3H,0  verdeclaro  6.1(6.2) 42.1(41.9) 16.5(16.3) 2.8(2.9)
Tabls I1.2.1. {Continuacion).
Compuesto Tipo de Temperatura de

difractograma deshidratacion®.

derayos X (°c)
(77 Cu(TPT),(NO3), H,0 I 72
&7 Cu(TPT),(C10 4), H,0 1 75
(3 CulTPT)(BF 1),.H,0 I 75
(< Cu(TPT)»(PF¢),.3H,0 II

80, 94 (hombro)

8 Temperatura del pico endotérmico en l1a curvs ATD



Tabla I1.2.2. Parémetros de celda de Tos complejos.

Compuesto a(R) b(R) c(R)
{7} 8.01(1) 8.01¢1) 19.1€1)
&) 8.04(4) 8.04(4) 19.0(1)
3 8.04(4) 8.04(4) 19.1€1)
(5} 2.872(1) 8.44(1) 22.3(1)
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En 1a Tabla 11.2.3 se resumen los datos espectroscopicos mas relevantes de
los complejos en estudio. En cuanto o los espectros de i.r., sin entrar en
detalle en las bandas propias del ligando TPT, dnfcamente es de destacar que
no aparecen, en ningun caso, bandas alrededor de 1700 cm-1, 10 que indica la

susencia de productos de hidrolisis.

Tabla I11.2.3. Datos espectroscipicos més relevantes.

Comp. Lr{em™") Espectro electranico (cm™1) Espectror.s.e. ®
v{0-H) Ap—A, Ag, By, By — A, Temp.amb. 125K
(7} 3400 m,a 6600 14000 2.13 213
&} 3390m, 6900 13800 213 2.13
{3) 3390m, 6800 13900 2.13 2.13
4 3420m,3 6200 14000 2.10 2.10

valor medio de g. m=medisa, a= ancha
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En lo que concierne a las bandas caracteristicas de los aniones, sdlo se
observan, y sin desdoblamiento, 1os modos de vibracidn permitidos enel ir, 1o
que suguiere que estos aniones actdan Unicamente compensando la carga sin
entrar a formar parte de la esfera de coordinacion del cation metélico. Por
otra porte, la presencia de una banda ancha de intensidad media alrededor de
3400 cm™! asignable a las vibraciones O-H de las moléculas de agua esta de
acuerdo con los datos aportados por el analisis térmico-gravimetrico.

En el espectro de reflactancia difusa de los sdlidos estudiados se
observan, en 1a regién 5000-20000 cm~!, dos bandas bien definidas cuyos
maximos se sitian alrededor de 6500 y 14000 cm™! (Figura 11.2.1). Estas
absorciones se pueden identificar con las transiciones desde el estado
fundamental , en una simetria C,, 8l primer estado excitado y al conjunto
orbital procedente del término octaédrico T,y (cuya separacidn energetica no
se distingue a través de esta técnica), respectivamente. Estos resultados
estan de acuerdo con los encontrados por Reinen(!7.22} en los compuestos
Cu(terpy),X, que generan cromdforos CuNg con geometria de octaedro muy
distorsionado.

(escala arbritaria)

Abs.

20000 15000 10000 5000
Energia (em™ 1)

Figura 11.2.1. Espectro electronico (reflactancia difusa) de los compuestes {2/ (—) y "&! (---).
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En los espectrus de r.s.e. sobre polvo policristalino (banda X) de los
compuestos (/) a {3/ se observa una sefial isotropa (Figura 11.2.2) que no
sufre una variacion apreciable al pasar de temperatura ambients a 4.2 K. El
valor de g medio calculado es de 2.13 y estd de acuerdo con las
consideraciones expuestas hasta ahora.

Campo magnético (Gauss)

Figura 11.2.2. Espectros de r.s.e. (banda X) sobre muestra policristalina del compuesto (2! o
femperaturs ambiente (a) y 4.2 K (b).

Sin embargo, el espectro del compuesto ¢~/ a temperatura ambiente
(Figura 11.2.3) presents muestras de acoplamiento hiperfino con el nicleo de
Cu(ll) sobre una sefial "pseudoisétropa” . La forma de la derivada de absorcién
se puede comprender si suponemos dos valores de g (g,= 2.20 y g,= 2.02) y
dos velores de A (Ay» A,z B3 Gauss). Ademas, la sefial varia con la
temperaturs de forma que, a 125 K, es semejante a la observada a
temperatura ambiente pero, a8 42 K, (Figura 11.2.3) se hace més axial y los
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valores calculados de los parametros g y A son: gy= 2.27, go= 2.02, Ay= 124
Gauss Y A, 86 Gauss (Tabla 11.2.4). '

2300

—
4300

-

Campo. magnético (Gauss)

Figura 11.2.3. Espectro de r.se. (banda X) sobre muestrs policristalina del compuesto (%! a
temperatura ambiente (a) y 4.2 K (b).
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Tabla 11.2.4. Parametros de r.s.e. y su variacidn con 1s temperaturs.

Comp. Temperaturs (K) 94 95 A,(Gauss) Ay (Gauss) Observaciones

77 110 225 206 129 115 disolucidn/nitromet.
& 110 2.25 2.06 128 114 disolucion/nitromet.
(¥ 1o 225 206 134 114 disolucion/nitromet.
< 110 2.26 20?7 134 115 disolucion/nitromet.
290 220 202 81 84 sblido microcristaline
126 220 202 80 86 sblido microcristalino
4.2% 221 202 124 86 sblido microcristalino

® Posiblemente gy = 2.27, 9= 2.10 y gz= 2.02 (ver texto).

No obstante, 1os espectros realizados en disolucion diluida de nitrometano
a 110 K (disolucidon congelada) son practicamente idénticos en todos los
casos, como se aprecia en la Figura 11.2.4. Las sefiales que se observan son de
tipo axial ( g), = 2.24~2.25, g, = 2.06-2.07) y con acoplamiento hiperfino sobre
cade una de las componentes de g { Ay= 130 Geuss, Al = 115 Gauss). Puesto que
que en disolucidn congelada no debe existir ningin tipo de interacciones
entre los diferentes croméforos de Cu(il) es de suponer que los valores de g y
A observados tengan cardcter molecular y reflejen la geometria local del
entorno de coordinacion del Cu(ll) en cada caso. Los valores celculados estén
de acuerdo con cromdforos CuNg de geometria octaédrica tetragonalmente
alargada en los cuatro derivados Yy ponen de manifiesto una vez mas la
preferencia energética de este tipo de distorsién frente a la compresion
tetragonal en los complejos octaédricos de Cu(ll), al menos cuendo no estén
presentes otros efectos como los debidos a las fuerzas de empaquetamiento
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" ’
3200 3800

i

Campo magnético (Gauss)

Figura 11.2.4. Espectros de r.se. {(banda X) de a) compuesto /2! yb) compuesto (%! en disolucidn
diluida de nitrometanoa 110 K. :
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cristalino.

Antes de discutir los espectros de r.s.e. sbservados en polvo policristalino
y su variacion con 1a temperatura vamos a resumir brevemente los resuitados
obtenidos por Reinen y Beltran sobre el sistema homdlogo Cu(terpy)o(X), (X=
NO3, C10,4, PFg, Br) {22-25) que pueden sernos de gran utilidad. E1 esquema de
la esfera de coordinacién del Cu(ll) en los croméforos CuMNg que contienen
estos complejos queda reflejado en la Figura 11.2.5.

e Cu
w ON

Figura1}.2.S. Esquema estructural de los cationes Cu(terpy) 22‘.

El espectro r.se. (banda Q) del compuesto con X= NO3 a temperatura
ambiente es de tipo rdmbico con gy= 2.25, g,= 2.10 y gz= 2.04 y no sufre
variacidn al disminuir 1a temperatura. Estos resultados estén totalmente de
acuerdo con la geometria de coordinacion del Cu(ll) encontrada en este
compuesto, que se puede definir como octeédrica rombicemente alargada, ya
que las distancias Cu-N son 2.29, 209 y 1.99 A . Se trata pues de una
distorsidn de tipo Jahn-Teller estético, resultado de un compromiso entre los
efectos producidos por la rigidez del ligando terpy y la tendencia hacia un
modo de coordinacion tetragonalmente elargado del ion Cu(il).

Sin embargo, los espectros (banda Q) de 1os compuestos con X= Cl04, PFg 6
Br son de tipo axial “invertido” (g,= 2.03, q= 2.19) desde temperaturs
ambiente hasta 77 K y sufren un cambio espeEtacular por debajo de esta
temperatura¢24,25)_ Asi, a S K, los espectros son de tips rémbico con g,=
2.23-2.23, §p= 2.10-2.13 , gz= 2.03-2.04, y un valor medio de g = 2.13.
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La estructura cristalina del complejo con X= PFg se ha resuelto (24) ¢
indica (a temperatura ambiente) la presencia de un cromdforo CuNg con
geometria de ocatedro comprimido (4 Cu-N= 2.18 & y 2 Cu-N = 1.98 &). No
obstante, los resultados de r.s.e. sugieren que dichos cromoforos exhiben, a
298 K, un comportamiento fluxional en un plano, gue se “congela” en la
modificacién rémbica que debe existir a baja temperatura (25). g
comportamiento dindmico se puede interpretar si suponemos que las
distancias de enlace Cu-N en las direcciones # y v (idealmente en un plano)
fluctuan entre 2.1 y 2.3 & con 1o que resulta una distancia “observable” por
rayos X de 2.2 A que Unicamente es un promedio temporal.

La variacion del espectro de r.s.e. sobre polvo cristalino con la
temperarura en el complejo Cu(TPT)»(PF¢)>.3H,0 se ajusta perfectamente al
modelo descrito con anterioridad. De hecho, tanto los espectros de r.s.e. del
complejo Cu(terpy),(PFg), realizados en banda X, como su variscidn con la
lempernturu(ZS) son practicamente idénticos a los realizados por nosotros en
este trabajo. Por tanto, el espectro que observamos 8 temperatura ambiente
(g4= 2.20, g,= 2.02) hay que entenderlo como el resultado de una geometria
octaédrice “pseudo-comprimida” del croméforo CuMNg, debido a wun
comportamiento fluxional (dindmico) en un plano. Por otra parte, aungque en
banda X no se resuelven totalmente a 4.2 K 1o0s tres valores esperados para un
croméforo rémbico (lo mismo sucede en el espectro en banda X del homdlogo
con terpy), podemos tomar el punto de inflexién de la sefnal como un valor
aproximado de una de las componentes del tensor g, con lo que el espectro a
esta temperatura proporcionaria gy= 2.27, gp= 2.10, gz= 2.02 y un valor medio
de g = 2.13, completamente de acuerdo con todas las consideraciones
anteriores.

La interpretacidn de los espectros isdtropes obtenidos para los derivados
con X = NOz, C104 6 BF4 a cualquier temperatura es un poco mas compleja. En
ausencia de datos estructurales, podemos sugerir dos explicaciones para los
resultados experimentales :

1) La existencia de croméforos CuNg pseudo-octaédricos debidos a un
comportamieanto fluxional en todas las direccidrn de enlace Cu-N.

2) La presencia de acoplamiento de intercambio entre croméforos Cul,



118

tetragonalmente alargados, desalineados en 1a red cristalina.

La primera hipdtesis es mas dificil de admitir si tenemos en cuenta las
condiciones derivadas de la rigidez del TPT, en cuento a que debe imponer
distancias de enlace Cu-N(central) (direccion w) relativamente cortas, junto
con 1a ausencia de anisotropfa en el espectro (banda X} inciuso a temperaturas
de 4.2 K.

Por tanto, 1a hipotesis del acoplamiento de intercambio entre croméforos
desalineados parece la mas consecuente hasta el momento. Un resuitado que
puede apoyar esta hipdtesis es la observacion, en los espectros de rs.e. de
todos los complejos estudiados en esta seccion, de una sefial de intensided
débil alrededor de 1600 Gauss, asociada, como ya hemos visto anteriormente,
8 una transicién prohibida de AMg= + 2 en dimeros magnéticos de Cu(ll), y que
en este caso debe tener su origen en interacciones puramente dipolares o en
solepamientos de los anillos piridina del voluminoso ligando TPT.
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11.3. CONCLUSIONES

En el presente capitulo hemos puesto de manifiesto la posibilidad de
obtencion de especies basadas en el sistema Cu(l1)-TPT, aislando una serie de
complejos mono y dinucleares.

En principio, el comportamiento del TPT como ligando tridentado es
paralelo al del terpy y, por tanto, la preparacidn de estos compuestos ha
supuesto la extrapolacion de la estrategia de sintesis desarroliada en ia
Primera Parte de esta memoria para el sistema Cu(il)-terpy, teniendo en
cuenta las especiales caracteristicas del nuevo sistema Cu(l!)-TPT. Por una
parte, la utilizacion de un medio de reaccion no acuoso (o muy pobre en agua)
ha evitado practicamente la hidrélisis del TPT. Por otra parte, el empleo de
aniones coordinantes (haluros, pseudohaluros) ha permitido aislar especies de
estequiometria metal:ligando 1:1, mientras que el uso de una relacion molar
adecuada (en un medio no acuoso) y de aniones no coordinantes nos ha llevado
& la preparacidn de especies 1:2.

E1 conjunto de resultados indica la presencia de cromdforos de Cu(ll)
pentacoordinados de geometria intermedia entre 1a PBC y la BPT en los
complejos mondmeros Cu(TPT)X, (X=haluro, pseudohaluro), mientras gue
suglere la existencia de 1a especie dimera [Cu(TPT)XL2* en los compuestos
[Cu(TPT)X](PFg),. Aparentemente, y a falta de datos estructurales por
difraccion de rayos X sobre monocristal, aunque hemos conseguido la
condensacidn de las entidades [Cu(TPT)X]* , su estabilizacidn como catidn
dinuclear frente a la formacidn de especies polimeras estad favorecida. La
preparacion de estas especies dimeras ha supuesto el logro de otro de
nuestros objetivos con lo que se ha mostrado la eficacia de la idea de
apilamiento de bloques casi planos en la construccion de sistemas
condensados.

Desde el punto de vista magnético, si 1a topologia de los cationes dimeros
es la que hemos propuesto & 1o largo de este capitulo, son de esperar
interacciones muy débiles, de manera anéloga a los resultados encontrados en
los complejos homélogos con terpy.

En los complejos Cu(TPT)oX;nH,0 (X= NOz, Cl04 BF4 PFg) la
investigacion realizada nos ha llevado a proponer la presencia en 1os mismos
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de cromédforos CuNg con geometria octaédrica distorsionada. La variacion del
espectro de r.se. (sobre polvo policristalino) con la temperatura en el
derivado de PF6 sugiere un comportamiento del croméfors del tipo
John-Teller fluxional {dinamico) en un planc. De tal modo que, a temperatura
ambiente, 1a geometria del CuNg debe describirse como “pseudo-octaédrica
comprimida, mientras que a 4.2 K debe ser “octaédrica rombicamente
alargada”. Sin embargo, en el resto de derivados, 1a forma de 1a seiial de r.s.e.
(isdtropa) no varia con la temperatura. El conjunto de resultados parece
indicar 1a existencia de acoplamiento de intercambio entre los croméforos
CuNg tetragonalmente alargados, desalineados en la red cristalina.

La investigecién_ realizada refuerza, una vez mas, la preferencia
energética de la distorsion por alargamiento de los enlaces apicales, frente a
la compresién de los mismos, cuando actia el efecto Jahn-Teller sobre
complejos octaédricos de Cu(ll).



—gwaexN

12

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

121

i1.4. Referencias.

Y. S. M. Gil, R. D. Guillard, P. A. Williams, R. S. Vagg, E. C. Walton,
Transition MHel Chem ,1979, 4, 14. R. D. Guillard, P.A. Williams, Jjhic
1979, 4, 18.

