UNIVERSIDAD
DE LA REPUBLICA
URUGUAY

4
FACULTAD DE

OQUIMICA

Compuestos
heteropolinucleares de
renio(ll)

Tesis de Doctorado
FACULTAD DE QUiMICA — UNIVERSIDAD DE LA REPUBLICA

Montevideo

2021







UNIVERSIDAD
DE LAREPUBLICA
URUGUAY

FACULTAD DE

OUIMICA

Tesis

COMPUESTOS
HETEROPOLINUCLEARES DE RENIO(II)

por Mario Marcelo Pacheco Ferreiro

trabajo presentado con el objetivo de obtener

el titulo de Doctor en Quimica de la Universidad de la Republica

Direccion de Tesis:
Dra. Alicia Cuevas (Profesora Adjunta)

Dr. Carlos Kremer (Profesor Titular)

Area Quimica Inorganica
Departamento Estrella Campos

Montevideo, 2021






Dedicatoria

A mis abuelos Mario y Nilda, por llenarme la vida de amor y felicidad.







Agradecimientos

En este largo camino he conocido un sinnimero de personas y organizaciones que
me ha ayudado de diferentes maneras a alcanzar la meta:

PEDECIBA, ANIl y Comision Académica de Posgrado (CAP) por el patrocinio y apoyo
economico que me permitieron realizar este doctorado. También a CSIC y ANII por la
financiacion de dos proyectos que me permitieron solventar la investigacion y las estancias de
investigacion en Espana.

Instituto de Ciencia Molecular de la Universidad de Valencia. Quiero dar un especial y
caluroso agradecimiento al Prof. Miguel Julve y al Prof. Francesc Lloret. Detras de estos dos
cientificos de los mas talentosos del mundo, se esconden dos personas maravillosas, quienes,
cada uno a su manera, me han realizado increibles aportes a esta tesis, durante mis 3 estancias
en Valencia. También un agradecimiento no menor al Dr. Fernando Moliniers por la buena
onda y por su preocupacion para que las medidas magnéticas de esta tesis salgan. También,
no quiero dejar de mencionar a todos los companeros de laboratorio con quienes comparti
en las pasantias y me hicieron sentir como en casa (Alvaro, Carlitos, Thais, Maricarmen, Marta,
Renato, etc.).

El Prof. Javier Gonzalez-Platas de la Universidad de La Laguna, por la medida y resolucion de
las estructuras por difraccion de rayos X de monocristal.

A los Prof. Leopoldo Suescun y Ricardo Faccio del Laboratorio de Cristalografia de la Facultad
de Quimica y la Prof. Natalia Alvarez un especial agradecimiento por la colaboracién en la
medida y resolucion de estructuras por difraccion de rayos X de monocristal.

Agradezco a la Dra. Fernanda Cerda (Laboratorio de Biomateriales de la Facultad de Ciencias)
por su supervision para intentar estudiar el comportamiento electroquimico de los
compuestos que presentaré en esta tesis. Otra especial mencion al Dr. Jorge Castiglioni
(Laboratorio de Fisicoquimica de la Facultad de Quimica) por las medidas de
termogravimetria.'

Al Prof. Dr. Alvaro Mambr( y la Dra. Anabel Palamarchuk, por su confianza.

Es muy dificil poder explicar en pocas palabras mis sentimientos durante la realizacion del
trabajo de esta tesis, y luego durante la escritura. Para mi fue como un gran tdnel, con muchos
obstaculos, y pequenas gratificaciones a lo largo de él. Pero la mayor desgracia de este tunel,
era que era muy dificil poder ver la luz al final de él. La Prof. Alicia Cuevas logré acompanarme,
tanto en lo académico como con las cuestiones personales, a lo largo de este “tunel”, y sé

' Las medidas electroquimicas o termogravimétricas no se presentaran en este texto.



que, con mucho esfuerzo de los dos, logramos encontrar esa luz. Espero me sepas perdonar
si las cosas las hice mas dificiles de lo que eran realmente. Es por todo esto, que el
agradecimiento mas especial de esta tesis es para ti.

Al Prof. Carlos Kremer, a quien, mas alld de los conflictos laborales-personales, quiero
reconocerle y agradecerle por los sustanciales aportes académicos a esta tesis.

A mis companeros de la catedra quiero darles un gigantesco agradecimiento por su ayuda,
aportes, buena onda, carino, terapia, y por, sobre todo, convencerme a no bajar los brazos
cuando mas quise hacerlo.

Finalmente, quiero agradecer a todos mis amigos (del colegio, facultad y la vida toda), pues
ellos son la familia que he escogido.



Resumen

La investigacion de la correlacion entre la estructura y las propiedades magnéticas de compuestos polinucleares
de coordinacion se ha incrementado, persiguiendo dos objetivos principales: a) sintetizar y caracterizar nuevos
materiales con interesantes propiedades magnéticas al estado sélido y b) disenar y estudiar nuevos compuestos
de coordinacién que puedan ser Utiles como modelos para el estudio tedrico de diferentes tipos de interacciones
magnéticas. Esta tesis propone la sintesis y caracterizacién de nuevos compuestos de coordinacién polinucleares
de Re (ll) con iones paramagnéticos 3d que puedan presentar propiedades magnéticas interesantes.

Para llevar a cabo estos estudios, se prepararon nitrosil complejos mononucleares de renio(ll) que pudieran
potencialmente actuar como “ligandos complejo”. Catorce complejos mononucleares Re(ll) de férmula
(NBu4s)[Re(NO)Br4(L)] [NBus" = catidn n-tetrabutilamonio y L = piridina (1), 4-piridincarbonitrilo (2), acido
nicotinico (3), acido 3,5-piridindicarboxilico (4)], pirazina (5), pirazincarbonitrilo (6), 2-metilpirazina (7), acido
pirazincarboxilico (8), acido 2,6 pirazinodicarboxilico (9), pirimidina (10), piridazina (1 1), imidazol (12), pirazol
(13) y triazol (14)] se han preparado mediante una reaccion de sustitucion directa de la molécula de etanol en
el complejo (NBus)[Re(NO)Br4(EtOH)] por los ligandos organicos L. Las estructuras cristalinas determinadas
por difraccion de rayos X muestran que L siempre esta unido al renio (ll) por un atomo de nitrogeno
heterociclico. Posteriormente, los compuestos 3, 4 y 5 se ensayaron como "ligandos complejos” para obtener
nuevos complejos heteropolincleares de renio(ll) con iones metalicos de la primera fila de transicion [Cu(ll),
Ni(ll), Mn(ll), Fe(ll) o Co(ll)]. Los compuestos obtenidos fueron: Re(NO)Br4(u-nic)Ni(neo),] - 1/2 CH;CN (3a),
[Re(NO)Br4(u-nic)Co(neo),] - 1/2 MeOH (3b), [Re(NO)Br4(u-nic)Mn(neo)(H,O),]'neo (3c), [Re(NO)Br4(u-
nic)Cu(bipy)2] (3d), [Re(NO)Br4(u-nic)Cu(neo),] (3e), [Re(NO)Br.(u-Hpydc)Cu(4,4’-dmbipy),] -CH;CO (4a),
[Re(NO)Br4(u-Hpydc)Ni(neo),]-MeCN (4b), [Re(NO)Br4(p-Hpydc)Co(neo),]- 2H,O (4¢),
[Ni(bipy):][Re(NO)Brs(pyz):(5a). [Cu(bipy):Brl[Re(NO)Brs(pyz)] (5b), [Cu(neo):][Re(NO)Br(pyz)] (5c).
[Cu(cyclam)][Re(NO)Br4(pyz)]. (5d), [Ni(cyclam)][Re(NO)Br4(pyz)]. (5€) y [Fe(cyclam)][Re(NO)Br4(pyz)].
(5f) (nic = anién nicotinato, Hpydc = anion 3,5-pyridinecarboxylato, pyz = pyrazina, neo = 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina, bipy = 2,2’-bipiridina, 4,4-dmbipy = 4,4-dimetil-2,2’-bipiridina y cyclam = 1,48,11-
tetraazaciclotetradecano). Las estructuras cristalinas estudiadas por difraccion de rayos X de monocristal
muestran que los compuestos 3a-3e y 4a-4c estan formados por unidades heterodinucleares discretas de
Re(I)M(ll) en donde las entidades [Re(NO)Br4(nic)]* o [Re(NO)Br4(Hpydc)]* actian como ligandos didentados
o monodentados a través de un grupo carboxilato hacia el metal catidnico 3d. Por otro lado, la pirazina en
[Re(NO)Br4(pyz)] no pudo actuar como un ligando puente hacia un segundo catién metalico, y por consiguiente
se obtuvieron las sales 5a-5f. Las propiedades magnéticas de la mayoria de los complejos mononucleares y
heterobinucleares se investigaron en el rango de temperatura de 1,9 a 300 K. El primero se comporta como
dobletes de espin cuasi magnéticamente aislados con interacciones antiferromagnéticas muy débiles a través de
contactos intermoleculares Br---Br o interacciones TI-TT. Sus propiedades magnéticas se discuten a través de un
analisis profundo de la influencia del campo de ligando, acoplamiento espin-orbita, distorsion tetragonal y efectos
de covalencia. Los valores del paramagnetismo independiente de la temperatura para estos complejos
mononucleares también se corroboran y se comparan con los informados previamente en sistemas relacionados.
Los complejos heterobinucleares también exhiben interacciones antiferromagnéticas débiles. La via de
intercambio intramolecular en esta familia se descarta debido a la simetria del orbital magnético del ion Re (ll)
(dxy) impide cualquier deslocalizacion de espin en los orbitales puentes nic o Hpydc. Por tanto, las interacciones
magnéticas observadas probablemente estén mediadas por interacciones de tipo TI-TT entre los ligandos quelantes

N bidentados periféricos o los contactos Br---Br que se producen en ellos.

Palabras clave: Renio(ll), Complejos polinucleares, Complejos nitrosilados, Magnetismo molecular.



Abstract

The investigation of the correlation between the structure and magnetic properties of polynuclear coordination
compounds has increased pursues two main objectives: a) synthesize and characterize new materials with
interesting magnetic properties in solid state and b) design and study novel coordination compounds that may
be useful as models for the theoretical study of different types of magnetic interactions. This thesis proposes the
synthesis and characterization of new polynuclear coordination compounds of Re(ll) with 3d paramagnetic ions
that may exhibit interesting magnetic properties.

To carry out these studies, appropriate mononuclear nitrosyl complexes as precursors are prepared. Fourteen
novel Re(ll) mononuclear complexes of formula NBus[Re(NO)Br4(L)] [NBus" = tetra-n-butylammonium cation
and L = pyridine (1), 4-pyridincarbonitrile (2), nicotinic acid (3), 3,5- pyridinedicarboxylic acid (4)], pyrazine (5),
pyrazinecarbonitrile (6), 2-methylpyrazine (7), pyrazinecarboxylic acid (8), 2,6 pyrazinedicarboxylic acid (9),
pyrimidine (10), pyridazine (I1), imidazole (12), pyrazole (13) and triazole (14)] have been prepared by a
substitution reaction involving NBus[Re(NO)Br4(EtOH)] and L. The crystal structures determined by X-ray
diffraction shows that L is always bonded to the rhenium(ll) by a nitrogen heterocyclic atom.

Afterwards, compounds 3, 4 and 5 were tested as “complex ligands” to obtain new heteropolyunclear
complexes of rhenium(ll) and metal ions from the first transition row [Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll), Fe(ll) or Co(ll)]. The
compounds obtained are: [Re(NO)Br4(u-nic)Ni(neo),]-1/2 CH;CN (3a), [Re(NO)Br(p-nic)Co(neo),]"1/2
MeOH (3b), [Re(NO)Br4(u-nic)Mn(neo)(H,0),] - neo (3c), [Re(NO)Br4(p-nic)Cu(bipy).] (3d), [Re(NO)Br4(u-
nic)Cu(neo),] (3e), [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Cu(4,4’-dmbipy),]- CH;CO (4a), [Re(NO)Br4(u-
Hpydc)Ni(neo),]-MeCN (4b), [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Co(neo),]:2H,O (4c), [Ni(bipy);][Re(NO)Br4(pyz)].(5a),
[Cu(bipy):Br][Re(NO)Bri(pyz)] (5b), [Cu(neo):][Re(NO)Bri(pyz)] (5¢), [Cu(cyclam)][Re(NO)Bry(py2)]. (5d),
[Ni(cyclam)][Re(NO)Br4(pyz)]. (5€) and [Fe(cyclam)][Re(NO)Br.(pyz)]. (5f) (nic = nicotinate anion, Hpydc =
3,5-pyridinecarboxylate anion, pyz = pyrazine, neo = 2,9-dimethyl-1,|0-phenanthroline, bipy = 2,2’-bipyridine
and cyclam = 1,4,8,1 | -tetraazacyclotetradecane). The structures studied by XRD shows that compounds 3a-3e
and 4a-4c are made up of discrete heterodinuclear Re(ll)M(ll) units where the fully deprotonated
[Re(NO)Br4(nic)]* or partially deprotonated [Re(NO)Br4(Hpydc)]* entity acting as a didentate or monodentate
ligands through a carboxylate group towards the 3d cationic metal. On the other hand, The pyrazine in
[Re(NO)Br4(pyz)]~ was not able to act as bridge towards a second metal ion, and the 5a-5f salts were obtained.

The magnetic properties of most of the mononuclear and heterobinuclear complexes were investigated in the
temperature range 1,9-300 K. The former behaves as quasi magnetically isolated spin doublets with very weak
antiferromagnetic interactions through intermolecular Br---Br contacts or T-TT interactions. Their magnetic
properties are discussed through a deep analysis of the influence of the ligand field, spin-orbit coupling, tetragonal
distortion and covalence effects. The values of the temperature-independent paramagnetism for these
mononuclear complexes are also substantiated and compared to those previously reported in related systems.
The heterobinuclear complexes also exhibit weak antiferromagnetic interactions. The intramolecular exchange
pathway in this family being discarded because of the symmetry of magnetic orbital of the Re(ll) ion (dx)
precludes any spin delocalization on the bridging nic or Hpydc orbitals. Thus, the observed magnetic interactions
are most likely mediated by 11-T1 type interactions between the peripheral bidentate N chelating ligands or Br---Br
contacts which occur in them.

Keywords: Rhenium(ll), Polynuclear complexes, Nitrosyl complexes, Molecular magnetism.



Resumen de abreviaturas

4,4-dmbipy  4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina
4-pyCN 4-pirazincarbonitrilo
AE analisis elemental

bipy 2,2'-bipiridina
dmbipy 4,4’-dimetil-2,2'-bipiridina
DMSO dimetilsulféxido
DRX difraccion de rayos X
EPR eletron paramagnetic resonance (resonancia paramangética nuclear)
EtOH etanol
Hpydc anién hidrogenopiridin-3,5-dicarboxilato
H,pydc acido piridin-3,5-dicarboxilico

Him Imidazol

Hnic acido nicotinico
Hpyzc acido pirazincarboxilico
Hpz pirazol

Htri 1,2,4-triazol

i-prOH isopropanol
MeCN acetonitrilo
MeOH metanol

mpyz metilpirazina
NBu, tetrabutilamonio
neo neocuproina (2,9-dimetil-1,10-fenantrolina)
NEt4 tetraetilamonio
nic nicotinato
NMe, tetrametilamonio
py piridina
pyd piridazina
pym pirimidina
pyz pirazina
pyzCN pirazincarbonitrilo
SOC spin-orbit coupling (acoplamiento espin-orbita)
TIP temperature independent paramagnetism (paramagnetismo independiente de la temperatura)

zfs zero field splitting (desdoblamiento a campo cero)
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Introduccion y objetivos







|.1. Magnetismo molecular y la quimica de coordinacion

La historia entre el magnetismo y la quimica de coordinacién es menor de lo que parece. Fue apenas a
mediados del siglo XX que los quimicos inorganicos comenzaron a estudiar la susceptibilidad magnética de
compuestos de coordinacion mononucleares como herramienta para determinar el estado de oxidacion y

' La evolucién de la sintesis racional de compuestos de coordinacion

la geometria del centro metalico.
polinucleares en la década de los 70’, dio lugar a que también se abordaba el estudio de las propiedades
magnéticas de complejos de mayor nuclearidad. Aun en esa época, el estudio de las propiedades magnéticas
era simplemente una herramienta mas de andlisis estructural para los quimicos, No obstante, algunos
grupos de investigacion comenzaron a interesarse por los fenomenos que se generaban por la interaccion
magnética de los centros metalicos en complejos polinucleares, y asi tratar de comprender la funcion de
los ligandos que conectan estos iones.? Sin dudas este estudio precisd de una perspectiva interdisciplinar
de la Quimica, la Fisica y la Ingenieria de los Materiales. Al final de los ‘80s, ya se contaba con mucha
informacién sobre el magnetismo de compuestos de coordinacion, en especial de complejos con iones de

Iu

la primera serie de transicion. Fue asi que nacié una nueva disciplina, el “magnetismo molecular”,
nombre con el que ademés Oliver Kahn titulé su famoso libro en el afio 1993.2 El objetivo de este campo
de investigacion se centra en el disefio, la sintesis y la investigacion de los fundamentos de las propiedades

magnéticas de los materiales magnéticos.**

Como se menciond anteriormente, la mayor parte del conocimiento sobre las propiedades magnéticas de
compuestos de coordinacion fue generada a partir de sistemas basados en la primera serie de transicion
(3d) y, en segundo lugar, sobre lantanidos (4f). En las ultimas décadas, ha aumentado considerablemente el
estudio de sistemas a partir de iones de la segunda (4d) y tercera serie (5d) de transicion.

Uno de los descubrimientos mas destacados en esta disciplina es el fenédmeno de los Single-Molecule Magnets
(SMMes), a comienzos de los 90s. Este permite que ciertas moléculas aisladas tengan la capacidad de actuar
como un pequeno iman (magnetizarse), sin tener una disposicion cooperativa de espines de largo alcance.
A estas moléculas, en espanol, se les llamé imanes moleculares. Este fenéomeno fue observado por
primera vez en un compuesto de coordinacién dodecanuclear de cationes manganeso(lll) unidos por
puentes oxo Y acetato, de formula [Mn,0,,(0,C,Hs),4(H,0).], el cual nombraremos genéricamente como
[Mn,] por simplicidad.” La propiedad mas interesante de éste y otros compuestos similares que fueron
preparados después, era que presentaban histéresis magnética y un comportamiento superparamagnético
por debajo de una cierta temperatura, lo que implica que la histéresis magnética es de origen puramente
molecular.”® También se describieron en ellos otros fenémenos fisicos, como el tuneleo cuantico de la
magnetizacion. Esto dio lugar a lo que se conoce como la era de los SMMs, ya que el foco del magnetismo
molecular practicamente estaba puesto en encontrar nuevas moléculas iman.>'° Por un lado, se estudiaron
variaciones del sistema [Mn,], manteniendo la nuclearidad y el estado de oxidacion del manganeso, pero
empleando otros tipos de ligandos puente, como carboxilatos. Estas variaciones modificaban
significativamente las propiedades quimicas y estructurales de estos sistemas, pero sin lograr mejoras
significativas en las propiedades magnéticas.''~'” También fueron estudiados sistemas de Mn(lll) de menor
nuclearidad como [Mn],'® [Mn¢]"® o [Mn,].2* Al mismo tiempo, fueron descubiertos sistemas con esta
propiedad formados a partir de otros iones metalicos 3d como [Feg],” [Feq],?® [V4],%, [Nij2] o [CrM] (M
= Ni", Co", Cu").”*° En poco tiempo se consiguié preparar y caracterizar un gran nimero de moléculas
iman y ciertas correlaciones entre las caracteristicas del fenomeno observado y la estructura molecular de
los complejos. Por lo general, estos sistemas eran compuestos de coordinacion de iones paramagnéticos
de nuclearidad intermedia (clisteres), en las que las interacciones magnéticas entre los iones metalicos se
establecian a través de puentes diamagnéticos que los conectaban. Ademas, estos clusteres de espin que se
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comportan como un iman molecular, tienen en comun un estado electrénico fundamental con un valor
elevado de espin S, resultante de las interacciones magnéticas de canje entre los iones individuales que
constituyen el cluster, junto con una gran anisotropia magnética. También, parametros estructurales como
la simetria de los centros metdlicos o los angulos de torsion podian determinar la existencia o ausencia de
anisotropia magnetoestructural, y por tanto el fenomeno de SMM.

Una estrategia para lograr una mayor anisotropia magnética de la que se observan en iones 3d ha sido
utilizar iones de metales de transicion 4d y 5d. Desde el punto de vista magnético estos iones mas pesados
exhiben un importante factor de acoplamiento espin-orbita (M), de aproximadamente un orden mayor que
los iones 3d, el cual incrementa la magnitud del desdoblamiento a campo cero del estado fundamental y
por tanto la anisotropia magnética.’' Ademds, los iones 4d y 5d presentan orbitales d més difusos lo que
permite una mejor deslocalizacién de espin a través de los ligandos y por tanto incrementan las
interacciones magnéticas entre centros metalicos.*?

El desarrollo de la investigacion de este fendmeno para los metales mas pesados ha sido mucho menor en
comparacion con los andlogos 3d, ademas de ser bastante posterior en el tiempo; aproximadamente una
década después del descubrimiento del primer [Mn),], se publicd un iman molecular basado en un metal
4d y 5d.32 El menor interés en su estudio pudo deberse a tres motivos. Por un lado, la quimica de los iones
metalicos 4d y 5d es considerablemente mas complicada que las de los iones 3d; este hecho es importante
a la hora del diseno racional de compuestos de coordinacion. También, las propiedades magnéticas son
mas dificiles de modelar e interpretar, como por ejemplo el acoplamiento espin-orbita en iones 5d. Los
calculos resultan muy complejos y los modelos tedricos conocidos mas simples no dan una interpretacion
satisfactoria del comportamiento observado. El tercer motivo, y no menor, es que los iones 4d y 5d suelen
formar complejos de bajo espin, lo cual muchas veces significa carecer de electrones desapareados en el
sistema, lo que los volvia menos atractivos como sistemas de estudio en esta disciplina.

El conocimiento de los SMMs, dio lugar a otros tipos de moléculas con propiedades magnéticas
interesantes, como los single ion magnets (SIMs) o las single chain magnets (SCMs).**** En la actualidad, ya se
estan estudiando posibles aplicaciones de las moléculas e iones iman, como por ejemplo en tecnologias de

la informacion, almacenamiento de datos, o la computacién cuantica 3®!!3523¢-39

|.2. Generalidades del renio

|.2.1. Propiedades del elemento

El renio (Re) es el elemento quimico de numero atémico 75, peso atémico 186,207 que pertenece a la
tercera serie de transicion d de la tabla periddica. Su configuracion electronica corresponde a
[Xe]4f“5d°6s>. Pertenece al grupo 7, pero tiene caracteristicas fisicas similares a las del grupo 6 (Pt, Ru,
Os). Ademas, en su forma metdlica tiene una alta densidad, 21,02 g/cm?, con un aspecto similar al acero.
Tiene una alta temperatura de fusion de 3182°C (la mayor de la tabla periddica, después del W). La
estructura cristalina del renio metalico presenta un empaquetamiento hexagonal compacto. La muestra
natural es una mezcla de dos isétopos '®Re(37,40%) y '¥’Re(62,60%).°*' El primero no es radiactivo,
mientras que el segundo es un emisor beta con un periodo de semidesintegracion de 4,3 x 10'° afios, lo
suficientemente alto como para considerarlo estable. La radiacion es de 0,3 Meyv, lo suficientemente débil
como para no penetrar la piel.** Fue detectado por primera vez por su espectro de rayos X en 1925 por
Noddack, Tacke y Berg, quienes obtuvieron cerca de un gramo de renio a partir de la molibdenita.® Fue el
ultimo de los elementos estables en ser descubierto. Es muy poco abundante (posicion 79 en abundancia
natural) ya sea en la corteza terrestre como en el sistema solar. Se estima que en la corteza terrestre existe

Capitulo |



en una cantidad en el rango de 0,7-1 ppb. En la naturaleza se ha encontrado en depésitos de sulfuros de
cobre y uranio.

A temperatura ambiente, el renio metdlico es estable, pero suele oxidarse a temperaturas mayores a 300
°C en presencia de agua formando oxoacidos (en especial HReOy,). El renio metalico se disuelve en acido
nitrico, y mas lentamente en acido sulfurico concentrado. Es insoluble en acido clorhidrico o fluorhidrico,
pero se disuelve con facilidad en agua de bromo tibia y peréxido de hidrégeno.

|.2.2. Métodos de obtencion

Todos los métodos de obtencion o recuperacidn parten de la conversion del renio a perrenato de amonio
o potasio, o acido perrénico. En la actualidad, la principal fuente de obtencion es a partir de los polvos de
chimenea en la combustion de minerales de MoS; y desde los residuos de la fundicién de algunos minerales
de cobre.* En este caso, cuando se quema la molibdenita en presencia de oxigeno por encima de 400 °C,
esta pasa de MoS,; a MoQO; y SO,, y el renio se oxida a Re,O; el cual sublima. Luego al hacer pasar los
productos gaseosos en agua el Re,O; se disuelve como HReO,. Esta solucién se purifica, y el renio se
precipita como NH4ReO, o KReO,. Luego la sal se recristaliza varias veces y queda lista para ser
comercializada.®

El método mas empleado para obtener renio metalico es por la reduccion del NH,ReO, o KReO, en H,a
600-800°C segun las siguientes ecuaciones:*

2KReO, + 7H, — 2Re + 2KOH + 6H,0
2NH4ReO4 + 7H2 - 2NH3 + 2Re + 8H20

También es posible obtener renio metdlico mediante reduccién electrolitica de soluciones acidas de sales
de renio, empleando un 4nodo de platino y un catodo de renio:*

ReO, + 3 H, + 2H" — Re + 4 H,O

1.2.3. Usos

Hoy en dia el renio que se obtiene se utiliza, la mayor parte (>70%), en la manufactura de superaleaciones,
en especial para la elaboracién de materiales para las turbinas de avién por su resistencia al calor. También
se utiliza en la produccién de termoelementos, como termocuplas o equipamientos que requieran alcanzar
altas temperaturas ya que el material puede llegar a temperaturas de hasta 2000 °C sin sufrir alteraciones
en su estructura. Ademas, como es un material refractario y resistente a la corrosion, se utiliza en
aleaciones con niquel, cromo, molibdeno y/o titano) para crear recubrimientos aislantes, por ejemplo, para
recubrir las cubiertas de los barcos. Se utiliza en menor medida en: la fabricacion de lamparas
incandescentes, joyeria, en la construccion de filamentos para espectrometros de masas, y como catalizador
de reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacién en la industria quimica.¥’ Es importante destacar el
uso del renio en medicina. Los isétopos '*Re (emisor B; t,, = 89,25 h, E,.., = I,1 MeV) y '8Re (emisor B;

t, = 16,98 h, E,.. = 2,1 MeV) se emplean en el diagndstico y destruccién de células tumorales.**

|.2.4. Peligrosidad

Pese a que poco se sabe sobre la toxicidad del renio, se cree que los riesgos son bajos. Incluso la
radiactividad es tan baja que no es un peligro para los humanos. Ademas, suele emplearse en muy pequenas
cantidades, por lo que el peligro es alin menor. Las sales de renio se consideran en su mayoria seguras para
ser manipuladas de manera cotidiana.* La toxicidad aguda ha sido probada en pocos compuestos de renio;
dos ejemplos son el perrenato de potasio y el tricloruro de renio, que se inyectaron en solucion en ratas.
El perrenato tenia un valor de DL, de 2800 mg/kg después de siete dias (esta es una toxicidad muy baja,
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similar a la de la sal de mesa) y el tricloruro de renio mostré una DLs, de 280 mg/kg.*® Los gases de
heptéxido de direnio se dice que pueden ser irritantes si se inhalan.*

[.2.5. Compuestos de renio
La quimica del renio es muy similar a la del tecnecio, pero bastante diferente a la del manganeso (ambos

elementos del grupo 7). Se conocen compuestos en todos los estados de oxidacion entre -1 a +7. Los
estados de oxidacion +| y menores estan representados por un gran nimero de derivados carbonilicos y
compuestos organometalicos similares a aquellos observados en el caso de manganeso. Pero para el renio
se conocen muchos mas compuestos en estados de oxidacién altos (+4, +5, +6, y +7) en comparacion con
el manganeso. Otra diferencia es que mientras el ion Mn?* es estable en solucién acuosa, no se conoce la
existencia del cation Re?* en agua. El renio, ademds, tiene la capacidad de formar clusteres donde hay
enlaces metal-metal; en estos casos los compuestos suelen tener un estado de oxidacién préximo al +3.%

El renio puede oxidarse o reducirse bajo condiciones redox no demasiado extremas, caracteristica que
comparte con el molibdeno, tungsteno, tecnecio y osmio. Por esta razén es que con frecuencia las sintesis
dan lugar a mezclas de productos, con el metal en distintos estados de oxidacion. Por ejemplo, tanto el
Re(VI) como el Re(V) son inestables frente a la reaccion de desproporcionacion a Re(VIl) y Re(lV), pero
mientras que el Re(V) es estabilizado por un gran nimero de ligandos, el Re(VI) no lo es, por lo que se ha
logrado aislar relativamente pocos compuestos de esta especie. En consecuencia, para obtener resultados
reproducibles, las condiciones de reaccién deben ser controladas muy cuidadosamente.”!

v Renio(VIl) — d°
La quimica del Re(VIl) esta dominada por la alta estabilidad del ion perrenato, al que muchas especies se
convierten por hidrolisis. Incluso en ausencia de agua, se forma perrenato frente a la formacion de
complejos. A pesar de que la variedad de complejos formados es escasa, se conocen especies con indices
de coordinacion de 4 a 9. De hecho, la coordinacion tetraédrica se favorece Unicamente cuando tiene lugar
la formacion del ion perrenato. El Re(VIl) a su vez no participa de la formacion de isopolianiones, como
sucede con los andlogos de W(VI) por ejemplo.’’

v Renio (VI) —d!

Es el estado de oxidacion menos estable. Su comportamiento es analogo al del Os(VIl) pero muy distinto
al del Mo(V) y W(V). No son comunes los complejos de renio en este estado de oxidacion y generalmente
se presentan como estados de transicion durante la reduccion de renio(VIl) u oxidacion de renio(V), siendo
rapidamente consumidos en una reaccion redox posterior. En general forma parte de dxidos en entornos
octaédricos, de compuestos moleculares como ReF¢, ReFsCl, ReOX, (X = F, Cl, Br), ReOCLL (L = MeCN,
POCI;) y de algunos complejos anidnicos. El centro metalico también se ve estabilizado en un entorno
prisma trigonal y en los oxocomplejos de renio (V) la estabilidad se alcanza frente a ligandos duros, con
dtomos donores como oxigeno y nitrégeno.”!

v" Renio(V) — 2
La mayoria de los complejos de renio caracterizados estructuralmente contienen al metal en este estado
de oxidacion. La predominancia de los oxocomplejos puede atribuirse a que el ligando oxo es un excelente
donor T, por lo que estabilizan el nimero de oxidacion elevado del renio, dando lugar a la formacion de
cores muy estables. A su vez, el estudio de estos complejos ha sido impulsado por la posibilidad de utilizarlos
como modelos no radiactivos para el desarrollo de radiofirmacos de tecnecio, entre otras aplicaciones
(catalisis, por ejemplo).*!

Los oxocomplejos pueden clasificarse basicamente en tres grandes grupos: mononucleares con un oxigeno
terminal, mononucleares con dos oxigenos terminales y dinucleares con un oxigeno terminal en cada atomo
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de renio y un puente oxo. Son compuestos de coordinacion de forma [ReOX;], [ReOX,L], [ReOX;L,],
[ReO,X,]*, [ReO,L 1%, [(ReOX,L,),] (L: fosfinas, arsinas, aminas alifiticas y arométicas; X = Cl, Br, I). En
casi todos los complejos el metal presenta un entorno octaédrico distorsionado, pero en las especies
[ReO,l(PPh3),] y [ReOX,(PPhs),]* (X= Cl, Br) el renio se encuentra pentacoordinado. En los
dioxocomplejos los dos grupos oxo se presentan en la mayoria de los casos en disposicién trans.*'

Un analisis quimico-cuantico de la estructura electrénica de los oxo y nitrurocomplejos muestra que los
enlaces multiples Re - O y Re - N presentan un fuerte caracter covalente. Las contribuciones ¢ y © del
enlace Re -+ O se encuentran fuertemente polarizadas hacia el oxigeno, mientras que el enlace Re - N se
encuentra mucho menos polarizado y debe considerarse como un enlace triple.”* Estas propiedades se
traducen en un acoplamiento de espin en el orbital >B (orbital d,, del metal) y por tanto los oxo, imido y
nitrurocomplejos de renio(V) son diamagnéticos o presentan un débil paramagnetismo dependiente de la
temperatura.

v Renio (IV) — &

El renio en este estado de oxidacion es particularmente estable en presencia de ligandos donores . Asi
como sucede con otros iones d’, sus complejos adoptan mayoritariamente geometria octaédrica. Se
conocen varias especies estables de tipo [ReXq]* (X=F,Cl,Br,l), [ReXsL]" (X= CI; L= H,O, MeCN, py, pyz,
dmso y otros),y [ReX,L,] (X= CI,Br o I; L = tetrahidrofurano, dioxano, tioxano, MeCN), aunque no se
conocen especies cationicas a diferencia de lo que sucede con Tc(IV) y Mo(lll). La estabilizacién del centro
metadlico para este estado de oxidacidon requiere ligandos con comportamiento balanceado de donor-
aceptor y por lo tanto no es comun la formacion de complejos con los ligandos dadores m comunes como
O%, N* o NR*, o aceptores © como grupos carbonilo o nitrosilo. Es entonces que no son conocidas
especies que presenten grupos oxo terminales, pero si complejos dinucleares con puentes oxo entre los
dos atomos metalicos. Asimismo muchos complejos dinucleares presentan enlace metal-metal, de
importancia capital en la quimica del renio (IV).*'

v" Renio (Ill) — d*
La quimica del metal en este estado de oxidacidon presenta propiedades intermedias a sus vecinos
isoelectrénicos W(ll) y Os(IV). Forma un amplio nimero de complejos mononucleares octaédricos en los
que ligandos dadores ¢ coexisten con aceptores 7. La disposicion octaédrica y la formacion de especies
monomeéricas es comun para el renio en este estado de oxidacion, no obstante se conocen algunas especies

heptacoordinadas (la mayoria incluyendo CO como ligando) y pentacoordinadas.®***

v Renio (Il) - &*
Los complejos de renio (ll) conocidos son relativamente escasos en comparacién con los demas estados
de oxidacion. La configuracion d® necesita ligandos con una gran capacidad de aceptar electrones y reducir
la densidad electronica en torno al atomo metdlico. Es asi que la quimica del Re(ll) esta dominada por
ligandos con 4&tomos donores blandos como fésforo o sistemas M como las aminas aromaticas.”

v Renio (I) — d¢
Existe un gran nimero de derivados o-alquil, aril y T-areno carbonilos octaédricos tipo Re(CO)¢’,
ReL(CO)*, ReL,(CO),*, Re(ArH)(CO)*, Re(ArH)**, ReX(CO)s, ReR(CO)s, ReXL(CO),, ReXL,(CO)s,
ReXL3(CO),, [ReX(CO)4], ReX;3(CO);%, etc. Siendo X= Cl, Bry L = py, MeCN, etcétera.
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|.2.6. Re(lV): Experiencia previa del grupo

En 1997 el grupo que integro comenzoé a trabajar en la sintesis de nuevos compuestos de Re(lV), con el
objetivo de estudiar las interacciones magnéticas que podrian darse entre un ion 5d y distintos iones 3d. La
estrategia empleada para obtener complejos heteropolinucleares ha consistido en sintetizar compuestos
de Re(IV) mononucleares estables que contengan uno o varios ligandos que puedan actuar como puente y
transmitir efectos electrénicos entre dos centros metélicos.” Este compuesto puede ser usado como
ligando hacia otro metal. Esta metodologia se la suele catalogar como una via de sintesis de disefio racional,
en contraposicion a la sintesis por serendipia (“confiar en la buena suerte”); en esta Ultima la reaccion se
lleva adelante en una sola etapa simplemente por mezcla directa de alguna sal sencilla que aporta los iones
metélicos, y de los ligandos terminales y puentes en un solvente no coordinante adecuado.®*¢

Los estudios magnetoquimicos de Re(lV) incluyen tanto complejos mononucleares basados en las sales
[ReX¢]* (X =Cl, Br, I, SCN),>”"*' asi como una serie numerosa de especies heteropolinucleares construidas
en base a los monomeros [ReCly(ox)]*,[ReBrs(ox)]*, [ReCly(mal)]*, [ReBry(mal)]*, [ReX,(bipym)] (X = Cl,
Br), [ReBrs(Hpyzc)], [ReCls(pym)] y [ReCls(pyd)]” (ox = oxalato; mal = malonato; bipym = bipirimidina;
Hpyzc = acido pirazincarboxilico; pym = pirimidina; pyz = piridazina). Estos trabajos han aportado una
valiosa y novedosa informacion sobre el magnetismo del ion Re(lV) y las interacciones con metales de la
primera serie de transicion. Las principales contribuciones a destacar son:

(a) Estos complejos muestran un valor de desdoblamiento a campo cero del orden de 20-110 cm™ lo que
indica una muy marcada anisotropia magnética.

(b) En base a los complejos mononucleares sintetizados, se pueden obtener complejos polinucleados que
exhiben arquitecturas muy distintas. Podemos encontrar especies dinucleares aislados del tipo [ReCl4(p-
ox)M'(neo);] (M" = Ni¥, Co*, Fe* y Mn?), especies tetrameras como [ReCly(p-
ox)Cu(MeCN)(terpy)ReCl,(p-ox)Cu(H,O)(terpy)] (terpy = 2,2’,6’,2”-terpiridina) y cadenas infinitas como
en el caso de [ReCl,(u-mal)Cu(bpy),].*"’

(c) Como consecuencia de los diferentes arreglos estructurales encontrados entre los centros
portadores de espin, se observan comportamientos magnéticos muy distintos, desde acoplamientos
antiferromagnéticos y ferromagnéticos con diferentes parametros de canje, hasta de SMMs.

|.3. Nitrosil complejos de Re(ll)

|.3.1. Introduccidn
En los ultimos anos, el uso de especies paramagnéticas de renio en estados de oxidacion menores, como

el Re(l) y el Re(ll), ha recibido especial atencion. En comparacion con otros estados de oxidacion del Re,
como Re(V), Re(lV) y Re(lll), la quimica del Re(ll) ha sido menos explorada. Tal como se menciona en un
review’® sobre la quimica del Re “Los complejos de renio con el metal en el estado de oxidacion formal +II
son relativamente raros. La configuracion d® requiere ligandos con pronunciadas capacidades aceptoras
para reducir la densidad electronica sobre el atomo central.” La marcada inestabilidad de sus complejos, ha
sido un claro impedimento para el desarrollo de la quimica del Re(ll). A pesar de esto, se han preparado y
caracterizado un conjunto de complejos nitrosilicos estables de Re(ll), basados en el core {Re(NO)}**.

Durante muchos afios, se ha prestado especial importancia a la sintesis y estudio de una gran variedad de
complejos nitrosilados de metales de transicion. Estos compuestos de coordinacion son el centro de
atencion de investigadores cientificos, o por aquellos que buscan usar estos complejos en catalisis, en
produccion de compuestos organonitrogenados o en control de la contaminacion atmosférica. La
participacion del dxido nitrico (NO) en la fisiologia del sistema cardiovascular y nervioso, y en la respuesta
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inmunologica a patogenos ha despertado alin mas el interés por el estudio de esta clase de compuestos. El
estudio de los mismos se basa tanto en sintesis como en aspectos estructurales, propiedades
espectroscopicas, electroquimicas y magnéticas.’”®®

A las sustancias que contienen el grupo NO se les llama como nitrosilcompuestos cuando la naturaleza
quimica de la misma es inorganica, mientras que cuando es organica se les conoce como nitrocompuestos.
Es interesante conocer la forma en que puede encontrarse el NO formando compuestos quimicos
inorganicos: se conocen compuestos donde el grupo nitrosilo se comporta como positivo, como negativo
y como una entidad aparentemente neutra. Dado que la mayor parte de estos compuestos son sintetizados
por reacciones que involucran directamente el oxido nitrico, es mejor comenzar investigando la naturaleza
quimica de esta molécula. El 6xido nitrico tiene un nimero impar de electrones, no tiene color y tiende a
dimerizarse; su falta de reactividad con muchos materiales sugiere que existe una inherente diferencia entre
él y otras moléculas que también tienen un nimero impar de electrones. En el tratamiento del enlace de
valencia el modo de enlace lineal del grupo nitrosilo puede ser representado por las siguientes estructuras
resonantes:

M<«<N=0*"<«—> |V|<_N:6 > NI:N*':b «~— M=N*— O

A B C D

De todos modos, la estructura efectiva es un hibrido de resonancia que puede ser representado como:

tN=—=OC:
tN=0O:

Las caracteristicas generales del 6xido nitrico, como la distancia internuclear observada (11,4 nm), estan
de acuerdo con esta estructura. A modo de ejemplo, la forma resonante que domina es la D para el
complejo [Re(NO)CI;(OPPh;)(pyz)] mientras que la forma A tiene una contribucion significativa en el
complejo [Re(NO)CI;(PPh;)(OPPh;)] (OPPh; = éxido de trifenilfosfina; PPh; = trifenilfosfina).8#

El 6xido nitrico reacciona formando compuestos quimicos de las siguientes maneras:

I. Como un ion positivo, NO™. Este se conoce como catién nitrosilo o nitrosonio. Dado que la
distancia internuclear en el dxido nitrico catidnico iguala la distancia del triple enlace C=N, es
razonable formular el cation nitrosilo como:

tn=—=0)"

2. Como un ién negativo, NO", mediante ganancia de un electrén cedido por una entidad mas
electropositiva. En este caso se llama catién nitroxido, y es la base conjugada del nitrosilo.

3. Como un grupo coordinante mediante la donacion de un par de electrones. Esta condicion puede
surgir, ya sea por donacién directa de electrones por la molécula de 6xido nitrico, o por
coordinacién de NO* o NO".%

El NO, al formar compuestos de coordinacién, puede hacerlo como ligando terminal o ligando puente.

Desde el enfoque de la teoria de orbitales moleculares, el enlace NO a un metal se puede considerar que
consta de dos componentes. El primero involucra la donacion de la densidad electrénica desde un orbital
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o del NO al metal, y el segundo, una retrodonacion desde orbitales d del metal a los orbitales IM* del NO

(figura 1.1).

w QA’ Figura I. | Enlace M-N-O segln la teoria de
S ) orbitales moleculares. En (a) se representa la
= 2 M ®N__O donacion electroénica de tipo o del NO al metal
M "% mientras que (b) representa la retrodonacion
electronica dada por el del orbital d metalico a

N los orbitales IM* del NO.

En el formalismo de Enemak-Feltham,®

las estequiometrias y las propiedades de los complejos
mononitrosilicos octaédricos pueden ser racionalizadas considerando las unidades {MNO}" como un grupo
funcional, siendo n el nimero de electrones d del metal, sumado al nimero de electrones del NO en
exceso respecto a aquéllos del NO™. Para n <6, todos los {MNO}" son lineales o cercanos en

coordinaciones octaédricas o pentacoordinadas. Para n > 7, adoptan geometrias dobladas (figura 1.2).78

i Vi
@]
N TN 4 N
| | |
— ] —— —— M
NO+ NO NO-
{M-NOJ6 {M-NOY’ {M-NOJB

Figura I. 2. Esquemas sobre los posibles modos de coordinacién del NO a un metal M.

La mayoria de los nitrosilcompuestos adoptan una disposicién lineal M-N-O, donde se considera que
formalmente posee un grupo NO?, donor de 2 electrones, con transferencia del electrén impar al metal,
que disminuye asi su estado de oxidacion formal.

Los compuestos de coordinacién de renio estudiados en este trabajo involucran la coordinacién del ion nitrosilo NO™,
por lo que de aqui en adelante se centra el estudio en complejos con esta clase de ligando.

|.3.2. Estructura de los complejos

Los complejos a sintetizar responden a la forma {MNO}®. Un arreglo tipico de los orbitales para estos
compuestos se muestra en la figura .3. Si los atomos M-N-O definen un eje z, los orbitales d,,.,, y d
interactian con los orbitales o de los ligandos los orbitales d,, y d,, interactian con los orbitales M*y\o,

mientras que d,, estd relativamente no perturbado en este arreglo.
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— a(d?)

= &,(n*(NO),dy,d,,)

— b2(dxy)

— €1(d,;d,,,n"(NO))

Figura I. 3. Esquema de orbitales moleculares en complejos hexacoordinados

yzr para arreglamos tipo {MNO}" (n < 6).

Solamente han sido caracterizados hasta el dia de hoy, complejos con la forma {ReNO}" con n = 4---6. Los

complejos sintetizados en este trabajo y también el complejo reactivo de partida responden a una forma

{ReNOY. En cuanto a estos, existian escasos reportes sobre estructuras cristalinas determinadas por

difraccion de rayos X de monocristal al comienzo de la escritura de esta tesis (sin mencionar las publicadas

en el marco de esta tesis):

NN N N N N N N N N SR NN

<

[Re(NO)Cl,(OPPh;);](ReO.,)¥

[Re(NO)Cl;(PPh3)(OPPh;)]®8

[Re(NO)Cl;(OPPh;),]¥

[Re(NO)Br3(OPPh;),] y [Re(NO)Br3(PPh3),]
Re(NO)ogBr.13(PPhs)(PPhopy-P,N)]

[Re(NO)Cl(dppe);](NO5), %

K,[Re(NO)(CN)s] pheng-4,5H,0 y K[Re(NO)(H,0)(CN),]-phens-CH;OH-3H,0 *
(PhenH)[Re(NO)(CN),(H,0)]- (Phen) 3H,0 y Re(NO),(CN).]- (Phen),"2H,0 **
[Re(NO)Cl(OPPhs)(py2)] *

[Re(NO)Br;(AsPh;)(pzH)] %

[Re(NO)Cl3(PPh;),] *

(NEt,)[Re(NO)Br4(EtOH)] y (NEt))[Re(NO)Br(MeCN)] 7
(NEt)[Re(NO)Cl(py)] ™

[Re(NO)Br;(OAsPh;),] y [Re(NO)Br3;(AsPh;),] °

[Re(NO)Br;(OPPh;)(pyz)]

En estas |7 estructuras reportadas, podrian reconocerse tres puntos en comdn:’®

Uno es la geometria del atomo central, invariablemente octaédrica. Ademas del grupo NO, los
otros cinco ligandos pueden ser neutros o anionicos, dando lugar a la formacion de complejos
anionicos, catidnicos o neutros. En el caso de formarse complejos anionicos, los mismos resultan
parcialmente solubles en agua, lo que constituye un punto importante para la posterior sintesis de
complejos polinucleares.

El segundo es la presencia de grupos NO lineales, lo que justifica la asignacion NO™ al ligando y
por consiguiente un estado de oxidacion +ll para el renio

Ademas, los complejos anteriores de formula [Re(NO)X,L] presentan una estructura octaédrica
distorsionada en donde los cuatro ligandos X se ubican en el plano ecuatorial y el grupo nitrosilo
y el ligando L en las posiciones axiales. El dtomo de renio se encuentra significativamente
desplazado del plano definido por los cuatro ligandos X hacia el grupo nitrosilo.
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|.3.3. Métodos de obtencion

Las sales de férmula Ay[Re(NO)X;s] (A = Cs, NEt; y X = CI, Br) se conocen de hace aproximadamente
50 afos.'%!%' Pese a los afios de investigacion, la dificultad a la hora de generar clisteres de Re(ll) es la falta
de estrategias sintéticas que permitan obtener complejos de Re(ll) en forma sistematica. Gran parte de los
complejos reportados han sido obtenidos como subproductos en la busqueda de complejos de renio en
estados de oxidaciones mayores. Los métodos generales de obtencion parten de precursores de Re(V),
[Re'VBr(,]Z', renio metalico o dimeros Re-Re, e involucran reducciones con NO, NO," o hidroxilamina, el
uso de agentes nitrosilantes como [NO][BF,], [NO][PF,] 6 N-nitrosamidas.”*8:70.%3.102-110

Pocas son las reacciones que parten directamente de perrenato, ReO, (el material de partida de renio mas
asequible comercialmente en forma de sal de potasio o amonio). El primer reporte de un complejo
nitrosilico de Re(ll), a partir de perrenato en un solo paso, es del afio 1988, cuando R. Bhattacharya et al,'"'
prepararon el catién estable [Re"(NO)(OH),], aislindolo como sal de tetrafenilfosfonio. Si bien no fue
posible resolver su estructura por DRX; la caracterizacion al estado sdlido es inequivoca. La obtencién de
este complejo, implica algunos aspectos quimicos muy interesantes. Por un lado, el proceso de sintesis se
realiza en un solo paso a partir del anion perrenato en solucion acuosa obteniéndose un producto con alto
rendimiento (mayor a 70%), en condiciones de reaccion suaves y en cortos tiempos de sintesis. Por otro
lado, este complejo de Re(ll) obtenido presenta una muy buena estabilidad termodinamica y cinética, y al
mismo tiempo muestra una interesante reactividad quimica (Figura |.4).

[NH,OH]CI PPh,CI
Solucién
KReO,(ac) | — ¥ ——  PPh,[Re(NO)(OH),]-H,O
OH- Roja(ﬁ) 4[ ( )( )4] 2

L-Lw

[Re(NO)(OH),(L-L)]-H,0 NBu,[Re(NO),X,]

Re(NO)X,(phen)]H,O <+—— hen
[Re(NO)X,(phem)l H pp. < P Solucién (B), X = CI
Solucién (C), X = Br

filtrado filtrado Solucién (D), X =ClI
Solucién (E), X = Br
NBu,Cl
PPh,CI 4
! i v PPh,CI
PPh,[Re(NO),X,]-nH,0 NBu,[Re(NO),X,]
[Re(NO)X,(phen)]-H,0
v
PPh,[Re(NO)X,]-H,0
y
PPh,[Re(NO),X,]-nH,0
i CHCI,
PPh,[Re(NO)X,]-H,0 PPh,[Re(NO),X,]-nH,0

Figura 1.4. Reactividad quimica de distintos complejos nitrosilados de renio(ll).

Los dos puntos mencionados anteriormente resultan excelentes para la eleccion de este tipo de
compuestos como monomeros utilizables para la construccion de complejos polinucleares. A pesar de ello,
esta via sintética ha sido muy poco explorada y no hay muchos ejemplos reportado en bibliografia. En 2015
se reportd la  obtencion de los  complejos  K;[Re(NO)(CN)s]-phens-4,5H,O0 vy
K[Re(NO)(H,0)(CN),]-phens-CH;OH-3H,O por nitrosilacion reductiva.” Estos complejos, preparados
con alto rendimiento, en corto tiempo y en solucion acuosa, presentan la caracteristica adicional de
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incorporar el ligando cianuro. Este ligando ambidentado ha mostrado la capacidad de actuar como ligando

puente y transmitir interacciones magnéticas en una variedad de complejos polinucleados.?”!'>!!4

El 6xido nitrico gaseoso, NO(g) puede ser empleado como agente nitrosilante de compuestos de renio.””'%®

Por ejemplo, se obtiene el anion complejo [Re(NO)Br4(EtOH)] al burbujear este gas en una solucion
etandlica de [ReBr¢]*. Luego, este complejo de Re(ll) puede ser utilizado como precursor para la
preparacion de otros complejos de Re(ll) en donde el ligando en posicion trans puede ser sustituido por
un ligando neutro, por ejemplo, aminas aromaticas.””''® Esto permitiria la preparacién de complejos estables
de Re(ll) que pudieran funcionar como ligando complejo para la sintesis de especies polinucleadas con
metales de transicion 3d.

| 4. Caracterizacion magnetoquimica del Re(ll)

Al comienzo del trabajo experimental de esta tesis las propiedades magnéticas de complejos de renio(ll)
no habian sido estudiadas en profundidad. Los unicos estudios, que incluian solamente medidas magnéticas
a temperatura ambiente, confirmaban una configuracién de bajo espin t,°. Los momentos magnéticos
medidos, oscilaban entre 1,66 y 2,2 i (el momento magnético calculado para un ion aislado con un electréon
desapareado sin contribucion orbital es 1,73 pg)./?#78%%35% |3 presencia de un Unico electrdn
desapareado habia sido confirmada de forma independiente por medidas de EPR.”?#"3 Es de esperar que
los sistemas de Re(ll) presenten una significativa anisotropia magnética que haga que la informacién que se
obtenga de medidas de susceptibilidad a temperaturas altas (mayores a 80 K) no aporte informacion valiosa.

El Unico estudio a bajas temperaturas antes de que nuestro grupo comenzara el estudio de las propiedades
magnéticas de Re(ll), era sobre los compuestos [Re'(triphos)(CH;CN);](BF,), (compuesto A) vy
(EtsN)[Re"(triphos)(CN);] (compuesto B) [triphos = 1,1, | -tris(difenilfosfinometil)etano], los cuales fueron
estudiados magnéticamente hasta 2,0 K.'%!''%!"” Como se puede observar en la figura 1.5, xuT en los
compuestos anteriores tiende a 0,291 y 0,205 cm? K mol” respectivamente a 2,0 K. Estos valores
corresponden a momentos magnéticos efectivos de alrededor de 1,53 y 1,28 pp respectivamente, los cuales
estan significativamente por debajo del valor de 1,73 pg para un doblete de espin (S = '2). Luego xwT crece
rapidamente con el aumento de la temperatura en el intervalo 2,0-300 K, lo que deja en evidencia un
paramagnetismo independiente de la temperatura (de tipo Van-Vleck) de valor elevado del orden de |,5 x
107 cm?® mol™! en ambos complejos.

a) b)

0.9+

081 Compuesto A

0.7

0.6

0.54

T (em® K mol'™)

Compuesto B
o

0.4 4

0.3+

0.2+

0.1 T T T T T !
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura I. 5. a): Vista parcial de la estructura cristalina de [Re(triphos)(MeCN);]BF; (compuesto A) y
(EtsN)[Re(triphos)(CN);] (compuesto B). Los atomos de hidrogeno, contraiones y solventes se omiten por
claridad. b) Dependencia con la temperatura de xqT para los compuestos A y B.
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Un modelo simple que tomara en cuenta solamente un esquema de acoplamiento tipo Russell-Saunders
considerandose en el limite de un campo cubico fuerte no resultaba suficiente para explicar los altos valores
de TIPy los pequefios valores de g en los compuestos anteriores.'”!'® Hoy es sabido que esta aproximacion
es valida para elementos de la primera serie de transicion en donde el acoplamiento espin-orbita puede ser
ignorado.'"” Es asi que, Tsukerblat y colaboradores desarrollaron un nuevo modelo que parte de un
esquema de acoplamiento de tipo j-j, teniendo en cuenta un campo cristalino cibico, un acoplamiento espin-
orbita fuerte y la componente trigonal del campo cristalino producido por el campo ligando en los iones
de Re(ll).""® Este modelo plantea que la mezcla del término fundamental %E(t,%) con los términos excitados
A, (t,’€?) (separado del anterior por unos 470 cm™') y “T|(t,*e) resulta en pequefios momentos magnéticos
a bajas temperaturas y valores de TIP anormalmente altos, permitiendo asi explicar el comportamiento
magnético observado en los compuestos A y B (Figura 1.6).

Compuesto A Compuesto B
14000
12000
10000

8000

6000

Energia / cm™!

Figura |. 6. Desdoblamiento de los cuatro
términos de menor energia en un campo
cristalino cubico (V.), considerando Ila
distorsion trigonal (Vi) y el acoplamiento

|VC+V1. Il'\afc+VW+HL,§D |VC+Vtrig espin-orbita (Hso) en los compuestos A 'y

B.||6

El anion complejo [Re(triphos)(CN);]" fue usado como precursor para la obtencion de una familia de
cubanos bimetilicos de Re(ll) y cationes 3d de formula [{MX}{Re(triphos)(CN)s}s] (M =Mn, Fe, Co, Ni,
Zn; X = Cl, I, -OCH;).'*"'%, Es interesante notar que, pese a que todos ellos son isoestructurales, el Unico
complejo que presenta comportamiento tipo iman molecular es [{MnCl}{Re"(triphos)(CN);},] (Figura 1.7.

Figura 1.7. Vista en perspectiva del complejo
[{MnCl}{Re"(triphos)(CN);},]. Los elipsoides térmicos
estan dibujados con un nivel de probabilidad del 25%. Los
atomos de carbono se muestran con un radio Unico
arbitrario y los atomos de hidrogeno se omiten por
claridad. Cédigo de colores: Re, celeste; Mn, rojo; C,
blanco; N, azul oscuro; Cl, verde; P, purpura. Figura
tomada de [122].

Capitulo |

26



27

|.5. El planteo de los objetivos

La quimica de coordinacién ha jugado un rol fundamental en el desarrollo del magnetismo molecular,
mediante la sintesis de una gran variedad compuestos y su estudio magnético. La busqueda de la
comprension detallada de los fendmenos que influyen en el comportamiento magnético de las especies ha
sido su principal guia. Si bien actualmente se ha alcanzado un nivel de comprension al detalle de los
mecanismos de interaccion magnética entre iones 3d, no sucede lo mismo con las interacciones que
involucran los iones lantdnidos y los elementos de transicién del segundo y tercer periodo.'?* Todo esto
ha motivado continuar la bisqueda de nuevas especies y el estudio de sus propiedades magnéticas, con el
objeto de aumentar los datos disponibles, incrementar la variedad de especies y de familias de compuestos
para asi poder establecer correlaciones magneto-estructurales.

Al comienzo de esta tesis, las propiedades magnetoquimicas de complejos de Re(ll) habian sido poco
exploradas, tal como se mencioné anteriormente. Por un lado, surge el desafio de generar nuevas especies
conteniendo este cation metalico y otros iones paramagnéticos. Entonces, a la vista de los interesantes
resultados obtenidos por el grupo sobre la preparacion de complejos de polinucleares de Re(lV) con
metales 3d, surgen las siguientes interrogantes: ;Sera posible utilizar la misma estrategia “racional” de
sintesis usada en complejos de Re(IV) para preparar nuevas especies polinucleares de Re(ll) y metales 3d?
{Podremos controlar también la nuclearidad (finita o infinita) y topologia de los compuestos a obtener
mediante el agregado de uno o varios ligandos de bloqueo adecuados, y variando la relacién molar entre el
“ligando complejo”, las sales de metales 3d y estos ligandos bloqueantes?

Por otro lado, estaba la gran interrogante de como seria el comportamiento magnético de estos nuevos
compuestos conteniendo renio(ll). ;Tendrian estos un comportamiento magnético analogo a los
compuestos ya reportados antes del inicio de esta tesis, tal como una alta anisotropia magnética o la
presencia de elevados valores de TIP? ;Cual seria la naturaleza y magnitud de las interacciones magnéticas
que se presentaran en los nuevos compuestos polinucleares? ;Se observaria en los nuevos compuestos
comportamiento interesantes, por ejemplo, de tipo iman molecular?

Con el fin de dar sentido a todas estas cuestiones, es que se ha guiado este trabajo de tesis, tratando de
obtener nuevos compuestos de coordinacion polinucleares conteniendo el ion Re(ll), y de estudiar sus
respuestas magnéticas. En concreto, los objetivos perseguidos en esta tesis doctoral son:

e Obtener y caracterizar al estado solido nuevos compuestos mononucleares de Re(ll) estabilizados
por el ligando NO y que contengan en su esfera de coordinacion un ligando que pueda actuar
como ligando puente entre el Re(ll) y otros iones metélicos.' %

e Sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de coordinacion polinucleares bimetalicos de Re(ll)
con distintos iones metdlicos de transicion 3d.

e Medir e interpretar las propiedades magnéticas de los compuestos obtenidos (tanto mono como

polinucleares).

|.6. Estrategia

Para la preparacion de los complejos polinucleares se empleara la estrategia del “complejo como ligando”,
es decir, como una unidad de construccién preformada. De esta manera, en primer lugar, se plantea la
obtencion de nuevos compuestos mononucleares de Re(ll) estabilizados por el ligando nitrosilo y que
contengan en su esfera de coordinacién un ligando que pueda actuar como puente (building blocks). Luego,

78,93

a partir de estos monomeros,”’* se prepararan compuestos de coordinacion polinucleares bimetalicos de

Re(ll) con metales de transicion 3d y eventualmente ligandos bloqueantes.
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A continuacion, se detalla la metodologia a emplear en cada una de las etapas:

a) Sintesis de los nuevos precursores mononucleares de Re(ll). Se seguiran las pautas generales ya
reportadas para la obtencion de nitrosil monémeros de Re(ll), adecuandolas para los nuevos complejos a
disenar (ver seccion 1.3.3). La via de sintesis que se utiliza sera, en preferencia, la que implica el precursor
[Re(NO)Br4EtOH)]". Este complejo ya ha sido reportado’'® y tanto sus ligandos Br~ como la molécula
de EtOH pueden ser sustituidos parcialmente por otros ligandos, manteniendo el core {Re(NO)}**.