C. M. Harris, T. N. Lockyer, Awust. [ Chem 1970, 23, 673.

B. R. Hollebone, [ tham. Sacid/ , 3021(1971)

E.I Lerner, S. J. Lippard, . Am Chem Sac, 1976, 98, 5397.E. I. Lerner, S.
J. Lippard, /rarg Chem, 16, 1546(1977)

E. Escriva, A. Fuertes, J. V. Folgado, E. Martinez-Tamayo, A. Beltran-Porter,
D. Beltran- Porter, 7harmachim Acta, 1986, 104, 223. M. Falk, 0. Knop,
en “water: a Comprehensive Treatise” F. Frank Ed., Plenum Press: New
York. 1973, vol 2. cap. 2. S

K. Nakamoto, “Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds”. 49 Ed. Wiley. Nueva York, 1986, pgs. 130 y 147.

A. H. Norbury, Aav Jnarg Chem. K3d, 1975, 17, 232.

J. Kohout, M. Hvastijova, J. Gazo, Laard Chem Rey., 1978, 27, 140.

D. M. Duggan, D. N. Hendrickson, Jrarg Lhem, 1973, 12, 2422.

. J. Nelson, S.M. Nelson, I &hem Sacid/ , 1597(1969).
. B. J. Hathaway, Leard Chem Rev., 1982, 41, 423. B. J. Hathaway, Sirucl

Banading ,1984, 37, 55, y sus referencias.

A. B. P. Lever, “Inorganic Electronic Spectroscopy” . 22 Edicidn. Elsevier:
Amsterdam, 1985, p. 568.

J. R. Wasson, D. M. Klassen, H. W. Richardson, ¥. E. Hatfield, Jzarg Chem ,
1977, 16, 1906.

R. P. Bonomo, E. Rizarelli, N. Bresciani-Pahor, G. Nardin, / {rem Sec
Daltan Trans, 681(1982).

M. I Arriortua, J. L. Mesa, T. Rojo, T. Debaerdemaeker, D. Beltran, H.
Stratemeier, D. Reinen, Jzarg (e, en prensa.

P. Chaudhuri, K. Oder, K. Wieghardt, J. Weiss, J. Reedijk, W. Hinrichs, J.
wood, A. Ozarowski, H. Stratemaier, D. Reinen, Znarg Chem , 1986, 25,
2951.

¥. Henke, S. Kremer, D. Reinen, /zarg Chem, 1983, 22, 2858.

D. Reinen, C. Friebel, /marg {hem, 1984, 23, 791.

A. Bencini, |. Bertini, D. Gatteschi, A. Scozzafava, /narg Chem., 1978, 17,
3194

A. Dzarowski, D. Reinen, /zarg Chenr, 1983, 24, 3860.

21. J. V. Folgado, E. Coronado, D. Beltrén, .. them Soc. Dsltan Trons, 1986,



122

1061.

22. W. Henke, D. Reinen, & Anarg Allg them , 1977, 436, 187.

23. R. Allmann, ¥. Henke, D. Reinen, /zarg Chem., 1978, 17, 378.

24. M. |. Arriortua, T. Rojo, J. M. Amigd, G. Germain, J. P. Declercq, Acls
Crystaliagr. , 1962, B30, 1323. M. I. Arriortua, T. Rojo, J. M. Amigé, D.
Beltrén, Froc vI/ it Conl. Solid Compounds of Tronsition Elements
Grenable. Francia. Junio 1982,

25. T. Rojo, D. Beltran, D. Reinen, resultados sin publicaer.



CAPITULO I11: COMPLEJOS CON BPCA
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111.1. Sintesis, caracterizacion y estudio espectroscopico de
los complejos Cu(BPCA)X-nH,0 (X = Cl, Br, NCS, NCO, N3, CN ¢
00CMe) y Cu,(BPCA),X-nH,0. (X = 0X, CA 6 DHBQ).

W11, Preparacidn de Jos complejos.

Cu(BPCA)X (X= C1 o Br). Se afadio una disolucion del ligando TPT (1
mmol) en etenol (10 cm?), con agitacidn, a otras que contenian CuCl,.2H,0 6
CuBrp (1 mmol) disuelto en agua (30 y 50 cm3, respectivamente). Se
calentaron suavemente las disoluciones verdes que resuitaron, hasta
ebullicion incipiente, que se mantuvo durante dos horas, aproximadamente. A
medida que se calentaba, se observd que las disoluciones adquirian un color
verde-azulado y, al cabo de varios minutos de ebullicidn, eran totalmente
azules. Al mismo tiempo , se observd la formacién de sdlidos finos azules. Se
dejaron enfriar a temperatura ambiente las suspensiones y los productos
microcristalinos azules se seperaron por filtracion, se lavaron con agua y
alcohol frios y se quardaron en un desecador sobre gel de silice.

[Cu(BPCA)X],-2H,0 (X= NCO, NCS, Ns & CN). Se mezclaron
disoluciones de TPT {1 mmol) en etanol (10 cm3) y Cu{NOz),.3H,0 (1 mmol) en
agua (S0 cmd), con agitacion, y se calentaron de manera similar a la descrita
en el apartado anterior. Sin embargo, no se observd 1a aparicidn de sélidos en
la disolucidn azul resultante, ain después de dejarla en reposo hasta alcanzar
la temperatura ambiente. Por adicion de la sal potasica o sddica del
pseudohaluro correspondiente (2 mmol) disuelta en agua (2 cm®) sobre la
anterior disolucidn, se obtuvieron sélidos microcristalinos de color azul . Los
productos se separaron y trataron como en el apartado anterior.

Cu,(BPCA),X.nH,0 (X= O0X, n= O; X= CA @ DHBQ, n= 3) Estos
complejos se prepararon de manera similar a 1a descrita en el parrafo anterior
pero se utilizaron las cantidades apropiadas de K2C204.H20(0.5 mmol/15 cm3
de agua), CgH,0,4C1, (0.5 mmol/SO cm3 H,0; pH= 7) 6 CgH404 (0.5 mmol/S0
cm3 Ho0; pH= 9). Resultaron asi sdlidos microcristalinos que se recogiercn y
trataron como antes se ha descrito.

[Cu(BPCA)OOCMe)(DH,)1H,0. Se  mezclaron  discluciones  de
Cu(00CMe),.Ho0 (1 mmol) en agua (12 cm® ) y TPT (1 mmol) en alcohol (10
cm3) con agitacion y 1a disolucion verde resultante se calentd hasta ebullicidn
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suave. Se mantuvo la ebullicién durante una hora y la disolucion azul se dejd
reposar a temperatura ambiente. Por evaporacidn lenta de esta disolucion a
temperatura ambiente se obtuvieron, al cabo de varios dias, cristales
prismaticos de color azul oscuro que se separaron por filtracion y se lavaron y
guardaron como en los apartados anteriores.

WI.1.2. Resultedas y discusion

Aungue el casual hallazgo de Lippardt!) del papel catalitico del Cu(ll) en
la hidrdlisis del ligando TPT fue estudiado més tarde por Guillard(2), 1a
capacidad formadora de complejos de la especie hidrolizada resultante (EPCA)
no ha sido examinada hasta el momento. Si bien este estudio puede 1levarse a
cabo a través del aislamiento del nuevo ligando en su forma neutra (BPCAH,
ver seccidn 1115), parece mas conveniente, en 10 que se refiere al cobre(ll),
beneficiarse de su especificidad para promover el proceso hidrolitico. Por
tanto, hemos aislado el conjunto de derivedos de Cu(ll) y BPCA que estudiamos
en esta seccion favoreciendo 1a hidrdlisis del ligando TPT.

Los datos analiticos de los complejos se encuentran en la Tabla Ill.1.1 y
corresponden @ la formula molecular asignada, que refleja la informacidn
estructural que disponemos hasta el momento. Todos los sélidos aislados se
obtienen en forma de polvos microcristalinos, a excepcién del complejo de
acetato que se obtiene en forma de cristales azul oscuro de tamafioc apreciable.
Este compuesto se estudiaré con mas detalle en l1a seccion |11.4.

A partir de los espectros de difraccidn de rayos X sobre polvo
microcristalino se puede establecer el caracter isoestructural de, por una
parte, 1os cloro y bromo derivados y , por otra, de los complejos que contienen
los pseudohaluros cianato, azida y cianurc. La temperatura del pico
endotérmico en la curva de ATD que corresponde al proceso de deshidratacién
(en 1os complejos hidratados) varia en el rango 100 a 150 °C y no permite, por
si misma, una conclusion inequivoca acerca del papel estructural de las
moléculas de agua. Sin embargo, 1as especies deshidratadas se mantienen
cristalinas y son estables al aire (excepto, de nuevo, en el caso del complejo
de acetato). Hay que notar que leos derivados cianato y azida anbidras son, de
nuevo, iscestructurales, mientras que el homdlogo con cianuro muestra un
espectro de difraccion de rayos X totalmente diferente. En estos tres dGitimos
casos, se pueden obtener s6lidos anhidros que exhiben esos mismos espectros



126

de difraccidn siguiendo el procedimiento descrito en el apartado I11.1.1, pero

trabajando con disoluciones a ebullicidn.

Tabla IT1.1.1. Datos olﬁliticos de los complejos.

Compuesto . Color Encontrado(tedrico)® Tipo de
L difractograma
Cu c N H de rayos X

{7/ Cu(BPCA)C1 1 szul 19.7(19.6) 44.6(44.3) 12.9(12.9) 2.7(2.5) 1
(2)Cu(BPCA)Br azul 17.1(17.2) 39.1(39.0) 11.6(11.4) 2.3(2.2) I
g’j’)[{Cll(BPCA)(NCS)}z] 2H,0 azul 17.4(17.4) 42.7(42.7) 15.4(15.3) 2.9(2.7) 1II
(4}[{Cu(BPCA)(NCO)}2] 2H,0 azul 18.0{18.2) 41.2(41.2) 23.8(24.0) 2.8(2.9) III

(57 [{Cu(BPCA)(N3)},] 2H,0 azul 18.1(18.2) 44.3(44.6) 16.2{16.0) 3.0(2.9) III

(6} [{Cu(BPCA)(CN)}ZI 2H,0 azul-violets 19.1{19.1) 46.6(46.8) 16.7(16.8) 3.0(3.0) III
(ﬁ;’t:uz(BPCA)zbnxi | azul 19.0(19.1) 47.0(46.8) 12.7(12.6) 2.3(2.4) 1¥
(&}Cuy(BPCA),CA3H,0  aszul-violeta 15.3(15.1) 43.1(42.9) 10.1(10.0) 2.4(26) ¥

(9 Cu,(BPCA),DHBQ 3H,0 azul-gris  16.4(16.5) 46.746.7) 11.0(10.9) 3.0(3.1) ¥I

{ ft7)[Cu(BPCA)(OOCMe)(OHZ)IHZO szul  16.5(16.5) 44.0(43.7) 11.0{10.9) 4.0(3.9) ¥II

En 1o Tabla Ii1.1.2 se resumen las asignaciones de las bandas mas
significativas 'd_g los espectros 1.r. de los complejos. Respecto a l1as bandas
propias del ligando BPCA, que aparecen similares en todos los casos, es

importante sefislar 1a observacion sistematica de una banda aguda e intensa
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localizada cerca de 1710 cm~!. Esta banda, que se puede asignar a las
vibraciones v(C=0) del grupo imida presente en el BPCA, constituye el hecho
mas remarcable en lo que concierne a las bandas del ligando{1.3.4?, ya que es
la principal diferencia con los derivados del TPT no hidrolizado {(ver capitulo

1.

Tabls II1.1. 2. Datos espectroscopicos relevantes.

Comp. Lr.jem™ Pl

P(0-H) v () v(c=0)® fem™!

(7} 1720M1 15950

47 1720M1 16050
(3 3500m, 3440m  2100MI 1710MI 16000 (16600)
(5 3510m,3430m  2230MI,2175h  1710MI 15300 (16000)
(5} 3505m; 3420m 2060MI, 2040h  1700MI 16000 (16500)
&) 3480m, 3400m  2130d 1700MI 17570 (16460)

7 1640MI 1720M1 16600
& 3560m, 3450m,a 1540M14 1710MI 17006 (17000)°
Ve 34501, 3400m  1540M1 1710M1 15500 (15500)

8 %= NCS, NCO, Nz, CN, 0CO, bl'Srupos imida del BPCA, © Los valores entre paréntesis corresponden a las

especies deshidratadas, d »(C=0) de o3 grupos quinona, ® Maximo muy ancho.
tI= muy intensa, I= intensa, m= media, d=débil, a= ancha, h= hombro

Por otra parte, no hay ninguna banda que pueda ser asignada a vibraciones

v[Cu-O(agua)l. Este hecho, junto con la forma y posicin de las bandas
correspondientes a las vibraciones v(OH) y teniendo en cuenta las
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temperaturas de deshidratacion, relativamente altas, nos conduce a pensar
que las moléculas de agua deben tener carécter reticular aunque estén
involucradas en puentes de hidrégeno de fuerza moderada‘S.6). Después de la
deshidratacion, no se observa ningin cambio importante en los espectros de
i.r, excepto la desaparicion de las bandas propias del agua.

Como se vera mas adelante, los complejos estudiados, a excepcidn de los
halo~derivados ¢(//)y ¢?) son, muy probablemente, dimeros. Los resultados de
i.r. en los derivados de pseudohaluro (3-4/ apoyan esta conclusion en el
compuesto de tioclanato (al igual que ocurrfa en los derivados de TPTX?) En
efecto, la vibracidn v,,(NCS) aparece come una banda aguda y muy intensa a
energia relativamente elevada, 1o que sugiere la coordinacion simultanea de
los dos dtomos terminales, N y S, del anion{7.8). sin embargo, 1a posicidn de
la banda asignable a v,(NCS) indica un modo de puente bastante asimétrico. Es
decir, las interacciones Cu(l)-N deben ser mas fuertes que las Cu(ll)-S, tal
como es de esperar(%). Los datos de ir. pera los restantes derivedos de
pseudohaluro (los compuestos «-z# , isoestructurales entre si) son menos
concluyentes. Asl, 1a complejidad de las bandas propias del BPCA en 1a regién
de la vibracion v4(X) (X=NCO, Ny ) imposibilita 1a observacidn clara de la misma
y evita cuelquier informacidn, mientras que la posicion de la bends
correspondiente @ V,(X) no proporciona unas informacidn estructural
significativa (9.10). No obstante, hay que sefialar que, en el complejo de
cianuro, la vibracion w(CN) se encuentra por encima (2130 cm~!) del rango
descrito para grupos CN terminalest!®). Este hecho no significa,
necesariamente, que el ion cianurc esté enlazado s dos atomos de cobre
formando puentes del tipo -CN-, puesto que se han observado vibraciones en
este rango en complejos caracterizados estructuralmente en los que el atomo
de nitrégeno no esté enlazado a un ion Cu(ll), aunque si involucrado en enlaces
de hidrégeno“ . En realidad, si tenemos en mente el caracter isoestructural
de los tres complejos (/&) , la globalidad de los resultados puede
racionalizarse si suponemos que 1os pseudohaluros (NCO, Nz, CN) se encuentran
enlazados a dos iones Cu(ll) formando puentes por un sélo atomo¢8-13). pesde
otro punto de vista, si consideramos las diferentes caracteristicas de los
orbitales fronterat!4 de los pseudohaluros podemos establecer 1o siguiente:

(8) en 1o que respecta al Cu(ll), los modos de puente “end-to-end” y
“end-on” deben ser los “normales” (y mas ususles) para los grupos
tiocianato y cianato, respectivamente {12},
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{b) el modo de puente “end-on" parece ser el mas razonable, si queremos
comprender 1a sorprendente isoestructuralidad del complejo de cianuro
con los que contienen cianato y azida,

c) ademas, se han descrito previamente complejos isoestructurales en los
que 10s grupos NCS y NCO actdian como puentes de una manera simitlar {15,

Respecto al complejo ¢/, la posicion de las bandas debidas a las
vibraciones v,,(0C0) y v,(0OCO) esta de acuerds con un modo de coordinacion
bis-bidentado puente del anidn oxalato {16} Por otra parte, en los derivados
de las parabenzoquinonas, (&) y ¢4/, solemente una banda muy intensa
localizada a 1540 cm~! se puede asignar a las vibraciones v,(C=0) de los
grupos CA y DHBQ. Por tanto, este resultado apoya el modo de coordinacidn
bis-bidentado puente para estos aniones (17,18)