En este sentido, se intentara sustituir al menos la molécula de EtOH coordinada por ligandos heterociclicos
de tipo diazina, triazina, diazol, pirazol, o piridina, asi como por derivados sustituidos de algunos de ellos
(figura 1.8). Estas coordinan a este cation metalico por un atomo de nitrogeno. Todos ellos, a excepcion
de la piridina, pueden actuar como ligandos puente frente a distintos metales. Por un lado, las diazinas no
sustituidas y la metilpirazina pueden actuar como ligandos bismonodentados hacia dos metales. Las demas
pueden, potencialmente, actuar como monodentados hacia ambos metales o como monodentado hacia
uno de ellos y bidentado hacia el otro.'*'?® Estas variaciones pueden afectar el grado de nuclearidad, la
arquitectura del complejo y por tanto, el acoplamiento entre los portadores de espin. En el apéndice | de
esta tesis se incluye una revision bibliografica sobre la capacidad ligante de las moléculas mostradas en la

Figura 1.8.
CN
COOH HOOC COOH
AN AN X NS
= = = =
N N N N
piridina 4-cianopiridina dc. nicotinico dc. piridin-3,5-dicarboxilico
®y) (4-pyCN) (Hnic) (H,pydc)
N N CH N CN N COOH N COOH
= p e = e
N N N N HOOC N
pirazina metilpirazina pirazincarbonitrilo dc. pirazincarboxilico dc. pirazin-2,5-dicarboxilico
(py2) (mpyz) (pyzCN) (Hpyzc) (H,pyzdc)
H N H
SO & O &
N
/) =N ) N—N
N N~ \ N H \
pirimidina piridazina imidazol 1,2.4-triazol pirazol
(pym) (pyd) (Him) (Htri) (Hpz)

Figura |. 8. Ligandos (L) empleados para la preparacion de nuevos complejos mononucleares de renio(ll).
Entre paréntesis se indica la abreviacién utilizada en esta tesis para referirse a dicho ligando.

Como resultado de esta etapa se espera obtener solidos cristalinos a través de metodologias sintéticas
reproducibles y con rendimientos aceptables. Algunos de estos complejos son luego utilizados como
building blocks para las etapas posteriores.

b) Sintesis de los complejos polinucleares. A partir de los nuevos precursores de Re(ll) sintetizados
segln se describe en a) y de sales de metales de la primera serie de transicién, se pueden preparar las
distintas especies heteropolinucleares. Se utilizaran iones paramagnéticos como Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Fe(ll),
Mn(ll). Ademas, se podra utilizar un ligando bloqueante para completar la esfera de coordinacién del ion
3d.'” La Figura 1.9 muestra los ligandos bloqueantes a ensayar. Las condiciones experimentales particulares
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de estos procesos seran estudiadas en cada caso concreto (naturaleza de las sales, solvente, relacion entre
reactivos, ligandos de bloqueo, etcétera. Se seguiran los lineamientos generales ya reportados de acuerdo
a la experiencia previa del grupo en el tema (vea la seccion 1.2.6).

neocuproina (neo) 2,2"-bipiridina (bipy) 4 4'-dimetil-2 2'-bipiridina

(4,4'-dmbipy)
HN NH
\_\—NH

1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano 2,2".6',2"-terpiridina
(cyclam) (terpy)

Figura 1.9. Ligandos bloqueantes a emplear. Entre paréntesis se indica la abreviacion utilizada en esta tesis.

En este paso se espera también obtener sélidos cristalinos mediante un método de sintesis reproducible y
con rendimientos aceptables.

c) Caracterizacion al estado sélido y en solucion de todos los complejos sintetizados. Es muy
importante lograr una caracterizacion estructural completa de todas las especies obtenidas, de manera de
obtener una correcta interpretacion del comportamiento magnético de las mismas. Por tanto, todos los
compuestos deben ser caracterizados al estado sélido por técnicas tradicionales. Estas incluyen analisis
elemental de elementos livianos, espectroscopia vibracional IR o microscopia electrénica. En todos los
casos se realizd el mayor esfuerzo para obtener monocristales, de manera de poder determinar su
estructura por difraccion de rayos X y completar su caracterizacion. En algunos casos también se
complementé con el estudio en solucion de algunos complejos mediante espectroscopia UV-Vis. En el
apéndice lll se detallan las condiciones en que se han llevado a cabo estos experimentos.

d) Estudio del comportamiento magnético de los compuestos obtenidos. Las propiedades
magnéticas de los compuestos obtenidos (tanto monomeros como complejos polinucleares) se estudian
por medio de medidas de susceptibilidad magnética en un amplio intervalo de temperatura (1,8 a 300 K) y
espectroscopia de resonancia paramagnética nuclear (EPR). En lo posible se intentara relacionar el
comportamiento magnético observado con las estructuras de los compuestos. Para ello se ha de
determinar el Hamiltoniano mas adecuado al sistema en estudio que permita reproducir tedricamente los
valores de susceptibilidad experimentales. Un buen ajuste de los resultados se consigue entonces con la
eleccion adecuada de los distintos parametros que describen el sistema (parametros de canje, componentes
del factor g, anisotropia magnética, TIP).
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2.1. Preparacion de los complejos

Los complejos mononucleares obtenidos se obtuvieron a partir del complejo precursor
(NBug)[Re(NO)Br,4(EtOH)], ya reportado previamente al comienzo de esta tesis,' por sustitucién de una
molécula de etanol coordinada por los respectivos ligandos (L), de acuerdo a:

(NBusg)[Re(NO)Bry(EtOH)] + L — (NBus)[Re(NO)Bry(L)] + EtOH

Los compuestos L empleados son las moléculas heterociclicas aromaticas que fueron listadas en la Figura
1.8. A continuacidn, se detallan las condiciones particulares de las sintesis de cada uno de los complejos,
junto a un resumen de los resultados de las caracterizaciones al estado solido. Estos ultimos seran
discutidos posteriormente en este capitulo.

2.1.1. Procedimientos experimentales

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(py)] (1)

Se disuelven 72 mg (0,91 mmol) de piridina (py) y 50 mg (0,061 mmol) de (NBu,)[Re(NO)Br4(EtOH)] en
10 mL de EtOH. Luego se agregan 10 mL mas de EtOH y se agita a temperatura ambiente durante 4 horas.
La solucién amarilla obtenida se filtra y se deja cristalizar por evaporacion lenta del solvente. Al cabo de 6
dias se obtienen cristales verdes laminares adecuados para difraccion de rayos X. Se filtran los cristales
obtenidos y se secan al aire. Rendimiento: 30%. AE experimental: C = 28,1; H = 5,9; N = 4,4%. AE calculado
para C; N;H4ORe|Bryes C =29,4; H =4,8; N =4,9 %. IR: Bandas asociadas al ligando piridina aparecen
a (ecm™): 1611(m), 1448(m), 1224(w), 1070(w), 1048(w), 764(w), 690(m) [v;], 419(W) [Voop]:> Bandas
asociadas al NBu," aparecen a (cm™'): 2960 (m), 2873(m), 1469(m). v(NO) aparece a 1770 cm™ (vs). A
(EtOH/nm): 669, 463, 437 y 374 [e/dm*mol'cm™: 129, 853, 7970 y 4555 respectivamente].

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(4-pyCN)] (2)

Se disuelven 95 mg (0,91 mmol) de 4-piridincarbonitrilo (4-pyCN) y 50 mg (0,061 mmol) de
(NBu,4)[Re(NO)Br4(EtOH)] en 10 mL de EtOH. Luego se agregan 10 mL mas de EtOH vy se agita a
temperatura ambiente durante 4 horas. La solucién amarilla verdosa obtenida se filtra y se deja cristalizar
por evaporacion lenta del solvente. Si se observa la formacion de un sélido amarillo/dorado, el mismo es
filtrado y descartado. Al cabo de 20 dias se obtienen cristales verdes laminares adecuados para difraccion
de rayos X. Se filtran los cristales y se secan al aire. Rendimiento: 34 %. AE experimental: C = 30,15 H =
4,63; N = 6,36%. AE calculado para C»N4H4O ReBry: C = 29,95; H = 4,57; N = 6,35%. IR: Bandas
asociadas al ligando 4-pyCN aparecen a (cm™): 2241 (w) [v(C=N)]; 1544(w), 1419(s), 1233(w), 1217(w),
824(s), 742(vw) y 559(s) [anillo aromatico].> Bandas asociadas al NBu,* aparecen a (cm™): 2962(m),
2937(m), 2873(m), 1474(m) y 882(m). v(NO) aparece a 1751 cm™' (vs).

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(Hnic)] (3)

Se disuelven 113 mg (0,91 mmol) de acido nicotinico (Hnic) en 20 mL de una mezcla 4:1 (v/v) de i-
prOH/acetona. Luego se agregan 50 mg (0,061 mmol) de (NBu4)[Re(NO)Br4(EtOH)]. La mezcla se agita
por 4 horas a 50 °C dando lugar a una solucién amarilla intensa. Luego de enfriar a temperatura ambiente,
la mezcla se evapora hasta sequedad. El solido se redisuelve en 5 mL de acetona, y el acido nicotinico
(insoluble) se filtra y se descarta. Se agregan 5 mL de i-prOH en la solucién. Por evaporacion lenta de esta
solucion se obtienen cristales verdes poliédricos adecuados para difraccion de rayos X. Rendimiento: 51%.
AE experimental: C, 29,83; H, 4,92; N, 4,85%. AE calculado para C,N;H, O;3Re Bry: C, 29,31; H, 4,58; N,
4,66%. IR: Bandas asociadas al ligando Hnic aparecen a (cm') 3448(w) [v(O-H)], 1716(s) [v(C=0)], 1058(m)
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[V(C-OH)], 748(m) [v(C-COOH)], 1610(m), 1471(s) 1295(s), 1205(m), 689(s) [anillo aromatico]; v(NO)
aparece a 1769 cm™ (vs).

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(H,pydc)] - ~prOH (4)

Se disuelven 310 mg (1,82 mmol) de acido 3,5-piridindicarboxilico (H,pydc) 98% de pureza en 40 mL de
una mezcla 4:1 de i-prOH/acetona (si es necesario la mezcla se calienta para favorecer la disolucion del
H,pydc). Luego se agregan 100 mg (0,122 mmol) de (NBu4)[Re(NO)Br4(EtOH)]. La mezcla se agita con
calentamiento a reflujo por 4 horas. Luego de enfriar a temperatura ambiente, la mezcla amarilla verdosa
se evapora hasta sequedad. El complejo se redisuelve en 20 mL de acetona, y el acido 3,5-
piridindicarboxilico (muy poco soluble) se filtra y se descarta. Se agregan 5 mL de i-prOH en la disolucion.
Por evaporacion lenta de esta solucion se obtienen cristales verdes poliédricos adecuados para difraccion
de rayos X. Rendimiento: 75%. AE experimental: C, 30,69; H, 4,50; N, 5,09%. AE calculado para
CyN3H4O(Re Bry: C, 31,06; H, 4,91; N, 4,18%. IR: Bandas asociadas al ligando H,pydc aparecen a (cm™):
3094(w) [vir(C-H)], 1732(s) y 1705(s) [v(C=0)], 1313(m) y 1304(m) [6;,(O-H)], 1458(m), 1238(m), 748(w),
694(w) y 677(w) [anillo aromético].® Bandas asociadas al NBu," aparecen a (cm™): 2965(s), 2930(s),
2874(ms), 2853(ms), 1470(m), 883(vw) y 738(vw). v(NO) aparece a 1759 cm™ (s). Se observa una banda
ancha en 3489 cm™' debida al v(O-H) del i-prOH.

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br4(pyz)] (5)

Se disuelven 73 mg (0,91 mmol) de pirazina (pyz) y 50 mg (0,061 mmol) de (NBu,)[Re(NO)Br4(EtOH)] en
10 mL de EtOH. Luego se agrega 10 mL mas de EtOH y se agita a temperatura ambiente durante 4 horas.
La solucién amarilla obtenida se filtra y se deja cristalizar por evaporacion lenta del solvente. Al cabo de 7
dias se obtienen cristales verdes poliédricos adecuados para difraccion de rayos X. Se filtran los cristales y
se secan al aire. Rendimiento: 38 %. AE experimental: C = 28,1; H = 5,0; N = 6,6%. AE calculado para
Ca0N4H4O Re Bry: C =28,1; H = 5,0; N = 6,6%. IR: Bandas asociadas al ligando pirazina aparecen a (cm™):
[418(m) [v(ring)], 1065(m) [v(Hbend)], 802(m) [v(Hbend)], 461(m) [v(ring)].” Bandas asociadas al NBu,*
aparecen a (cm™'): 2961 (m), 2873(m), 1470(m), 1380(m), 882(m), 737(m). v(NO) aparece a 1754 cm™ (s).
Amax (EtOH/nm): 664, 465, 409 y 376 [e/dm*mol'cm™: 110, 716, 6916 y 4679 respectivamente].

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(pyzCN)] (6)

Se disuelven 106 mg (1,0 mmol) de pirazincarbonitrilo (pyzCN) y 50 mg (0,061 mmol) de
(NBuy)[Re(NO)Br4(EtOH)] en 10 ml de una mezcla de i-prOH/acetona 4:1 (v/v). Luego se agregan 10 mL
mas de la mezcla y se agita a temperatura ambiente durante 4 horas. La solucion marroén claro obtenida se
filtra y se deja cristalizar por evaporacion lenta del solvente. Al cabo de 7 dias se obtienen cristales
marrones alargados adecuados para difraccion de rayos X. Los cristales obtenidos se filtran y se secan al
aire. Rendimiento: 58 %. AE experimental: C = 285; H = 48, N = 7,8%. AE calculado para
C,INsH350,Re Bry: C=28,6; H=4,4; N =7,9%. IR: Bandas asociadas al ligando pirazincarbonitrilo aparecen
a (cm™): 2246(s) [V(CN)], 1401 (m), 1070(m), 802(s), 445(m).? Bandas asociadas al NBu," aparecen a (cm’
"): 2960(m), 2873(m), 1469(m), 1379(m), 877(m), 796(m), 445(m). v(NO) aparece a 1760cm™'(s).

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(mpyz)] (7)

Se disuelven 83 puL (86 mg, 0,91 mmol) de 2-metilpirazina (mpyz) y 50 mg (0,061 mmol) de
(NBu4)[Re(NO)Bry(EtOH)] en 10 mL de EtOH. Luego se agregan 10 mL mas de EtOH y se agita a
temperatura ambiente durante 4 horas. La solucion amarilla obtenida se filtra y se deja cristalizar por
evaporacion lenta del solvente. Al cabo de 15 dias se obtienen cristales verdes laminares adecuados para
difraccién de rayos X. Se filtran los cristales obtenidos y se secan al aire. Rendimiento: 30 %. AE
experimental: C = 28,5; H = 4,16; N = 7,46%. AE calculado para C,NsH;,O Re Br,: C = 28,9; H = 4,85;
N = 6,42%. IR: Bandas asociadas al ligando metilpirazina aparecen a (cm™): 3099(vw), 1599(w), 1458(m),
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1080(w), 1028(w), 736(w).8? Bandas asociadas al NBu," aparecen a (cm™): 2963(s), 2934(m), 2874(m),
1470(s), 882(w), 428(m). v(NO) aparece a 1759cm™' (vs).

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(Hpyzc)] (8)

Se disuelven 113 mg (0,91 mmol) de acido pirazincarboxilico (Hpyzc) y 50 mg (0,061 mmol) de
(NBu,)[Re(NO)Br4(EtOH)] en 10 mL de acetona. Luego se agregan 10 mL mas de acetona y se agita con
calentamiento a reflujo durante 4 horas. Luego de enfriar a temperatura ambiente, la mezcla se evapora
hasta sequedad. El complejo se redisuelve en 5 mL de acetona, y el acido pirazincarboxilico (insoluble) se
filtra y se descarta. Se agregan 5 mL de i-prOH en la solucién. Por evaporacién lenta de obtiene un sélido
policristalino verde oscuro. Se realizaron numerosos intentos de recristalizar el sélido con distintos
solventes y mezclas para obtener monocristales adecuados para DRX lo cual no fue posible. Rendimiento:
42 %. AE experimental: C = 29,0; H = 5,I; N = 6,3%. AE calculado para C, N4H4OsReBry: C = 28,0; H
= 4,5; N = 6,2%. IR: Bandas asociadas al ligando Hpyzc aparecen a (cm™'): 3115(w), 1726(sh) [v,(C=O)],
1314(m) [vy(C-O)], 1274(m) [6(OH); ], 1171(sh), 1150(sh), 1072(w), 1023(w), 1054(w), 882(w), 775(w)
698 (w) y 478(w) [anillo aromético].'® Bandas asociadas al NBu,* aparecen a (cm™): 2962(s), 2934(m),
2875(m), 1470(m), 1383(m), 1162(m). v(NO) aparece a 1759 cm™ (s).

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(H,pyzdc)] (9)

Se disuelven 120 mg (0,59 mmol) de acido 2,5-pirazindicarboxilico (H,pyzdc) dihidratado en una mezcla
preparada a partir de 28 mL de i-prOH y 15 mL de acetona (si es necesario se calienta). Luego se agregan
100 mg (0,121 mmol) de (NBu,)[Re(NO)Br4(EtOH)]. La mezcla se agita a 60 °C por 3 horas. Luego de
enfriar a temperatura ambiente, la mezcla marrén verdosa obtenida se rotaevapora hasta sequedad. El
complejo se redisuelve en 20 mL de acetona, y el H,pyzdc (insoluble) se filtra y se descarta. La solucién
verde oscura obtenida se rotaevapora a sequedad. El sélido se suspende en éter dietilico (con un bafio de
ultrasonido se logra despegar mas facilmente el sélido del balon), se filtra y se deja secar al aire.
Rendimiento: 75%. AE experimental: C, 26,56; H, 5,46; N, 5,00%. AE calculado para C,,N4H4OsRe Bry:
C, 27,92; H, 4,26; N, 5,92%. IR: Bandas asociadas al ligando H,pyzdc aparecen a (cm™): 3319(m,br) [v(O-
H), sin enlace de hidrégeno]; 1736(w) [v(C=0)]; 1602(m), 1277(w) [v(C-O)], 1172(w), 1032(w), 668(vw)
y 420(vw) [anillo aromatico].'' Bandas asociadas al NBu," aparecen a (cm™): 2963(m), 2935(m), 2876(m),
1381 (w), 887(w), 738(w). v(NO) aparece a I75lcm (s).

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(pym)] (10)

Se disuelven 73 mg (0,91 mmol) de pirimidina (pym) y 50 mg (0,06 mmol) de (NBu,)[Re(NO)Br,(EtOH)]
en 10 mL de EtOH. Luego se agregan 10 mL mas de EtOH y se agita a temperatura ambiente durante 4
horas. La solucion amarilla obtenida se filtra y se deja cristalizar por evaporacion lenta del solvente. Al cabo
de 7 dias se obtienen cristales verdes poliédricos adecuados para difraccion de rayos X. Se filtran los
cristales y se secan al aire. Rendimiento: 32 %. AE experimental: C =27,5; H =4,8; N = 6,5%. AE calculado
para C,oN4H4O|ReBry: C =28,1; H = 5,0; N = 6,6%. IR: Bandas asociadas al ligando pirimidina aparecen a
(cm"): 3487(w), 3088(w), 1596(s), 1557(m), 1405(m), 1229(m), 1172(m), 816(m), 702(m), 641 (w).'? Bandas
asociadas al NBu,* aparecen a (cm™'): 2962(m), 2869(m), 1470(s), 897(w), 878(w), 743(m). v(NO) aparece
a 1757 ecm (s). Apx (EtOH/nm): 667, 467, 409 y 377 [¢/ dm’mol'em™: 57, 791, 8096 y 4803
respectivamente].

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(pyd)] (11)

Se disuelven 73 mg (0,91 mmol) de piridiazina (pyd) y 50 mg (0,061 mmol) de (NBu,)[Re(NO)Br4(EtOH)]
en 10 mL de EtOH. Luego se agregan 10 mL mas de EtOH y se agita a temperatura ambiente durante 4
horas. La solucién amarilla obtenida se filtra y se deja cristalizar por evaporacion lenta del solvente. Al cabo
de 7 dias se obtienen cristales verdes poliédricos adecuados para difraccion de rayos X. Se filtran los
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cristales y se secan al aire. Rendimiento: 57 %. AE experimental: C =28,0; H =5,1; N = 6,5%. AE calculado
para C,)N4H4O Re|Bry: C =28,1; H = 5,0; N = 6,6%. IR: Bandas asociadas al ligando piridazina aparecen a
(em™): 3070(w), 1579(m), 1570(m), 1415(m), 1292(w), 117 1(m), 1064 (m), 975(m), 772(s), 677 (w).? Bandas
asociadas al NBu," aparecen a (cm™): 2963(s), 2868(s), 2369(w), 1471(s), 1376(w), 879(m), 736(s). v(NO)
aparece a 1757 cm’'(s). Ay (EtOH/nm): 666, 466, 409 y 376 [¢/ dm’mol'em™': 63, 472, 4021 y 2669
respectivamente].

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(Him)] (12)

Se disuelven 63 mg (0,91 mmol) de imidazol (Him) 99% de pureza y 50 mg (0,061 mmol) de
(NBu4)[Re(NO)Bry(EtOH)] en 10 mL de EtOH. Luego se agregan 10 mL mas de EtOH vy se agita a
temperatura ambiente durante 4 horas. La solucién amarilla verdosa obtenida se filtra y se deja cristalizar
por evaporacién lenta de la solucion. Al cabo de |5 dias se obtienen cristales verdes laminares adecuados
para difraccion de rayos X (si la cristalizacion ocurre mas lentamente, el rendimiento disminuye). Se filtran
los cristales obtenidos y se secan al aire. Rendimiento: 28 %. AE experimental: C = 28,2; H = 3,50; N =
6,44%. AE calculado para C;yN4H4O Re|Bry: C =27,0; H =4,76; N = 6,62%. IR: Bandas asociadas al ligando
Him aparecen a (cm™): 3151(vw), 2371(vw), 2371(m), 2313(m), 1321(w), 1260(w), |104(w), 1069(m),
653(m) y 606(m)."*'* Bandas asociadas al NBu,* aparecen a (cm™'): 2962(m), 2923(m); 2873(m) y 1470(m).
v(NO) aparece a 1765 cm™'(s).

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br,(Hpz)] (13)

Se disuelven 62 mg (0,91 mmol) de pirazol (Hpz) y 50 mg (0,061 mmol) de (NBu,)[Re(NO)Br4(EtOH)] en
10 mL de EtOH. Luego se agregan |0 mL mas de EtOH y se agita a temperatura ambiente durante 4 horas.
La solucién amarilla obtenida se filtra y se deja cristalizar por evaporacion lenta de la solucién. Al cabo de
10 dias cristaliza el producto como un sélido verde policristalino que se filtra y se deja secar al aire. Por
evaporacion lenta de la solucién remanente se obtienen cristales verdes en forma de agujas adecuados para
difraccion de rayos X al cabo de 12 dias. Rendimiento: 41%. AE experimental: C = 27,3; H = 4,95; N =
6,44%. AE calculado para C;3sN4H4O|Re|Bry: C=27,0; H =4,76; N = 6,62%. IR: Bandas asociadas al ligando
Hpz aparecen a (cm™): 1457(m), 1355(m), 1152(w), 1135(s), 1135(s), 773(s), 665(m) y 619(w)."* Bandas
asociadas al NBu," aparecen a (cm™): 2960(s), 2932(m), 2872(m),1408(m), 1378(w), 1065(m), 1027(w),
886(w) y 737(m). v(NO) aparece a 1769 cm’'(s).

Sintesis de (NBu,)[Re(NO)Br (Htri)] (14)

Se disuelven 63 mg (0,91 mmol) de 1,2,4-triazol (Htri) y 50 mg (0,061 mmol) de (NBu4)[Re(NO)Br,(EtOH)]
en 10 mL de EtOH. Luego se agregan 10 mL mas de EtOH y se agita a temperatura ambiente durante 4
horas. La solucién amarilla obtenida se filtra y se deja cristalizar por evaporaciéon lenta de la solucién. Si al
cabo de 48 horas aparece un sélido pulvurento, filtrar la solucion y descartar dicho sélido. Luego al cabo
de 20 dias se obtienen cristales verdes tipo agujas adecuados para difraccion de rayos X. Se filtran los
cristales obtenidos y se secan al aire. Rendimento: 25 %. AE experimental: C = 25,2; H = 4,56 ; N = 8,04%.
AE calculado para CgNsH39O,Re Bry: C = 25,5; H = 4,64; N = 8,26%. IR: Bandas asociadas al ligando Htri
aparecen a (cm™'): 3150(w), 3144(w), 1481(m), 1378(m), 1356(w), 1306(w), 1283(w), 1145(m), 1043(m),
997(m), 888(m) y 675(m). Bandas asociadas al NBu,* aparecen a (cm™): 2960(m), 2933(w), 287 (m),
[470(m), 888(w), 738(w). v(NO) aparece a 1769cm! (s).

2.1.2. Comentarios sobre las sintesis
Los complejos mononucleares anteriores se obtienen facilmente a partir del complejo precursor

(NBu,)[Re(NO)Br4(EtOH)] por sustitucion de una molécula de etanol coordinada por los respectivos
ligandos (L) mediante la ecuacién mencionada al comienzo de este capitulo. Para que ocurra la sustitucion
parece importante agregar un exceso de ligando respecto al complejo precursor. La relacion molar
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precursor:ligando utilizada en la mayoria de los casos es de I:15. Cantidades mayores de ligando no
producen un aumento significativo en el rendimiento ni tampoco se logra obtener el complejo disustituido.
Ademas, en la mayoria de los casos resulta en la co-cristalizacion de producto impurificado con el ligando.
Por otro lado, la disminucidn del exceso de ligando disminuye la cantidad obtenida del producto de interés.

El etanol fue una buena eleccion como solvente de reaccion en los complejos 1, 2,5,7, 10, 11, 12, 13 y
14 ya que los reactivos son solubles y ademas permite obtener muestras monocristalinas por evaporacion
lenta sin necesidad de recristalizacion. En los demas casos la mezcla de isopropanol/acetona fue lo mas
adecuado. Por un lado, la acetona permite aumentar la solubilidad de los ligandos en el isopropanol y por
tanto tener todos los reactivos en disolucion durante la reaccién quimica. Ademas, al ser los productos
muy solubles en acetona y poco solubles en isopropanol, permite obtener compuestos cristalinos por
evaporacion lenta de los complejos en esta mezcla de solventes. Es destacable que fueron medidas y
resueltas las estructuras cristalinas en la mayoria de los complejos. Todos los complejos anteriores son
solubles en metanol, etanol, acetona y acetonitrilo, y ligeramente solubles en agua e isopropanol.

En algunas ocasiones es necesario el calentamiento de la mezcla de reaccién ya que por un lado se favorece
la disolucién de los reactivos, y por otro se favorece cinéticamente la reaccion quimica.

En ciertas ocasiones se obtiene un sélido rojo oscuro en baja cantidad durante el agregado del precursor
a la solucion etandlica de ligando en la sintesis del complejo 5, el cual resultd ser el complejo

[Re"(O),(pyz)s][Re(NO)Br4(pyz)].*!

2.2. Estudio por espectroscopia vibracional FT-IR

2.2.1. Introduccion
Los espectros de los complejos mononucleares sintetizados se caracterizan por presentar bandas asociadas

a los ligandos organicos y también al grupo Re-N-O. También es de esperar bandas asociadas al catién
NBu,*, asi como tensiones debido al enlace Re-Br. Respecto al catién, este presenta un patrén
caracteristico de tres bandas intensas en la regidén entre 3000 y 2800 cm aproximadamente
correspondientes a estiramientos de enlaces C-H. Por otro lado, la energia de absorcién en el infrarrojo
del estiramiento del enlace Re-Br es usualmente bastante baja (menor a 400 cm™') y por tanto no puede
ser observada con los espectrometros FT-IR empleados en esta tesis.

2.2.2. Analisis del grupo Re-NO

Un resumen no muy extenso respecto al comportamiento vibracional de los nitrosilcompuestos
inorganicos puede encontrarse en el libro de Nakamoto de espectroscopia infrarroja y Raman,'® pero en
particular el comportamiento vibracional en el infrarrojo para el core Re-NO fue vastamente estudiado y
descrito por Machura en un review relativamente reciente.'® Varios puntos son interesantes de destacar ya
que los mismos también son observados en los nitrosilcomplejos de renio(ll) sintetizados en esta tesis:

- Es deesperar que el grupo MNO presente v(NO), v(MN) y §(MNO) en el espectro de estos complejos
nitrosilados, pero por lo general solo se observa e identifica la v(NO). v(MN) y §(MNO) por lo general
estan solapadas dado que sus frecuencias son muy similares entre si.

- La frecuencia de estiramiento para el NO no coordinado es 1870 cm™, y cuando se une a un metal
esta puede sufrir un corrimiento tanto a mayores como menores frecuencias. Este valor depende
esencialmente del balance entre la interaccion o del NO a los orbitales d del metal, y la retrodonacion
de densidad electrénica del metal al NO. Si domina la donacion de densidad electrénica del grupo NO
al metal el enlace N-O se fortalece y por tanto la v(NO) se corre a energias mayores. Por otro lado,
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si predomina la retrodonacién electrénica del metal al NO produce el llenado de orbitales Ty y por
tanto decrece v(NO). Otros factores como la configuracion electronica del metal, efectos electrénicos
de otros ligandos, asi como la carga total del complejo pueden generar un efecto sobre la v(NO). Por
ejemplo al cambiar X en los complejos tipo (NEt,),[Re(NO)X;s] (X = halogeno) la energia de la v(NO)
aumenta (aunque en forma opuesta a lo que se esperaria segln la tendencia de la electroafinidad de los
halégenos).