En el espectro electronico de reflactancia difusa de todos los sdlidos
estudiados en esta seccidn se observa, en la regién visible, una dnica banda
ancha y no resuelta (Tabla 1l1.1.2). La banda aparece casi simétrica en el
espectro de los complejos (/) a {7/, mientras que para los complejos {3/ y
(9} el maximo en la envolvente de absorcion estd muy mal definido. Este
i1timo hecho se puede atribuir a la influencia, en esta zona del espectro, de
una banda prohibida de transferencia de carga interna, propia de los ligandos
tipo  pare-benzoquinonal!9). En particular, en el caso del complejo de
cloranilato, 13 anchura de 1a banda no permite una lectura valida del maximo.
Por otro lado, no existe absorcidn en 1a regidn del espectro cercana al i.r. en
ninguno de los casos, por lo que se puede rechazar una coordinacion-
pseudo-octaédrica del Cu(11)(20,21),

En 10 que concierne a los complejos Cu(BPCA)X.nH,0, ¢// -2/ , 1a posicidn
del maximo es consistente con la presencia de croméforos [CuNzXX'] con una
geometria cercana a la piramidal de base cuadrada {(es decir, una coordinacion
‘4+1" del Cu(l1)), mas bien que con cromdforos [CuNzX] de geometria cuadrado
plana, que originarian una absorcidn a energias significativamente mas
altas(20.21) E] valor relativamente elevado del maximo de absorcién que se
observa en el complejo de cianuro esta relacionado, probablemente, con su
capacidad aceptora 1. Todo 1o anterior soporta, en gran medida, 1a hipdtesis de
la presencia de entidades condensadas en los sélidos. Del mismo modo, el tipo
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de puente propuesto para los sniones oxalato {7/ y gero-benzoquinonato, (&/

y 9} (que conduce a croméforos [CuNz00l, "4+1°) estd también de acuerdo con
los espectros visibles observados(16.20,21),

Como se puede apreciar en la Tabla 111.1.2, 1os maximas de absorcion de las
bandas del espectro electrénico de los derivados deshidaratados estan
desplazados hacia energias mayores en todos los casos, excepto en el derivado
de cianuro, donde el méximo sufre una disminucién de 1100 cm™! en su
posicion. E1 asumento puede deberse probablemente a ligeros cambios hacia una
geometria mas plana (achatada). Por el contrario, en el cianuro, la pronunciada
variacion debe estar relacionada con cambios estructurales relevantes (como
1o muestran los espectros de rayos X), que pueden dificultar 1a retrodonacién
1 Cu(l1)-CN. En efecto, el maximo para la especie anhidra (16500 cm!) se
sitUa en el rango observado para 1os restantes complejos.

Tabla IIL.1. 3. Datos de r.s.e. {bands X) sobre polvo pollcristalino‘.

Comp. 9 9 6 Seiial 8
“campo mitad”
{valores de g)

193] 2.18 2.05 36

) 2.19 2.05 39

(3 222(221)  2.06(2.06) 3.7 4.2b
) 222(221)  2.06(2.06) 37 4.2b
< 222(2.21)  2.06(2.06) 3.7 a2b
&) 2.19(2.09)¢ 2.05(2.09)° 38 4.2b
I 222 2.05 a4 4.2b
) 222(222)  2.06(2.06) 3.2 420
@ 222(222) 208 (2.06) 3.7 42b

8 | os valores para las especies deshidratadas se dan entre paréntesis, b yalores

aproximados, © valor medio de g en la sefial "isdtropa” (ver texto).
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Los datos de r.s.e. en banda X sobre muestras policristalinas a temperatura
ambiente se dan en la Tabla I11.1.3. Las sefiales observadas son de tipo axial y
sin estructura fina. La forma de las lineas de r.s.e. proporciona valores de g, >
g > 2.03, e indica que el estado fundamental del Cu(ll} es basicamente del
tipo x2-y2 , en todos los casos{2®). Este resultado estd completamente de
acuerdo con todo 1o establecido en los parrafos anteriores, en 1o que respecta
al entorno de coordinacidn del cation metalico.

Excepto en el caso de los halo complejos ¢// y 7/, en todos los espectros
se observa la presencia de una nueva sefial de débil intensidad a campo mitad
originada por una transicién prohibida de AM;= £2 (Figura lll.1.1 y Tabla
H1.1.3). Como hemos visto en secciones anteriores, esta senial implica la
presencia de una interaccién magnética entre dos iones Cu(ll). La ausencia de
esta sefial Unicamente en 1los espectros de los derivados halogenados
isoestructurales puede entenderse, bien si consideramos que existen
entidades Cu(BPCA)X aisladas, o bien que existe una interaccion mas extendida
entre los centros metalicos en el sdlido.

La primera hipotesis se puede rechazar a la vista de los espectros
electronicos de estos derivados, ya que las caracteristicas estructurales que
debe imponer 1a planaridad del ligando BPCA supondria cromdforos [CuNzX] de
geometria cuadrads plana, en contraposicion a los espectros observados. Por
tanto, 1a propuesta més consistents en este punto parece la de una estructura
polimera por puentes halégeno. En efecto, los resultados cristalograficos
sobre el compuesto Cu(BPCA)Br (seccidn !11.2) muestran que la estructura
consiste en cadenas lineales u-bromo como las esquematizadas en la Figura
111.1.3a. Por el contrario, 1a observacién de 1a sefial a campo mitad en el resto
de complejos, junto con la globalidaed de resultados proporcionados por 10s
espectros ir. y visible, constituye un fuerte argumentoc en favor de la
presencia en los mismos de entidades dimeras, como las esquematizadas en la
Figura 111.1.3b,c. No obstante, el valor del parametro G (Tabla 3) es, en todos
los cesos, mayor que 3.5, 1o que indica que las interacciones de intercambio
entre los centros Cu(ll) deben ser débiles¢20),

En la linea de todo 1o que anteceds, la deshidratacién solamente modifica
de forma apreciable las sefales de r.s.e. en el caso del cianuro complejo. En el
espectro correspondiente a la especie anhidra se observa una seiial estrecha
esencialmente is6tropa, que propoerciona un Unico valor de g promedio de 2.09.



132

2.7 : 3.2 3.7

Campo magnético (k Gauss)

Figura 111.1.1. Espectros de r.s.e. (banda X) sobre muestra policristalina de (a) Cu{BPCA)C1, (b)
[{Cu(BPCA)(NCD)},] .2H0 y (c) Cux(BPCA) 5CA .3H,0.
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Al mismo tiempo, 1a sefial de AMs=+ 2 se hace imperceptible. De nuevo,
esta observacion indica la presencia de cambios estructurales asociados a la
pérdida de agua: parece que las entidades dimeras no deben mantenerse en el
solido tras la deshidratacion. E1 caracter isotropo de la sefial puede resultar
de un acoplamiento de intercambio entre cromdforos de Cu(ll} desalineados en
el cristal{20) y se ha observado con anterioridad en otros sistemas
condensados que contienen iones Cu(ll) pentacoordinados unidos por puentes
cianuro del tipo -CN- (112, : SR
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Figura [11.1.2. Esquema de 183 geometras propuestas para 1as especies polimeras {a) ydimeras (by
‘ c). '
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Hasta aqui, el conjunto de resultados parece consistente excepto en el
caso de los derivados cianuro, donde existe alguna confusién. Asf, el tipo de
puente por un sélo atomo (C, “end-on”) propuesto en la especie hidratada no es
usual. Hasta donde conocemos, no se ha caracterizado ningin complejo de
Cu(ll) que contenga este tipo de puente que, por otra parte, si se ha encontrado
en algunos complejos de cianuro con cu(1)(22)_Este mismo tipo de puente por
el C es también frecuente, y esta bien establecido, en los derivados del anidn
fulminato (-CNO)(23). En nuestro case, el puente “end-on” hay que entenderio
como una interaccion fuertemente asimétrica que implica: (a) una unidad
Cu(l1)-C-N cuasi-lineal {de manera que los atomos metalicos proveen un
camino de deslocalizacidn electronica entre los ligandos BPCA dadores y los
grupos CN aceptores 77 ), con el extremo N probablemente enlazado por puentes
de hidrégeno a las moléculas de agua y {b) una interaccion axial débil del
atomo de C con el ion Cu(ll) de una unidad [Cu(BPCA)I* adyacente. De esta
manera, resultan entidades dimeras y la molécula de agua, enlazada por
puentes de hidrogeno, debe juger un papel estructural significativo. De hecho,
todos los resultados referentes a la especie anhidra (especialmente la
ausencia de la sefial de AM,= + 2 y el hecho de que la vibracién v(CN)
permanezca en el rango de CN puente, 2130 cm™1) nos conducen 8 pensar gque
los cambios estructurales mencionados proceden hacia la formecidén de
puentes -CN- “normales”, una vez que la capacidad dadors o del extremo N no
se satisface a través de los puentes de hidrdgeno. Asi, resultaria una
estructura polimérica construida por cadenas Cu-CN-Cu-CN..., como las
descritas por Anderson en el compuesto [Cu(terpy)CNINOzH,0¢(24),

Por otra parte, en las formas hidratadas de los complejos de cianato y
azida (isoestructurales), los puentes a través de un solo atomo de nitrdgeno
(que implicen angulos Cu-N-X alejados de 180°)S.14) deben ser los
“normales”. Por tanto, es de esperar, como se observa, que la deshidratacion
no altere 1a naturaleza del puente.

Finalmente, hay que suponer que el caracter anidnico del ligando BPCA, que
permite un sumento de la transferencia de carga en el plano hacia el cobre(ll),
origine mayores distorsiones axiales que las inducidas por otros ligandos
neutros relacionados. Asi, hay que notar que las distancias de enlace
Cu-O(exial) en los compuestos de terpy (2.25 X, ver seccion 1.3.) son mas
cortas que en el caso de! complejo de pirimidinacarboximida descrito por
Lippard (2.48 X1 y en el compuesto [Cu(BPCAXOOCMe)(OH,)I(H,0) (2.34 &,
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ver seccion [11.4). En consecuencia, como se apuntd mas arriba, este efecto
tendrd posiblemente influencia en el aumento de la asimetria en las
interacciones axiales Cu-(ligando puente) en los complejos aqui estudiados.
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111.2. Estudio cristalografico de los complejos Cu(BPCA)X (X =
C1, Br).

W.2.1. ahtencidn de monacristsles del complejo CulBFCA/)Br.

Los cristales en forma de prismas delgados se obtuvieron a partir de una
disolucién muy diluida del complejo Cu(TPT)Br,.H,0 en agua. Esta disolucidn,
de un ligero color verde, se dejd reposar a la temperatura ambiente. Al cabo de
varias horas la disolucidn adquirid una ligera coloracidn azul y después de
varios dias aparecieron cristales azules del complejo Cu(BPCA)Br. Los
cristales se separaron de la disolucién por filtracidn, se lavaron con pequefias
porciones de agua y etanol, y se guardaron sobre gel de silice.

W1.2.2. Datas cristslogréficos.

Los datos cristalogréficos de los complejos Cu(BPCA)X (X= Ci, Br) se
resumen en la Tabla 111.2.1.

Tabls I11.2.1. Datos cristalograficos de los co-mpleioa Cu(BPCA)X (X= Cl, Br)

Compuesto %= C1 X=0r

férmula Cy 2H3UCUN302 C| zﬂsﬁrtuﬂsuz
M 3250 3695 ’

Sistema monoclinico monoclinico

Grupo espacial Pc Pec

2 R) 3.961(2) 3.888(3)

b &) 8.51(2) 8.641(3)

¢ @) 18.21(8) 17.944(11)

p(® 94.6(1) 92.63(6)

) 610(4) 602(2)

4 2 2

Delg cm™S) 1.72 2.04

F{000) 362

j (MoK Yem™ ) 51.0
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1.2.3. 7amea de detos. Kesalucian de 7o estructure y refinemienta.

'Se selecciond un cristal bien formado del complejo Cu(BPCA)Br de
dimensiones 0.18x0.12x0.08 mm y se montd en un difractometro Enraf-Nonius
CAD-4, equipado con un monocromador de grafito. Las dimensiones de 1a celda
unidad se obtuvieron por refinamiento por minimos cuadrades de 24
reflexiones bien centradas (8 9 < 26 < 30 %) utilizando radiacién Mo Ky (A =
0.70926 &). El "grupo espacial Pc se decidid del estudio de las extinciones
sistematicas (001, 1 impar; hOl, 1 impar). E] examen de cuatro reflexiones
estandard, controladas cada 50 reflexiones, no mostré una disminucién
apreciable de la intensidad. Se midieron 1912 reflexiones (2° < 28 < 607
-5¢<h<5, 0<k<12, 0<1<25) utilizando la técnica de velocidad variable en w-28,
de las que 1351 fueron dnicas y con intensidad, |, mayor que 2.50(l) y se
utilizaron en la determinacion de la estructura. Se aplicaron correcciones de
Lorentz y de polarizacion pero no de absorcidn.

Las posicion del cobre , del bromo, dos atomos de oxigeno y dos atomos de
nitrogeno se determind por métodos directos aplicando el programa MULTAN
11784 (25)_E] resto de los atomos no hidrogenos se localizaron a través de
sucesivas sintesis de Fourier. El refinamiento de 1a estructura se llevé a cabo
con el sistema de progromas SHELX76 ¢26) por minimos cuadrados con matriz
compieta y factores de temperatura anisotrdpicos. Después de refinar las
posiciones y parametros térmicos anisotropicos de todos los atomos no
hidrogenos se encontraron cuatro atomos de hidrogeno a través de un mapa de
diferencias. Las coordenadas de los cuatro atomos de hidrdgeno restantes se
caicularon. Todos los &tomos de hidrdgeno se introdujeron en el refinamiento
final con parametros térmicos isotropices fijados en U= 0.02 A2 Se ajustaron
un total de 189 parametros y los factores de acuerdo finales fueron R= 0.066 y
Rw= 0065. La funcién minimizada fue ZIw{(/Fo/-/Fc/ con =
2.8226/(0%(F,)+0.00250F,2 ) con ©2(F,) a partir de estadistica de cuentas. El
residus maximo en el mapa final de diferencias fue un pico de19 e & ~3,
cerca del atomo de cobre. Los factores de difusion atomica y las correcciones
de dispersion andmala para los 8tomos de cobre y de bromo se tomaron de las
Tablas Internacionales de Cristalografl'a(z"'). Los calculos geométricos se
llevaron a cabo con los programas XANADU(28) y DISTAN(Z9)  y 1as
ilustraciones moleculares se dibujaron con el programa PLUTQ(30},

Los parémetros de celda del Cu(BPCAJC! se obtuvieron por indexacidn de un
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difractograma de rayos X sobre polvo policristalino en el rango 50 <26 < 5CP,
con polvo de silicio como patréon interno.

111.24. Descripcion de ie estructure de/ Cu(BPCA)B:r.

La Figura Il 1.21 muestra una vista perspectiva de la molécula con la
numeracion detallada de los atomos y la Figura 111.22 muestra una vista
estereoscépica de la celda unidad. Las distancias y angulos de enlace mas
significativos se resumen en la Tabla Il 1.2.2

C(3)

c(6)
Cu

N<2) Br
C(7)

N<3)

C(12)

ccs)

C( 10)

Figura I1 1.2.1. Vista perspectiva de la esfera de coordinacion del Cu(ll) en el Cu(BPCA)6r.
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Tabla I11.2.2. Distancias () y angulos (©) de enlace en ¢l complejo Cu(BPCA)Br. Las desvia-
ciones standard se dan entre paréntesis.