- Particularmente, las vibraciones v(NO) de los complejos nitrosilados de renio suelen aparecer a
nimeros de onda menores que las del NO libre, generalmente entre 1870 y 1500 cm™'. Esto refleja
una considerable retrodonacion electrénica desde el centro metélico y los orbitales M'yo.

En todos los complejos obtenidos tanto mononucleares como polinucleares se observa la presencia de una
banda en el infrarrojo correspondiente a v(NO) bastante intensa alrededor de 1759 cm™' (menor a 1870
cm™') tal como se describe en la literatura,'® La Figura 2.1 muestra el espectro infrarrojo del complejo
(NBu,4)[Re(NO)Br4(pyz)] en donde se sefala la banda correspondiente al estiramiento del enlace N-O.

V(NO)
\

M T T — — T
4000 3600 3200

! T T 1
2800 2400 2000 1600 1200 400  Figura 2. |. Espectro FT- IR de

(NBuy)[Re(NO)Br4(pyz)]-

800
Numero de onda (cm™)

Como se observa en la figura 2.1, esta banda identifica claramente la presencia del grupo NO en los
complejos sintetizados. Por tanto permite, por un lado, seguir la sustitucion del EtOH por los diferentes
ligandos L y por otro, asegurar que no hayan cambios en el core {Re(NO)}**. Experimentalmente se observa
que la sustitucion de la molécula de EtOH (que posiblemente se encuentre en posicion trans respecto al
NO) por otro ligando neutro [M-aceptor en el complejo de partida, causa un incremento en v(NO). El
ligando L compite con la transferencia electrénica del metal al grupo NO. Sin embargo, la variacion en el
V(NO) no puede tomarse como una medida de la capacidad aceptora I1 del ligando.'® La Tabla 2.1 retne
las energias del v(NO) de todos los complejos mononucleares de Re(ll) sintetizados en esta tesis.
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Tabla 2. |. Frecuencias de absorcién del estiramiento N-O para los complejos sintetizados.

Complejo v(NO) /cm’' Complejo v(NO) /cm’!
(NBuy)[Re(NO)Br4(EtOH)T* 1750 (NBu,)[Re(NO)Br4(Hpyzc)] 1759
(NBu4)[Re(NO)Br4(py)] 1770 (NBuy4)[Re(NO)Br4(H,pyzdc)] 1751
(NBuy)[Re(NO)Br4(4-pyCN)] 1751 (NBuy)[Re(NO)Br4(pym)] 1757
(NBuy)[Re(NO)Br4(Hnic)] 1769 (NBuy)[Re(NO)Br4(pyd)] 1757
(NBuy)[Re(NO)Br4(H,pydc)] 1759 (NBuy)[Re(NO)Br4(Him)] 1765
(NBu,)[Re(NO)Br4(pyz)] 1754 (NBu,)[Re(NO)Br4(Hpz)] 1769
(NBuy)[Re(NO)Br4(pyzCN)] 1760 (NBuy)[Re(NO)Br4(Htri)] 1769
(NBuy)[Re(NO)Br4(mpz)] 1759

* Este complejo se encuentra reportado en el apéndice llI.

Los espectros de absorcion en el infrarrojo de los demas complejos mononucleares pueden encontrarse
en el apéndice VI. Estos no fueron incluidos aqui en el capitulo por ser todos muy similares al mostrado en
la Figura 2.1.

2.2.3. Anilisis de los ligandos organicos
Las bandas de absorcion de los ligandos organicos (L) pueden clasificarse en dos grupos:

I.  Bandas del anillo aromatico (siempre presentes)
2. Bandas de los grupos funcionales sustituyentes

El corrimiento de las bandas caracteristicas de los ligandos organicos da informacion valiosa acerca de la
coordinacion del ligando, ya que todos estos tienen la posibilidad de unirse a un metal ya sea a través de
un heteroatomo del anillo aromatico, a través del grupo funcional sustituyente si corresponde o de ambos
dando lugar a especies polinucleadas. Las bandas en el IR pueden ser asignadas simplemente mediante
comparacion con el espectro infrarrojo del ligando organico libre correspondiente. En varios casos también
se puede correlacionar los diferentes modos vibracionales de los ligandos con las absorciones
correspondientes con la informacién disponible en bibliografia.

Efecto de la coordinacion al centro metalico a través de un heteroatomo del anillo aromatico
ComuUnmente, las energias de los modos vibracionales donde interviene exclusivamente el anillo aromatico
suelen tener pequenas modificaciones durante la coordinacion en comparacion con el ligando en la forma
no coordinada (en general, corrimientos a mayores frecuencias).

La mayoria de los ligandos utilizados son derivados de la piridina o de la pirazina. Podemos entonces ver
qué sucederia en el caso mas simple de ambos, es decir cuando el sustituyente es un atomo de hidrogeno:

e Pirazina: Se observa que la banda a 412 cm™ correspondiente al ligando libre es la més sensible a la
coordinacion, corriéndose a una frecuencia mas alta (461 cm™') cuando estd coordinada, fenémeno
observado también en otros complejos de pirazina.'>!

e Piridina: es de esperar también que las bandas correspondientes a la vibracion del anillo aromatico
se corran a energias mayores.'®'? La Tabla 2.2 muestra el corrimiento de las bandas mas sensibles a
la coordinacion del anillo de piridina'® en el compuesto (NBug)[Re(NO)Br4(py)] con respecto al

ligando libre, y también la correspondiente asignacion de la formas de vibracion.
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Tabla 2. 2 Influencia de la coordinacién en algunas bandas del anillo de piridina en el compuesto |. Todos
los valores fueron medidos experimentalmente.

Forma de vibracién '® Ligando libre (cm™) Complejo (cm™)
Q(C—C), B(CCH) |58] 1610
B(CCH) 1437 1450
Q(C—C), 1(CHC) 1030 1068
Q(N—C), Q(C—C) 748 760
+(CHC), v(CCC) 604 615
0(C—H), x(C—C) 406 419

Efectos en la coordinacion a través de los grupos funcionales sustituyentes

Estas bandas refieren a los grupos funcionales unidos al anillo aromatico, como el grupo acido carboxilico
(-COOH) en los complejos donde L = Hnic, Hpyzc, H,pydc y H,pyzdc, y el grupo nitrilo (-CN) en los
complejos con L = 4-pyCN y pyzCN. Las energias de las bandas en las que el grupo sustituyente participa
en el modo vibracional podran verse mas o menos alteradas con la coordinacién. Veamos los dos casos:

e  Grupo acido carboxilico: El patron de absorcién en el IR es sustancialmente diferente si el carboxilato

se encuentra protonado o no. El acido carboxilico protonado dara lugar a una banda de absorcion
correspondiente al estiramiento del grupo C=O entre 1679 y 1750 cm™ y a otra banda debida al
estiramiento del enlace C-OH entre 1200 y 1300 cm™'. Al deprotonarse, ambos oxigenos pasan a ser
equivalentes por resonancia, y por tanto habra dos bandas caracteristicas referentes al modo simétrico
y asimétrico de estiramiento del grupo —COO". Una de ellas (v,) se observa en el rango 1540-1650
cm™ mientras que la otra (v,) entre 1300 -1420 cm™'.° Asimismo, si el ligando esta deprotonado es
posible distinguir de qué modo se encuentra coordinando el mismo a un cation metalico (Figura 2.2)
teniendo en cosideracion el valor de A[v,(COO") - v(COO")]."” Sin duda, la espectroscopia infrarroja
es una herramienta poderosa para poder identificar el modo de coordinacién de un ligando con mas
de un atomo donor como los que se emplean en esta tesis, cuando no se puede determinar la
estructura por difraccion de rayos X.

M—0, [9) M—0
N s
JCc-R M ;c-—R :;C—R
o o M—0O
1 II m

Figura 2. 2. Modos de coordinacién del grupo carboxilato. '

o Grupo nitrilo: Los nitrilos organicos (R-C=N) pueden coordinar centros metalicos a través de su
atomo de nitrégeno terminal. Al formarse el complejo por lo general se observa un aumento de
la energia de v(CN) respecto al ligando libre (usualmente entre 2210 y 2260 cm')."

Todos los compuestos de coordinacidn sintetizados que presentan un ligando organico con un grupo
sustituyente (ya sea acido carboxilico o nitrilo) presentan un corrimiento despreciable de las bandas de
absorcion asociadas a dichos grupos sustituyentes (Tabla 2.3). Esto apoya la hipotesis de que dichos grupos
sustituyentes no se encuentran coordinados al metal, y que, por tanto, esta se da a través de un
heteroatomo del anillo aromatico. Dicha hipotesis pudo ser verificada en la mayoria de los casos mediante
DRX de monocristal.
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Tabla 2. 3. Energias de los modos vibracionales caracteristicos de los sustituyentes -COOH y —CN en los
complejos sintetizados. Entre paréntesis se muestra el valor medido de dicha energia en el ligando libre.

Compuesto v(C=0) /em"' v(C-O) /em! v(C=N) /em’!
3 (L = Hnic) 1716 (1716) 1058 (1053) --
4(L=Hpyd)) | 1732y 1705* (1725) 1313y 1304° (%) -
8 (L = Hpyzc) 1726 (1718) 1274 (1273) -
9 (L =H,pyzdc) 1736 (1720) 1277 (1274) N
2 (L = 4-pyCN) n - 2241 (2242)
6 (L = pyzCN) - - 2246 (2247)

¢ Se observan dos valores distintos dado que uno de los dos grupos —-COOH del ligando interacciona mediante
un enlace de hidrogeno con una molécula de isopropanol de cristalizacion mientras que el otro no. 4 No se
observa al estado sélido por la presencia de enlaces de hidrogeno intermoleculares entre grupos -COOH.¢

2.3. Caracterizacion por DRX

A continuacion, se analizan las estructuras cristalinas de los compuestos mononucleares en que fue posible
la obtencion de cristales adecuados para difraccion de rayos X de monocristal. Los parametros de
resolucion estructural se encuentran agrupados en el apéndice IV, y los codigos de colores empleados para
la representacion de los atomos en las figuras esta listado en el apéndice Ill.

Estructura cristalina de (NBu,)[Re(NO)Br,(py)]

El complejo | consiste en unidades discretas de aniones [Re(NO)Br4(py)]" y cationes NBu,* los cuales se
mantienen unidos entre si mediante interacciones electrostaticas e interacciones de Van de Waals. Una
vista en perspectiva de la estructura se observa en la Figura 2.3 y en la Tabla 2.4 se muestran algunas
distancias de enlace seleccionadas.

Brl

Figura 2. 3. Vista en perspectiva del anion [Re(NO)Br4(py)]” de |
mostrando la numeracién de los atomos. Se han omitido los
hidrogenos por claridad.
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Tabla 2. 4. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 1.
Distancias (A)
Re-NI 1,731(5) Re-Br3 2,5048(8)
Re-N2 2,219(4) Re-Br4 2,5172(8)
Re-Brl 2,5063(9) NI-Ol 1,175(6)
Re-Br2 2,5268(8)
Angulos (°)
N1-Re-N2 178,53(19) Br4-Re-Br2 89,76(2)
Re-N1-Ol 178,8(5) N1-Re-Br2 95,04(16)
Br3-Re-Br2 173,02(2) N2-Re-Br2 85,67(10)

Cada unidad de [Re(NO)Br4(py)]’ contiene un atomo de renio(ll) en una geometria octaédrica
distorsionada, unido a cuatro ligandos bromuro situados en el plano ecuatorial y por el grupo nitrosilo y el
ligando piridina en las posiciones axiales. El atomo de renio se encuentra significativamente desplazado
0,144(3) A del plano definido por los bromuros ecuatoriales hacia el grupo nitrosilo. La distancia Re-NO
vale 1,731(5) A y la distancia NI-Ol es de 1,175(6) A. El angulo entre los atomos Re-NI-Ol es
practicamente lineal siendo de 178,8(5) A.

Las distancias de enlace Re-Br varian entre 2,5048(5) A y 2,5268(8) A por lo que puede decirse que son
significativamente similares y que coinciden con lo esperado en bibliografia.'® Los 4ngulos de enlace Brl-
Re-Br4 y Br2-Re-Br3 son 173,8(5)° y 173,02(2)° respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente
hacia la py. Con respecto a los otros angulos de enlace Br-Re-Br, estos varian entre 88,0(3)° y 91,7(2)°.
Los angulos que mas se apartan de los ideales son los angulos Br-Re-N, en especial Br2-Re-N2 (85,9(10)°
y Br2-Re-N1 (91,98(16)°) cerrandose hacia la py. El anillo de py es plano, y las distancias C-C y C-N estan
en acuerdo con lo reportado al estado sélido para la piridina libre.?'

Los monémeros [Re(NO)Br,(py)] se encuentran dispuestos espacialmente formando dimeros unidos por
interacciones tipo M-stacking entre anillos de piridina. La distancia entre los centroides de los anillos de
piridina es de 3,823 A y el 4ngulo de desplazamiento vale 10,57°. Este altimo es el angulo definido entre el
vector que une los centroides de los anillos y el vector normal al plano de unos de los anillos*; el mismo
es utilizado para caracterizar las interacciones de M-stacking. Teniendo en cuentan estos valores se espera
que las interacciones por Il-stacking sean débiles. Asimismo, las unidades anidnicas interaccionan entre si
mediante contactos Br---Br intermoleculares (dg, .g4= 3,9927(13) A, codigo de simetria(i) = 1-x, |-y, |1-z)
que se propagan a lo largo del eje cristalografico a (observar las lineas celestes punteadas en la Figura 2.4).
De esta manera, las distancias Re---Re intermoleculares mas proximas encontradas se dan tanto a través
del eje cristalografico a a través de los contactos Br--Br (drerei = 8,894 A, cédigo de simetria (i) = 1-x, |-
y, |-z) como del eje cristalografico ¢ (IT-stacking; dre.rei = 8,580 A, codigo de simetria (i) = 1-x, 2-y,|-z).
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L

Figura 2. 4. Empaquetamiento de los aniones [Re(NO)Br4(py)]” en el complejo | visto a lo largo del eje a.
Las lineas punteadas celestes representan los contactos Br--- Br. Los hidrégenos y los cationes NBuy* se

omiten por claridad.

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Brs(4-pyCN)]
El complejo 2 consiste en unidades discretas de aniones [Re(NO)Br4(4-pyCN] y cationes NBu," en relacion
molar |:1 los cuales se mantienen unidos entre si principalmente por atracciones electrostaticas. Una vista

en perspectiva de la estructura del anion se observa en la Figura 2.5 y en la Tabla 2.5 se muestran algunas

distancias de enlace seleccionadas.

Tabla 2. 5. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 2.

Distancias (A)

Rel-N2 1,743(2) Rel-Br3 2,5235(4)

Rel-N3 2,232(2) Rel-Br4 2,5324(4)

Rel-Brl 2,5142(4) N2-Ol 1,177(3)

Rel-Br2 2,5211(4)

Angulos (°)

N2-Rel-N3 177,70(9) Br2-Rel-Br4 171,69(1)
Rel-N2-Ol 176,2(18) N2-Rel-Br2 92,10(7)
Brl-Rel-Br3 174,44(1) N3-Rel-Br2 85,79(5)

Figura 2. 5. Vista en perspectiva del anion [Re(NO)Br,4(4-
pYCN)] de 2 mostrando la numeracién de los atomos.
Se han omitido los hidrogenos por claridad.
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Cada unidad de [Re(NO)Br4(4-pyCN)]" consiste en un atomo de renio(ll) en una geometria octaédrica
distorsionada rodeado por cuatro ligandos bromuro situados en el plano ecuatorial, el grupo nitrosilo y el
ligando 4-pyCN en las posiciones axiales. El ligando organico se encuentra coordinado a través del
nitrégeno piridinico, dejando el grupo nitrilo libre. El atomo de renio se encuentra significativamente
desplazado 0,146 A del plano definido por los bromuros ecuatoriales hacia el grupo nitrosilo. Las distancias
de enlace Rel-N2 y N2-O1 son 1,743(2) Ay 1,177(3) A respectivamente. El 4ngulo definido por los 4tomos
Rel-N2-Ol es de 176,2(18)°, por lo que el grupo NO es practicamente lineal.

Las distancias de enlace Re-Br varian entre 2,5142(4) A y 2,5324(4) A por lo que puede decirse que son
similares entre si. Los angulos de enlace Brl-Rel-Br3 y Br2-Rel-Br4 son 174,44(1)° y 171,69(1)°
respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente hacia el ligando organico. Los angulos rectos que
mas se apartan de los ideales son los angulos Br-Re-N, en especial Br2-Rel-N3 (85,79(5)°) y Br4-Re-N2
(95,63(7)°). El anillo aromatico de la 4-pyCN es plano, y las distancias C-C y C-N en él son similares a las
encontradas en la molécula libre al estado sélido.”

En cuanto al empaquetamiento de aniones en el cristal no se observa la formacién de enlaces de hidrogeno,
interacciones tipo Il-stacking o contactos Br---Br. La distancia mas préoxima entre atomos de renio es de
7,1397(6) A [Rel-Rel’; cédigo de simetria (i) = |-x, -y, -z].

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Brs(Hnic)]

El empaquetamiento del complejo 3 estd dado por interacciones electroestiticas entre aniones
[Re(NO)Bry(Hnic)]T y cationes NBu,". Hay dos unidades cristalograficamente independientes de
[Re(NO)Br4(Hnic)]" con parametros estructurales significativamente similares (Tabla 2.6). Una vista en
perspectiva del anion se observa en la Figura 2.6.

O3A

C4A

C5A

Br2A BrlA
Br3A@ RelA REs
NI1A Figura 2. 6. Vista en perspectiva del anién [Re(NO)Br4(Hnic)]
de 3 mostrando la numeracion de los atomos. Se han omitido
Bk los hidrégenos por claridad. La otra unidad cristalografica
presenta la misma numeracién, pero con la letra B.
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Tabla 2. 6. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 3.

Distancias (A)

RelA-NIA 1,743(6) RelB-NIB 1,738(5)
Rel A-N2A 2,226(4) RelB -N2B 2,228(4)
RelA-ABrlA 2,5255(9) RelB -BrlB 2,5227(9)
RelA-Br2A 2,5073(9) RelB -Br2B 2,5171(8)
RelA-Br3A 2,5137(10) RelB -Br3B 2,5104(7)
RelA-Br4A 2,5253(9) RelB -Br4B 2,5175(7)
NI-OIA 1,164(9) NI-OIB 1,167(8)

Angulos (°)

RelA-NIA-OIA 176,9(7) RelB-NIB-OIB 179,7(7)
NIA-Rel A-N2A 177,3(3) N1B-RelB-N2B 178,2(2)
BrlA-Rel A-Br3A 174,03(3) BriB-RelB-Br3B 173,23(3)
Br2A-Rel A-Br4A 172,23(3) Br2B-RelB-Br4B 173,51(3)

NIA-Rel A-Brl A 91,7(2) NIB-RelB-BriB 92,8(2)

NI1A-Rel A-Br3A 94,3(2) NI1B-RelB-Br3B 94,0(2)
N2A-Rel A-Brl A 86,49(12) N2B-Rel|B-BrIB 86,86(12)
N2A-Rel A-Br3A 87,55(12) N2B-Re|B-Br3B 86,37(12)
O2A-C6A-O3A 123,9(5) 0O2B-C6B-O3B 123,5(5)

Cada unidad de [Re(NO)Br4(Hnic)]" consiste en un atomo de renio(ll) en una geometria octaédrica
distorsionada unido a cuatro ligandos bromuro situados en el plano ecuatorial y por el grupo nitrosilo y el
ligando acido nicotinico en las posiciones axiales. El dtomo de renio se encuentra significativamente
desplazado 0,149 A en la unidad A y 0,144 A en la unidad B del plano definido por los bromuros ecuatoriales
hacia el grupo nitrosilo. La distancia Re-NO es 1,769(6) A en la unidad A y 1,738(5) A en la unidad B. En
cuanto a las distancias N1-O1 son 1,164(9) y 1,167(8) A en la unidad A y B respectivamente. Las distancias
de enlace Re-Br varian entre 2,5073(9) A y 2,5255(9) A por lo que puede decirse que son similares entre
si. Los angulos de enlace BrlA-RelA-Br3A y Br2A-RelA-Br4A son 174,03(3)° y 172,23(3)°
respectivamente. Los angulos de enlace BrI1B-RelB-Br3B y Br2B-RelB-Br4B son 173,23(3)° y 173,51(3)°
respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente hacia el Hnic. Con respecto a los otros angulos de
enlace Br-Re-Br estos varian entre 89,23(2)° y 90,52(3)°.

El anillo de Hnic es plano, y las distancias C-C y C-N estan en acuerdo con lo reportado para la Hnic libre.?!
El grupo acido carboxilico es practicamente coplanar con el anillo aromatico, siendo el angulo diedro entre
el plano del anillo aromatico y el plano definido por los atomos del grupo carboxilato (C6, O2 y O3) de
10,83° para el anién A 'y 14,49° en el anion B.

En cuanto al arreglo supramolecular de aniones en 3 se observa un doble enlace de hidrégeno que conecta
un grupo acido carboxilico de un anién A con otro de un anion B, dando lugar a dimeros de aniones
[Re(NO)Br4(Hnic)] .Estos se caracterizan por tener una distancia OA---OB de 2,571 (5) y 2,703(5) A, una
distancia O2A---H de 2,066 A y una distancia O3B---H de 2,184 A El angulo O2A-H-O2B vale 119,5° y
el angulo O3A-H—-O3B vale 121,35°. Una vista en detalle de estos enlaces de hidrégeno se muestra en la
Figura 2.7.

Capitulo 2



H3A

Figura 2. 7. Enlaces de hidrégeno diméricos en el
compuesto 3 (lineas celestes). En rojo se denotan
las distancias caracteristicas de dicho enlace.

Ademas, existen interacciones tipo I1-stacking entre anillos de piridina cristalograficamente equivalentes de
dos dimeros contiguos, dando lugar a tetrameros supramoleculares de aniones (mostrado en la Figura 2.8).
No se observan contactos Br---Br. Las distancias Re-Re mas cercanas son 8,3794(5) A [RelA--RelB}
codigo de simetria(i) = 1+x, y, z] y 8,582(5) A [RelB---RelB; codigo de simetria(ii) = 1-x, -y, |-z].

8; X’
X ‘ /X los aniones en 3. Las lineas punteadas
e refieren a los enlaces de hidrogeno

A\/ ’x\/ intermoleculares. Los cationes NBu,"*
asi como los hidrogenos se omiten
|

por claridad.

P Figura 2. 8. Proyeccidn a lo largo del
X eje cristalografico a donde se puede
( apreciar el arreglo supramolecular de

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Br4(H:pydc)] - ~prOH

El complejo 4 consta de aniones [Re(NO)Br4(H,pydc)], cationes NBus* y moléculas de isopropanol de
cristalizacion, en relacion molar |:1:1. Una vista parcial en perspectiva de la estructura del anion se observa
en la Figura 2.9 y en la Tabla 2.7 se han seleccionado algunas distancias y angulos de enlace.

C53 cs51
051
C52
04

Figura 2. 9. Vista en perspectiva del anion
[Re(NO)Br4(H,pydc)] y la molécula de i-prOH en 4
mostrando la numeracién de los atomos. Se han
omitido los hidrogenos por claridad.
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Tabla 2. 7. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 4.

Distancias (A)

Rel-NI 1,830(6) Rel-Br3 2,5092(8)

Rel-N2 2,230(4) Rel-Br4 2,5413(8)

Rel-Brl 2,5092(7) NI-Ol 0,976(9)

Rel-Br2 2,5087(7)

Angulos (°)

NI-Rel-N2 177,6(2) Br2-Rel-Br4 176,59(3)
Rel-NI-Ol 176,1(7) NI-Rel-Br2 93,5(2)
Brl-Rel-Br3 170,49(3) N2-Rel-Br2 88,0(1)

Cada unidad de [Re(NO)Br4(H,pydc)] consiste en un atomo de renio(ll) en una geometria octaédrica
distorsionada unido a cuatro ligandos bromuro situados en el plano ecuatorial, y por el grupo nitrosilo
lineal y el ligando H,pydc en las posiciones axiales. El ligando H,pydc se encuentra coordinado al atomo de
renio a través del nitrégeno aromatico, y los grupos acidos carboxilicos se encuentran protonados y no
coordinados. El 4tomo de renio se encuentra significativamente desplazado 0,141 A del plano definido por
los bromuros ecuatoriales hacia el grupo nitrosilo. La distancia de enlace Re-NO es 1,830(6) A y la distancia
NI-Ol es de 0,976(9) A.

Las distancias de enlace Re-Br varian entre 2,5087(7) Ay 2,5413(8) A por lo que puede decirse que son
significativamente iguales y que coinciden con lo encontrado en otros nitrosil compuestos de Re(ll)'é. La
ligera desviacion de la distancia de enlace Rel-Br4 respecto a los otras tres puede deberse a la participacion
del bromo como aceptor en un enlace de hidrégeno (ver mas adelante). Los angulos de enlace Brl-Re-
Br3 y Br2-Re-Br4 son 170,49(3)° y 176,59(3)° respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente hacia
el ligando organico. Con respecto a los otros angulos de enlace Br-Re-Br estos varian entre 89,35(3)° y
90,50(2)°. Los angulos que mas se apartan de los ideales son los angulos Br-Re-N, en especial Brl-Rel-N2
(84,6(1)°) y Br3-Rel-NI (96,0(2)°) cerrandose hacia el ligando H,pydc.

El anillo aromatico del ligando H,pydc es plano, y las distancias C-C y C-N estan en acuerdo con lo
reportado en bibliografia para la molécula libre al estado sélido.?* El angulo interplanar entre el plano del
anillo y el plano definido por los dtomos C6-02-O3 es 6,65° y el homdlogo con el plano definido por los
atomos C7-O4-O5 es 10,23°% esto significa que ambos grupos acido carboxilico son practicamente
coplanares con el anillo aromatico.

El arreglo supramolecular es un poco mas complejo que los observados en los compuestos analizados
anteriormente. Se pueden observar los siguientes enlaces de baja energia:

e Enlaces de hidrégeno entre grupos dcido carboxilico: Se observa un doble enlace de hidrogeno que conecta
un grupo acido carboxilico de dos aniones equivalentes, dando lugar a dimeros de
[Re(NO)Br4(H,pydc)] . Estos se dan a través de los grupos acidos carboxilicos numerados como C6, y
conecta el O2 de una unidad con el O3 de la otra unidad (Figura 2.10). Ambas distancias O2---O3
miden 2,605(9)A.
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Figura 2. 10. Vista parcial del
complejo 4 mostrando el doble
{ enlace de hidrégeno entre
b \ grupos acido carboxilico (linea
punteada celeste) y Ila
R numeracion de los atomos

involcurados.

Enlaces de hidrégeno grupo dcido carboxilico-isopropanol (Figura 2.11): Se observa la presencia de enlaces
de hidrégeno O5 de un grupo acido carboxilico (el definido por C7) y el oxigeno de la molécula de
isopropanol de cristalizacién (O51). La distancia observada entre O5 y O51 es de 2,57(1) A (Figura
2.11).

Enlaces de hidrégeno isopropanol-ligando bromuro (Figura 2.11): Este tipo de enlace se observa entre Br3
(aceptor) y el oxigeno O51 de la molécula de isopropanol (donor). La distancia Br3---O51 observada
es 3,62(1) A, y la distancia Br3---H51 mide 2,679 A. El angulo definido por los dtomos Br3-H51-O5|
es de 163,8°. Dada las caracteristicas de los atomos involucrados asi como por los parametros
estructurales entre el &tomo aceptor y donor (angulo y distancias) es de esperar que este enlace de
hidrogeno sea significativamente débil.”

Contactos Br---Br (Figura 2.11): Se observan distancias intermoleculares Br---Br bastante pequefias, cuya
separacion mide 3,7315(7) A (< 3,90 A que corresponde a la suma de los radios de van der Waals).2¢-
2 Es a lo largo de ellos que se observan la menor distancia Re---Re intermolecular, siendo esta de
8,6877(4) A

Figura 2. |I. Vista parcial del

{ empaquetamiento de 4. La

linea punteada amarilla

F representa  los  contactos
5 Br---Br intermoleculares, y las
\4 } lineas  celestes  punteadas
: de

representan los enlaces

hidrégeno O-H---Br y O-
H---O.
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Los enlaces de hidrégeno isopropanol-COOH junto con los enlaces de hidrogeno isopropanol-bromuro
dan lugar a arreglos de forma rectangular que implica dos aniones complejos y dos moléculas de
isopropanol. A su vez, estos se conectan mediante contactos Br---Br, dando un arreglo tipo escalera
paralelo a la diagonal de cara de la celda unidad. Los planos definidos por las interacciones supramoleculares
anteriores se encuentran interconectados perpendicularmente mediante enlaces de hidrégenos diméricos
entre grupos acido carboxilicos adyacentes. La Figura 2.12 muestra una proyeccion de la estructura a lo
largo del eje cristalografico b, donde se pueden observar desde otra perspectiva los distintos enlaces de
baja energia que contribuyen al empaquetamiento cristalino.

Figura 2. 12. Vista de 4 a lo largo del eje cristalografico b, mostrando interacciones de hidrégeno
intermoleculares (linea punteada celeste) asi como los contactos Br---Br (linea punteada amarilla).

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Br4(pyz)]

El complejo 5 consiste en unidades discretas de aniones [Re(NO)Br4pyz]  y cationes NBu," los cuales se
mantienen unidos entre si mediante interacciones electrostaticas. Una vista en perspectiva de la estructura
se observa en la Figura 2.13 y en la Tabla 2.8 se han seleccionado algunas distancias y angulos de enlace
relevantes.

Figura 2. 13. Vista en perspectiva del anion [Re(NO)Br4(pyz)] de 5
mostrando la numeracion de los atomos. Se han omitido los hidrogenos
por claridad.
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Tabla 2. 8. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 5.