Distancias
Cu-Br= 2.409(3) Cu-N(3)= 2.019(12)
Cu-N{1)= 2.027(12) Cu-Br'= 2.887(2)
Cu-h(2)= 1.906(11) Cu-N'(2)= 3.449(12)

Angulos
Br-Cu-Br'= 94.0(2) N(1)-Cu-Br= 96.2(4)
N(2)-Cu-Br= 165.3(4) N(3)-Cu-N{1)= 158.5(1)
N(3)-Cu-N(2)= 89.4(S) N(3)-Cu-Br= 97.5(3)
N(2)-Cu-Br'= 100.6(4) - N{2)-Cu-N(1)= 82.3(5)
N(3)-Cu-Br'= 92.1(3) N(1)-Cu-Br'= 94.2(4)
N(3)-Cu-N'(2)= 88.7(1) N(2)-Cu-N'{2)= 88.2(5)
N*(2)-Cu-Br= 77.1(4) N'(2)-Cu-Br'= 171.2¢4)
N(1)-Cu-N'(2)= 86.5(5)

La estructura estd construida por cadenas infinitas a lo largo de la
direccidn (100) formadas por unidades Cu(BPCA)Br paralelas, relacionadas por
la operacidn de simetria (x+1, y, 2). Estes unidedes estan enlazedas por los
atomos de bromo que actuan de puente entre dos iones cobre(ll). Las cadenas
adyacentes interaccionan solamente por fuerzas de Van der Waals.

El poliedro de coordinacion alrededor del cobre (1) puede describirse
como una piramide de base cuadrada. Las posiciones basales se encuentran
ocupadas por los tres atomos de nitrdgeno del ligando BPCA y el atomo de
brome, mientras que la posicion apical 1a ocupa otro atomo de bromo (Br') que
pertenece a una molécula adyacente. Las distencias Cu-N, que varian en el
rango 1.906-2.027 3, son similares a las encontrades en otros complejos de
cobre(1l) con ligandos N-heterociclicos relacionados, mientras que la
distancia Cu-Br{basal) es de 2.409(2) & y la distancia Cu-Br(apical) es de
2.887(2) &. Los cuatro atomos basales son practicamente coplanares con una
desviacion de su planc medio no superior a 0.08 &, mientras que el atomo de
cobre(11) se encuentra desplazado 0.19 & por encima de dicho plano. E1 plano



Figura 11 1.2.2. Yiata estereoscopica de la celda unidad del Cu(BPCA)6r.
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definide por los atomos Cu, Br y Br' forma un angulo de 91.1° con el plano
medio basal. El &ngulo puente Cu-Br-Cu’ (asi como el énguls Br-Cu-Br) es
igual a 94.0(2) ° y la distancia Cu-Cu’ es 3.888(3) &.

Por otra parte, como puede apreciarse en las Figuras 111.2.1 y 111.2.2, cada
dtomo de nitrégeno N(2) podria considerarse como “semicoordinado” a un
segundo 4tomo de cobre de una molécula adyacente, aunque la distancia entre
ambos atomos es relativemente grande (3.449 &). En este sentido, el entorno
alrededor del cobre(l!) podria ser descrito como un octaedro aslargado, esto es
4+1+1, Esta débil interaccién puede comprenderse si tenemos en cuenta que el
nitrdgeno N(2) debe de tener un gran caracter basico puesto que proviene de un
grupo imida desprotonado. Por el contrario, 1a repulsion entre las nubes 1 de
los ligandos BPCA puede ser 1a responsable de una distancia Cu-N(2) tan larga.

E1 ligando BPCA puede considerarse globalmente plano con una desviacidn
de los atomos no hidrdgenos respecto de su plano medio no superior a 0.1 A.
Sin embargo, una definicion mejor de su conformacidn seria considerar
aisladamente las dos alas “piridincarbonil® separadas por el nitrdgeno
central. En este caso las desviaciones de los atomos respecto de los planos
medios no superan a 0.07 & en una de las alas yao0.02 & enla otra. Los planos
medios de ambas alas forman entre si un angulo de 3.1°. Estos resultados
estdn de acuerdo con 1los obtenidos por terner{!) en el complejo
[Cu(BPimCA)(H,0)).2H,0, donde BPimCA= N-2-pirimidilcarbonil-2- pirimidin-
carboximidato.

-Otro punto a tener en cuenta en 1a geometria del ligando BPCA es el valor
de los angulos alrededor de los atomos de carbono, C(6) y C(7), implicados en
los grupos C=0. La hibridacidn sp2 necesaria para formar los enlaces de cada
uno de éstos atomos con el oxigeno respectivo, el nitrdgeno central, N(2) y el
dtomo de carbono que los une al ciclo aromatico implicarfa éngulos ideales de
1200. Sin embargo, en el BPCA, estos angulos estan desviados respecto a 120°.
Los valores de estos angulos () se encuentran tabulades en la Tabla 111.2.3,
en la que se ha sequido la nomenclatura detallada en el esquema siguiente:
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En dicha Tabla se han incluido los correspondientes valores de los citados

dngulos en un complejo de Cu(ll) con terpy y en otros dos de Ni(li) y Co(ll) con
terpy (31,32) y TPT (33,34) g efectos de comparacidn.

Tabls I11.2.3. Yalores de los angulos ay (°) en algunos complejos de BPCA, terpy y TPT

Compuesto¥  a (') a, (o)) agla's) o,- oz tp- U3
Cu-BPCA 129.0(128.5) 120.6(1225) 110.3(109.2) 18.2(19.3) 10.3(13.3)
Cu-terpy 119.0(119.0) 127.5(127.5) 1135(113.5) 5.5(5.5) 14.0(14.0)
Ni-terpy 118.8(117.0) 127.0(126.6) 113.1(116.2) 5.7(0.8) 13.9(10.4)
Co-terpy 1172.3(1172.3) 126.1(126.1) 116.6(116.6) 0.72(0.7) 9.5(9.5)
Ni-TPT 124(120) 121(124) 115(116) 9(4) 6(8)
Co-TPT 118(118) 119(125) 122117) 4(1) 3(8)

8 Cu-BPCA= Cu(BPCA)Br, Cu-terpy=  [Cu(terpy)(0OCH)}(OH3)I(C104),  Ni-terpy=

Ni(terpy)(PFg) 2, Co-terpy= Co(terpy)(NCO)2, Ni-TPT=_ [Ni(TPTH)(OH;)3]1Br3.H20, Co-TPT=
[Cop(TPTIC1 4(OH2) 1.H,0.

Como puede comprobarse por l1os datos de la Tabla 111.2.3., las tensiones
angulares en los complejos de terpy son bastante importantes, especialmente
en el caso del cobre(il). Este heche tiene su origen en 1a necesidad de enlaces
cortos metal-nitrégeno, que en el caso del Cu(ll) son del orden de 2.0 & y de
2.12y2.10 & en al Co(l1) y Ni(l1), respectivamente.

Apararentemente, 1a hidrdlisis del ligando TPT se produce cuando éste se
encuentra coordinado al cobre(ll) pero no prospera cuando 10 esté al Ni(l1) 6 el
Co(ll), o a otros cationes mas voluminosos como el Pb{ll). Un hecho
significativo lo constituye el que en los dos complejos de TPT con Ni(il} y
Co(I1) cuya estructura se conoce (33.34), 10s valores de a; no se encuentran
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muy alejados de 120° aungue las distancias metal-nitrdgenc son
relativamente cortas, 2.09 y 2.08 &, respectivamente.

Segin Lerner y Lippard!?, son las tensiones angulares que se deben
originar cuando el ligande TPT se coordina al Cu(ll) {tengamos en cuenta que 1a
distancia media Cu-N encontrada en el caso del BPCA es de 1.98 &) las que °
desestabilizan el anillo triazina de forma que 1o hacen mas susceptible a la
hidrlisis.  De hecho, la 1,35-triazine no sustituide se hidrolize
completamente en agua a 25 °C, en sdlo diez minutos, mientras que un anillo
piridina es mucho mas dificil de hidrolizar.

En este Ultimo hecho reside 1a causa por la que los complejos de terpy no
se hidrolicen, aungue los angulos o estén muy tensionados.

Por ultimo, destaquemos que aunque los angules o; también se alejan
respecto de 120° de manera considerable en el complejo Cu(BPCA)Br, los
carbonos involucrados en los grupos C=0 soportan mejor estas tensiones y la
hidrdlisis del TPT finaliza en este punto.
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111.3. Propiedades magnéticas de los complejos Cu(BPCA)X;
X=Cl, Br.

El velor del momento magnético a temperatura ambiente de los
_ compuestos Cu(BPCA)X (X=Cl, Br) esta proximo a 1.9 MB, de acuerdo con lo
esperado para un sistema de i{ones Cu(ll) aislados con S=1/2. La
susceptibilidad magnética de ambos productos se ha medido en el intervalo de
temperaturas 5-0.5 K (X=Br) y 5-1 K (X=Cl). En la Figura 111.3.1 se ha
representado la variacidn de 1a susceptibilidad molar corregida ( X, ) frente a
la temperatura, para ambos compuestos. La observacidn de un méximo ancho
alrededor de 1.5 K (X=Br) es indicativa de la presencia de iones cobre(ll)
acoplados antiferromegnéticemente (AF). Aungue no se aprecia un maximeo
similar en el caso del cloruro, en el rango de temperaturas medido
experimentaimente, si se observa una ligera inflexidn en los alrededores de 1
K.

0.250

0.25

K - (cm3mol?)

0.000 ' 2 [ 1 A M 1 1 |. 2
0 3
T(K)

Figura 111.3.1. Yariacidn de Xy, con 1a temperatura en los compuestos Cu{BPCA)X ; X=C1 (o) y X=
Br{o).
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E1 comportamiento AF puede visualizarse mejor en la representacion del
producto X, T frente a T (Figura [11.3.2). En ambos casos, dicho products,
proporcional al cuadrado del momento magnético efectivo, disminuye al
disminuir 1a temperatura a partirde SK. -

0.50

Xm-T (cm3mol'K)

0-00 ) A L 2 A L A 'l A

3
T(K)

Figura 1.3.2. Representacidn del producto X.,.T frente a la temperatura en los compuestos
Cu(BPCA)X; X=C) (@), X=DBr (0). Las 1neas continuas corresponden al mejor §juste
obtenido. '

En el caso de iones cobre(ll) acoplados magnéticamente , 1a variacion de 1a
susceptibilidad magnética con la temperatura se puede describir por el modelo
de acoplamiento isétropo de Heisenberg. En este modelo el Hamiltoniano que
describe el sistema es del tipo # =-2J 2 Si.Sj
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Para el caso de una cadena de icnes con S= 1/2, Bonner y Fisher (35) han
llevado & cabo aproximaciones numéricas para cadenas cortas (anillos) y han
extrapolado sus resultados al limite de una cadena infinita. Dado que estos
resultados se presentan en forma grafica y no se ha derivado una expresion
exacta de la susceptibilidad de una cadena infinita, Jotham¢36) y Ha11{3?) han
desarrollado expresiones polinomicas que describen los resultados de Bonner y
Fisher de manera satisfactoria, para el caso de un acoplamiento AF. La funcion
polindmica obtenida por Hell{3?} viene reflejada por 1a ecuacidn (1):

X m=(Ng282/KT)(0.25+0.14995 x+0.30094 x2)( 1+1.9862 x+ 0.68854 x2+6.0626 x3) ! (1)
donde 10s simbolos poseen el significado usual y x= [JI/KT.

Los datos experimentales de los compuestos en estudio se han ajustado a
la ecuacidn (1) y el mejor ajuste corresponde a las lineas sdlidas dibujadas en
las Figuras 111.3.1 y 111.3.2. En el programa de minimizacion se ha introducido
como parametro fijo el valor medio de g calculado a partir del espectro
experimental de r.s.e. para ambos compuestos ( g = 2.10). Los valores de J
obtenidos son -0.8 cm™! para el complejo de bromuro y -0.35 cm~! para el de
cloruro, con factores de acuerdo R (definido previemente) de 6.5x1075 y
1.8%1074, respectivamente.

Como se ha visto en la seccidn [11.2, el entorno de coordinacion del
cobre(l1) en el Cu(BPCA)Br se puede describir como una piramide de base
cuadrada distorsionada. En este caso, el estado fundamental del catidn
metdlico es basicamente del tipo dy2.,2 y son las pequefias variaciones
respecto de 1a geometria idesl PBC las que promueven una ligera contribucion
del tipo d,2. Aunque no se he podido resolver la estructura moleculer del
derivado de cloruro (debido a la dificultad de obtener monocristales
adecuados), su caracter isoestructural con el complejo de bromuro, asi como
los datos espectroscopicos (r.s.e., UV-V) sugieren una geometria del entorno
del Cu(ll) similar. Por otra parte, 1as unidades Cu(BPCA)Br son paralelas, por
lo que los orbitales magnéticos son practicamente ortogonales y su
solapamiento es muy débil. Por tanto, es de esperar que las interacciones
magnéticas sean muy débiles en ambos casos, 10 que esta en completo acuerdo
con 10s valores de J obtenidos.

En los dltimos aflos ha habido numerosos intentos de abordar una
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correlacién magneto-estructural en los dimeros de cobre(ll) di-p-halo del
tipo [CuL3Xl,. Hatfield ¢38) ha apuntado que existe una corTelacidn suave entre
el parémetro de acoplamiento J y 1a razon ¢/R { ¢ = &ngulo puente Cu-X-Cu, R=
distancia Cu-X mas larga), mientras que Beltran (3%) y Landee(49) sugieren,
recientemente, que dicha correlacion existe pero que el parametro a
considerar esta relacionado con el angulo X-Cu-L4 (8, Ly = ligando situado en
posicion trans al atomo X puente), que da una idea acerca de la distorsidn del
entorno del cobre(il) respecto de la geometria PBC. Sin embargs, hay que hecer
constar que, en dimeros en los que existe un centro de inversion en la unidad

CuxX,, ambos éngulos (¢ y 6) estan relacionados y no son independientes entre
si.

Tabla II1.3.1. Pardmetros magneto-estructurales en cadenas de Cu(Il) con puentes mono u-halo.

Compuesto Jem1) R 0 ¢ 98/¢ ©/2R 6R/e. ¢/R  Ref.
CU(DNSO)chz -6.1 2702 1461 1446 1.01 27.0 366 535 {41)
Cu(DMS0),Br, =19 2777 1461 1446 1.01 26.3 356 521 (41)
CuCIMH),C1, 21 2751 1669 117 143 303 255 425 (41)
CU(CAf)z(UHZ)C‘Z +05 2788 1788 1281 140 321 25.7 459 (41)
Cu(MAEP),C1, +1.6 2785 1760 1135 154 316 232 408 (41)

[Culpaphy)CIKPF ¢)H,0

+

05 2805 1676 1023 164 298 218 364 (42)

Cu(BPCA)Br -0.8 2.887 1653 940 .75 28.6 19.7 325 esta
Cu(BPCA)C) -0.4 mem.

[Cu {paphy)Br]{PF G)qu

[ ]
[=]

3358 1784 81.7 218 26.6 136 243 (42)

% yalores x 10°
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Por el contraris, existen muy pocos compuestos del tipo catena-
mono-u-halo caractertzados estructuraimente, y Gnicamente uno de ellos,
ademas del compuesto aqui presentado, contiene puentes mono-p-bromo. Los

detos estructurales y maegnéticos mas relevantes para este tipo de
compuestos se resumen en la Tabla [11.3.1.

Desde un punto de vista tedrico, Hoffmann(43) ha sugerido, a través de
calculos de orbitales moleculares, que en el dimero hipotético Xz-Cu-X-Cu-X3,
donde el Cu(ll) posee un entorno de coordinacidn cuadrade plano, el
acoplamiento AF aumenta a medida que el angulo puente Cu-X-Cu varia desde
90° (J=0) hasta 180° (J maximo). En este caso, los orbitales magnéticos del
cobre(l1) son del tipo x2-y2 y la disminucidn de dicho angulo respecto de 180°
|leva consigo la disminucidn del solapamiento efectivo entre dichos orbitales
y los correspondientes orbitales magnéticos del halurc puente, con 10 que el
acoplamiento magnético debe ser menor.

De manera similar, en el caso del dimerc pentacoordinado hipotético
X4-Cu-X-Cu-X4. y manteniendo el dngulo puente igual a 18C°, 1os angulos que
pueden hacer variar 1a geometria del dimero son &ty y &,.