Distancias (A)

Re-NI 2,215(14) Re-Br3 2,517(4)
Re-N2 1,688(15) Re-Br4 2,517(4)
Re-Brl 2,518(5) NI-Ol 1,21(2)

Re-Br2 2,513(3)

Angulos (°)

N1-Re-N2 177,6(7) Br2-Re-Br3 89,49(9)
Re-NI-Ol 176,2(18) N1-Re-Br2 96,3(7)
Brl-Rel-Br4 174,05(7) N2-Re-Br2 83,0(4)

El anién [Re(NO)Bry(pyz)]” esta compuesto por el atomo de renio(ll) en una geometria octaédrica
distorsionada, unido a cuatro ligandos bromuro situados en el plano ecuatorial y por el grupo nitrosilo y el
ligando pirazina en las posiciones axiales. El atomo de renio se encuentra significativamente desplazado del
plano definido por los bromuros ecuatoriales hacia el grupo nitrosilo (0,160 A). El fragmento Re-NO es
practicamente lineal, siendo el angulo Re-N1-Ol de 176,2(18) A, y a su vez se encuentra practicamente
alineado con el nitrégeno de la pirazina (SN I-Re-N2 = 177,6(7) A). La distancia Re-NO es de 1,688(15) A
y distancia N1-O1 vale 1,21(2) A. Las distancias de enlace Re-Br son significativamente similares, variando
entre 2,513 Ay 2,517 A. Los angulos de enlace Br2-Re-Br4 y Brl-Re-Br3 son 174,6(1)° y 174,06(1)°
respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente hacia la pyz. Con respecto a los otros angulos de
enlace Br-Re-Br estos varian entre 83,0(4) °y 90,6(1)°. Los angulos que mas se apartan de los ideales son
los dngulos Br-Re-N, en especial Br2-Re-N2 (83,0(4)°) y Brl-Re-N2 (86,7(4)°) cerrandose hacia la pyz,
siendo los principales responsables de la distorsion. El anillo de pirazina es plano, y las distancias C-C y C-
N son similares con las reportadas en bibliografia para la pirazina libre al estado sélido.*

El empaquetamiento de los aniones forma un arreglo supramolecular particular en forma de dimeros. La
distancia Br---Br intermolecular mas corta da lugar a contactos bromo-bromo (dg,.52i= 3,639(6) A, codigo
de simetria(i) = -x, |-y, 2-z. Dicha distancia Br---Br es menor a la de la suma de los radios de Van der
Waals. La distancia Re-Re intermolecular més corta es de 8,61(1) A, y se observa a través del mencionado
contacto Br2-Br2' (Figura 2.14). No se observa interaccion tipo M-stacking entre anillos aromaticos dada la

poca proximidad entre ellos (la distancia entre centroides es 8,91 A, a través del eje a).

o o o

Br2iif Br2ii;

7\ 'Br2 7\ Br2
\/’\*\ \/* Figura 2. 14. Vista parcial del
empaquetamiento del anion
) ; complejo 5 a lo largo del eje
cristalografico b, en donde se
\FQ %Q *Q muestragn las  distancias
rain;

Br2iif . ,
| Br---Br mas cortas (linea

Sy s /< . celeste). Se omiten los

{ ‘ atomos de hidrogeno por
claridad.
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Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Brs(mpyz)]

El estudio estructural del compuesto 7 revela que el mismo estd compuesto por cationes NBu," y aniones
complejos [Re(NO)Br4(mpyz)]" en una relacién molar I:1, los cuales se mantienen unidos por interacciones
electroestaticas. Una vista en perspectiva del anion se observa en la Figura 2.15.

Figura 2. 15. Vista en perspectiva del anion [Re(NO)Br4(mpyz)] de
7 mostrando la numeracion de los atomos. Se han omitido los
hidrogenos por claridad.

Tabla 2. 9. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 7.

Distancias (A)

Re-NI 1,749(7) Re-Br3 2,5161(7)

Re-N2 2,241(5) Re-Br4 2,507(1)

Re-Brl 2,5150(9) NI-Ol 1,18(1)

Re-Br2 2,5087(9)

Angulos (°)

NI-Re-N2 179,7(3) Br4-Re-Brl 90,99(4)
Re-NI-Ol 178,1(7) N2-Re-Brl 87,5(1)
Br4-Re-Br2 171,62(3) N2-Re-Br2 85,9(1)

En la Tabla 2.9 pueden observarse algunos angulos y distancias de enlace del anion [Re(NO)Br4(mpyz)]-. El
atomo de renio se encuentra coordinado a cuatro ligandos bromuro, un ligando nitrosilo, y a un ligando
metilpirazina. La geometria alrededor del renio es octaédrica, y los bromuros definen el plano ecuatorial.
El renio se encuentra 0,149 A desplazado hacia el nitrosilo del plano delimitado por los bromuros. Las
distancias Re-Br estan en el rango de 2,507(1)-2,5150(9) A. Los angulos N2-Re-Br2 y N2-Re-Br4, los cuales
miden 85,71(1)° y 85,9(1)° respectivamente, dan cuenta de cémo los ligandos bromuro se cierran hacia el
ligando organico. La distancia Re-NI es de 1,749(7) A y la distancia N1-O1 es de 1,18(1) A El grupo Re-
NO es practicamente lineal, siendo el angulo definido por los tres atomos de 178,1(7)°. El ligando mpyz se
encuentra coordinando al renio a través del nitrogeno aromatico que se encuentra mas alejado del grupo
metilo. La distancia Re-N(ligando) vale 2,241(5) A. El anillo de mpyz es plano, y sus angulos y enlaces no se
ven afectados practicamente por la coordinacién, en comparacion con lo reportado en bibliografia para la
metilpirazina al estado sélido.?'
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Figura 2.16. Vista parcial del
empaquetamiento del anién complejo
7 alo largo del eje cristalografico b, en

donde se muestran las distancias

Br---Br mas cortas (linea celeste). Se
omiten los atomos de hidrégeno por
claridad.

Se observan interacciones de tipo IM-stacking entre anillos de mpyz de diferentes aniones [d(C_C) = 3,646

A; <P_CC = 21,60°] tal como se observa en la Figura 2.16. Ademas, existen contactos Br:--Br

interanionicos [dg;e3 = 3,9125(9) A; operacién de simetria (i) = 2-x,1-y,|-z]. Ambas interacciones dan
lugar a un arreglo supramolecular de cadenas de aniones, a lo largo del eje cristalografico c. La menor
distancia Re‘--Re observada es de 8,1481(6) A, dada entre atomos relacionados por la operacion de
simetria |-x,y,1/2-z.

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Br4(pym)]
La estructura del compuesto 10 muestra aniones [Re(NO)Br,(pym)]” y cationes NBu," en una relacién

molar I:I. Una vista en perspectiva de la estructura del anién se observa en la Figura 2.17, y en la Tabla

2.10 se han seleccionado algunos angulos y distancias de enlace.
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Figura 2. 17. Vista en perspectiva del anion [Re(NO)Br,(pym)] de 10
mostrando la numeracion de los atomos. Se han omitido los
hidrogenos por claridad.

Tabla 2. 10. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 10.

Distancias (A)
Re-NI 1,733(6) Re-Br3 2,5237(13)
Re-N2 2,228(5) Re-Br4 2,5232(11)
Re-Brl 2,5199(12) NI-Ol 1,190(9)
Re-Br2 2,5176(10)
Angulos (°)
NI-Re-N2 178,8(2) Br4-Re-Brl 89,96(3)
Rel-NI-Ol 178,0(6) N2-Re-Brl 86,5(1)
Br4-Re-Br2 172,86(3) N2-Re-Br2 86,2(1)
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Cada unidad de [Re(NO)Br4(pym)]" consiste en un atomo de renio(ll) en una geometria octaédrica
distorsionada unido a cuatro ligandos bromuro situados en el plano ecuatorial y por el grupo nitrosilo y el
ligando pirimidina en las posiciones axiales. La distancia Re-NO es 1,733(6) A y la distancia N3-O3 es
1,190(9) A. Las distancias de enlace Re-Br varian entre 2,5176(10) A y 2,5237(13) A por lo que puede
decirse que son significativamente iguales. Los angulos de enlace Br2-Re-Br3 y Brl-Re-Br4 son 172,86(3)°
y 172,53(3)° respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente hacia la pym. Con respecto a los otros
angulos de enlace Br-Re-Br, estos varian entre 86,1° y 86,6°. Los angulos que mas se apartan de los ideales
son los angulos Br-Re-N al cerrarse hacia el ligando pym, en especial Br2-Re-NI (94,8(2)°) y Br3-Re-NI
(94,5(2)°). El 4tomo de renio se encuentra significativamente desplazado en 0,160 A del plano definido por
los bromuros ecuatoriales hacia el grupo nitrosilo. El anillo aromatico de pym es plano, y las distancias
C-N y C-C no se ven alteradas significativamente por el efecto de la coordinacion al comparalo con la
molécula libre.*

Se observan interacciones por M-stacking entre anillos de pirimidina (Figura 2.18). La distancia entre
centroides de los anillos observada es de 3,84 A y el desplazamiento entre centroides es de 0,863 A con
un 4ngulo de desplazamiento de 12,95°. El complejo anilogo (NBu,)[Re"“Cls(pym)],”® sintetizado por
nuestro grupo de investigacion presenta también este tipo de interacciones (ver apéndice I). Asimismo, el
complejo 10 muestra interacciones interanionicas a través de contactos Br---Br a lo largo del eje
cristalografico a Brl-Br3' (codigo de simetria: (i) = 1-x, |-y, -z; dg.e3 = 4,022(2) A). Las distancias metal-
metal interanidnicas mas préximas se observan a lo largo del eje g, coincidiendo con los contactos tipo
Br--Br, y tienen un valor de 8,909 A.

e -
Br—""
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Figura 2. 18. Vista parcial del empaquetamiento del anién del complejo 10, en donde se muestran las
distancias Br---Br mas cortas (lineas celestes). Se omiten los atomos de hidrogeno y los cationes NBu,*
por claridad.

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Brs(pyd)]

Unidades discretas de aniones [Re(NO)Br4(pyd)] con cationes NBu," conforman la estructura cristalina
del compuesto 11, mediada principalmente por atracciones electroestaticas entre ellas. La Figura 2.19
muestra una vista en perspectiva de la estructura del anién y en la Tabla 2.11 se presentan distancias y
angulos de enlace de interés.
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Figura 2. 19. Vista en perspectiva del anién [Re(NO)Br4(pyd)] del
compuesto || mostrando la numeracion utilizad para los atomos. Se
han omitido los hidrégenos por claridad.

Tabla 2. | 1. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo I1.
Distancias (A)
Re-NI 1,736(3) Re-Br3 2,5256(6)
Re-N2 2,234(3) Re-Br4 2,5099(5)
Re-Brl 2,5115(6) NI-Ol 1,171(4)
Re-Br2 2,5333(5)
Angulos (°)
NI-Re-N2 178,81(14) Br4-Re-Br2 89,487(17)
Re-NI-Ol 177,8(4) NI-Re-Br2 94,48(12)
Br3-Re-Br2 173,782(14) N2-Re-Br2 87,10(8)

Los aniones complejos [Re(NO)Br,(pyd)] presentan una geometria octaédrica distorsionada alrededor del
atomo de renio(ll). A este se unen cuatro ligandos bromuro, los cuales conforman el plano ecuatorial, y
por el grupo nitrosilo y el ligando piridazina en las posiciones axiales. El fragmento Re-NO es practicamente
lineal, siendo el angulo Re-N1-Ol de 177,8(4)A, y a su vez se encuentra practicamente alineado con el
nitrégeno de la pirazina (SNI-Re-N2 = 178,81(14) A). Las distancias Re-NO y N-O valen 1,736(3) Ay
1,171(4) A respectivamente. La menor distancia de enlace Re-Br es 2,5099(5) A y la mayor 2,5335(5) A
por lo que puede decirse que son significativamente iguales. Los angulos de enlace Brl-Re-Br3 y Br2-Re-
Br4 son 173.77(2)° y 173.00(2)° respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente hacia la pyd. El
atomo de renio se encuentra significativamente desplazado del plano definido por los bromuros
ecuatoriales hacia el grupo nitrosilo (0,145 A). Con respecto a los otros angulos de enlace Br-Re-Br estos
varian entre 88,25(2)° y 91,47(2)°. Los cuatro angulos Br-Re-N2 (y por tanto los complementarios Br-Re-
NI) son los que mas se apartan de los valores ideales, cerrandose hacia el ligando organico; el menos
distorsionado mide 87,15(8)° (Brl-Re-N2) y el mas distorsionado mide 86,02(8)° (Br2-Re-N2). El anillo de
piridazina es plano, y las distancias C-C y C-N son similares con las reportadas en bibliografia para la
piridazina libre en estado sélido.**

El empaquetamiento de los aniones complejos muestra la presencia de interacciones de baja energia a
través de contactos Br---Br intermoleculares. La distancia Br---Br intermolecular mas pequena se observa
a través del contacto Br(l)---Br(3)' (Cédigo de simetria: (i) = |-x, -y, -z]) y mide 3.9916(9) A. De esta
manera la separacion Re...Re intermolecular mas corta se observa a través del eje cristalografico b (a través
de los contactos Br---Br) y vale 8.906(1) A (Figura 2.20).
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Figura 2. 20. Vista parcial del
empaquetamiento del anién
del complejo 11, en donde se
muestran las distancias Br---Br
mas cortas (lineas punteadas

celestes).

Se omiten los

atomos de hidrogeno y los
cationes NBu," por claridad.

Asimismo, se observan interacciones tipo I1-stacking entre anillos de piridazina, con una distancia entre

centroides de anillos de 3,823 A, un 4ngulo interplanar nulo, y un desplazamiento entre planos bastante

pequefio (0,62 A). El angulo de desplazamiento es de 9.45°, bastante menor a los angulos mas usuales para

interacciones I'1-stacking entre anillos de pym segln un relevamiento en la CSD (entre 16 y 40°).** Teniendo

en cuenta esto podria pensarse que las interacciones I1-IT entre anillos de pyd no son particularmente

importantes en este caso.

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Brs(Him)]

El complejo 12 consiste en unidades discretas de aniones [Re(NO)Br4(Him)] y cationes NBu," en relacién

molar |:1, los cuales se mantienen unidos entre si mediante interacciones electrostaticas. Una vista en

perspectiva de la estructura del anion se observa en la Figura 2.21. En la Tabla 2.12 se han seleccionado

algunos angulos y distancias de enlace de dicho anion.

Tabla 2. 12. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 12.

Figura 2. 21. Vista en perspectiva del anién [Re(NO)Br4(Him)]" del
compuesto |2 mostrando la numeracion utilizada para los atomos.
Se han omitido los hidrogenos por claridad.

Distancias (A)
Rel-N2 1,735(4) Rel-Br3 2,5347(5)
Rel-N3 2,173(4) Rel-Br4 2,5103(5)
Rel-Brl 2,5274(5) N2-Ol 1,185(5)
Rel-Br2 2,5628(5)
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Angulos (°)

N2-Rel-N3 178,7(2) Br2-Rel-Br4 172,14(2)
Rel-N2-Ol 177,8(3) N2-Rel-Br2 95,8(1)
Brl-Rel-Br3 175,19(2) N3-Rel-Br2 85,1(1)

Cada unidad de [Re(NO)Bry(Him)]" consiste en un atomo de renio(ll) en una geometria octaédrica
distorsionada unido a cuatro ligandos bromuro situados en el plano ecuatorial, y por el grupo Re-NO lineal
y el ligando imidazol en las posiciones axiales. El ligando organico se encuentra coordinado al atomo de
renio a través del nitrogeno aromatico sin hidrégeno unido. El dtomo de renio se encuentra
significativamente desplazado 0,138 A del plano definido por los bromuros ecuatoriales hacia el grupo
nitrosilo. La distancia de enlace Rel-N2 es de 1.735(4) Ay la distancia N2-O |l es de 1,185(5) A. Los 4tomos
Rel-N2-Ol encuentran practicamente dispuestos en forma lineal, siendo el angulo definido por los tres
atomos de 177,8(3)°. Las distancias de enlace Re-Br varian entre 2,5103(5) A y 2,5628(5) A por lo que
puede decirse que son significativamente iguales. Los dangulos de enlace Brl-Re-Br3 y Br2-Re-Br4 son
175,19(2)° y 172,14(2)° respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente hacia el ligando organico.
Los angulos rectos que mas se apartan de los ideales son los angulos Br-Rel-N, en especial Br2-Rel-N3
(85,1(1)°) y Br2-Rel-N2 (95,8(1)°). El anillo aromatico del imidazol es plano, y las distancias C-C y C-N
estan en acuerdo con lo reportado para la molécula libre al estado sélido.*®

Y} 1YY
B N

1

Figura 2. 22. Vista del empaquetamiento del complejo 12 a través del eje a. Las lineas punteadas celestes
representan enlaces de hidrégeno vy las lineas punteadas amarillas contactos Br---Br.

El empaquetamiento cristalino del complejo muestra la formacion de cadenas unidimensionales de aniones
[Re(NO)Br4(Him)] a través de contactos Br---Br intermoleculares a lo largo del eje cristalografico b (Figura
2.22). A través de estos es que se observa la distancia Br---Br mas corta [d3.4i = 3,7387(6) A codigo de
simetria (ii) = 1/2-x,1/2+y,1/2-z]. Asimismo cada anion de una molécula se encuentra interactuando con
otro relacionado por la operacion I-x, |-y,I-z a través de enlaces de hidrogeno débiles Br2---H4
[d(Br2--H4) = 2,7036 A; d(N4---Br2) = 3,531(4) A; d(N4-H4) =0,860 A] e interacciones tipo IT-stacking
[d(C_C) = 3,516 A; <P_CC =27,171°].%® La distancia intermolecular Re---Re mas cercana se da a través de
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la operacién de simetria |-x, |-y, |-z (inversién y traslacién) y vale 8,2623(6) A, y la que se da a través de
los contactos Br3-Br4' [cédigo de simetria (i) = 1/2-x,1/2+y,1/2-z] mide 8,6799(4) A, también
representadas en la Figura 2.22.

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Brs(Hpz)]

La estructura determinada por DRX del compuesto 13 revela la existencia de unidades discretas de
cationes NBu," y aniones [Re(NO)Br4(Hpz)] las cuales se mantienen empaquetadas entre si mediante
fuerzas electroestaticas en una relacion molar |:1. Se puede ver en la Figura 2.23a una vista en perspectiva
del anién, mientras que en la Tabla 2.13 se lista una seleccion de angulos y distancias de enlace.

H1

(@) (b)
Figura 2. 23. (a) Vista en perspectiva del anion [Re(NO)Br4(Hpz)]" de 13 mostrando la numeracién de los
atomos. (b) Vista parcial de dicho anidn a lo largo del eje axial del octaedro formado por los atomos
donores al renio(ll).

Tabla 2. 13. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 13.

Distancias (A)
Rel-N3 1,732(4) Rel-Br3 2,5130(5)
Rel-NI 2,191(4) Rel-Br4 2,5251(5)
Rel-Brl 2,5347(5) N3-Ol 1,176(5)
Rel-Br2 2,5334(6)
Angulos (°)
NI-Re-N3 177,7(1) Br2-Rel-Br4 173,98(2)
Rel-N3-Ol 177,5(3) NI-Rel-Br2 87,34(9)
Brl-Rel-Br3 171,72(2) N3-Rel-Br2 92,3(1)

El anion [Re(NO)Br4(Hpz)]" presenta un atomo de renio(ll) central, unido a cuatro ligandos bromuro, un
ligando NO, y un ligando Hpz coordinando a través del nitrégeno sin hidrégeno (N2 segin la numeracion
organica IUPAC).*” La geometria es octaédrica distorsionada, siendo los bromuros quienes definen el plano
ecuatorial. La distancia Re-NO es de 1,732(4) A y la distancia N3-O| es de 1,176(5) A. El grupo Re-N-O
es practicamente lineal, visto que el angulo formado por estos atomos es de 177.5(3)°. Las distancias Re-
Br estin en el rango 2,5130(5)-2,5347(5) A, por lo que son significativamente similares. El atomo de Re se
encuentra desplazado ligeramente (0,125 A) del plano definido por los ligandos bromuro. Dicho
desplazamiento se da hacia el grupo NO. El angulo Brl-Rel-Br3 = 171,72(2)° o el NI-Rel-Br2 = 87,34(9)°,
por ejemplo, también dan cuenta de este desplazamiento del atomo de renio. Los bromuros ecuatoriales
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presentan practicamente la misma separacion angular, siendo el angulo definido por Brl-Rel-Br4 el menor
(89,07(2)°) y el angulo definido por Br2-Rel-Br3 el mayor (90,46(2)°). El anillo de Hpz es plano y las
distancias N-N, N-C, y C-C no se ven practicamente alteradas por la coordinaciéon en comparacién con lo
reportado en bibliografia para el ligando libre.*® Como se observa en la Figura 2.23(b), el ligando Hpz se
aleja de los ligandos bromuro, rotando el plano definido por los 4tomos del anillo 28,46° en sentido horario
respecto al plano definido por Br2-Rel-Br4.

Se observan contactos Br---Br entre unidades de [Re(NO)Br4(Hpz)] dando lugar a cadenas de aniones a lo
largo del eje cristalografico b (representados en la Figura 2.24). La menor distancia Br---Br es de 3.8810(7)

A, menor a la de la suma de los radios de Van der Waals [Br2---Br3"; codigo de simetria (ii) = 1/2-x,-
1/2+y,1/2-z].

T

(‘ J C Figura 2. 24. Vista parcial del
| | | empaquetamiento del complejo

7 ,#z_ » ,&z. » . 13 a través del eje a. Las lineas
* ‘*- _a-% punteadas celestes representan

! ! contactos Br--Br. Los cationes
G ! (. L NBu," y los hidrégenos se omiten
por claridad.

Ademas, los anillos de pirazol interactian de a pares a través de atracciones tipo Il-stacking [d(C_C) =
3,909 A; <P_CC = 31,95°]. Estas interacciones se dan también a lo largo del eje cristalografico b, pero de
a pares de anillos de diferentes cadenas definidas por los contactos Br---Br, tal como se puede apreciar en
la Figura 2.22. La menor distancia Re:-:Re intermolecular se observa en los dimeros por stacking
anteriormente mencionados. La operacion de simetria que relaciona dichos atomos de renio es |-x,1-y, |-
z y la distancia entre ellos es de 8,582(2) A. La distancia Re--Re intermolecular dada a través de los
contactos Br2-Br3' es de 8,769(1) A.

Estructura cristalina de (NBu4)[Re(NO)Brs(Htri)]

La estructura del compuesto 14 consiste en aniones [Re(NO)Br,(Htri)] y cationes NBu," unidos por
interacciones de tipo electroestatico y fuerzas de Van de Waals. Una vista en perspectiva de la estructura
del anion se puede ver en la Figura 2.25, y una lista de distancias y angulos de enlace en la Tabla 2.14.

H2
\

H1

o1

Figura 2. 25. Vista en perspectiva del anion
[Re(NO)Br4(Htri)] de 14 mostrando la numeracién de
los atomos.

Br4
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Tabla 2. 14. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 14.

Distancias (A)

Re-N2 1,745(4) Re-Br3 2,5040(5)

Re-N3 2,195(4) Re-Br4 2,5228(5)

Re-Brl 2,5558(5) N2-Ol 1,177(5)

Re-Br2 2,5292(5)

Angulos (°)

N2-Re-N3 178,0(1) Br2-Re-Br4 173,71(2)
Re-N2-Ol 176,7(3) N2-Re-Br2 94,1(1)
Brl-Re-Br3 171,41(2) N3-Re-Br2 86,97(8)

El atomo de renio(ll) presenta un entorno de coordinacion octaédrico distorsionado, unido a cuatro
ligandos bromuro que definen el plano ecuatorial, y por el grupo renio-nitrosilo lineal y el ligando 1,2.4-
triazol en las posiciones axiales. El ligando organico se encuentra coordinado al atomo de renio a través de
uno de los nitrégenos sin hidrogeno unido (N? segln la numeracion organica IUPAC)*. El 4tomo de renio
se encuentra significativamente desplazado 0,161 A del plano definido por los bromuros ecuatoriales hacia
el grupo NO. La distancia de enlace Re-N2 y N2-O| valen 1,745(4) Ay 1,177(5) A respectivamente. El
angulo definido por los dtomos Re-N2-O1 es de 176,7(3)°.

Las distancias de enlace Re-Br son similares, variando entre 2,5040(5) Ay 2,5558(5) A. La distancia Re-Br|
es un poco mayor a las otras tres debido a que el bromo interviene en contactos Br---Br intermoleculares
(ver mas abajo). Los angulos de enlace Brl-Re-Br3 y Br2-Re-Br4 son 171,41(2)° y 173,71(2)°
respectivamente. Ambos angulos se cierran levemente hacia el ligando organico. Los angulos rectos que
mas se apartan de los ideales son los dngulos Br-Re-N, en especial Brl-Re-N2 (96,4(1)°) y Brl-Rel-N3
(85,29(8)°). El anillo aromatico del triazol es plano, y las distancias C-C y C-N practicamente no se ven

alteradas por la coordinacion, en comparacién con las del 1,2,4-triazol libre.?®

=) 3

V \
4

- 1\
= \ \
| ! Figura 2. 26. Vista del empaquetamiento
* * * * del complejo 14 a través del eje a. Las
| | lineas punteadas amarillas contactos
{ ( Br---Br. Se omiten los hidrégenos y los
- - cationes NBu," por claridad.

Se observa la formacion de contactos Br--Br entre unidades de [Re(NO)Br4(Htri)]" dando lugar a cadenas

de aniones a lo largo del eje cristalografico b (Figura 2.26). La distancia Br---Br es de 3,7817(5) A [Br4---Br3";
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codigo de simetria (i) = 1/2-x,-1/2+y,1,5-z]. Ademas, los anillos de triazol interactian de a pares a través
de atracciones tipo Il-stacking [d(C_C) = 3,677 A; <P_CC = 30,873°]. La menor distancia Re--Re
intermolecular se da entre atomos de renio relacionados con la operacion de simetria 2-x,1-y,l-z, y es de
8,2476(5) A, mientras que la que se da a través de los contactos Br3-Br4'" es de 8,7041(4) A.

Andlisis comparativo de los resultados cristalograficos

El estudio por difraccion de rayos X de monocristal de la gran mayoria de estos nitrosilcomplejos de Re(ll)
permite afirmar que existe una gran similitud estructural entre ellos. Todos los aniones complejos
presentan un plano ecuatorial definido por los cuatro ligandos bromuro, un ligando NO y un ligando
heterociclico aromatico. En todos los casos, el atomo de renio se encuentra ligeramente desplazado del
plano delimitado por los ligandos bromuros hacia el nitrosilo (entre 0,1 y 0,2 A). El ligando organico
coordina siempre a través de uno de sus nitrogenos heterociclicos libres. En caso de tener un sustituyente,
el ligando siempre coordina al metal por el nitrégeno mas lejano al sustituyente. La distancia Re-N(ligando)
es practicamente independiente del ligando, teniendo un valor promedio de 2,218 + 0,040 A. El fragmento
{ReNO} tiene una geometria practicamente lineal en todos los complejos obtenidos.

Se hizo una busqueda en la Cambridge structural database (CSD)* a los efectos de comparar los parametros
estructurales mas relevantes observados en los complejos preparados en esta tesis con compuestos
similares depositados en dicha base. En total se hallaron 565 estructuras que presentaron al menos un
grupo NO terminal unido a un atomo de renio. Estos complejos son tanto mono como poli- nistrosiladas,
y con diferentes nimeros de coordinacion para el renio. Se analizaron en total 740 fragmentos
independientes de fragmentos {ReNO}.
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Figura 2. 27. Histograma del angulo Re-N-O para nitrosilcomplejos de renio con IC=6 reportados en la
CSD. Grifico en base a 212 fragmentos {ReNO} de 159 estructuras cristalinas.

La gran mayoria de los complejos reportados presentan un angulo Re-N-O practicamente lineal. El menor
tiene un angulo de 150,865° y el maximo 180°. Tal como se puede observar en la Figura 2. 27, el promedio
es de 174,334° (vea también las figuras del apéndice V). Estos datos no varian mucho si restringimos la
busqueda a complejos de Re con indice de coordinacion de seis. En este Gltimo caso, la busqueda arrojo
212 fragmentos {ReNO} en 159 estructuras reportadas (Figura 2.27). El angulo Re-N-O promedio es de
175,548° (valor minimo = 159.669°; valor maximo = 180,0°). Esto es coincidente con que los Unicos
nitrosilcomplejos hexacoordinados de renio reportados hasta el momento tienen estados de oxidacion
bajos para el renio (< 3). Arreglos con configuracién tipo {ReNO} y {ReNO}? (recordar la notacién de
Enemerk-Feltham del capitulo |) deberian dar angulos Re-N-O de 145£10° y 125+10° respectivamente
segln calculos tedricos. En el primer caso corresponderia a la coordinacion del radical NO*® y en el segundo
al anion NO'. Los angulos Re-N-O medidos en las estructuras cristalinas determinadas en esta tesis estan
en el rango de los 176-180°, por lo que pueden considerarse lineales. Esto estd de acuerdo con que el
grupo NO presente una carga +| y por tanto el estado de oxidacion del renio sea +2.
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Figura 2. 28. Grafico de dispersion que correlaciona las distancias N-O y Re-N en fragmentos {ReNO}
encontrados en la base CSD (puntos azules). El cuadrado verde representa la ubicacion del compuesto 4
en dicho grifico.

La distancia Re-N en los fragmentos {ReNO} en los complejos estudiados estan en el rango de 1,689-1,830
Ay las distancia N-O estan en el rango de 0,976-1,196 A. Estos parametros estan dentro de lo esperado
segun los antecedentes encontrados en la base tal como se aprecia en la Figura 2.28. Todos los complejos
estudiados menos 4, presentan distancias Re-N(O) y N-O en la zona de mas densidad del grafico. En el
complejo 4 estas distancias parecen desviarse significativamente respecto a las encontradas en los otros
complejos. Sin embargo, sigue estando dentro del rango de distancias posibles tanto para Re-N como para
N-O. Ademas, sigue el comportamiento de los compuestos de la base que se ubican por fuera de la zona
de mayor densidad de la grafica: aquellos complejos que presentan menores distancias Re-N que la media,
tienen una mayor distancia de enlace N-O, y viceversa. Esto simplemente puede deberse a efectos estéricos
de los ligandos, problemas de desorden dinamico en el cristal o del propio movimiento térmico de los
dtomos.'® No se encontré ninguna correlacion entre el angulo Re-N-O vy las distancias Re-N o N-O (vea
las figuras en el anexo V). Tampoco se observa correlacion entre el valor de la frecuencia de estiramiento
del grupo NO en el infrarrojo, v(NO) y la distancia N-O.