- ' A~

‘~.. az "n‘
Cu—x—-—..Cu

/, \%l_x

Pars @y = @, =90° (geometria PBC ideal), no hay orbitales del ligando
puente de simetria apropiada para interaccionar con los orbitales magnéticos
del cobre(ll) (¥-y?) y el acoplamiento AF debe ser nulo. Sin embarge, cuando
dichos éngulos verian de 90 a 120° aunque los orbitales magnéticos del
cobre(11) siguen siendo del tipo x2-y2, existe una cierta contribucion del tipo
22 que puede originar una estabilizaci6n del estado singlete frente al triplete.

'En los casos reflejados en la Tabla 111.3.1, 1a coordinacidn alrededor del
cobre(il) es aproximadamente PBC distorsionada, donde el haluro puente ocupa
a1 mismo tiempo una posicidn basal en una unidad y la posicidn apical en 1a
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unidad adyacente (Figura 111.2.3). Por otra parte, los planos medios que
contienen los atomos basales no son en todos 10s casos totalmente paralelos.

Una observacion de la Tabla 111.3.1 permite concluir que no existe une
correlacion inmediata del valor de J en funcion de un solo parametro
estructural. De 1o expuesto en los parrafos anteriores es de esperar que en 10S
casos que nos ocupan tanto el valor del angulo puente como la desviacién del
entorno de coordinacion del cobre(ll) respecto de la geometria PBC deberan
influir en el signo y magnitud del acoplamiento magnético. Como se aprecia en
la Tabla, parece evidente que tanto el aumento del angulo puente, ¢ , como la
disminucion del angulo trans ,8, hacen que el valor de J sea mas negativo.

De cualquier manera, hay que hacer constar que la mayoria de los
productos descritos se encuentran en el limite entre el comportamiento
antiferro y ferromagnético, con valores de 6 entre 165 y180° y de ¢ entre 94 y
130°, y que Unicamente los dos derivados que exhiben un valor de J mas
negativo poseen tanto un valor del angulo 6 alejado de 180° como ¢ alejado de
80°. En este caso, la apreciable contribucidn del tipo 2 al estado fundamental
del cobre(ll) y el mayor grado de solapamiento entre los orbitales magnéticos
deben favorecer el acoplamiento AF.

Figura 111.2.3. Esquema de 1a estructura de 1as cadenas monodimensionales de Cu(11) mono- - halo.
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111.4. Estudio del complejo [Cu(BPCA)(00CHMe){0H)1-H,0.
1141, Estudia cristalogréfica

111.4.1.1._Datos cristalograficos. Los cristales prismaticos azules de
C,4H15CuN304,M=384.5, pertenecen al sistema triclinico, grups espacial P T,
con los siguientes valores de los parametros: a= 7.416(2), b= 8.632(4), c=
13.034(3) &, o = 7455(3), B= 84.84(3), { = 81.04(5) °, V= 793.4(9) &3, 2= 2,
De= 1.609 g.cm=3, F(000)= 390, u{Mo Kg)= 13.8 cm™!.

111.4.1.2. Toma de datos. Resolucidn de 1a estructura y refinamiento.
Un cristal bien formado de dimensiones 0.16x0.18x0.20 mm se selecciond y se
montd en un difractdometro Enraf-Nonius CAD-4 equipado con un
monocromador de grafito. Las dimensiones de 1a ceida unidad se obtuvieron por
refinamiento por minimos cuadrados de 25 reflexiones bien centradas (149 ¢
26 < 27 %) utilizando radiacion Mo Ky (A = 0.70926 ). El grupo espacial P T se
decidid a partir del valor esperado de la densidad (entre 1S y2 g cm™3) por
aplicacién de 1a férmula: Dc=1.66 x M x Z / V, donde para un valor de Z=2 la
densidad calculada es Dc=1.609 g cm™3. El examen de cuatro reflexiones
estenderd, controladas cada 50 reflexiones, no mostré una disminucidn
spreciable de la intensidad. Se midieron 2926 reflexiones (2 ° < 26 < S0 ¢;
-8<h<B, -10<k< 10, 0<I<15) utilizando 1a técnica de velocidad variable en w-29,
de las que 2534 fueron (nicas Yy con intensidad, |, mayor que 2.50(l) y se
utilizaron en la determinacion de 18 estructura. Se aplicaron correcciones de
Lorentz y de polarizacion pero no de absorcidn.

Las posicion del cobre y de 14 atomos pesados se determiné por métodos
directos aplicando el programa MULTAN 11/84 {(25) E1 resto de 1os atomos no
hidrdgenos se localizaron a través de sucesivas sintesis de Fourier. El
refinamiento de la estructura se llevé a cabo con el sistema de programas
SHELX76(26) por minimos cuadrados con matriz completa y factores de
temperatura anisotropicos. Las posiciones atomicas de todos los atomos de
hidrogeno (a excepcion de uno asociado al ligando BPCA y otro asociado a una
molécula de agua) se obtuvieron mediante una o varias sintesis de Fourier de
diferencias y introdujeron en el refinamiento final con parametros térmicos
isotropicos fijados en U= 0.075A2. Se ajustaron un totel de 218 parametros y
los factores de acuerdo finales fueron R= 0.047 y Rw= 0.049. La funcidn
minimizada fue Tw(/Fo/-/Fc/® con w=1/(02(F0)+0.028834 Fo? ) con 02(Fo) a
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partir de estadistica de cuentas. Los residuos maximos en el mapa final de
diferencias fueron menores de 0.65 e &3. Los factores de difusién atémica y
las correcciones de dispersion andmala para el atomo de cobre se tomaron de
las Tablas Internacionales de Cristalografia (270, Los célculos geométricos se
llevaron a cabo con los programas XANADU(28) y DISTAN(Z®)  y 1as
ilustraciones moleculares se dibujaron con el programa PLUTO(30),

111.4.1.3. Descripcidn_de la estructura La Figura |11.4.1 muestra una
vista perspectiva de la molécula con la numeracion detallada de los dtomos y
la Figura [11.4.2 muestra una vista estereoscépica de la celda unidad. Las
distancias y angulos de enlace mas significativos se resumen en la Tabla
4.1

Figura 111.4.1. Yista perspectiva del complejo [Cu(BPCA)(0OCHMe){OH5)].Ho0 con 13 numeracién
de o3 dtomos.
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Tabls 111.4.1. Distancies { & } y dngulos { 9 ) de enlece en el (Cu(BPCA)(00CMe)(CH2)].HS0. Las
desviaciones stenderd se dan entre paréntesis.

Distancies
Cu-0(6)= 2.338(2) Cu-0(5)= 3.506(4)
Cu-0¢(3)= 1.942(2) C(13)-0{4)= 1.234(5)
Cu-N(1)= 1.998(2) €(13)-0(3)= 1.270(4)
Cu-N(2)= 1.947(2) 0(6)-H{w60)= 0.827(5)
Cu-N(3)= 2.000(2) 0(6)-H(w61)= 0.806(6)
Cu-0(4)= 2.790(3) 0(5)-H(w50)= 0.937(3)

Angulos
8(3)-Cu-0(6)= 91.5(1) 0(4)-Cu-0(6)= 142.3(1)
0(4)-Cy-0(3)= 51.41) N(1)-Cu-0(B6)= 92.41)
N{1)-Cu-0(3)= 972.3(1) N(1)-Cu-0(4)= 87.2(1)
N(2)-Cu-0(6)= 96.5(1) N(2)-Cu-0(3)= 172.0(1)
N{2)-Cu-0({4)= 120.7(1) N(2)-Cu-N(1)= 82.3(1)
H(3)-Cu-0(6)= 972.5(1) N(3)-Cu-0(3)= 97.4(1)
N(3)-Cu-0(4)= 94.0(1) N{3)-Cu-N(1)= 162.0(1)
N(3)-Cu-N(2)= 81.6(1) 0(5)-Cuy-0(6)= 161.0(1)
0(6)-Cu-N(1)= 92.4(1) 0(6)-Cu-N(2)= 96.5(1) -
0(6)-Cu-N(3)= 97.5(1) 0(6)-Cu-0(3)= 91.5(1)
H{w60)-0(6)-H{w61)=104.5(9) 0(4)-C(13)-0(3)=  121.8(3)

Puentes de hidrogeno ?
0(5)...0{4)"'= 2.782 0(5)-H(w50)-0(4)"'= 167
0(5)...0(4)= 3.052 0(6)-H({w60)-0(1)'= 131
0¢6)...0{1)= 2.977 0(6)-H{w60)-0(2)'= 142
006)...0(2)'= - 2.890 0(6)-H{w61)-0(2)"= 167
0¢6)...0(2)"= 2.989

8 0(1) y 0(2) a partir de 0(1) y 0(2) y 1a operacién de simetria 1-x, -y, 2-2
0{2)" a partir de 0(2) y \a operacidn de simetria -1+x,y, 2.
0(4)" apartir de 0{4) y 1a operacion de simetria 1-x, -y, 1-2.
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El poliedro de coordinacion alrededor del cobre (l1) puede describirse
como una pirémide de base cuadrada. Las posiciones basales se encuentran
ocupadas por los tres atomos de nitrogeno del ligando BPCA y un atomo de
oxigeno (0(3)) del anion acetato, mientras que la posicion apical la ocupa un
atomo de oxigeno (0(6)) de una de las moléculas de agua. Las distancias Cu-N,
que varian en el rango 1.947-2.000 &, son similares a las encontradas en el
complejo Cu(BPCA)Br y en otros complejos de cobre(ll) con ligandos
N-heterociclicos relacionados, mientras que la distencie Cu-O(besal} es de
1.942(2) & y la distancia Cu-O(opical) es de 2.338(3) &. Los cuatro atomos
basales son practicamente coplanares con una desviacidn de su plano medio no
superior a.0.01 &, mientras que el atomo de cobre(!l) se encuentra desplazado
0.15 & por encima de dicho plano. El plano definido por los atomes Cu, 0(3) y
0(6) forma un angulo de 87.41° con el plano medio basal. Por otra parte, el
segundo dtomo de oxigeno del anidn acetato (0(4)) podria considerarse como
“semicoordinado” al cobre(l!) [Cu-0(4)= 2.790(3)] y entonces el entorno de
coordinacion del cobre(ll) deberia describirse como un octaedro alargado en
uno de sus ejes Yy fuertemente distorsionado ya gque el angulo 0(3)-Cu-0(4) es
de 51.4(1)°. Iguaimente, el atomo de oxigeno de 1a otra molécula de agua (0(5))
se encuentra situado a una distancia del cobre de 3.506(d) & en la direccidn
apical, por lo que también podemos suponer una ligera interaccion de enlace
Cu-0(S).

E1 ligando BPCA puede considerarse globalmente plano con una desviacion
de los atomos no hidrogenos respecto de su plano medio no superior 8 0.12 2.
De manera semejante al Cu(BPCA)Br, una definicion mejor de la conformacidn
del 11gando se obtiene al considerar las dos "alas” piridincabonil por separado.
En este caso las desviaciones de los atomos respecto de los planos medios no
superan a 0.02 & en una de las alas y a 0.04 & en 1a otra. Los planos medios de
ambas alas forman un angulo entre si de 6.62 °.

E1 valor de los angulos alrededor de los atomos de carbono implicados en
los grupos carbonilo, C(6) y C(7) y sus desviaciones respecto de 120 ° son
similares a las encontradas en el Cu(BPCA)Br: otq(u)=128.4(128.3), ay(ny)=
121.1(121.2) y az{et3)= 110.4(110.6).

Tal como se aprecia en la Figura 111.4.2, 1a estructura global del compuesto
puede considerarse  construida por entidades “pseudo-dimeras®
{ICu(BPCAXOOCMe)(OH,)H,0},. Asi, 1a molécula de agua méas alejada del cobre



Figura 111.4.2. Yiata estereoscopica de la celda unidad del [Cu(BPCA)(00CMe)(0H2)I H2Q
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(Cu-0(S)= 3.506(4) &) se encuentra formando puentes de hidrégeno con los
dtomos de oxigeno (0(4) y 0(4)) de dos grupos acetato de dos moléculas
diferentes, relacionadas entre si por un centro de inversidn, 1o que da lugar a
dicha disposicion "dimera™. Sin embargo, tales unidades no se encuentran
gisladas puesto que la molélula de agua coordinada (0(6)) al cobre(ll)
interacciona a través de puentes de hidrégeno con los atomos de oxigeno de
dos ligandos BPCA pertenecientes a unidades vecinas, tal como se aprecia por
las distancias de contacto reflejadas en la Tabla lil.4.1.

1.4.2. £studie espectroscénica

En el espectro i.r. del complejo en estudio se observan las bandas tipicas
del ligande BPCA y la banda asignable a las vibraciones v{C=0) del grupo imida
aparece situada a 1710 cm™!. Entre 3200 y 3700 cm~! aparece una banda
ancha correspondiente a las vibraciones “stretching™ 0-H de 1as moléculas de
agua, con dos maximos bien definidos a 3430 y 3500 cm™! y un hombro a 3290
cm-!. Asimismo, una banda de intensidad débil a 450 cm~! puede asociarse a
vibraciones Cu-0O(agua coordinada){44). Debido a que en 1a zona de 1300 a 1700 -
cm-! el espectro propio del ligando BPCA es muy complicado y presenta gran
nimero de bandas, las posiciones correspondientes a las vibraciones va,(CDU)
y v,(C00) del grupo acetato son dificiles de localizar. Por comparacion del
espectro i.r. del complejo en estudio con el del complejo Cu(BPCA)C! pueden
localizarse, en el primero, dos nuevas bandas situadas a 1590 y 1415 cm™!
asignables a dichas vibraciones, respectivamente.

En el espectro electrénico en reflactancia difusa aparece una sola banda
con un méaximo de absorcién muy ancho centrado alrededor de 16.200 cm™!.
Este valor esta de acuerdo con el indice (4+1) y la geometria del entorno de
coordinacidn del cobre(l1) (piramidal de base cuadrada) encontrado(20.21),

El espectro de r.s.e. sobre polvo policristalino en banda X es de tipo axial,
sin acoplamiento hiperfino y no sufre veriacidn entre temperatura ambiente y
125 K (Figura 111.4.3). Los valores de g, = 223 y g; = 2.06 indican que el
estado fundamental del Cu(ll) es el 0y2-y2, de acuerdo con todas las
consideraciones anteriores. Un hecho significativo en el espectro r.s.e. de este
compuesto es la observacion de la sefial & campo mitad, de mucha menor
intensidad que 1a seiial principal, que como hemos visto anteriormente sugiere
un acoplamiento magnético entre dos fones Cu(ll). E1 origen de esta seflal
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puede estar en la “dimerizacidn” por puentes de hidrogeno que se ha discutido
en el apartado anterior. En efecto, como se sefialé también en 1a seccién 11.2
(ver CA) y se ha observado en algunos trabajos recientes {45), los enlaces por
puentes de hidrdgeno, entre atomos enlazados o no directamente al cobre(il),

pueden soportar el acoplamiento magnético entre dos centros metalicos y dar
lugar a 1a observacién en el espectro de r.s.e. de sefiales de AMg= + 2.

.

___./\/\ b
N

e ——le00

2700 , 3200 3700

Campo magnético (Gauss)

Figurs 111.4.3. Espectros de rse. (bands X) sobre muestrs policristaline de ‘(a}
[Cu(BPCAY{0OCMe){DH,)]-H,0 & temperatura ambiente y (b) [Cu{ BPCA)(0OCMe))
2 150°C.
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£1 espectro de r.s.e. de una disolucidn diluida del compuesto en etanol
realizado a 125 K (Figura 111.4.4) proporciona una informacidn adicional. En
este caso se observa una sefial rémbica con tres valores de g (gy= 2.24,
§2=2.08 y gz= 2.02). Sobre la componente g; se observan cuatro sefales
correspon- dientes al acoplamiento hiperfino con el nicleo de Cu. El valor
calculado de A, es 178 Gauss y estd de acuerdo con lo esperado para un
complejo monémero de Cu(ll) con un estado fundamental dy2-y2. Sin embargo,
sobre 1as componentes g, y gz no se aprecia acoplamiento hiperfino {que debe
ser del orden de pocos Gauss) aunque si se observa acoplamiento
superhiperfino con tres nicleos de '#N, que da lugar a 7 sefiales (2x3x1+1)
sobre cada una de las componentes. Los valores de A('4N) que se pueden
calcular a partir de dichas sefiales son 16 y 14 Gauss, respectivamente y se
encuentran en el rango descrito para este tipo de acoplamientos{46).