Un analisis de la distancia Re-Br en nitrosilcomplejos de renio con el ligando bromuro a partir de reportes
en la CSD se presenta en el histograma de la Figura 2.29.
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Figura 2. 29. Histograma de distancias Re-Br para nitrosilcomplejos de renio con IC=6 reportados en la
CSD. Grifico en base a 212 fragmentos {ReNO} de 159 estructuras cristalinas.

El promedio de las distancias Re-Br en los complejos mononucleres presentados en esta tesis es 2,521 A,
siendo el valor minimo de 2,504 A y el mayor de 2,5628 A. Las mismas son semejantes a la encontrada en
compuestos similares reportados en la CSD, tal como se aprecia en la Figura 2.29.
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Las distancias y angulos en los cationes tetrabutilamonio concuerdan con las esperadas (Tabla 2.15). La
dispersion observada en las distancias de enlace N-C y C-C, y en los angulos N-C-C y C-C-C sin duda
tiene origen en la agitacion térmica, lo que es observado cominmente en cristales que contienen este
cation organico.

Tabla 2. 5. Resumen de los valores observados en las distancias C-N y C-C en el cation tetrabutilamonio
a partir de estructuras de la CSD.

Minima observada Maxima observada Promedio (n =8551)
distancia C-N / A 1,072 1,915 1,52
distancia C-C / A 0,778 2,339 1,51

El analisis de las estructuras cristalinas llevado a cabo implica, en parte, la observacion de cualquier tipo de
interacciones intermoleculares entre aniones, como ser enlaces de hidrégeno, o contactos Br---Br, ya que
a través de estos pueden mediarse también interacciones magnéticas. Un resumen de los tipos de
interacciones observados se presenta en la Tabla 2.16. El arreglo supramolecular mas frecuente consiste
en cadenas de aniones mediadas por contactos Br---Br, con interacciones entre dichas cadenas a través de
la interaccion de dos ligandos L (ya sea por Ti-stacking o enlaces de hidrogeno).

Tabla 2. 16. Resumen de los contactos interanionicos en los compuestos estudiados por DRX.

Enlaces
Contactos - .
Compuesto de . Arreglo de aniones
_— Br---Br stacking
hidrégeno
| i Si Dimeros (por Il-stacking) + cadenas
(L= py) (por contactos Br---Br)
2 Mondmeros aislados
(L =4-pyCN)
3 . . Dimeros (por E. de H.) + Dimeros
Si Si . .
(L= Hnic) (por Il-stacking) = tetrameros
4 i i Dimeros (por E. de H.) + cadenas (por
(L= Hapydc) contactos Br---Br)
> Si Dimeros (por contactos Br---Br)
(L= pyz)
7 i i Cadenas (contactos Br---Br y I1-
(L= mpyz) stacking intercalados)
10 i Si Dimeros (por I1-stacking) + cadenas
(L= pym) (por contactos Br---Br)
Il i i Dimeros (por Il-stacking) + cadenas
(L= pyd) (por contactos Br---Br)
12 : . . Dimeros (por E. de H. y IT-stacking) +
i Si Si Si
(L= Him) cadenas (por contactos Br---Br)
13 i i Dimeros (por Il-stacking) + cadenas
(L= Hpz) (por contactos Br---Br)
14 Si Si Dimeros (por Il-stacking) + cadenas
(L= Htri) (por contactos Br---Br)
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3.1. Introduccion

A partir del complejo mononuclear (NBug)[Re(NO)Br,;(Hnic)] (3) y empleando la estrategia del “complejo
como ligando” fue posible preparar los compuestos:

*  [Re(NO)Br4(p-nic)Ni(neo),] -1/2 CH;CN (3a)
= [Re(NO)Br4(p-nic)Co(neo),] :-1/2 MeOH (3b)
= [Re(NO)Br4(p-nic)Mn(neo)(H,0),] - neo (3c)
= [Re(NO)Bry(u-nic)Cu(bipy);] (3d)
= [Re(NO)Br4(p-nic)Cu(neo),] (3e)

La estructura de la mayoria de ellos pudo ser determinada mediante difraccion de rayos X de monocristal,
y la misma consiste en unidades heterobinucleares de Re(ll) y M(ll) (M = Ni, Co, Cu y Mn) unidos mediante
el ligando nicotinato puente, coordinando mediante el carboxilato en forma mono o bidentada al cation
metadlico de transicion 3d.

En este capitulo se muestra la sintesis y caracterizacion al estado sélido de dichos compuestos mediante
espectroscopia infrarroja, analisis elemental de elementos livianos y difraccion de rayos X de monocristal.
Luego en el capitulo 6 se discutiran las propiedades magnéticas observadas.

3.2. Preparacion de los complejos

Sintesis de {{Re(NO)Br4(pu-nic)Ni(neo):]} - /2 CH3:CN (3a)

Se disuelven 10 mg (0,011 mmol) de 3 en 20 mL de acetonitrilo. Por otro lado, se disuelven 20,1 mg (0,055
mmol) de Ni(CIO), - 6H,O y 23,1 mg de neocuproina (0,1 I I mmol) en 16 mL de acetonitrilo a temperatura
ambiente. Luego, se mezclan ambas soluciones. Por evaporacion lenta de la mezcla resultante, después de
12 dias se obtiene un sélido verde cristalino. Los cristales se filtran y se secan al aire. Algunos de estos
cristales son adecuados para difraccion de rayos X. Rendimiento: 57 %. AE experimental C, 37,85; H, 2,64;
N, 8,17%. AE calculado para CisHysBryNgsNiOsRe : C, 36,44; H, 2,58; N, 7,89%. IR (KBr/cm™'): Bandas
asociadas al ligando nicotinato aparecen al058(w) [v(C-O)], 731(m) [v(C-COOQO)], 1616(m), 1293(w),
1200(m), 692(w) (vibraciones del anillo aromdtico); v(NO) aparece a 1753 cm™ (vs).

Sintesis de {{[Re(NO)Br4(u-nic)Co(neo);]} - 2 MeOH (3b)

Se disuelven 10 mg (0,01 mmol) de 3 en 20 mL de metanol. Por otro lado, se disuelven 20,3 mg (0,055
mmol) de Co(ClOy),: 6H,O y 23,1 mg de neocuproina (0,I11 mmol) en |6 mL de acetonitrilo a
temperatura ambiente. Luego se mezclan ambas soluciones. Por evaporacion lenta de la solucién, después
de 4 dias se obtiene un solido policristalino marrén verdoso, el cual se filtra y se seca al aire. Algunos de
estos cristales son adecuados para difraccion de rayos X. Rendimiento: 70 %. AE experimental: C, 36,28;
H, 2,57; N, 7,60%. AE calculado para Cs4sH30BrsCo;N,OssRe;: C, 36,05; H, 2,63; N, 7,31%. IR (KBr/cm™"):
Bandas asociadas al ligando nicotinato aparecen a 1056 (w) [v(C-O)], 731 (m) [v(C-COO)], 1618(s) [V.(C-
0-0)], 1396(m) [vs(C-O-0)], 1293(w) y 692(w) (vibraciones anillo aromatico); v(NO) aparece a 1757
cm™ (vs).

Sintesis de {{Re(NO)Br4(p-nic)Mn(neo)(H20):]} : neo (3¢c)

Se disuelven 10 mg (0,011 mmol) de 3 en 20 mL de etanol. Por otro lado, se disuelven 19,9 mg (0,055
mmol) de Mn(CIOy,), - 6H,0 y 23,1 mg de neocuproina (0,111 mmol) en 16 mL de etanol a temperatura
ambiente. Ambas soluciones se mezclan y a la mezcla resultante se agregan 500 pL de dimetilformamida.
Por evaporacion lenta de la solucion, luego de 12 dias se obtiene un sélido policristalino verde, del cual
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algunos cristales son adecuados para difraccion de rayos X. Rendimiento: 48 %. AE experimental: C, 36,13;
H, 2,59; N, 7,01%. AE calculado para C3;N¢H3,0OsBrsReMn: C, 35,04; H, 2,77; N, 7,21%. IR(KBr/cm"):
Bandas asociadas al ligando nicotinato aparecen a (cm™') 1057(vw) [v(C-O)], 731 (m) [v(C-COO)], 1616(m),
1291 (w), 1200(m), 695(w) (vibraciones del anillo aromatico); v(NO) aparece a 1755(vs) cm™.

Sintesis de {{Re(NO)Br4(p-nic)Cu(bipy).]} (3d)

Se disuelven 10 mg (0,01 | mmol) de 3 en 20 mL de acetonitrilo. Por otro lado, se disuelven 19,8 mg (0,055
mmol) de Cu(OSO,CF;), y 17,3 mg de 2,2’-bipiridina (0,111 mmol) en 20 mL de etanol a temperatura
ambiente. Luego ambas soluciones se mezclan y a la mezcla resultante se agregan 500 pL de
dimetilformamida. Por evaporacién lenta de la solucion, después de |2 dias se obtiene un sélido
policristalino verde, de los cuales algunos cristales son adecuados para difraccién de rayos X. Rendimiento:
52 %. AE experimental: C, 30,30; H, 1,90; N, 7,91%. AE calculado para C,¢H,,Br,Cu;N,O;Re;: C, 30,30; H,
1,90; N, 7,91%. IR(KBr/cm™'): Bandas asociadas al ligando nicotinato aparecen a: 1058(m) [v(C-O)], 732(m)
[V(C-COOQO)], 1620(m) [v,(C-O-0)], 1375(m) [v,(C-O-0)], 1313(m), 1200(m), 695(m) (vibraciones del
anillo aromatico); v(NO) aparece a 1757(s) cm’.

Sintesis de [Re(NO)Br4(pu-nic)Cu(neo):] (3e)

Se disuelven 10 mg (0,01 | mmol) de 3 en 20 mL de acetonitrilo. Por otro lado, se disuelven 19,8 mg (0,055
mmol) de Cu(OSO,CF;), y 23,1 mg de neocuproina (0,111 mmol) en I5 mL de etanol a temperatura
ambiente. Luego se mezclan ambas soluciones. Por evaporacion lenta de la solucion resultante, después de
| semana se obtiene un sélido policristalino verde. Rendimiento: 78%. AE experimental: C, 35,74; H, 2,40;
N, 7,07%. AE calculado para Cs4H,BrsCuN,OsRe: C, 35,85; H, 7,38; N, 2,57%. IR (KBr/cm™): 1049(w)
[V(C-O)], 730(m) [v(C-COO)], 1635(s) [v.s(C-O-0O)], 1409(m) [vs(C-O-0)], 1294(w), 1196(m), 697(m)

(vibraciones del anillo aromatico); v(NO) aparece 1760(s) cm'.

Discusion sobre las sintesis

Los complejos fueron obtenidos mediante la estrategia del complejo como ligando: se parte de la unidad
preformada [Re(NO)Br,(Hnic)], una sal del metal de transicion 3d, y un ligando bloqueante como la
neocuproina o la 2,2’-bipiridina. En todos los casos se observa que el ligando acido nicotinico se deprotona,
permitiendo al grupo carboxilato coordinar al cation 3d.

A efectos de optimizar el rendimiento de los complejos binucleares se ensayaron condiciones de exceso
de cation M(ll) de hasta |5 veces respecto al renio, resultando la relacion 1:5 la mas satisfactoria. Por tanto,
el rendimiento en todas las sintesis fue calculada en base a la cantidad inicial de 3. La cantidad de ligando
bloqueante (2,2’-bipiridina o neocuproina) utilizada siempre fue la estequiométrica respecto al cation M(ll),
es decir 1:2 M/bloqueante, de modo de dejar sélo dos posiciones de coordinacion libres (suponiendo un
indice de coordinacion ideal de 6 para todos los metales). Se utilizaron los trifluorometanosulfonatos y los
percloratos de los cationes 3d M(Il) dado que ambos tienen poca capacidad coordinante. Fueron los
primeros quienes dieron mejores resultados en cuanto a rendimiento o porque sus sintesis permitieron
obtener monocristales aptos para difraccion de rayos X.

Como solvente en la mayoria de los casos fueron utilizadas mezclas de acetonitrilo con etanol o metanol.
Por un lado, el acetonitrilo es mas volatil que los alcoholes y, ademas, disuelve satisfactoriamente los
reactivos y productos de las sintesis. Esto Ultimo es importante ya que es posible obtener los productos
con una alta pureza por evaporacion lenta de la solucion, ya que los reactivos son muy solubles en los
solventes empleados. Por otro lado, estos complejos binucleares neutros obtenidos son poco solubles en
los alcoholes, y, por tanto, al momento en que se ha evaporado la mayoria del acetonitrilo ocurre la
cristalizacion lenta de los mismos.
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En el caso del compuesto 3e no fue posible obtener monocristales adecuados para difraccion de rayos X.
Se llevaron a cabo varios intentos de obtener monocristales a partir de varios solventes (EtOH, MeOH, i-
prOH, acetona y MeCN) y combinaciones de estos, pero fueron insatisfactorias. Es de destacar también
que se realizaron experimentos similares con Fe(ll), pero no fue posible caracterizar ninglin complejo.

También se ensayaron relaciones molares Re/M mayores a | disminuyendo la cantidad de ligando
bloqueante respecto al metal M(Il) para ver si era posible obtener un complejo de mayor nuclearidad, por
ejemplo, trinucleares con dos unidades de metaloligando de renio por cada unidad de metal. Sin embargo,
no pudo caracterizarse ningun complejo con esas caracteristicas, obteniéndose muchas veces los
correspondientes binucleares en muy bajos rendimientos.

3.3. Caracterizacion por DRX

Se obtuvieron cristales adecuados para difraccion de rayos X para los complejos 3a-3d. Las similitudes en
las bandas de absorcién del grupo nicotinato en los espectros infrarrojos, el analisis elemental y las
propiedades magnéticas (que son analizadas en el capitulo 8), sustenta la idea de que el complejo 3e es un
complejo heterodinuclear de Re"M" al igual que los complejos 3a-3d. En el apéndice IV se encuentran los
parametros de resolucién estructural.

3.3.1. Estructura cristalina de [Re(NO)Brs(u-nic)Ni(neo)]- %2 CH;CN (3a) y [Re(NO)Br(u-
nic)Co(neo),] - MeOH (3b)

Estos dos compuestos son isoestructurales, consistiendo en unidades discretas de [Re(NO)Br4(p-

nic)M(neo),] [M = Ni (3a), Co (3b)] y media molécula de solvente de cristalizacion [MeCN (3a) y MeOH

(3b)]. Una vista en perspectiva de las unidades diméricas se observa en las Figuras 3.1. Algunas distancias y

angulos notables se muestran en la Tabla 3.1.

@) (b)

Figura 3. |. Vista en perspectiva de (a) la unidad [Re(NO)Br4(u-nic)Ni(neo),] en 3a y (b) la unidad
[Re(NO)Br4(u-nic)Co(neo),] en 3b mostrando la numeracion de alguno de los atomos. Los hidrégenos se
omiten por claridad.
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Tabla 3. |. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para 3a y 3b.

Distancias (A) Angulos (°)
3a 3b 3a 3b
Rel-NI 1.746(5) 1.732(7) Rel-NI-Ol 177.2(5) 176.0(9)
Rel-N2 2.225(3) 2.220(5) NI-Rel-N2 177.9(2) 178.2(3)
Rel-Brl 2.5135(7) 2.5163(11) Brl-Rel-Br3 172.37(3) 174.22(4)
Rel-Br2 2.5076(7) 2.5120(9) Br2-Rel-Br4 174.09(3) 172.70(4)
Rel-Br3 2.5266(7) 2.5101(9) NI-Rel-Brl 95.58(17) 92.3(3)
Rel-Br4 2.5229(7) 2.5238(9) NI-Rel-Br3 92.05(17) 93.5(3)
NI-Ol 1.173(8) [179(11) N2-Rel-Brl 86.46(10) 87.88(11)
MI-O2 2.086(3) 2.093(5) N2-Rel-Br3 85.92(10) 86.34(11)
MI-O3 2.305(3) 2.426(5) 02-C6-03 122.3(4) 122.4(6)
MI-N3 2.124(4) 2.154(6) 02-MI-03 59.86(11) 57.64(14)
MI1-N4 2.083(4) 2.112(5) N6-MI-O2 84.94(13) 83.40(17)
MI1-N5 2.065(3) 2.103(4) N3-MI-O3 76.92(13) 74.82(19)
MI1-Né6 2.082(3) 2.145(4) N6-MI-N5 81.50(13) 79.78(16)
N3-MI-N4 79.77(14) 78.7(2)
N5-MI-N4 103.19(14) 105.48(19)

El centro de Re(ll) y el de M(ll) se encuentran unidos por una molécula de nicotinato como puente. Este
ultimo actta en forma monodentada hacia el renio, y en forma didentada hacia el metal 3d. El entorno del
renio en los complejos dinucleares es analogo al del renio en el precursor mononuclear
(NBu,)[Re(NO)Br4(Hnic)]. El atomo de renio presenta una coordinacion octaédrica distorsionada, estando
unido a cuatro ligandos bromuro en posiciones ecuatoriales, un ligando nitrosilo y un ligando nicotinato a
través de su nitrogeno aromatico en posiciones axiales. Los cuatro ligandos bromuro forman el plano
ecuatorial, estando el atomo de renio desplazado del plano ecuatorial 0,148 Aen 3a y 0,143 Aen3ba
través del grupo NO. La geometria del core {ReNO}* permanece incambiada, siendo practicamente lineal
[<Re-N-O = 177,2(5) (3a) y 176,0(9) A (3b)]. Las cuatro distancias Re-Br son significativamente iguales
(entre 2,5076(7) y 2,5266(7) A), similares a las encontradas en el complejo 3.

Cada M(ll) se encuentra tris-quelado por dos atomos de oxigeno de un ligando nicotinato y cuatro
nitrégenos de dos ligandos neocuproina didentados, dando lugar a un entorno de coordinacion octaédrico
distorsionado. El grupo carboxilato del nicotinato coordina en forma asimétrica; tiene una distancia M-O
corta [2,086(3) A en 3ay 2,093(5) A en 3b] y una larga [2,305(3) A en 3a y 2,426(5) A en 3b]. Los valores
de las distancias M-N varian en el rango 2,065(3) - 2,124(4) para 3a, y 2,103(4) — 2,154(6) A para 3b. Los
ligandos neocuproina son practicamente planos, siendo el angulo diedro entre ellos de 66,65° en 3a y
66,64° en 3b.

La disposicion de las unidades heterobimetélicas en 3a y 3b en la celda unidad se muestran en las Figuras
3.2 y 3.3 respectivamente. Las distancias Re - M intermoleculares menores son 7,3680(8) para 3a y
7,2706(10) A para 3b. Estas distancias son incluso menores a las encontradas intramolecularmente
[7.8736(8) en 3ay 7,9632(10) A en 3b].
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Figura 3. 2. Vista en perspectiva del
empaquetamiento de 3a a lo largo del
eje cristalografico a. Las lineas
punteadas celestes representan las
distancias Re - - Ni intermoleculares
mds cercanas. Se omiten los
hidrogenos por claridad.

Figura 3. 3. Vista en perspectiva del
empaquetamiento de 3b a lo largo del eje
cristalografico a. Las lineas punteadas
celestes representan las distancias Re -- Co
intermoleculares mas cercanas. Se omiten
los hidrégenos por claridad.

3.3.2. Estructura cristalina de [Re(NO)Br4(p-nic)Mn(neo)(H,0),] - neo (3c)

La estructura de 3c consiste en unidades heterobimetilicas [Re(NO)Br,(u-nic)Mn(neo)(H,O),] con
moléculas de neocuproina de cristalizacion. La Figura 3.4 muestra una vista en perspectiva de la estructura
de este complejo, y la Tabla 3.2 las distancias y angulos de enlace mas relevantes.

Figura 3. 4. Vista en perspectiva de la unidad
[Re(NO)Br4(u-nic)Mn(neo)(H,O),] en 3c
mostrando la numeraciéon de alguno de los
atomos. Los hidrégenos se omiten por claridad.
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Tabla 3. 2. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para 3c.
Distancias (A)

Rel-NI 1.824(4) Mnl1-O2 2201(3)

Rel-N2 2.231(2) Mnl-O3 2.369(2)

Rel-Brl 2.5226(5) Mnl-OIW 2.182(2)

Rel-Br2 2.5243(5) Mn[-O2W 2.194(3)

Rel-Br3 | 2.5129(5) Mn1-N3 2.229(2)
Rel-Br4 2.5226(5) Mn|-N4 2.248(3)
NI-Ol 0.988(5)
Angulos (°)
Rel-NI-Ol 178.3(4) 02-C6-03 121.3(3)

NI-Rel-N2 | 179.26(12) | ©02-MnI-O3 | 57.30(9)
Brl-Rel-Br3 | 171.73Q2) | N3-Mnl-OIW | 85.39(9)
Br2-Rel-Br4 | 174.76(2) | N4-Mnl-O2W | 86.56(9)
NI-Rel-Brl | 9477(10) | N3-Mnl-N4 | 75.70(9)
NI-Rel-Br3 | 93.44(10) | OIW-Mnl-O2W | 169.45(9)
N2-Rel-Brl | 85.97(7) N4-Mn1-O3 | 165.23(8)
N2-Rel-Br3 | 85.83(7) N3-Mnl1-02 | 172.20(9)

Las unidades dinucleares neutras aisladas contienen un centro de Re(ll) y un centro de Mn(ll) unidos por
una molécula de nicotinato como puente. Este Gltimo actia en forma monodentada hacia el renio, y en
forma bidentada hacia el metal 3d al igual que en los dimeros de Ni(ll) y Co(ll). La distancia Re-Mn
intradimero es de 7,7600(6) A. El entorno de coordinacién del renio permanece incambiado respecto al
complejo 3. La distancia Re-Br promedio vale 2,5206 A siendo la menor de 2,5129(5) A y la mayor 2,5243(5)
A. El fragmento Re-N-O permanece lineal (<Rel-NI-Ol= 178,3(4)°). Asimismo la distancia Rel-NI
(1,825(4) A) y NI-O1 (0,987(6) A) son andlogas a las reportadas para otros complejos nitrosilados de
renio(ll), tal como fue discutido en el capitulo 2.

Cada ion manganeso(ll) se encuentra hexacoordinado por dos nitrogenos de una molécula de neocuproina
quelante, y 4 oxigenos, dos provenientes de dos moléculas de agua y otros dos provenientes del grupo
carboxilato del ligando nicotinato. El plano ecuatorial del entorno octaédrico distorsionado del
manganeso(ll) estd definido por el grupo de atomos N3O20IWO2W, estando el atomo metalico
desplazado 0,158 A hacia N4. Al igual que en los complejos 3a y 3b, el pequefio dngulo de mordida del
ligando nicotinato [<(O2-Mn—-03) = 57,3(9)°] es la causa principal de la distorsién del entorno de
coordinacion del manganeso. El grupo carboxilato también coordina en forma asimétrica, con una distancia
Mn1-02 de 2,201(3) A y una distancia Mn1-O3 larga de 2,369(2) A.

Entre las interacciones intermoleculares de baja energia que mantienen unida la red cristalina se observan
interacciones tipo M-stacking entre todas las moléculas de neocuproina (coordinadas y de cristalizacion) y
los anillos de piridina del nicotinato determinado una red bidimensional perpendicular al eje cristalografico
a. Las moléculas de neocuproina coordinadas se encuentran en un arreglo casi paralelo con las no
coordinadas. El angulo diedro entre sus planos medios es de 4,45(7)° y las distancias interplanares oscilan
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entre 3.640(2) - 3.746(2) A. También se observan interacciones tipo M-stacking entre neocuproinas libres
[neo — neo’; (i) = |-x, -y,-z)] con una distancia interplanar de 3,536(2) A.

Ademas, este complejo revela la existencia de dos enlaces de hidrégeno entre la neocuproina de
cristalizacion y una de las moléculas de agua coordinadas al manganeso [enlace de hidréogeno |I:
d(N5--OIWB) = 2,859(4) A, d(N5--HIWB) = 2,075 A, <(N5-HIWB-OIWB) = 149,6°; enlace de
hidrégeno 2: d(N6 - OIWA) = 2,793(4) A, d(N6 - HIWA) = 2,123 A, <(N6-HIWA-O IWA) = 133,55°].
Otros dos enlaces de hidrégeno se localizan entre la otra agua coordinada al manganeso(ll) y un O3 de un
grupo carboxilato de otra molécula de complejo, dando lugar a dimeros supramoleculares (Figura 3.5).
[d(O2W ---O3) = 2,699(3) A, d(O3 --H2WB) = 1,855 A, <(O3-H2WB-O2W) = 162,68°].

Figura 3. 5. Enlaces de hidrogeno observados en el complejo 3c. Izquierda: Dos enlaces de hidrégeno entre
una de las aguas coordinadas al manganeso(ll) y una neocuproina de cristalizacion. Derecha: Dos enlaces
de hidrogeno, cada uno entre la otra agua coordinada al manganeso(ll) y un oxigeno de un grupo carboxilato
de otra molécula de complejo.

También puede observarse la presencia de contactos Br:-Br entre unidades equivalentes
cristalograficamente [d(Brl-Brl) = 4,0269(5) A; operacién de simetria = -x, |-y, -z] tal como muestra la
figura 3.6.

Figura 3. 6. Vista en perspectiva del
empaquetamiento cristalino del complejo 3c.
Las lineas punteadas marrones representan
las menores interacciones tipo Br--- Br. Se
omiten los hidrogenos por claridad.
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3.3.3. Estructura cristalina de [Re(NO)Br4(u-nic)Cu(bipy),] (3d)

La estructura del complejo 3d consiste en unidades heterobimetdlicas de [Re(NO)Br4(u-nic)Cu(bipy),] en
donde el Re(ll) y Cu(ll) se encuentran unidos mediante un ligando nicotinato, tal como se muestra en la

Figura 3.7.

Figura 3. 7. Vista en perspectiva de la unidad
[Re(NO)Br4(p-nic)Cu(bipy),] en 3d
mostrando la numeracion de alguno de los
atomos. Los hidrogenos se omiten por
claridad.

Tabla 3. 3. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 3d.
Distancias (A)

Rel-NI 1,738(6) Cul-O2 1,962(3)

Rel-N2 2,215(3) Cul-O3 2,821(3)

Rel-Brl 2,5397(7) Cul-N3 2,040(4)

Rel-Br2 | 2,5114(7) | Cul-N4 1,985(4)
Rel-Br3 2,5130(8) | Cul-N5 2,182(3)
Rel-Br4 | 2,5171(5) | Cul-Né6 1,996(3)
NI-Ol 1,175(8)

Angulos (°)

Rel-NI-Ol | 177,9(5) | 02-C6-03 | 125,3(4)
NI-Rel-N2 | 178,9(2) | O2-Cul-O3 | 51,67(12)
Brl-Rel-Br3 | 171,83(3) | N4-Cul-O2 | 91,91(17)
Br2-Rel-Br4 | 174,93(2) | N6-Cu-O2 | 88,90(14)
NI-Rel-Brl | 9431(18) | N6-Cu-N5 | 78,78(13)
NI-Rel-Br3 | 93,71(18) | N3-Cu-N4 | 80,50(18)
N2-Rel-Brl | 8540(9) | N5-Cu-N4 | 102,77(15)
N2-Rel-Br3 | 86,55(9)

El ligando nicotinato coordina en forma monodentada hacia el Re(ll) por el atomo de nitrégeno y en forma
bidentada hacia el Cu(ll) a través del carboxilato. Sin embargo, la mordida del carboxilato esta mucho mas
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distorsionada respecto a lo que se ve en los complejos 3a-3¢; la distancia Cul-O2 vale 1,962(3) A mientras
que la distancia Cul-O3 2,821(3) A (Tabla 3.3). Esta tltima distancia, significativamente mayor a la primera,
se encuentra dentro del rango reportado para enlaces Cu(ll)-O con elongacién axial en entornos
octaédricos (2,22 a 2,89 A).' Esto conlleva a que la distancia Re --- Cu intramolecular sea significativamente
mayor que en los otros complejos binucleares reportados en este capitulo. La esfera de coordinacion del
cobre(ll) se completa con 4 nitrégenos provenientes de dos ligandos 2,2’-bipiridina, dando lugar a un
octaedro altamente distorsionado. El plano ecuatorial esta definido por los atomos O2, N3, N4 y Né. Las
distancias Cu(ll)-N estan en el rango reportado para coordinaciones similares, siendo el valor promedio de
2,051 A.2* Ambos ligandos 2,2’-bipiridina son planos, y el 4ngulo diedro entre ellos es de 72,47(9)°. Al igual
que en 3a-3c, la esfera de coordinacion del Re(ll) se encuentra incambiada respecto al complejo precursor,
siendo las distancias Re-Br promedio y los angulos Rel-N1-O1 de 2,5203A y 177,9(5)°. La distancia N-O
del grupo nitrosilo aunque es un poco mayor que las encontradas en 3 y 3a-3c, en parte debido al ligero
desorden de este grupo, esta dentro del rango encontrado en otras complejos similares (ver relevamiento
de distancias en la CSD en el apéndice V).

El empaquetamiento no muestra interacciones tipo MN-stacking, enlaces de hidrégeno o contactos bromo-
bromo. De hecho, la distancia bromo-bromo intermolecular menor es de 6,152(1) A [Br2-Br3'; codigo de
simetria: (i) = x, 0.5-y, 0.5+z]).

3.3.4. Resumen de las interacciones intermoleculares observadas

La Tabla 3.4 lista las menores distancias Re - Re, Re:-*M, M- My Br - Br intermoleculares encontradas
en 3a-3d. Las largas distancias metal-metal tanto inter- como intramolecular que se observan no permiten
prever interacciones magnéticas significativas.

Tabla 3. 4. Distancias (en A) intermoleculares mas cercanas entre ciertos atomos al estado sélido en el
precursor 3 y en los complejos dinucleares 3a-3d. Entre paréntesis se escribe la operacién de simetria que
relaciona los elementos en cuestion.

d(A) Precursor (3) 3a (M=Ni) 3b (M=Co) 3c (M=Mn) 3d (M=Cu)
Re- R 8,644 9,641 9,553 9,690 8,778
€ € (-1+x,-1+y,2) (1-%,-y,-z) (1-x,1-y,1-z), (-%,-1/2+y,1/2-z) (2-x,-112+y,1/2-z)
Re M 7,368 7,271 7,355 7,538
e
(1-x,112+y, '2-2) (1-x,1/2+y, 1,5-2) (-1+xy,2) (-1+x,y,2)
M--M 9,879 9,976 5,691 7,751
(1712-x,-112+y,1/2-z) | (1/2-x,-1/2+y,|.5-z) (1-x,1-y,-z) (1-x,-y,1-2)
Br--B 3,838 5,552 5,601 4,027 5,073
S (1-x,1-y,1-z) (I-x,-y,~z) (I-x,1-y,1-z) (-x, 1=y, -2) (2-%,-112+y,1/2-z)

3.4 Caracterizacion por FT-IR

La formacion de estos complejos polinucleares se evidencia mediante espectroscopia infrarroja por la
aparicion de bandas asociadas al ligando acido nicotinico, bandas asociadas al ligando bloqueante y por la
ausencia de bandas del contraion del precursor empleado (NBu,*). Los espectros IR de estos compuestos
pueden observarse en el apéndice VI.