El valor elevado de A supone un coeficiente de contribucién «=0.86 del
orbital dxz-gz al orbital molecular fundamental, 10 que conduce a pensar que
en disolucidn congelada la geometria del entorno de coordinacidn del cobre
debe ser cuadrado plana u octaédrica con una distorsidn por alargamiento de
los enlaces a'picales considerable. Por tanto la especie que debe existir en
este caso es el [Cu(BPCA)OOCMe)]* solvatado.

Campo magnético (Gauss)

[ — 1 : 5
2600 3i00 : 3600

Figura 111.4.4. Espectro de r.se. (banda X) del [Cu(BPCA)(0OCMe)(OH5)]1-Ho0 en disolucidn de
etanol 8 125K,
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W1.4.3. £studia de Je evalucicn térmice del compleja

La deshidratacion térmica del compuesto en estudio transcurre
sparentemente en una sola etapa. Esto es, 1a curva de ATD, en el proceso que
corresponde a la pérdida de las dos moléculas de agua, Unicamente presenta un
pico endotérmico a 115 °C. Por otra parte, 1a fase anhidra no vuelve a sufrir
variacion en su peso,al aumentar 1a temperatura, al menos hasta 200 9C.

Sin embargo, un difractograma de rayos X realizado sobre la fase anhidra
(residuo de una experiencia de deshidratacién térmica), dejada en contacto con
el aire un cierto tiempo, revelé los mismos picos encontrados en los
difractogramas de 1a fase hidratada inicial. Asimismo, en el espectro de i.r. de
este residuo se observd la presencia de dos picos a 3430 y 3500 cm!,
asignables a vibraciones v(0-H). De estos hechos podemos concluir que la fase
snhidra no es estable a temperatura ambiente en presencia de aire humedo y
que, aparentemente, en estas condiciones evoluciona hacia una fase hidratada
que se identifica como el producto inicial. :

Hemos seguido 1a deshidratacidn térmica del [Cu(BPCA)OOCMe)(OH,)IH,0
o través de las técnices de difraccion de rayos X y de r.s.e. sobre polvo
cristalino. Los difractogramas realizados s varias temperaturas, en la zona
16° 2 26 2 6°, se presentan en 1a Figura 111.4.5. En ella se observa que, a 80 °C,
sparecen unos picos nuevos, respecto del difractograma inicial, cuya
intensidad aumenta como lo hace la temperatura, mientras que los picos
asignables a la fase hidratada disminuyen su intensidad Yy se hacen
imperceptibles por encima de 120 °C. A 150 °C, dnicamente aparecen picos
asignables a la fase anhidra. '

Al dejar enfriar la muestra hasta temperatura ambiente, en presencia de
aire himedo, se observa como aparecen, de nuevo, en el difractograma los
picos correspondiente a 1a fase hidratada inicial y desparecen, en poco tiempo,
los asignables a la fase anhidra : quince minutos después de que 1a muestra
slcance la temperatura ambiente, tan sdlo se observan los picos
correspondientes a la fase hidratada inicial(Figura 111.4.6).
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15°C

60°C

80°C

100°C

. 150°C

Figurs 111.45. Difractrogrames de rayes X vrealizados sobre unma muestra de
[Cu(BPCA)(0OCMe) (OH2)1-Ho0 calentada desde temperatura ambiente hasts 150
8. {x} Picos correspondientes a la fase hidratada y (@) a 1a fase anhidra.
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a 15°C
i K
b 15°¢"
iR
. c Is°C
il
16 14 12 10 8 6

Figura 111.4.6. Difractogramss de rayos X realizades sobre la fsse anhidra en presencia de aire
himedo al cabo de S (a), 10 (b) y 15 (¢) minutes.

Estos resultados indican que existe un proceso reversible, que se refleja
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en el equilibrio:
[Cu(BPCA)(OOCNe)(HZIJ)]-HZO (s) = AT = [Cu(BPCA)(OOCMe)] (s) + 2 H,0 (g)

que, aparentemente, transcurre en una sola etapa y que no implica la
formacidn de un monohidrato intermedio.

En la Figura 111.4.4. se ha dibujado, junto con el espectro de r.s.e. sobre
polvo policristalino (banda X) de la muestra hidratada inicial a temperatura
ambiente, el espectro resultante después de someterla, en 1a misma cavidad
del espectrémetro de r.s.e., durante 2 horas a una temperatura de 150 9C, que
se mantuvo durante la realizacion del espectro. En ambos casos, las sefiales
son de tipo axial y los valores de g;; y g; son practicamente los mismos (2.23
y 2.06, respectivamente). La Unica diferencia reside en que, en el espectro de
la fase anhidra, 1a componente paralela esta mejor definida.

El hecho de que ne varien los valores del factor g (tampoco lo hace de
. forma apreciable la posicién del maximo de absorcién en el espectro
electronico) puede sugerir que, tras la deshidratacidn, el ion Cu(ll) permanece
probablemente pentacoordinado. Esto Gltimo debe implicar 1a coordinacidn del
grupo acetato de forma pseudo-quelada (tipo pseudo 2; en la nomenclatura de
Porai-Koshits (47), es decir, con una distancia Cu-0 més larga que la otra.

Sorprendentemente, la sefial prohibida de AMg= +2 se mantiene en el
espectro de rse. de la fase anhidra. Este resultado, estd en aparente
contradiccidn con la observacidn que antes hemos sefialadoe en cuanto a que el
origen de la dimerizacidn fuesen los puentes de hidrégeno, ya que,
evidentemente, en la fase anhidra estos no son posibles. Por tanto, el origen
de esta sefial o campo mitad puede ser una interaccién dipolo-dipolo (la
distancia Cu-Cu més corta es 6.8 &), o bien un acoplamiento entre dos centros
de Cu(ll) distintos, a través de una interaccidon entre las nubes 7 de los anillos
piridina de los ligandos BPCA. Esta cuestion permanece abierta por el
momento.

Por Uitimo, la reversibilidad del proceso hidratacidn-deshidratacidn pueds
comprenderse si consideramos que ia estructura del compuesto es de tipo
laminar, con una alternancia de "capas™ de [Cu(BPCA)(0OOCMe)] y “capas” de
moléculas de agua. Por tanto, 1as moléculas de agua pueden deslizarse con
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relativa facilidad entre las capas de [Cu(BPCA)(OOCMe)] al aumentar la
temperatura y por tanto la agitacién de dichas moléculas.

La rapidez con que la fase anhidra recupera las dos moléculas de agua nos
hace pensar que esta fase es muy poco estable respecto de la hidrotada que
debe ser la preferida energéticamente a bajas temperaturas y en presencia de
humedad. De hecho, se ha recristalizado el complejo
[Cu{BPCA)(0OCMe)(OH,)IH,0 en etanol absoluto y en presencia de un exceso del
agente deshidratante acetal (dimetoxipropanona) en un desecador sobre
pentdxido de fésforo. Sin embargo, los cristales azules transparentes (en
forma de plaquetas delgadas) que se han obtenido son extremadamente
inestables fuera del contacto de la disolucion y en ambiente humedo, por lo
que, hasta ahors, no se han podido caracterizar correctamente.
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111.5 Obtencidn y caracterizacion del ligando BPCAH. Estudio de
los complejos M(BPCA),.nH,0 (M= Cu, Zn, Mn, Ni).

WI.S.1. Ghtencidn y ceracterizecion del ligenda BPCAH

111.5.1.1._Sintesis del ICu(BPCAXH,0)51(NO3).1.5H,0. Para obtener
este compuesto se ha seguido la sintesis descrita por Lerner!) pero con
algunas “modificaciones. Se mezclaron, con agitacidn, disoluciones que
contenian TPT (1 mmol) en etanol (15 cm3) y Cu(NOz).3H,0 (1 mmol) en agua
(15 cm3). La disolucidn verde resultante se calentd suavemente hasta alcanzar
la ebullicidn incipiente que se mantuve durante 1 hora, y la disolucidn azul
final se dejo reposar a temperatura ambiente. Al cabo de varias horas se
separaron por filtracion las finas agujas azules que se formaron y se lavardn
con acetona fria. El producto asi obtenido se caracterizd por analisis termico
gravimeétrico y por su espectro de i.r. y los resultados estan de acuerdo con los
descritos por Lerner{1),

111.5.1.2. Separacidn del ligando BPCAH. Se formé una suspensidn con el

producto obtenido en el apatado anterior, 2 cm3 de agua y 20 cm3 de CH,Cl,.
Sobre esta suspension, se afiadid, lentamente y con agitacion, un exceso de una
disolucidn acuosa de Na,S, y se observé 1a aparicién de un precipitado marrén
de CuS. Se ajustd el pH de 1a suspensién resultante hasta un valor aproximado
de 7 y, posteriormente, la suspension se filtrd sobre placa filtrante. De esta
manera, se separd el CuS, que se lavd con abundante CH,Cl, y las aguas de
lavado se recogieron junto con el filtrado inicial {fase organica mas fase
acuosa). La fase organica se separd de 1a acuosa por medio de un embudo de
decantacion y sobre la fase acuosa se realizaron varias extracciones con
porciones de CHpCl,. Se unieron todos los volumenes de fase orgénica y se
dejaron evaporar al aire, con lo que se obtuvieron unas agujas de color
blanco-amariliento.

E1 producto asi obtenido se purificé por cromatografia de columna de gel
de silice/hexano. Una vez preparada la columna, se disolvid el producto
amarillento obtenido en CHClzhexano (1:1), y l1a disolucidn resultante se
afiadid sobre el liquido de la columna. En una primera étaps, se eluyd con
CHCiz:hexano (1:1) y posteriormente con acetona. Se recogieron por separado
la primera fase (CHClzhexano) y la segunda fase (acetona) y se dejaron
evaporar al afre. De la primera fase se recogid una pequefiisima cantidad de un
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producto de color amarillo-pardo, con un olor caracteristico a SH,. En el
espectro de 1.r. de esta sustancia Gnicamente aparecen dos bandas de débil
intensidad cerca de 2900 cm™!, asignables a vibraciones vy, (C-H). De este
hecho se puede desprender que este sustancia debe ser algin producto de
reaccién del anidn sulfuro con el disolvente (CHyCl,), formado durante la
etapa de separacidn del CuS.

De la fase acetona, se separd un producte blanco-amarillento cuya
caracterizacion se describe a continuacion.

111.5.1.3. Caracterizacidon del compuesto BPCAH. E1 producto obtenido en
el apartado anterior se ha caracterizado por analisis elemental,
espectroscopia de i.r. y resonancia_magnética nuclear (RMN) de protdn y de
carbono .

Los datos del analisis elemental se reflejan en l1a Tabla I11.5.1 y estan de
acuerdo con la férmula Cy,NzHg0,. Los hechos mas importantes del espectro
de 1.r. del compuesto son la aparicidn de una fuerte absorcién a 1750 cm™!
correspondiente a las vibraciones v(C=0) del grupo imida y la de un pico
estrecho de intensided media a 3240 cm~! asignable a las vibraciones v(N-H).
Este pico es caracteristo de la forma protonada BPCAH y como hemos visto en
las secciones anteriores no aparece en l10s complejos gue contienen la forma
anidnica BPCA. E1 espectro de RMN de protdn del BPCAH (Figura 111.5.1,8)
consta de dos tripletes, dos dobletes y una sefial sencilla y esta de acuerdo
con la estructura esperada del ligando. Iqualmente, el espectro RMN de carbono
(Figura 111.5.1,b) consta de seis sefiales correspondientes a 10s sets carbonos
(el BPCAH es simétrico) diferentes  presentes en el BPCAH. Los
desplazemientos observados coinciden practicemente con los esperados
{edricamente para los entornos de cada carbono.

WL.5.2. £studio de Jos complejos MBPEA)2nH 20 (H= Cu, Zn, M, n=1,
= Ni, n=0}

111.5.2.1. Preparacidn de los complejos.

Se afiadio, con agitacidn, una disolucidn de BPCAH (0.2 mmol) en acetona (2
cm3) sobre otra del correspondiente nitrato metélico (0.1 mmol) disuelto en
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Figura 111.5.1. Espectros de RMN de protén (a) yde 13C(b) del BPCAH
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agua (10 cm®). El pH de la disolucién resultante se ajustd, lentamente, a un
valor entre 7 y 8, con una disolucidn acuosa diluida de NaOH y se observd 1a
aparicion de sdlidos pulverulentos. Se mantuvo la agitacion durante unos
minutos y la suspensidon se dejo reposar. Los sdlidos obtenidos se separaron

por filtracidn, se lavaron con un peguefio volumen de acetona fris y se
guardaron en un desecador sobre gel de silice.

111.5.2.2. Caracterizacion analitica y espectroscopica de 1os complejos.

Los datos analiticos del ligando BPCAH Y de los complejos estudiados en
esta seccidn se reflejan en la Tabla [11.5.1 y estéan de acuerdo con las férmulas
moleculares asignadas. Los datos espectroscopicos (ir., visible) se reflejan en
la Tabla I111.5.2.

Tabla II1.5.1. Datos andliticos de los complejos y del ligando BPCAH.

Compuesto Color Encontrado{tedrico)%

M c N H
BPCAH blanco-amarillo 63.1(63.4) 185(18.5) 4.1(4.0)
Cu(BPCA)z.Hzﬂ verde 11.6(11.9) 54.3(54.0) 15.2(15.7) 3.2(3.0)
Zn(BPCA)z.HZO blanco 53.6(53.6) 15.3(15.6) 3.3(3.4)
Hn(BPCA)Z.HZO naranja 54.5(54.7) 15.8(15.9) 3.;(3.4)
Ni (BPCA)Z marron 56.3(56.8) 16.6(16.6) - 3.0(3.0)

E1 hecho mas significativo de los espectros i.r. de los complejos es la
observacidn de una banda muy intensa alrededor de 1700 cm™!, asignable a las
vibraciones de los enlaces C=0 del grupo imida del ligando BPCA. En este
sentido, hay que destacar que, mientras en el ligando neutro (BPCAH) esta
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banda aparece a 1750 cm", tanto en los complejos estudiados en esta seccidn
como en los complejos del tipo Cu(BPCA)X (seccidn [11.1), se observa a menor
energia. Este hecho puede deberse a la presencia de tensiones angulares en la

entidad -C-(C=0)-N- que deben surgir como consecuencia de la coordinacion
del ligando al cation metalico, y que no estaran presentes en el ligando libre.

Tabla I11.5.2. Datos espectroscipicos relevantes.

1

Comp. . Lr.fem™ E. Electronico
»{0-H) »(N-H)  »(C=0) Py fom!

BPCAH 3240m 1750 MI

CU(BPCA)Z.HZO 3480 m, 3550 m 17101, 1690MI 14100 7800

Zn(BPCﬁ)z.HZO 3420 m, 3540 m 1690MI mmeeee emeee

Hn(BPCA)z.HZO 3480 m, 3550 m 1690 M1 20000

Ni(BPCA)z 1690 MI 22000 12000

(18000 h, 10000h)

Ml= muy intense, m= media, h= hombro.

Por otra parte, en ningin caso aparecen bandas en la zona 3200-3300
em-!, por lo que concluimos que el ligando se encuentrs en su forma anidnica
en todos los complejos. En cuanto a los derivedos hidratados, la posicidn y
forma de las bandas asignables a las vibraciones v(0-H), junto con el hecho de
que la deshidratacion térmica ocurre a temperaturas relativamente bajas (x
80 °C), nos permite suponer que las moléculas de agua no deben estar
coordinadas al cation metalico aunque probablemente estén involucradas en
puentes de hidrégeno de intensidad débil-moderadal4S).

En el espectro electrénico en reflactancia difusa del compuesto
Cu(BPCA),H,0 se observan dos bandas bien diferenciadas cuyos méximos
estdn situados a 7800 y 14100 cm!. De manera ansloga a lo discutido al
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estudiar los complejos Cu(TPT),X, , estas dos bandas son compatibles con la
presencia de cromé6foros CuNg de gesmetria octaédrica con un alargamiento de
los enlaces apicales. Aunque en los espectros de 1os compuetos homélogos con
“Mn y Ni las bandas de absorcion estan menos definidas, en ambos casos los
resultados son también consistentes con croméforos MNg octaédricos.

El espectro de r.s.e. sobre polvo policristalino a temperatura ambiente
(banda X) del compuesto Cu(BPCA),H,0 es de tipo axial y no se observa
acoplamiento hiperfino (Figura 111.5.2). Aungue la sefial es apreciablemente
ancha (140 Gauss pico a pico) se puede calcular unos valores de gy = 2.24 y g,
= 206, que indican que el estado fundamental del Cu(ll) es el dxz-gz, de
acuerdo con todas las consideraciones anteriores. Cuando el espectro se
realiza a 110 K, 1a sefial disminuye en anchura (100 Gauss) y se observa una
definicién mejor de la componente paralela, pero los valores del factor g no
varian.

La observacion de una sefial de tipo axial en el espectro de r.s.e. realizado
sobre polve policristalino a temperatura ambiente puede indicar, en el caso de
croméforos CulNg, la presencia de una distorsidn de tipo Jahn-Teller estatico
en el mismo, tal como vimos en el capitulo Il. Este hecho queda confirmado por
la resolucidn de la estructura cristalina de este complejo por difraccidn de
rayos X sobre monocristal, que se describe en el apartado siguiente.

Tabla I11.5 3. Datos de r.s.e. {banda X) del Cu(BPCA),.Ho0 .

Condiciones. Temperaturs (K) a ) #))(Gauss) Aj(Gauss)
solido microcristalino 110 »224 2.06 - -
290 %2.24 2.06 -- -

disolucibn/cloroforme 110 2.25 %2.06 138 =100
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550 T 4600

Campo magnético (Gauss)

Figura 111.5.2. Espectro de r.se. (bands X) del Cu(BPCA)2.Ho0 sobre muestra policristalina a
temperatura ambiente (a}, a 110 K (b} y en disolucidn de cloroformoa 110 K (c).
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E1 espectro de r.s.e. realizado sobre una disolucidn diluida en CHClz a 110
K (disolucidn congelada), se presenta en 13 Figura [11.5.2c. La seftal axial que se
observa puede comprenderse suponiendo dos valores de g sobre los que se
aprecia, en ambos casos, acoplamiento hiperfino con el ndcleo de Cu. Los
valores de los factores g y A (Tabla 111.5.3) estan de acuerdo con lo esperado
para una geometria del cromdforo CuNg proxima a octaédrica tetragonalmente
alargada. Sobre una de las componentes de g) se aprecia también acoplamiento
superhiperfino con los nicleos de nitrégen-o, aunque no puede determinarse
exactamente el nimero total de sefiales. El1 valor de A ('4N) se puede estimar
en 15 Gauss, en completo acuerde con los valores descritos en 1la
bibliografial46).

1.5.3. Estructurs cristsling y moleculsr del CulBPLA)H 20

111.5.3.1. Obtencidn de monocristales.

Se han obtenido menocristales, aptos para la resolucidn estructural por
difraccién de rayos X, por difusién lenta de hexano, en recipiente cerrado,
sobre una disolucion del Cu(BPCA),H,0 en cloroformo. De esta manera
cristalizan bloques paralepipédicos transparentes de color verde que se
~ vuelven opacbs al sacarlos de 1a disolucidn y en contacto con el aire. Por ello,
el estudio cristalografico se ha reslizado sobre un cristal que se recubrid, por
inmersion, de una delgada capa de pegamento rapido comercial.

111.5.3.2. Datos cristalograficos.

Los cristales prismaticos verdes de Cy4HgCuNgOg, M=533.5, pertenecen
al sistema monoclinico, grupo espacial P2,/c, con los siguientes valores de
los parametros: 8= 8.917(1), b= 8.932(1), c= 28.794(17) &, B= 95.49(2), V=
2282.8(9) &3, Z= 4, Dc= 1.552 g.cm™3, F(000)= 1092, p(Mo Ky )= 9.48 cm™ 1,

111.5.3.3. Toma de datos, Resolycidn de la estructura y refinamiento,

Se selecciond un cristal (que se protegié como se ha indicado) bien
formado, de dimensiones 0.14x0.16x0.20 mm, y se montd en un difractometro
Enraf-Nonius CAD-4 equipados con un monocromador de grafito. Las
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dimensiones de la celda unidad se cbtuvieron por refinamiento por minimos
cuadrados de 25 reflexiones bien centradas (16 © < 26 < 26 %) utilizando
radiacion MoKy (A = 0.70926 A). El grupo espacisl P2,/c se decidi6 a partir
del estudio de las extinciones sistematicas. E1 examen de cuatro reflexiones
estondard, controladas cada SO reflexiones, no mostrd una disminucicn
apreciable de 1a intensidad. Se midieron 4584 reflexiones (2°<¢28< S0°9 0<
h <10, 0 <k <10, -34 <1< 34) utilizando 1a técnica de velocidad variable en
w-26, de las que 2754 fueron Unicas Y con intensidad, |, mayor que 2.56(1) y
se utilizaron en la determinacion de la estructura. Se aplicaron correcciones
de Lorentz y de polarizacion pero no de absorcién.

La posicion del cobre se determind a través de mapas de Patterson y el
resto de los atomos no hidrogenos se localizaron a traves de sucesivas
sintesis de Fourier. El1 refinamiento de la estructura se 1levd a cabo con el
sistema de programas SHELX76(28) por minimos cuadrados con matriz
completa y factores de temperatura anisotripicos. Las posiciones atomicas de
todos los atomos de hidrégeno (a excepcidn de uno asociado al ligando BPCA y
otro asociado 8 una molécula de agua que se calcularon) se obtuvieron
mediante una o varias sintesis de Fourier de diferencias y introdujeron en el
refinamiento final con parémetros térmicos isotropicos . Se ajustaron un
total de 379 parametros y los factores de acuerdo finales fueron R= 0.037 y
Rw= 0036. La funcién minimizada fue Iw(/Fo/-/Fc/® con
w=8.9861/(c2(F0)+0.000169F02), con o©Z%(Fo) a partir de estadistica de
cuentas. Los residuos maximos en el mapa final de diferencias fueron menores
de 06 e A3 Los factores de difusién atémica y las correcciones de
dispersion andmala para el &tomo de cobre se tomaron de las Tablas
Internacionales de Cristalograf ia{27)_Los calculos geométricos se llevaron a
cabo con los programas XANADU(28) y DISTAN(29) y 1las ilustraciones
moleculares se dibujarcn con el progroma PLUTO ¢30)

111.5.3.4. Descripcidn de 1a estructura.

En la Figura 111.3.3 se muestra una vista perspectiva de la unidad
Cu(BPCA), con 1a numeracidn detallada de 1os 4tomos y, en la Figura I11.5.4 una
vista estereoscopica de la celda unidad. En 1a Tabla 111.5.4 se resumen las
distancias y angulos de enlace de la esfera de coordinacion del Cu(ll) y del
esquema de puentes de hidrigeno.
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Figura 111.5.3. Yista perpspectiva de Ia unided Cu(BPCA) con 1a numeraciin de los atomos.



Figura 111.5.4. Yiata estereoscopica de la celda unidad del Cu( BPCA)2
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Table I11.5.4. Distencies (R) y éhgulos {°) de enlace para el complejo Cu(BPCA)5.Ho0. Les
desviociones standard se dan entre paréntesis.

Distancies
Cu-N(1)= 2.084(3) Cu-N(4)= 2.305(3)
Cu-N(2)= 1.960(3) Cu-N(S5)= 1.997(3)
Cu-N(3)= ‘ 2.09%(3) Cu-N(6)= 2.292(3)
Angulos
N(1)-Cu-N(2)= ° 80.5(1) N(1)-Cu-N(3)= 160.7(1)
N(1)-Cu-N{4)= . 90.1{1) N(1)-Cuy-N(5)= 101.8{1)
N(1}-Cu-N(6)= ; 88.4(1) N(2}-Cu-N(3)= 80.3(1)
. N{2)-Cu-N(4)= 98.6(1) N(2)-Cu-N(5)= 174.9(1)
N(2)-Cu-N(6)= 106.8(1) N(3)-Cu-N(4)= 94.6(1)
N{3)-Cu-N{5)= 97.5(1) N(3)-Cu-N(6)= 95.4(1)
N{4)-Cu-N(5)= 76.9(1) N{4)-Cu-N(6)= 153.9(1)

N(5)-Cu-N(6)= 77.9(1)

Puentes de hidrigeno

0{w)..0(3)'= 2.941(9) 0(3)-0(w)-0(3)'= 91.4(2)
0(w)..0(3)= ' 3.161(9) 0(4)-0(w)-0(3)'= 131.1(3)
0{w)...0(4)= 3.151(9) 0(3)-0(w}-0(4)= 50.8(3)

0(3) se obtiene e partir de 0{3) con la operacion 1-x,1-y,1-2.

Sin tener en cuenta las distorsiones angulares impuestas por 1a rigidez del
ligando BPCA, 1a geometria del cromédforo Culg puede considerarse octaédrica
rémbicamente distorsionada. Este es, existen tres pares de distancias de

enlace Cu-N diferentes (ver seccidn 11.2) con valores medios de 2.30, 2.09 y
1.98 A

Los dos ligandos BPCA no pueden considerarse totalmente planos ya que
las distancias de 10s atomos no hidrégenos a 10s planos medios calculados son
de hasta 0.23 & en un caso y 0.34 & en el otro. No obstante, el angulo formado
por los planos medios de los dos ligandos es de 85.2 °. Si consideramos cada
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una de las dos alas PyCON, las desviaciones se reducen considerablemente y no
superan los 0.09 &, excepto en una de ellas donde llegan a 0.19 &. Los angulos
que dichas mitades forman entre si son de 5.9° y 16.3°.

Los angulos de enlace alrededor de los atomos de carbono implicados en
los grupos C=0 son semejantes a los encontrados en el CU(BPCAXBr y
Cu(BPCA)(00CMe).2H,0 (ver esquema). Es signifcativo el hecho, de que las
desviaciones respecto de 120° son menores en el ligando BPCA gue contiene
los nitrdgenos N(4) y N{(6), mas alejados del Cu(i1), tal como era de esperar.

0(2) o1 0(3) 0(4)

©120.3§128.9 128.51119.7 ’ 118.7 127.6 128.0

118.5

c N(2) c(5) cCin N(3) c(20)

Los cuatro atomos de nitrGgeno N(SIN(2)N(1)N(3) son practicamente
coplanares ¢ 0.06 & y el dtomo de cobre se encuentra a 0.03 & del plano
definido por los mismos, mientras que las desviaciones en el caso del plano
medio de los atomos N(S)N(2)N(6)N(4) son algo mayores { + 0.10 &) y el cobre
se sitia a 0.04 A del mismo. Ambos planos medios son practicamente
perpendiculares y definen un angulo de §9.3°. ‘

El empaquetamiento cristalino del compuesto se realiza a traves de
puentes de hidrdgeno. En la Figura 111.5.4. se ha dibujado el sistema de enlaces
de hidrégeno. En ella se observa que cada molécula de agua estd unida, a través
de un puente bifurcado, a los dos atomos de oxigeno de uno de los ligandos
BPCA (que pertenece a su misma unidad asimétrica) Yy , por medio de un puente
sencillg, a un atomo de oxigeno de un ligando BPCA perteneciente a una unidad
vecina relacionada con 1a anterior por un centro de inversion.
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Oo(w

0(4) 0(3)

C(19) c(18)

Cu

Figura 111.54. Esquema de los puentes de hidrégeno en el compuesto Cu( BPCA)2.H20,

Como hemos visto en capitulos precedentes, en el caso de ligandos
N-heterociclicos como el terpy o el BPCA, las distancias de enlace
C-N(central) son siempre mas cortas (*1,93 &) que las correspondientes a los
nitrégenos de los anillos externos (*2.05 &), como consecuencia de la rigidez
de estos ligandos. Este hecho haria suponer que, en los complejos del tipo
Cu(terpy)22+ o CuiBPCA”, los croméforos Cuf? estuviesen tetragonalmente
comprimidos, con dos distancias Cu-N(central) mas cortas que las otras



177

cuatro. Este tipo de distorsidn se ha observado en los cristales mixtos
BayZny_4Cu,Fg, donde el poliedro Cufg presenta una compresion tetragonal
debido a fuerzas de empaquetamiento cristalino.

Sin embargo, tanto en el Cu(terpy),2* como en el Cu(BPCA),.H,0, el modo
de coordinacidn preferido por el Cu(ll) supone un alargamiento tetragonal
considerable, aunque sigue persistiendo el hecho de que las distancias Cu-N
mas cortas sean las que implican al atomo de N del anillo central. Este hecho
se puede explicar por la actuacion del efecto Jahn-Teller en este tipo de
geometrias y en el caso del Cu(BPCA),H,0 supone una prueba més de la
preferencia energetica de la distorsion por alargamiento de los enlaces
apicales, frente a una compresién de los mismos, cuando actiia dicho efecto
sobre un complejo octaédrico de Cu(ll).

O\ Cu(2)"'
B
N(4)
cu(n)* N
u
o] Cu((1)
N(3)
N(6)
. A
oc cu2y/ o

Figura 111.5.6. Proyeccidn del poliedro de coordinacion de los cuatro iones Cu(ll) de la celda unidad
del Cu(BPCA) ».H20 sobre el plano ab. (o) N(1), N(3); (@) N(4), N(6).
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La disposicidn de los poliedros CuNg en l1a celda unidad del Cu(BPCA).H,0
es tal que los enlaces cortos Cu-N son practicamente perpendiculares al plano
*ab". En la Figura 111.5.6 se ha dibujado la proyeccidn de los enlaces Cu-N de
longitud larga e intermedia sobre dicho plano. Los cromdforos Cu(1} y Cu(1),
asi como Cu(2) y Cu(2)' estan conectados mediante un centro de inversidn, con
una orientacion paralela de los ejes de enlace. Sin embargo, entre las dos
subrredes las direcciones de enlace forman un cierto angulo. Esta inclinacion
podemos definirla por el angulo formado entre las normales a los planos
equatoriales medios de ambos poliedros que hemos calculado en 2 g=41.1°

Puesto que no se han podido realizar medidas de r.s.e. sobre monocristal no
podemos establecer si ambas subrredes estan acopladas ya que el pequefio
valor del angulo ¥ hace que 1os valores de g de intercambio (si los hubiese) no
sean muy distintos de los valores moleculares. En efecto, suponiendo que 10s
valores de g, (2.25) y g, (2.06) obtenidos a partir del espectro en disolucidn

congelada fuesen los moleculares, los valores de intercambio vendrian dados
por{45).

9¢=(cos2g ) gy +(sen?8)g
go= (sen?g)g, +(cos?y) g
83= 9

donde, sustituyendo, obtendriamos g;= 2.23, go= 2.08 y gz= 2.06. Estos valores
no pueden distinguirse claramente en nuestras condiciones experimentales
{banda X) en el caso de sefiales bastante anchas, como es la que observamos en
el espectro del Cu(BPCA),H,0. Por tanto, son necesarias medides de rs.e.
sobre monocristal para poder concluir si existen o no interacciones de
intercambio.