La banda asignada a v,(C=0) en el complejo precursor (NBu,)[ReNOBr,(Hnic)] se encuentraa 1716 cm!
mientras que la banda v,(C-O) se ubica a una frecuencia de 1058 cm™.** En todos los complejos
polinucleados 3a-3e, ocurre un importante movimiento de estas frecuencias a nimeros de onda mayores,
lo cual es una evidencia de que existe una coordinacién con el M(ll) a través del grupo carboxilato del acido
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nicotinico. Como fue explicado en el capitulo 2, el grado de corrimiento puede utilizarse para predecir la
forma de coordinacién (mono o bidentada) del grupo carboxilato hacia el metal.* Como se lee en la Tabla
3.5, existe una correlacion entre el modo de coordinacion del grupo carboxilato y el valor A(v,s- vq).

Tabla 3. 5. Energias (en cm™) de las bandas correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico del
grupo carboxilato en el complejo 3 y los binucleares 3a-3e.

3 3a 3b 3c 3d 3e
v,(C=0) 1716s Ausente Ausente Ausente Ausente Ausente
v,(-COO0-) 1380w 1409m 1396m 1405m 1375s 1409m
V,5(-COO-) 1610m [616m 1618s 1617m 1620m 1635s
A (Vas- V) 230 207 222 212 245 226
Quelato
Coordinacion® Quelato Quelato Quelato altamente Quelato
asimétrico

@ En 3a-3d es la determinada por DRX. En 3e es predictiva.

En el caso particular del complejo 3e, del cual no pudimos obtener cristales adecuados para difraccion de
rayos X, el grado de corrimiento nos permite predecir la coordinacion del grupo carboxilato hacia el cobre.
La analogia estructural esta apoyada, ademas, por la similitud con los espectros infrarrojos de 3a y 3b, y
por los similes resultados magnéticos obtenidos que veremos en el capitulo 6.

Las frecuencias de las bandas asociadas a los anillos aromaticos presentes en la neocuproina y 2,2’-bipiridina
se encuentran en la zona comprendida entre 733 y 860 cm™'. Cuando este ligando coordina por medio de
sus atomos de nitrégeno a iones M(Il), las bandas que aparecen a mayores frecuencias se desplazan
generalmente hacia frecuencias alin mayores y las que aparecen a menores frecuencias practicamente no
se modifican.

En vista de que el entorno del atomo de renio permanece incambiado durante la coordinacion del
metaloligando a un segundo metal, y que el nitrosilo no participa en ningln tipo de enlace adicional o
interaccion intermolecular en los dimeros, es que la frecuencia de estiramiento para el grupo NO apenas
se modifica, sufriendo un corrimiento hacia frecuencias menores respecto al compuesto 3 (Tabla 3.6). Este
corrimiento posiblemente se deba al ligero debilitamiento del enlace N-O consecuencia de la coordinacién
del nicotinato a un segundo cation.

Tabla 3. 6. Frecuencia de estiramiento de la banda NO en los complejos 3a-3e y el precursor 3.

Complejo v(NO)/cm™!
(NBus)[ReNOBr4(Hnic)] (3) 1766
3a 1753
3b 1757
3c 1755
3d 1757
3e 1760
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4. ]. Introduccion

A partir del complejo mononuclear NBu,[Re(NO)Br4(H,pydc)] (4) y empleando la estrategia del “complejo
como ligando” fue posible preparar los compuestos:

= [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Cu(4,4’-dmbipy),]- CH;CO (4a)
= [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Ni(neo),]-MeCN (4b)
= [Re(NO)Bry(u-Hpydc)Co(neo),]-2H,0 (4c)

Solo la estructura de 4a pudo ser determinada por difracciéon rayos X, y la misma consiste en unidades
heterobinucleares de Re(ll) y M(Il) unidos mediante el ligando Hpydc’, coordinando mediante el carboxilato
en forma monodentada al cation metdlico de transicién 3d. Por la similitud entre los espectros IR y las
propiedades magnéticas se espera que 4b y 4c sean complejos binucleares también.

En este capitulo se muestra la sintesis y caracterizacion al estado sélido de dichos compuestos mediante
espectroscopia infrarroja, analisis elemental de elementos livianos y difraccion de rayos X de monocristal.
Luego en el capitulo 6 se discutiran el comportamiento magnético observado.

4.2. Sintesis de los complejos

Sintesis de [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Cu(4,4’-dmbipy).]-(CH;).CO (4a)

Se disuelven 10 mg (0,01 I mmol) del complejo 4 en 20 mL de acetonitrilo. Por otro lado, se disuelven 7,65
mg de Cu(CF;SOs), (0,021 mmol) y 7,8 mg de 4,4’-dmbipy (0,042 mmol) en 5 mL de acetona a temperatura
ambiente. Ambas soluciones se mezclan. Después de |2 dias por evaporacién lenta de la solucidon se
obtienen cristales verde amarronados, los cuales se filtran y se dejan secar al aire. Algunos de estos cristales
son adecuados para difraccion de rayos X. Rendimiento: | | %. AE experimental C, 34,30; H, 2,96; N, 6,94%.
AE calculado para C34H33BrsCu;N,O¢Re: C, 34,29; H, 2,79; N, 7,06%. IR (KBr/cm™): 1734(s) [v(C=0)],
1303(vw) [6;,(O-H)], 1628(s) [v.(O-C-O)], 1375(m) [v.(O-C-O)] y 1757(vs) [V(NO)]. Otras bandas
destacables originadas en los anillos de Hpydc™ y dmbipy son: 1591(w), 1246(m), | 124(w), 932(w), 920(w),
829(m), 678(w) y 516(m).

Sintesis de [Re(NO)Br4(p-Hpydc)Ni(neo),] -MeCN (4b)

Se disuelven 13 mg de 4 (0,014 mmol) en 10 mL de acetonitrilo. Por otro lado, se disuelven 6,9 mg de
Ni(CIOy), - 6H,0 (0,027 mmol) y I 1,2 mg de neocuproina (0,054 mmol) en 10 mL de acetona a temperatura
ambiente. Luego ambas soluciones se mezclan, y dicha mezcla se deja evaporar lentamente. Después de 12
dias se obtiene un solido policristalino verde, el cual se filtra y se deja secar al aire. Rendimiento: 60 %. AE
experimental C, 37,41; H, 3,16; N, 7,10. AE calculado para Cs;H;BryNi;N;OsRe,: C, 36,48; H, 2,56; N,
8,05. IR (KBr/em™): 1736(w) [V(C=0)], 1293(w) [6;,(O-H)], 1618(m) [v.(O-C-O)], 1420(m) [v,(O-C-O)]
y 1752(vs) [v(NO)]. Otras bandas notables provenientes de los ligandos Hpydc y neo son:'? 1686(w),
1654(w), 1595(m), 1561(m), 1509(m), 1498(m), |153(m), 1121(m). Las bandas asociadas al acetonitrilo
aparecen a:* 2345(m) [v(CN)], 1438(m) y 1421(m) [6,(CHs)], 1384(m) [6,(CH3)], y 1033(w) cm™.

Sintesis de [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Co(neo):] -2 H,O (4c)

Se disuelven 13 mg de 4 (0,014 mmol) en 10 mL de acetonitrilo. Por otro lado, se disuelven 6,9 mg de
Co(ClOy),'6H,0O (0,027 mmol) y 11,2 mg de neocuproina (0,054 mmol) en 10 mL de acetonitrilo a
temperatura ambiente. Ambas soluciones se mezclan y se deja cristalizar por evaporacion lenta de la
solucion. Después de 12 dias se obtiene un sélido policristalino verde, el cual se filtra, se lava con 2
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porciones de 2 mL de acetonitrilo y se deja secar al aire. Rendimiento: 48 %. AE experimental: C, 34.59;
H, 2.82; N, 7.11%. AE calculado para C3sH3,BrsCoNsO;Re : C, 34.64; H, 2.66; N, 6.93%. IR (KBr/cm"):
1736(vw) [v(C=0)], 1293(w) [6;,(O-H)], 1632(m) [v,(O-C-O)], 1373(m) [v, (O-C-O)] y 175%vs [v(NO)].
Otras bandas notables provenientes de los ligandos Hpydc'y neocuproina son: 1593(w), 1535(w), 1 153(m),
855(m), 771(m) y 733(m). Una banda ancha debida al agua de cristalizacion aparece alrededor de 3568
cm’.
Discusion sobre las sintesis

Los complejos fueron obtenidos mediante la estrategia del complejo como ligando: se parte de la unidad
preformada [Re(NO)Br4(H,pydc)], una sal del metal de transicion 3d, y un ligando bloqueante. En todos
los casos se observa que el ligando acido piridindicarboxilico se deprotona en solamente uno de sus grupos
acido carboxilico, dando lugar a especies binucleares al igual que en la serie de complejos polinucleados
con el ligando nicotinato. Se ensayaron sintesis utilizando bases como NEt; o aniones basicos de las sales
3d, como el acetato, a efectos de lograr la deprotonacion del segundo grupo acido carboxilico, pero todas
las sintesis dieron lugar a las especies binuclares. Asimismo, cambios en las relaciones molares Re/M y la
disminucion de la cantidad de ligando bloqueante no dieron lugar a un aumento en la nuclearidad de los
complejos. A efectos de optimizar el rendimiento de los complejos binucleares se ensayaron condiciones
de exceso de cation M(Il) de hasta 5 veces respecto al renio, resultando la relacion 1:2 la mas satisfactoria.
La relacion molar bloqueante/M(ll) es 2:1 de modo de dejar sdlo dos posiciones de coordinacion libres
(suponiendo un indice de coordinacion ideal de 6 para todos los metales). La sal de metal 3d que resultd
en mejores rendimientos para la obtencién de los dinucleares fue el trifluorometanosulfonato o perclorato
dada su poca capacidad coordinante.

Como solvente en la mayoria de los casos fueron utilizadas mezclas de acetonitrilo con etanol o acetona.
El acetonitrilo, mas volatil que los alcoholes, disuelve satisfactoriamente los reactivos y a los productos. En
tanto, el complejo binuclear es insoluble en los alcoholes, y, por tanto, al momento en que se ha evaporado
la mayoria del acetonitrilo ocurre la cristalizacion lenta de los mismos. La acetona también facilita la
disolucion tanto de los reactivos de partida como de los productos, y al ser muy volatil, permite la
cristalizacién lenta de los complejos binucleares al evaporarse primero.

4.3. Estudio por DRX

Como se mencion6 anteriormente, el (nico compuesto que pudo obtenerse cristales adecuados para DRX
fue 4a. Este esta formado por unidades bimetalicas neutras de [Re(NO)Br,(u-Hpydc)Cu(4,4’-dmbipy),] e
isopropanol de cristalizacion en proporcion |:1. Estos se mantienen unidos en el cristal mediante enlaces
de hidrogeno e interacciones de Van der Waals (ver a continuacién). Una vista en perspectiva de la unidad
polinuclear con su numeracion se muestra en la Figura 4.1. La Tabla 4.1 muestra la distancias y angulos
mas relevantes.
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Figura 4. I. Vista en perspectiva de la
unidad bimetdlica [Re(NO)Br4(p-
Hpydc)Cu(4,4’-dmbipy),] y la
molécula de isopropanol de
cristalizacion en 4a, con su
correspondiente numeracion. Los
hidrégenos se omiten por claridad.

Tabla 4. |. Distancias y angulos de enlace seleccionadas para el complejo 4a.

Distancias (A)

Re(1)-Br(4) 2,5142(4) O(5)-N(6) 1,043(5)

Re(1)-Br(I) 2,5250(5) Cu(1)-O(I) 2,006(3)

Re(1)-Br(3) 2,5150(5) Cu(1)-N(@3) 2,046(3)

Re(1)-Br(2) 2,5259(5) Cu(1)-N(1) 1,989(3)

Re(1)-N(5) 2,217(3) Cu(l)-N(4) 1,986(3)

Re(1)-N(6) 1,818(5) Cu(1)-N(2) 2,121(4)

Angulos (°)

Br(4)-Re(1)-Br(1) 91,189(16) N(6)-Re(1)-N(5) 176,90(13)
Br(4)-Re(1)-Br(3) 91,070(17) O(I)-Cu(1)-N(@3) 145,66(12)
Br(4)-Re(1)-Br(2) 173,293(16) O(I)-Cu(1)-N(2) 100,50(13)
Br(1)-Re(1)-Br(2) 89,05(2) N(3)-Cu(1)-N(2) 113,54(14)
Br(3)-Re(1)-Br(l) 171,424(16) N(1)-Cu(1)-O(l) 91,31(12)
Br(3)-Re(1)-Br(2) 87,75(2) N(1)-Cu(1)-N(3) 98,89(13)
N(5)-Re(1)-Br(4) 85,99(9) N(1)-Cu(1)-N(2) 79,66(13)
N(5)-Re(I)-Br(l) 86,09(9) N(4)-Cu(1)-O(l) 89,06(13)
N(6)-Re(1)-Br(4) 91,34(11) N(4)-Cu(1)-N(3) 80,34(13)
N(6)-Re(I)-Br(l) 92,40(11) N(4)-Cu(1)-N(I) 179,08(13)
Re(1)-N(6)-O(5) 176,6(4) N(4)-Cu(1)-N(2) 101,10(13)

Cada unidad heterobinuclear consiste en un atomo de renio(ll) y uno de cobre(ll) interconectados por un
ligando Hpydc el cual coordina en forma bismonodentada a través de un atomo de oxigeno de un grupo
carboxilato y por el atomo de nitrégeno del anillo piridinico. El entorno de coordinacion del atomo de
renio(ll) permanece practicamente incambiado respecto al complejo mononuclear 4, a excepcion de que
el ligando Hypydc se deprotona al coordinarse al &tomo de Cu(ll). La geometria del atomo de renio es
octaédrica ligeramente distorsionada. El mismo esta unido a cuatro ligandos bromuro, al grupo NO lineal,
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y al atomo de nitrogeno del anillo del hidrogenopiridindicarboxilato. Considerando que los bromos definen
el plano ecuatorial, el atomo de renio se encuentra desplazado de este plano en 0,162 A hacia el grupo
NO. La geometria del core {ReNO}** se presenta también incambiada, siendo practicamente lineal [<(Re-
N-O) = 176,6(4) °]. Las distancias Re-Br [2,5142(5) — 2,5259(7) A] son similares a las encontradas en el
complejo 4 y de acuerdo a lo esperado (véase el apéndice V).

Cada cobre(ll) esta rodeado de cuatro atomos de nitrégeno de dos ligandos didentados 4,4’-dmbipy y un
atomo de oxigeno de un grupo carboxilato del ligando Hpydc'. Por tanto, el indice de coordinacion del
atomo de cobre es cinco, y su geometria es intermedia entre una bipiramide trigonal y una piramide de
base cuadrada (ts = 0.56).* Dado que el grupo carboxilato coordina al Cu(ll) en forma monodentada, la
distancia C30-O| (el oxigeno dtomo donor) es mayor que la C30-O2, siendo la primera de 1,274(4) Ay la
segunda de 1,233(5) A. Las distancias de enlace Cu-N varian en el rango de 1,987(3) — 2,121(3) Ay los
ligandos 4,4’-dmbipy son bastante planos, con un angulo diedro entre si de 64,90°.

0 \‘\ /N2

Figura 4. 2. Vista en perspectiva
del empaquetamiento cristalino
del complejo 4a. Las lineas

‘ punteadas celestes representan
enlaces de hidrégeno. Se omiten
los hidrégenos por claridad.

A priori no habria interacciones de tipo TI-stacking entre los anillos de dmbipy (Figura 4.2) ya que la distancia
entre los centroides de los anillos vale 4.08 A, y un angulo de desplazamiento de 33°, ambos valores por
encima del minimo esperado para este tipo de interacciones (entre 3,4 y 3,8 A es lo esperado, y un angulo
cercano a 20°).° Se observan separaciones Br--Br de 4.1361(6) A [Br4-Br4’; cddigo de simetria (i) =1-x, 2-
y, -z] y de 4.2272(5) A [Br2-Br2"; cédigo de simetria(ii) = 2-x, 2-y, |-z] como se aprecia en la Figura 4.3.
Estos estin apenas por encima del valor de la suma de los radios de Van der Waals (aprox. 4 A).
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Figura 4. 3. Vista en perspectiva del empaquetamiento cristalino del complejo 4a. Las lineas punteadas
celestes representan las menores distancias Br---Br. Se omiten los hidrégenos por claridad.

Las menores distancias intermetalicas se observan intermolecularmente tal como se observa en la Figura
4.4. La misma es entre un atomo de renio y un atomo de cobre y vale 6,6249(6) A. La distancia Re(1)-Cu(l)
intramolecular vale 7,2775(7) A.

Figura 4. 4. Vista en perspectiva
del empaquetamiento cristalino
del complejo 4a. Las lineas
verdes indican las menores

distancias intermetalicas
observadas, y sus
correspondientes longitudes

expresadas en A.
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4.4. Caracterizacion por FT-IR

El espectro infrarrojo de todos estos complejos se caracteriza por presentar la intensa banda de absorcion
del modo de estiramiento del grupo nitrosilo a un valor aproximado de 1759 cm™'. Considerando que dicho
grupo no participa en la coordinacion, el valor de la energia en los complejos 4a-4c es muy similar a la
hallada en el monémero 4 (Tabla 4.2).

Tabla 4. 2. Frecuencia de estiramiento de la banda NO en los compuestos 4a-4c y el precursor 4.

Complejo v(NO)/cm’!
4 1759
4a 1757
4b 1752
4c 1759

En cuanto a las bandas asociadas al ligando acido piridindicarboxilico sufren cambios significativos en sus
numeros de onda al coordinar al cation 3d, en especial las bandas especificas a estiramientos y vibraciones
de los grupos acido carboxilicos. Al igual que en el precursor 4 se observan bandas referidas a v(C=0) y
v(C-O) correspondientes al grupo acido carboxilico que no se ha desprotonado. En estos complejos
bimetdlicos, se observa ademas la aparicion de bandas correspondiente al estiramiento simétrico y
asimétrico del grupo carboxilato (coordinado). Como vimos en capitulos anteriores,' el valor A [v,(COO
) — v(COO)] puede ser utilizado nuevamente como un indicador del modo de coordinacion del grupo
carboxilato hacia el catién 3d. Los complejos 4a y 4¢c muestran valores de A de 253 y 259 cm™' lo que esta
de acuerdo con una coordinacion asimétrica bidentada del grupo carboxilato, mientras que el complejo 4b
muestra un valor para A de 198 cm”', valor esperado para grupos carboxilatos quelantes. Un resumen de
estos valores se muestra en la Tabla 4.3.

Tabla 4. 3. Energia de las bandas correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico del grupo
carboxilato (deprotonado) y acido carboxilico (protonado) en el compuesto 5 y los binucleares 4a-4c.

viem'! 4 4a 4b 4c
v(O-H) 3489m o'::’e:ja 3448br 3630w
v,(C=0) 1720m 1734m 1736w 1736vw
v,(-COO-) 1375m 1420w 1373m
v,s(-COO-) 1628s 1618m 1632m
A (Vs Vo) 253 198 259
Coordinacion Monodentado Quelato Monodentado

Este analisis del espectro infrarrojo nos ha permitido dilucidar la féormula en los compuestos en los cuales
no fue posible obtener cristales adecuados para DRX (4b y 4c especificamente). Ademas, las medidas
magnéticas apoyan las formulas propuestas tal como veremos en el capitulo 6.

Las frecuencias de las bandas asociadas a los anillos aromaticos presentes en la neocuproina y 4,4-
dimetilbipiridina se encuentran en la zona comprendida entre 733 y 860 cm™'. Cuando este ligando coordina
por medio de sus nitrégenos a iones M(Il), las bandas que aparecen a mayores frecuencias se desplazan
generalmente hacia frecuencias aiin mayores y las que aparecen a menores frecuencias practicamente no
se modifican.'
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CAPITULO 5

Sales complejas conteniendo la unidad
[Re(NO)Br4(pyz)] y los iones Cu(ll),
Ni(ll), Fe(ll) y Cu(l)
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5.1. Introduccion

Los complejos obtenidos en este capitulo surgen por el interés de obtener especies polinucleares de Re(ll)
con cationes metalicos paramagnéticos de transicion 3d unidos por el ligando pirazina. Al igual que en los
dos capitulos anteriores, la metodologia de sintesis consistio en utilizar la unidad [Re'(NO)Br4(pyz)] como
“ligando complejo” de iones paramagnéticos como Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Fe(ll), Mn(ll), y ligandos bloqueantes
para completar la esfera de coordinacién de los metales M(Il). Los compuestos caracterizados fueron los
siguientes:

* [Ni'(bipy):][Re(NO)Br4(py2)l.  (5a)
* [Cu'(bipy),Br][Re(NO)Br4(pyz)] (5b)
e [Cu'(neo),][Re(NO)Br4(pyz)]  (5¢)
e [Cu"(cyclam)][Re(NO)Br4(pyz)], (5d)
e [Ni'"(cyclam)][Re(NO)Br4(pyz)]. (5€)
e [Fe"(cyclam)][Re(NO)Br4(py2)]. (5f)

La pirazina, pese a haber demostrado ser una buena molécula puente entre otros metales de transicion tal
como se discute en el apéndice |, no fue el caso integrando la unidad aniénica [Re(NO)Br4(pyz)]". En
presencia de cationes divalentes como Cu(ll), Ni(ll), Fe(ll) y Cu(l), sélo se han podido caracterizar sales
complejas. En este capitulo se muestra la sintesis y caracterizacion al estado sélido de dichos compuestos
mediante espectroscopia infrarroja, analisis elemental de elementos livianos y difraccion de rayos X de
monocristal en aquellos compuestos donde fue posible obtener monocristales adecuados.

5.2. Sintesis de los complejos

Sintesis de [Ni(bipy):][Re(NO)Bri(pyz)]. (53)

Se disuelven en 10 mL de una mezcla i-prOH/acetona (4:1 v/v) 16 mg de Ni(ClO,4)-6H,O (0,044 mmol) y
I3 mg de 2,2’-bipiridina (0,083 mmol). Esta solucién se agrega sobre una segunda solucion preparada a
partir de 70 mg del compuesto 5 (0,082 mmol) y 20 mL de la misma mezcla de i-prOH/acetona. Por
evaporacion lenta de la solucion luego de 9 dias se obtiene un sélido policristalino marrén verdoso el cual
se filtra y seca al aire. Algunos cristales son aptos para difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento:
28%. AE experimental: C, 25,62; H, 1,85; N, 9,12. AE calculado para CjgH3,BrgNi;N;;O,Re;: C, 25,95; H,
1,83; N, 9,55%. IR (KBr/em™'): 2923(w), 1752(s) [V(NO)], 1598(m), 1471(w), 1442(m), 1417(m), | 156(w),
[127(w), 1054(w), 1019(w), 802(w), 767(s), 735(w), 459(w).

Sintesis de [Cu(bipy):Br][Re(NO)Bri(pyz)] (5b)

Se disuelven 26 mg del complejo 5 (0,030 mmol) en 20 mL de una mezcla EtOH/MeCN (4:1 v/v). Esta
solucion se agrega sobre una solucién que contiene 5,4 mg de Cu(CF;503), (0,015 mmol) y 4,8 mg de 2,2’-
bipiridina (0,030 mmol) en 10 mL de EtOH. Se filtra si es necesario. Al cabo de 12 dias de evaporacién
lenta de la solucidn se obtiene un sélido cristalino verde. Estos se filtran y se secan al aire. Algunos de ellos
fueron adecuados para difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento: 20 %. AE experimental: C,
26,57; H, 2,41; N, 8,52%. AE calculado para CysN;H,,OBrsReCu: C, 26,90; H, 1,88; N, 9,15. IR (KBr/cm™):
1762(s) [V(NO)], 1596(m), 1491(m), 1442(m), 1415(m), 1313(m), |154(w), 1057(w), 768(s), 731(m),
461 (w).
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Sintesis de [Cu(neo);][Re(NO)Br(pyz)] (5¢)

Se disuelven 33,5 mg del compuesto 5 (0,039 mmol) en 5 mL de acetona. Esta solucién se agrega sobre
una solucion que contiene 7,1 mg de Cu(CF;SO;), (0,020 mmol) y 8,1 mg de neocuproina (0,039 mmol) en
20 mL de EtOH. Se filtra si es necesario. Mediante evaporacion lenta de la solucidn se obtiene un sélido
cristalino marrén luego de |18 dias. Se filtra y se seca al aire. Algunos de estos cristales resultaron adecuados
para difraccion de rayos X de monocristal. Rendimiento = 47 %. AE experimental C, 35,33; H, 3,01; N,
8,79%. AE calculado para C;N;H,sOBrsReCu: C, 35,07; H, 2,57; N, 895%. IR (KBr/cm™): 1753 (vs)
[V(NO)], 1616(w), 1588(m), 1561 (w), 1416(m), 1359(m), [150(m), 1054(w), 85I(s), 805(m), 727(m),
679(m), 548(m), 459(m).

Sintesis de [M(cyclam)][Re(NO)Bri(pyz)]. [M = Cu (5d), Ni (5¢) y Fe(5f)]

Se disuelven 77 mg del complejo 5 (0,090 mmol) en 20 mL de una mezcla de EtOH/acetona 4:1. Esta
solucion se agrega sobre una solucion que contiene 16 mg de Cu(CF;SO;), (5d), 16 mg de Ni(ClO,4),-6H,0
(5€) o 16 mg de Fe(ClOy),:6H,0 (5f) [0,045 mmol en todos los casos] en 20 mL de la mezcla EtOH/acetona
y 8,0 mg de cyclam (0,045 mol). Se filtra si es necesario. Mediante evaporacion lenta de la solucién se
obtienen un solido cristalino marrén al cabo de 2 semanas. Este se filtra y se seca al aire. Algunos de estos
cristales resultaron adecuados para difraccién de rayos X de monocristal. Rendimiento = 33 (5d), 39 (5e)
y 27 % (5f). AE calculados para CgNoH3,O,BrsRe;M;: C, 14,5; H, 2,2; N, 9,4%. AE experimentales: C,
14,9; H, 2,9; N, 9,4% (5d). C, 14,9; H, 2,3; N, 8,9% (5e). C, 15,5; H, 2,5; N, 9,3% (5f). IR (KBr/cm™'): 1750
(vs) [V(NO)], 3238(w), 3157(m),1603(m), 1459 (w), 1414(s), 1123(m), 1058(m), 1005(m), 795(m) y 461 (m)
(5d). 1751(vs) [V(NO)], 3227(w), 3157(m), 2949(m), 2863(m), 1601(m), 1461(m), 1414(s), 1385(w),
[129(m), 1123(m) 1080(m), 1057(s), 1005(m), 942(w), 886(m), 833(m), 794(s), 461(s) (5e). 1749 (s)
[V(NO)], 3230(m), 2861 (w), 1603(m), 1466(m), 1429(w), 1414(s), 1395(m), 1229(m), 1122(m), 1058(m),
944(m), 884(w), 865(m), 779(m), 779(m), 462(s) (5f).

Discusion sobre las sintesis

La metodologia de sintesis empleada consistié en utilizar la unidad [Re(NO)Br,(pyz)] como “ligando
complejo” frente a metales de la primer serie de transicion, en especial iones paramagnéticos como Cu(ll),
Ni(ll), Fe(ll) y ligandos bloqueantes para completar la esfera de coordinacion de los metales M(ll). En todos
los casos se observa que la pirazina es incapaz de coordinar a un segundo metal cuando ya esta coordinada
al renio en el complejo [Re(NO)Br4(pyz)], dando lugar a sales, tal como se observa en el analisis estructural
de los complejos 5a-5c.

El aumento de la relacion molar [Re(NO)Br.(pyz)]/M(ll) no dio lugar a la aparicion de especies
polinucleares, asi como tampoco dio lugar a un aumento del rendimiento de las sintesis reportadas
anteriormente. Incluso se probaron condiciones similares a la de la sintesis reportada por Arizaga y
colaboradores,' usando DMF como solvente y sin ligando bloqueante; pero tampoco fue posible obtener
de este modo un complejo polinucleado.

El complejo 5a presenta un cation complejo de Ni(ll) con tres ligandos bipy coordinados, haciendo que la
esfera de coordinacion del metal esté completa. El uso de relaciones molares Ni(ll)/bipy menores a 1:3 dio
lugar solamente a una disminucion en el rendimiento de la obtencion 5a. Lamentablemente no pudo
caracterizarse ningin complejo que contenga neocuproina como bloqueante, que como se sabe no pueden
coordinarse mas de dos unidades al niquel(ll), dejando posiciones de coordinacion libres. Durante la
obtencion de 5¢ ocurre la reduccion del Cu(ll) a Cu(l) lentamente durante el proceso de evaporacion (se
observa por un cambio de color de la solucién de verde a anarajando), y el producto obtenido es una sal
que contiene un cation de cobre(l) y no de cobre(ll). Esta reduccion posiblemente es debido al alto
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potencial de reduccién del par [Cu(neo),]** a [Cu(neo),]’, el cual puede oxidar alguna especie de la sintesis,
tal como el anién nitrosilado de Re(ll) o el propio solvente.”™

Para evitar la saturacion de la esfera de coordinacion del cation metdlico 3d, se experimentd con cyclam.
Este ligando es conocido por ser un notable ligando macrociclico tetradentado frente a cationes metalicos
de transicién, alternando anillos de 5 y 6 miembros, con una geometria cuadrada plana respecto al catién.’
Con este ligando pudieron caracterizarse los complejos 5d-5f. Se emplearon diversos solventes (i-prOH,
EtOH, MeCN, acetona) y mezclas de los anteriores en técnicas de cristalizacion por evaporacion lenta o
difusiéon con el objeto de obtener cristales adecuados para difraccion de rayos X, no pudiéndose obtener
en ningln caso monocristales.