Por ultimo seiialar que un hecho que puede reforzar de nuevo la hipétesis
de 1a preferencia estructural de 1a topologia octaédrica alargada frente a la
. comprimida en los complejos hexacoordinados de Cu(ll), al mismo tiempo que
apoyar este tipo de coordinacidn en los compuestos Cu(TPT)oX,.nHo0, tal
como hemos propuesto en el capitulo II, es el siguiente: el complejo
Cu(BPCA),.H,0 no puede obtenerse a partir de la hidrdlisis de su hipotético
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precursor l.‘.u(TPT)z2+ sino que , en medio acuoso, este cation sufre

unicamente una hidrélisis parcial y proporciona especies mixtas del tipo
Cu(BPCAXTPT)* .

Tal como hemes indicado en la seccidn i1.2, son las tensiones angulares
que se producen en el anillo triazina del ligando TPT cuando se encuentra
coordinado al Cu(ll) 1a causa fundamental de su hidrdlisis en presencia de este
cation. Sin embargo, en los complejos con estequiometria metal:TPT 1.2, y si
la topologia del cromédfors CuNg es 1a que proponemos, uno de los ligandos
TPT (el que debe soportar las distancias Cu-N mas cortas) debe estar mucho
mas tensionado que el otro (que coordina al Cu(ll) con distancias Cu-N mas
largas). Por tanto, el ligando TPT méas tensionado es el que sufre el proceso de
hidrdlisis, mientras que el otro, al igual que ocurre en los complejos de TPT
con NiI(11) 6 Co(l1), no se hidroliza (al menos en las condiciones suaves en 1as
que trabajamos).
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111.6. CONCLUSIONES

La hidrdlisis del TPT, que se produce precisamente en presencia del ion
Cu(l1), nos ha conducido a la obtencidn de un conjunto de fases condensadas
basadas en el sistema Cu(l1)-BPCA.

A diferencia de los ligandos terpy y TPT, el cardcter anidnico del BPCA
ha supuesto una ventaja importante a la hora de sintetizar especies
polinucleares ya que la neutralidad de la entidad Cu(BPCA)X elimina la etapa
de extrusiébn de un anién coordinante X en los complejos precursores
CulLy1p)¥X, que es necesaria cuando el ligando tridentado es neutro.

Como preveiamos, 1a geometria casi plana de dicha entidad y 1a capacidad
de los aniones-X para actuar como puente entre dos o mas centros metaticos
ha permitido 1a construccion de sistemas condensados puesto que, en estado
sdlido, los complejos Cu(BPCA)X.nH,0 (X=Ci, Br, NCS, NCO, Nz, CN, OOCMe,
1/2 0%, 1/2 CA, 1/2 DHBQ) obtenidos deben formularse (a excepcidn del
derivado con X= 0OCMe) como [Cu(BPCA)X]p,, con n=26 oo .

En efecto, 1a determinacidn estructural por difraccion de rayos X sobre
monocristal del compuesto Cu(BPCA)Br indica que se trata de una cadena
1ineal en 1a que cads anidn bromuro une dos entidades Cu-BPCA contiguas y
donde el ion Cu(ll) se encuentra pentacoordinado con una geometria del
entorno de coordinacidn muy préxima a la PBC. Los resultados
espectroscdpicos y el caracter isoestructural del derivado Cu(BPCA])CI
sugieren una estructura semejante para este complejo.

Por otra parte, los resultados derivados del estudio del resto de
complejos nos ha llevado a concluir que contienen las entidades dimeras
[Cu(BPCA)X], en las que los grupos X sirven de puente entre dos iones Cu(il}
cuya coordinacion debe ser "4+1° (préxima a PBC).

Las medidas de la susceptibilidad magnética de los compuestos
Cu(BPCAJX (X=Cl, Br) se han realizado hasta muy bajas temperaturas (0.5 K} e
indican la presencia de un acoplamiento antiferromagnético muy débil entre
los iones Cu(l1). Los datos experimentales se han ajustado satisfactoriamente
a la ecuacidn desarrollada por Hall para cadenas de iones con S=1/2 y
proporcionan un valor del pardmetro J de intercambio de -0.8 cm™! para el



182

derivado de bromuro y -0.4 cm~! para el de cloruro. Los valores de J estan
totaimente de acuerdo con la topologia encontrada en los complejos,
desfavorable para transmitir eficazmente interacciones magnéticas.

La comparacion de los datos magnéticos y estructurales de los anteriores
complejos con los descritos en la bibliografia en sistemas semejantes que
contienen puentes mono-p-halo nos permite concluir que no existe una
correlacion inmediata del valor de J en funcidén de un sélo. parémetro
estructural. Sin embargo, 1a tendencia general supone que, tanto el aumento
del é&ngulo puente Cu-X-Cu, como la disminucidn del &ngulo basal
X-Cu-ligando trans hacen que la magnitud del parametro J se haga mas
negativa (acoplamiento antiferromagnético).

Aunque no se han realizado medidas de susceptibilidad en los complejos
que contienen entidades dimeras, la topologia que hemos propuesto para
dichas entidades hace suponer que las interacciones magnéticas sean muy
débiles.

La resolucidn de 1a estructura det compuesto [Cu(BPCA)(OOCMe)(OH,)1.H,0
he puesto de manifiesto que el ién Cu(ll) esta pentacoordinado ('4+1°} con una’
geometria del poliedro de coordinacién proxima a 1a PBC, donde las posiciones
basales estan ocupadas por los tres atomos de nitrégeno del ligando BPCA y
un atomo de oxigeno del anién acetato (monodentade), mientras que la
posicién apical 1a ocupa el atomo de oxigeno de una de 1as moléculas de agua.
E1 empaquetamiento cristalino se realiza a través de puentes de hidrdgeno
entre 1a moléculas de agua no coordinadas Yy 10s 4tomos de oxigeno del grupo
acetato no coordinados, asi como entre las moléculas de agua coordinadas y
los atomos de oxigeno de los ligendos BPCA pertenecientes a unidades
contiguas. Sin embargo, el estudio térmico realizado indica que existe un
equilibrio entre 1a fase hidratada y una fase anhidra en funcién de la
temperatura y la humedad del ambiente. Este proceso deshidratacion s==
hidratecion se ha explicedo teniendo en cuenta las caracteristicas
estructurales del compuesto, que puede considerarse construido por capas
alternas de entidades [Cu(BPCA)(OOCMe)] y de moléculas de agua, de manera
que pueden deslizarse unas sobre otras facilitando dicho equilibrio.

La sintesis del complejo neutro Cu(BPCA), a partir de la hidrdlisis de su
hipotético precursor Cu(TPT),2* no es posible ya que la hidrélisis de esta
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altima especie da como resultado complejos mixtos del tipo Cu(BPCAXTPT)*. .
Con objeto de obtener complejos con estequiometria metal:BPCA 1:2, asi
como de ampliar 1a gama de fases condensadas a otros cationes metalicos
diferentes del Cu(ll) hemos desarrollado un metddo de separacidn de la forma
#cida BPCAH a partir de 1a especie Cu(BPCA)*. Hemos caracterizado el ligando
BPCAH analitica y espectroscopicamente asi como sintetizado un conjunto de
compiejos de férmula general M(BPCA),.nH,0 (X= Cu, Ni, Zn, Mn).

Los datos de que disponemos hasta el momento acerca de estos complejos

sugieren la presencia de cromdforos MNg de geometria octaédrica en los
mismos.

Tanto los resultados espectroscopicos (r.s.e) como la determinacidn
estructural del complejo Cu(BPCA), Ho0 indican un comportamiento: de tipo
Jahn-Teller estatico del croméforo CuNg cuya geometria puede considerarse
como octaedrica rombicamente distorsionada, con tres pares de distancias de
enlace Cu-N diferentes: 2.30, 209 y 198 & De nuevo, la preferencia
energética de la distorsidn por alargamiento de 10s enlaces axiales frente a
la compresion de los mismos en los complejos octdedricos de Cu(ll) queda
demostrada.
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" CONCLUSIONES FINALES ¥ PERSPECTIVAS.

En el presente estudio hemos desarrollado vias de sintesis para la
obtencidn de fases condensadas basadas en el sistema Cu(ll)-Lyy;, donde Lyyg =
terpy, TPT 6 BPCA.

La estrategia general preparativa supone la formacion de unidades casi
planas Cu-Lyp;-X que constituyen los blogues susceptibles de ser apilados para
dar, en estado sélido, especies [Cullyy)X],"* (n= 2 6 = ), en las que el anidn
coordinante X acta como puente entre dos centros metalicos.

Mientras que, aparentemente, los ligandos terpy y TPT favorecen la
formacidn de especies dinucleares, el BPCA (como ocurre en el caso del
paphy) permite 1a obtencién de entidades polinucleares (cadenas lineales).

Hemos comprobado que la geometria de las entidades [Cu(Lyp)XI* no es
favorable para transmitir las interacciones magnéticas, debido a 1a topologia
de 1a esfera de coordinaci6n del fon Cu(ll) y al hecho de gue 10s aniones puente
X ocupen simulténeamante una posicion ecuatorial en una unidad y una posicidn
axial en 18 unidad adyacente.

Por otra parte, el Unico derivado en el que el acoplamients magnético
entre los iones Cu(ll) es de una considerable megnitud contiene la entidad
dimera {Cux(terpy),{OH)]3* que no responde a Ia topologia antes sefialada sino
que, en este caso, el ligando puente OH ocupa una posicién ecuatorial en cada
una de las esferas de coordinacidn de los iones Cu(ll). La preparacion y estudio
de diferentes sales de este catidn dinucleer, asi como la sustitucidn del grupo
OH por otros aniones coordinantes ({(alcoxidos, haluros, pseudschaluros)
constituye una direccion por la que seguir para avanzar en 1a comprensidn de
los mecanismos y factores que gobiernan las interacciones de intercambio
magnético.
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La posibilidad de obtencion de sistemas polimeros monodimensionales
utilizando comeo ligando terminal el anfon SPCA nos abre también un nuevo
campo de actuacion, en el que podemos incluir especies con spin diferente de
1/2, para profundizer en nuestra investigacion en el area de magnetoquimica.

Los estudios que hemos realizade en los complejos con estequiometria
cobre(ii):ligando 1:2 han mostrado ls existencia de diferentes tipos de
comportamiento Jahn-Teller en los cromdforos Culg : estatico en el complejo
Cu(BPCA),.H,0 y dindmico en las especies Cu(TPT),2*. La ampliacion de estos
estudios (medidas de r.s.e. sobre monocristal, banda Q, etc.) constituye otro de
nuestros objetivos a corto plazo.
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Apéndice .- Técnicas experimentales utilizadas.

Analisis. La determinacion del contenido en C, N e H en los sdlidos
estudiados se llevd a cabo por analisis elemental, mientras que el cobre se
analizd por absorcidn atémica y el agua se determind termogravimétricamente
utilizando una Termobalanza Setaram B70 con ATG-ATD simultaneos.

Medidas Fisicas.

Los espectros infrarrojos se obtuvieron con pastillas de KBr en el rango de
4000-250 cm™ ! utilizando un espectrofotémetro Pye-Unicam SP 2000.

Los espectros electronicos se registraron en un espectrofotometro
Pye-Unicam SP 180 utilizando la técnica del papel de filtro/suspension en
Nujol y también por reflactancia difusa en un espectrofotémetro Perkin-Eimer
Lambda 9 UV/VIS/NIR.

Los espectros de r.s.e. sobre muestras policristalinas (y en su caso sobre
disolucién congelada) se registraron en un espectrometro Bruker ER. 200 D
(banda X y banda Q, en su caso) dotado de unidades standard de temperatura
variable por flujo de nitrdgeno liquido (110-600 K) o helio (4.2 K).

Los espectros de RMN se obtuvieron con un espectrometro Bruker 200 AC.

Los espectros de difraccién de rayos X sobre polvo policristalino se
realizaron en un difractometro Siemens Kristaelloflex 810. dotado de una
cdmara de alta temperatura, utilizando radiacidn Cu-Kg.

Las medidas magnéticas se llevaron a cabo en el rango de temperaturas
4-300 K utilizando un aparato tipo pendulo equipado con un criostato de He.
Las susceptibilidades se corrigieron del diamagnetismo de los constituyentes
y del parsmagnetismo independiente de 1a temperatura (estimado en 60 10 ~©
cm 3 por ion Cu(lN)).
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Apéndice 11.- Abreviaturas y simbglos utilizados.

[

Abrevialuras

paphy= piridina-2-aldehido-2'-piridilhidrazona.

terpy= 2,2,%6°,2"-terpiridina.

TPT= 2,4,6,-tris(2-piridin)-1,3,5-triazina. v

BPCA= anidn monovalente N-2-piridinilcarbonil-2-piridinacarboximidato.

BPCAH= N-2-piridinilcarbonil-2-piridinacarboximida. ‘

BPImCA= anién monovalente N-2-pirimidinilcarbonil-2-pirimidinacarboximiz
zdato.

Lyyy= ligando tridentado.

0%= anidn divalente oxalato.

CA= anidn divalente del acido cloranilico.

DHBQ-= anidn divalente de 1a 2,5, dihidroxiparabenzoguinona.

CAH,= acido cloranilico.

DHBQH,= 2,5, dihidroxiparabenzoquinona.

Me= metil. .

Et= etil. -

Pr= propil.

Ph= fenil. e

" py= piridina. '

PA= 2-picolinamida.

bipy= 2,2'-bipiridina. S v

phen= 1,10-fenanatrolina. L

dien= detilentriamina

tren= tris(2-aminoetil)amina. v

Megdien= petdien= N,N,N',N",N"-pentametildietilentridmina.

petdien= N,N,N'N"N"-pentaetildietilentriamina. = = -

{p= ani6n divalente tereftalato.

DMA= dimetilamonio.

IPA= isopropilamonio.

MAP= metil-2-aminopiridinio.

CHAC:= ciclohexilamonio.

CPAC= ciclopentilamonio.

DMS0= dimetilsulfoxido.

IMH= imidazol.

CAF= 1,3,7-trimeti1-2,6-purinadiona {cafeina).

[
Py
1

R DITEE N



MAEP=2-(2-metilaminoetil)-pjridina.
i.c.= Indice de coordinacidn.
i.r=infrarrojos.

UV-¥= utlravioleta-visible.

r.s.e.= resonancia de spin electrgnico.
RMN= resonancia magnéetica nuclear.
PBC= piramidal de base cuadrada.
BPT= bipiramidal trigonal.

0D= octaedrica distorsionada.

PCD= piramidal cuadrada deformada.
u.a.= unidades atomicas.

HOMO= orbital molecular mas alto en energia.
ATD= analisis térmico diferencial.
ATG= andlisis térmico gravimétrico.
Abs= absorbancia.

ac= acuoso.

solv= solvatado.

Simbalas

Espectroscop ia y magnetismo,

v= frecuencia.
Xg. ¥m= susceptibilidad atémica 6 molar corregida.
J= parametro de acoplamiento magneético.

H= Hamiltoniano

¢= constante de Curie.

0= temperatura de Curie-Weiss...

TIP= paramagnetismo indepediente de 1a temperatura.
g= factor giromagnético. '

B, MB= magnetdn de Bohr.

N= nimero de Avogadro.

k= constante de Boltzmann.

h= constante de Planck.

K= Kelvin.

T= temperatura (en K).

Her= momento magnético efectivo.
S= spin electrénico. Gt L ey

v
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I= spin nuclear.
A(n)= parémetro de acoplamiento hiperfino con el nicleo n.
u= contribucidn orbital al factor g.

#= parametro de covalencia.
),= pardmetro de acoplamiento spin-drbita.

Cristalografia.

a,b,c= longitudes de los ejes de la celda unidad.

«, B, Y= angulos entre los ejes de 1a celda unidad.

h, Kk, 1 = indices de Miller.

¥= volumen de la celda unidad.

Dc, Dm= densidad calculada y medida.

Z= numero de unidades férmula en la celda unidad.
u{Mo-Ka)= coeficiente de absorcidn lineal para la radiacién Mo-Kc.
6= éngulo de barrido.

1= intensidad de las reflexiones.

o= desviacién standard. .

U= factor de temperatura isotrépico.

Fo, Fc= factores de estructura observado y calculado.
Rw, R= factores de acuerdo pesado y sin peso.
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