Las sales de metales 3d utilizadas en todos los casos fueron el triflato o perclorato dada su poca capacidad
coordinante. Como solvente en la mayoria de los casos fueron utilizadas mezclas de uno de menor
volatilidad (i-prOH y EtOH) con otro con mayor volatilidad, como la acetona o acetonitrilo. Estos dltimos
disuelven con mas facilidad los reactivos y a los productos. En tanto, los productos obtenidos resultaron
ser muy poco solubles en estos alcoholes, y, por tanto, al momento en que se evapora la mayoria del
solvente mas volatil ocurre la cristalizacion lenta de los mismos dando lugar a un producto cristalino. En el
caso de los complejos 5a-5¢ fue posible obtener cristales adecuados para difraccion de rayos X de
monocristal.

5.3 Caracterizacion por DRX
5.3.1. Estructura cristalina de [Ni(bipy);][Re(NO)Br4(pyz)], (5a)

El compuesto 5a contiene la unidad aniénica [Re(NO)Br,(pyz)]” empaquetada con cationes de [Ni(bipy);]**
mediante interacciones electrostaticas en una relacién anion/cation 2:1. (Figura 5.1). En la Tabla 5.1 se
muestran algunas distancias de enlace y angulos destacables, y los parametros de resolucion estructural en
el apéndice Ill.

Br7

Figura 5. I. Vista en perspectiva del
compuesto 5a mostrando la numeracion de
los atomos. Se omiten los d4tomos de
hidrogeno por claridad.
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Tabla 5. I. Distancias y angulos seleccionados en el compuesto 5a.

Distancias (A)

Re(1)-Br(1) 2,5120(11) Re(2)-Br(5) 2,5076(10) Ni(1)-N(7) 2,120(5)

Re(1)-Br(2) 2,5217(10) Re(2)-Br(6) 2,5095(10) Ni(1)-N(8) 2,073(6)

Re(1)-Br(3) 2,5243(11) Re(2)-Br(7) 2,5142(10) Ni(1)-N(9) 2,065(5)

Re(1)-Br(4) 2,5038(10) Re(2)-Br(8) 2,5243(10) Ni(1)-N(10) 2,070(5)

Re(1)-N(1) 1,746(7) Re(2)-N(4) 1,758(8) Ni(-N(I1) 2,100(6)

Re(1)-N(2) 2,245(6) Re(2)-N(5) 2,233(5) Ni(1)-N(12) 2,106(6)

N(1)-O(1) 1,171(10) N(4)-0(2) 1,125(11)

Angulos (°)

Br(1)-Re(1)-Br(2) 88,98(3) Br(5)-Re(2)-Br(6) 91,76(3) N(8)-Ni(1)-N(7) 78,6(2)
Br(1)-Re(1)-Br(3) 175,81(4) Br(7)-Re(2)-Br(5) 168,88(3) N(8)-Ni(1)-N(1 1) 101,3(2)
Br(2)-Re(1)-Br(3) 89,32(4) Br(7)-Re(2)-Br(6) 88,37(3) N(8)-Ni(1)-N(12) 86,7(2)
Br(4)-Re(1)-Br(1) 90,65(3) Br(7)-Re(2)-Br(8) 90,27(3) N(9)-Ni(1)-N(7) 92,0(2)
Br(4)-Re(1)-Br(2) 169,92(4) Br(8)-Re(2)-Br(5) 88,37(3) N(9)-Ni(1)-N(8) 94,4(2)
Br(4)-Re(1)-Br(3) 90,35(4) Br(8)-Re(2)-Br(6) 175,36(3) N(9)-Ni(1)-N(10) 78,7(2)
N(I)-Re(1)-Br(1) 93,9(2) N(4)-Re(2)-Br(5) 96,0(2) N(9)-Ni(1)-N(1 1) 94,0(2)
N(1)-Re(1)-Br(2) 98,4(2) N(4)-Re(2)-Br(6) 92,1(2) N(9)-Ni(1)-N(12) 171,9(2)
N(1)=Re(1)-Br(3) 90,1(2) N(4)-Re(2)-Br(7) 95,1(2) N(10)=Ni(1)-N(7) 90,6(2)
N(1)-Re(1)-Br(4) 91,7(2) N(4)-Re(2)-Br(8) 92,5(2) N(10)-Ni(1)-N(8) 167,1(2)
N(1)-Re(1)-N(2) 176,8(3) N(4)-Re(2)-N(5) 179,0(3) N(10)-Ni(1)-N(1 1) 90,2(2)
N(2)-Re(1)-Br(l) 87,53(15) N(5)-Re(2)-Br(5) 83,94(13) N(10)-Ni(1)-N(12) 101,6(2)
N(2)-Re(1)-Br(2) 84,53(15) N(5)-Re(2)-Br(6) 86,89(12) N(I 1)-Ni(1)-N(7) 174,0(2)
N(2)-Re(1)-Br(3) 88,49(15) N(5)-Re(2)-Br(7) 84,97(13) N(1 1)-Ni(1)-N(12) 77,9Q)
N(2)-Re(1)-Br(4) 85,39(15) N(5)-Re(2)-Br(8) 88,57(12) N(12)-Ni(1)-N(7) 96,1(2)
O(1)-N(1)-Re(l) 175,9(7) O(2)-N(4)-Re(2) 179,3(8)

Las dos unidades [Re(NO)Br4(pyz)]™ no son cristalograficamente equivalentes; la disposicion de los atomos
es practicamente igual, en cuanto a distancias, angulos y geometria alrededor del atomo de renio (Tabla
5.1). Cada unidad anidnica contiene a un atomo de renio(ll) rodeado de cuatro ligandos bromuro, un
grupo NO y una pirazina monodentada en posicion trans al grupo NO, dando lugar a una geometria
octaédrica ligeramente distorsionada. Las distancias de enlace Re-N(O) son 1,746(7) y 1,758(8) A, y las
Re—N son 2,245(10) y 2,233(5) A, respectivamente. Las distancias Re—Br se encuentra en el rango de
2,5038(10)-2,524(10) A; valores similares a los reportados previamente en la literatura.*'® El grupo Re—
NO es practicamente lineal siendo el angulo O(1)-N(1)-Re(l) de 175,9(7)° y el angulo O(2)-N(4)-Re(2)
de 179,3(8)°. Los tres atomos a su vez se encuentran alineados con el nitrégeno del anillo pirazinico,
resultando que los angulos N(I)-Re(l)-N(2) y N(4)-Re(2)-N(5) valen 176,8(3)° y 179,033)°
respectivamente.

La unidad catidnica contiene un atomo de Ni(ll) coordinado a seis atomos de nitrégeno provenientes de
tres ligandos bipy (Tabla 5.1). La coordinacion alrededor del metal es octaédrica también ligeramente
distorsionada. El plano ecuatorial esta definido por N(8), N(9), N(10), y N(12). El atomo de Ni se encuentra
desplazado 0,0316 A del plano ecuatorial hacia el N(I1). El eje perpendicular definido por N(I1)-Ni(l)—
N(7) es practicamente lineal [174,0(2)°]. Las distancias Ni-N(ecuatorial) [promedio: 2,079 A] son menores
que las distancias Ni-N(axial) [2,110 A] lo cual explica la ligera distorsion respecto a un octaedro perfecto.
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Figura 5.2. Empaquetamiento dentro de la celda unidad del complejo
5a. Las lineas punteadas amarillas representan las interacciones de
tipo 17-stacking.

En la Figura 5.2 se muestra el empaquetamiento de 5a. Ademas de las interacciones electrostaticas entre
aniones y cationes, se observan numerosos pero débiles enlaces de hidrégenos débiles entre algunos
C(aromaticos)-H que actlian como dadores de hidrogenos y atomos de oxigeno del grupo NO o ligandos
bromuro que actian como receptores de hidrogenos. También se observan interacciones de tipo 77
stacking entre anillos de pirazina y anillos piridinicos de la bipy, en donde la distancia entre centroides es
de 3,923 Ay el angulo de desplazamiento de los anillos es de 25° aproximadamente.

5.3.2. Estructura cristalina de [Cu(bipy),Br][Re(NO)Br4(pyz)] (5b)

El compuesto 5b contiene a la unidad anidnica [Re(NO)Br4(pyz)]~ empaquetada con cationes de
[Cu(bipy),Br]* en una relacién estequiométrica I:1 (Figura 5.3). El anién es estructuralmente similar al del
compuesto 5 y 5a, tal como se muestra en la Tabla 5.2. La distancia Re-NO es de 1,743(4) A y la distancia
Re-N(pirazina) vale 2,238(3) A. Las distancias Re-Br caen en el rango entre 2,5048(5)-2,5344(7) A.

B Figura 5. 3. Vista en
perspectiva del complejo
5b mostrando la
numeracion de los atomos.
Se omiten los atomos de
hidrogeno por claridad.
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Tabla 5. 2. Distancias y dngulos seleccionadas en el compuesto 5b.

Distancias (A)

Re(1)-Br(l) 2,5246(7) Re(1)-N(I) 1,743(4) Cu(l)-N@4) 1,980(3)

Re(1)-Br(2) 2,5194(5) Re(1)-N(2) 2,238(3) Cu(1)-N(5) 2,086(3)

Re(1)-Br(3) 2,5344(7) O(1)-N(1) 1,166(5) Cu(I)-N(6) 2,120(3)

Re(1)-Br(4) 2,5048(5) Cu(l)-Br(5) 2,4451(6) Cu(1)-N(7) 1,974(3)

Angulos (°)

Br(l)-Re(1)-Br(3) | 174,969(15) | N(1)-Re(1)-Br(4) | 90,56(15) | N(4)—Cu(1)-Br(5) | 91,64(8)
Br(2)-Re(1)-Br(l) | 85,206(17) | N(1)-Re(1)-N(2) | 176,71(18) | N(4)—Cu(I)-N(5) | 80,36(12)
Br(2)-Re(1)-Br(3) | 94,467(16) | N(2)-Re(1)-Br(l) | 97,27(11) | N#4)—Cu(1)-N(7) | 176,13(12)
Br(4)—Re(1)-Br(l) | 94,691(19) | N(2)-Re(1)-Br(2) | 81,26(10) | N(5)—Cu(I)-N(7) | 96,54(12)
Br(4)—Re(1)-Br(2) | 173,909(16) | N(2)-Re(1)-Br(3) | 77,73(11) | N(6)—Cu(1)-Br(5) | 118,44(8)
Br(4)—Re(1)-Br(3) | 85,100(19) | N(2)-Re(l)-Br(4) | 92,72(10) | N(6)—Cu(I)-N(4) | 99,65(11)
N(I)—Re(1)-Br(1) | 82,29(18) | O(1)-N(I)-Re(l) 174,2(5) N(6)—-Cu(1)-N(5) | 1'16,11(10)
N(I)-Re(1)-Br(2) | 95,45(15) | Br(5)—Cu(I)-N(5) | 125,45(7) | N(6)—Cu(I)-N(7) | 79,59(11)
N(I)-Re(1)-Br(3) | 102,74(18) | Br(5)—Cu(I)-N(7) | 92,05(8)

La unidad catidnica esta unida a cuatro nitrégenos provenientes de dos ligandos 2,2’-bipiridina y a un ligando
bromo. El indice de coordinacion es 5 y la geometria es de bipiramide trigonal, con un factor t de 0,84 (tal
como se menciono6 en el capitulo 3, este valor vale 0 en la geometrias de piramide de base cuadrada, y |
en las bipiramides trigonales).'' El eje definido por N(4)-Cu-N(7) puede ser definido como el eje de esta
bipiramide trigonal. El angulo N(4)-Cu-N(7) es de 176,13(12)°. El plano ecuatorial estaria definido entonces
por los atomos N(5), N(6) y Br(5). Se observa que las distancias Cu-N(axiales) [1,997 A en promedio] son
menores que las Cu-N(ecuatoriales) [2,103 A en promedio], y que la distancia Cu-Br(5) vale 2,4451(6) A.
La ligera distorsion respecto a la geometria bipiramide trigonal ideal se puede observar en otros angulos
de enlace como el N(5)—Cu-Br(5) [125,45(7)°] o N(4)-Cu—N(5) [80,36(12)°].

El empaquetamiento de aniones y cationes estd determinado principalmente por interacciones
electrostaticas. También se observan interacciones de baja energia tales como enlaces de hidrégeno débiles
entre los H(23) de un ligando organico en el cation y Br(2) del anién, y entre los H(5) del anillo de pirazina
con el N(2) de otro anillo pirazinico (Figura 5.4). El primero se caracteriza por tener una distancia H23-
Br2 de 2.9118 A, una distancia C23-Br2 de 3,671(4) A y el angulo C23-H23-Br2 de 139,8°. El segundo
enlace de hidrégeno presenta una distancia H5-N2 de 2,698 A, una distancia C5-N2 de 3,560(5) A y el
angulo C5-H5-N2 de 154,6° A.
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Figura 5.4. Vista del empaquetamiento de 5b a lo largo del eje cristalografico c. Las lineas punteadas celestes
representan los débiles enlaces de hidrégeno presentes en dicho empaquetamiento.

También se destaca la presencia de contactos intermoleculares entre Ol (del grupo NO) y Br2 de una
unidad aniénica contigua (distancia O1-Br2 = 3.2994(38) A). Estos dan lugar a agregados tipo cadena tal
como se muestra en la Figura 5. 5, por donde podrian mediar interacciones magnéticas.

Figura 5. 5. Otra vista del empaquetamiento de 5b mostrando los contactos OI-Br presentes en la
estructura cristalina (linea punteada celeste).
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5.3.3. Estructura cristalina de [Cu(neo),][Re(NO)Br4(pyz)] (5¢)
El compuesto 5¢ contiene la unidad aniénica [Re(NO)Br4(pyz)]” empaquetada con cationes de [Cu(neo),]*
en una relacion estequiométrica I:1 (Figura 5.6). El anién es estructuralmente similar al encontrado en el

precursor 5, asi como en 5a y 5b.

Figura 5.6. Vista en perspectiva del
complejo 5¢  mostrando la
numeracion de los atomos. Los
elipsoides termales se representan
con un 30% de probabilidad. Se
omiten los hidrogenos por claridad.

La distancia Re-NO es de 1,817(7) Ay la distancia Re-N(pirazina) vale 2,239(5) A. Las distancias Re-Br caen
en el rango entre 2,5038(9)- 2,5353(9) A. El residuo catidnico presenta un atomo de cobre rodeado de
cuatro atomos de nitrogeno provenientes de dos ligandos neocuproina, en una geometria tetraédrica
ligeramente distorsionada. Dicha desviacion puede cuantificarse con los parametros de simetria continua
(CSM = continuous symmetry measure), los cuales miden cuanto se desvia una geometria molecular respecto
a la geometria del poliedro ideal.'*"'® Para el caso de complejos con IC = 4, la geometria real puede ser
caracterizada con el par de parametros (S(Tq); S(D4)); el par de valores (0; 33,3) corresponde a la geometria
tetraédrica ideal, mientras que el par (33,3; 0) corresponde a una geometria cuadrada plana ideal. Los
factores de simetria continua del cation en 5c valen (5,38; 28,79) lo que significa que la geometria se
aproxima mas a la tetraédrica con una desviacion tipo off-axis.'® Las distancias Cu-N estan en el rango de
2,039(5)-2,064(6) A y estan de acuerdo a reportado para otros cationes iguales.'® La desviacion respecto
a un tetraedro perfecto se manifiesta por ejemplo observando los angulos N-Cu-N intraligando [82,2(2)° -
82,6(2)°] los cuales son bastante similares entre si, y los angulos N-Cu-N interligando [119,9(2)° -
123,3(2)].'"'®

Tabla 5.3. Distancias y angulos de enlace seleccionados en el compuesto 5c.
Distancias (A)

Re(1)-Br(l) | 2.5038(8) Re(1)-N(1) 1.816(8) Cu(6)-N(7) 2.063(5)
Re(1)-Br(2) | 2.5185(8) Re(1)-N@3) 22405) | Cu(6)-N(10) 2.045(6)
Re(1)-Br(3) | 2.5353(8) 0G)-N(1) 1.0058) | Cu(6)-N(I1) 2.039(5)
Re(1)-Br(4) | 251248) |  Cu(6)}-N(I13) | 2.048(5)

Angulos (°)

Br(1)-Re(1)-Br(2) | 90293) | N(I)-Re(1)-Br(1) |93.05(19)| N(I10)-Cu6)-N@7) | 8220

Br(1)-Re(1)-Br(3) | 174.603) | N(I)-Re(1)-Br(2) |96.10(19) | N(10)-Cu(6)-N(13) | 119.9@2)

Br(1)-Re(1)-Br(4) | 89.41(3) | N(I)-Re(1)-Br(3) |92.34(19)| N(I1)-Cu(6)-N@7) | 1233(2)

Br(2)-Re(1)-Br(3) | 89.22(3) | N(I)-Re()-Br(4) |93.57(19) | N(I1)-Cu(6)-N(10) | 1283(2)

Br(4)-Re(1)-Br(2) | 170.32(3) | N(3)-Re(1)-Br(l) |87.10(14) | N(I1)-Cu(6)}-N(13) | 8272

Br(4)-Re(1)-Br(3) | 90.173) | N()-Re(I)-Br(2) |84.82(13)| N(I3)-Cu(6)}-N(T) | 1264(2)

O(5)-N(1)-Re(l) | 177.3(7) | N(3)-Re(1)-Br(3) |87.50(14)
N(D-Re(1)-N3) | 179.12) | N(3)-Re(1)-Br(4) |85.50(13)

Capitulo 5

102



Ademas de las atracciones electrostaticas, el empaquetamiento cristalino del compuesto 5c¢ presenta
interacciones de tipo 77-stacking a lo largo del eje cristalografico b entre un anillo de pirazina del anion y
uno de los anillos heterociclicos terminales de una neocuproina del cation (distancia entre centroides =
3,724 A; dngulo de desplazamiento de los planos = 21,6°). También se observan interacciones de este tipo
entre anillos de neocuproina de distintas unidades cationicas a lo largo del eje ¢ (distancia entre centroides
=3,511 A; angulo de desplazamiento de los planos = 16,1°).

Figura 5.7. Vista parcial del empaquetamiento de 5¢ a lo largo del eje cristalogrifico ¢, en donde se sefala
con una linea punteada amarilla las interacciones de tipo T-stacking. Se omiten los atomos de hidrogeno
por claridad.
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5.4. Caracterizacion por FT-IR

El espectro infrarrojo de todos estos complejos se caracteriza por presentar la intensa banda de absorcion
caracteristica del modo de estiramiento del grupo nitrosilo a un valor aproximado de 1753 cm™', bandas
asociadas al grupo pirazina y los ligandos bloqueantes, y la ausencia de bandas asociadas al cation
tetrabutilamonio. Se sabe por DRX de monocristal que el ligando pirazina no coordiné al catién metalico
3d en los compuestos 5a-5c. Por tanto, es de esperar que hayan corrimientos leves en las bandas asociadas
a la unidad aniénica [Re(NO)Br,(pyz)] . La Tabla 5.4 recoge los valores de energia de estas bandas.

Tabla 5. 4. Frecuencia de estiramiento de algunas bandas seleccionadas del FT-IR en los compuestos 5,
5a-5f. Las energias estan expresadas en cm’.

Compuesto v(NO) Vring / 82 Veing | 19b Vring /16b
Pirazina' ausente 1411 417

5 1754(s) ausente 1418(m) 461(m)
5a 1751(s) 1598(m) 1417(m) 459(w)
5b 1762(s) 1596(m) 1415(m) 461 (w)
LY. 1754(vs) 1588(m) 1416(m) 459(m)
5d 1750(vs) 1603(m) 1414(m) 461(m)
Se 1750 (vs) 1601(m) 1414(s) 461(m)
5f 1749 (s) 1603(m) 1414(m) 462(m)

Nota: * Tomado de bibliografia.?®

Por un lado, se destaca que el valor de la energia de v(NO) en las sales es muy similar al hallado en el
mondémero 5, por lo que se deduce que el grupo NO no participa en ningln tipo de interaccion en los
complejos 5a-5f. Por el otro lado, se observa que ciertas bandas caracteristicas de la pirazina tampoco se
ven afectadas al formarse las sales 5a-5f; esto era de esperar en 5a-5¢ ya que se pudo determinar por
DRX que la pirazina no coordina a otro metal. Sin embargo, que tampoco se hayan visto alteradas en los
complejos 5d-5f es un buen indicio de que los compuestos formados son sales y no un compuesto binuclear

1,20,21

con pirazina como ligando puente. Por ejemplo, la banda v(ring)/8a del ligando pirazina, que

corresponde al estiramiento centrosimétrico del anillo,”? es una de las més observadas a los efectos de
predecir el modo de coordinacion de la pirazina (Figura 5.8). Este modo vibracional es activo en
espectroscopia IR y Raman cuando la pirazina coordina en forma monodentada un metal, mientras que es
silencioso en el IR (pero activo en Raman) si este ligando actia como ligando puente centrosimétrico, o
como molécula libre. Por tanto, la coordinacion de la pirazina a un segundo metal daria lugar a una
disminucién significativa de la intensidad de esta banda en espectroscopia infrarroja, asi como pequehos
corrimientos de la misma a energias menores. Un comportamiento analogo al anterior ocurre con el modo

I . o 2123
vibracional 19b del anillo de pirazina.

Figura 5. 8. Esquema del modo normal de vibracion de las bandas de absorcion en el infrarrojo estudiadas

i . . . : 2224
en la pirazina. Las mismas se nombran segun el esquema de numeracién de Wilson para el benceno.
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6.1. Complejos mononucleares de Re(ll)

6.1.1. Nuevo modelo tedrico para la susceptibilidad

El renio(ll) es un ion d, y por tanto tiene un término fundamental 2D. Asimismo, los complejos
mononucleares de este elemento obtenidos en esta tesis son octaédricos distorsionados, y presentan una
configuracién de valencia 5d° de bajo espin. como consecuencia del alto campo de los ligandos octaédrico
que es caracteristico de los iones 5d, este término se desdobla en un término *T, (t,>, triplete) y un término
’E (doblete). La diferencia entre ambos estados de energia es tan grande, que podremos considerar que el
estado excitado E, no estara poblado térmicamente, salvo que se empleen temperaturas muy elevadas.
Ello significa que se trabajara en el estado fundamental *T,.

Las funciones de onda que contiene un término *T,, que surgen de un término 2D para el ion libre, estan
todos asociados a los nimeros cuanticos L =2y S = /4. A efectos de calcular la susceptibilidad es importante
evaluar elementos matriciales entre funciones de onda dentro del término *T, donde L y S son constantes;
por tanto, las funciones de onda |L, M;, S, Ms) pueden abreviarse como |M;, Ms). El conjunto completo de
funciones de onda para el triplete *T, (W) y para el doblete *E (W7.1o) es:

el
el
.

el

¢6—\/1/—2{‘2,—2>_|_2’_%>} 6. 1)
Y = |0,%>
Yg = |0,—;>

vom 23}
b= {22

La susceptibilidad magnética para un ion como el renio(ll) puede calcularse como una secuencia de
perturbaciones considerando el acoplamiento espin-6rbita (SOC), la distorsion tetragonal y el campo
magnético. Por un lado, el SOC desdobla al término 2T, (originalmente con 6 niveles degenerados) en un
estado doblete E' y un estado cuadruplete G’ (considerando el doble grupo, O’). Como se muestra en la
Figura 6.1, el estado de menor energia es el doblete ya que la constante de acoplamiento espin-6rbita, A,

es negativa como discutiremos luego. En ausencia de SOC, la distorsién tetragonal (considerando un grupo
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puntual tipo C,,) desdoblarfa al término 2T, en un singulete orbital, ?B, y en un doblete orbital, °E, separados
ambos por un gap de energia debido al SOC, , el cual su valor se define como positivo si el estado singulete
es el de menor energia.

>

2
Eg
- (4)
£ , E"(E)
g 2 o ELz
S D . (2
o T G
g " KE =z e, E'(2E)
@© (4) T —
h=] E3a
= T, 2)
= A= 3|Al2
i) Eig
oo (&)
@ . . . .
S E" Figura 6. |. Diagrama de desdoblamiento orbital
E=- - para un término 2D correspondiente a una
(2) N ) . s ;. .
. E"(?B,) configuracion electrénica t);° bajo un campo
| Fao cristalino O, el efecto del acoplamiento espin
2) ’ . . . .
. dCIJh . o' Acoplamiento orbita y la distorsion tetragonal para un ion
ampo ce los llgandos - Acoplamiento espin-Grbita + metalico con A < 0. Los nimeros entre paréntesis
espin-6rbita distorsién tetragonal

corresponden al grado de degeneracion orbital.

La accion conjunta del acoplamiento espin-orbita y la distorsion tetragonal se expresa por el hamiltoniano
dado por la ecuacion 8.2:

H = kALS + Vierrag (6.2)

El primer término corresponde al hamiltoniano de espin-orbita discutido en el apéndice Il, con la diferencia
de que incorpora el parametro ¥ que se conoce como factor de covalencia, parametro de reduccién
orbital o parametro de deslocalizacion del electréon, y da cuenta del grado de deslocalizacion de los

electrones t,, en los orbitales magnéticos, el cual es significativo en los complejos estudiados y debe ser
tenido en cuenta.!

Como fue mencionado anteriormente, el (inico término de interés es el 2T,, ya que sera el tnico poblado
en el intervalo de temperaturas en el que se estudian las propiedades magnéticas. Los valores de energia
asociados a las funciones de onda del término *T, se calculan utilizando la metodologia de Figgis? y Mabbs?.
Estas energias son las siguientes:

e E, =E,=kA(v—10,5)
KA

* E3=E, =g a (6.3)
. E5=E6:%b

donde v es el parametro de distorsion tetragonal definido comov = A/kldy

=1 — -1 - [y2
a—ﬁ[(v+0,5) Z],b—ﬁ[(v+0,5)+Z]yZ—\/v +v+2.25 (6.4)
El resultado del efecto combinado del acoplamiento espin-o6rbita y la distorsion tetragonal sobre el término

2T, (originalmente con seis orbitales degenerados) es un conjunto de tres niveles doblemente degenerados
(Ei y Ey, Es y E4, Es y E¢), los cuales se conocen como dobletes de Kramer.
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Para cualquier valor de A (positivo o negativo), el estado fundamental sera siempre el doblete de energia

E'" (Esy Eg) el cual esta separado siempre del primer estado excitado por una energia mayor de |1]. Debido

al acoplamiento espin orbita (A = - 2000 cm™') se puede concluir que el Gnico estado térmicamente poblado

es este doblete de Kramer en todo el intervalo de temperaturas (Figura 6.2).

6000 ]
4000

2000

KA =-2000 cm’

04

E/cm’

-2000
-4000

-6000 ]

3

0
v=A/KkA

Figura 6. 2. Energia de los
dobletes de Kramer resultantes
del término fundamental 2T, en
funcion del parametro de
distorsion tetragonal (v). El
producto k-A en el grafico vale
- 2000 cm™.

Resta aun considerar el efecto de la aplicacion del campo magnético sobre los estados energéticos de los

orbitales moleculares. Dado que el sistema en estudio es anisotropico, el efecto de aplicar el campo

magnético en la direccion z o paralela de la molécula sera diferente al que se obtendria si se aplicara en la

direccion perpendicular (x e y). Los términos del hamiltoniano que dan cuenta la perturbacion del campo

magnético para las componentes paralela y perpendicular obedecen las siguientes ecuaciones:

ﬁzeemll = ﬁH(KEZ + 2§Z)
AzeemJ. = ﬂH(sz + Z.SA'X)

(6. 5)

Las componentes x e y son idénticas dada la simetria axial del sistema en estudio. Las primeras y segundas

energias de Zeeman para las componentes paralelas y perpendiculares figuran en las tablas 6.1 y 6.2

respectivamente.
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Tabla 6. |. Coeficientes Zeeman de primer y segundo orden en la direccion paralela.

3 = =X
E, =E, t(x -1) 0
(x +1-a%) 2(x +1—ab)’
E,=E TR
S (1+a%) KA(l+a”)(1+b*)Z
(k+1-b?) “2(k +1—ab)?
E.=E t—
57 Fo (1+b?) A(l+a2)(L+b?)Z

Tabla 6. 2. Coeficientes Zeeman de primer y segundo orden en la direccién perpendicular.

E} EQ /B EXIB
E-F 0 2(;/2_—;<a)2 . 2(;/2_—1<b)2
Al+a)v-15-2) A1+b>)(v—1.5+2)
E—E L ka 2-a’ [K(a+b)—abJ2 T B 22 ~xa)
2o T (1+dd) KAZ(1+a*)1+b%) Kd(l+a*)v—-1.5-2)
E_p +z<bﬁ — b [x(a+b)—ab\2T . 2(\2—«b)
e T (1+6%) KAZ(+a)1+b%) KA1+ ) v—1.5+2)

Teniendo los coeficientes Zeeman, sélo resta sustituirlos en las ecuaciones de Van Vleck para dar las
expresiones finales de la susceptibilidad en funcion de la temperatura (ecuaciones 6.6):

B N, B2 [El(;) ’ exp (— 5—71,) + {[Eé;) ‘ kTE_g)}exp (— 5—73,) + {[Eé;) ‘ kTEéi)}exp (— 5—75,)

X = kT exp <_ %) + exp (— %) + exp <_ %)

(6.6)
2 2 E
~ N, B2 —kTEl(i) exp (— 5—71,) + {[ES[)] - kTESC)} exp (— 5—731) + {[ES{)] - kTEg)} exp (— ﬁ)
LT kT E; E; Es
exp (— k_T) + exp (— ﬁ) + exp (— ﬁ)
Sustituyendo los valores de la Tabla 6.1 y 6.2 en las ecuaciones 6.6, se obtienen las ecuaciones 6.7:
_NBE[2(k+1—a®)] 2N,BE(k+ 1 - ab)
=0T |” A+ ad) KA1+ a2)(1+ b2)Z
(6.7)

_ NaB® [Z(Ka\/i—a)]z w82 ([k(atb)—abv2] | (Z-xa)?
XL = ier (1+a?) kA (2(1+a?)(1+b2)Z  (1+a?)(v-1,5-2)

Los estudios magnéticos realizados fueron sobre muestras de polvo. En tal caso, la susceptibilidad medida
deberia responder a la ecuacién 6.8:
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X+ 2x
)(M=% (6. 8)

Por tanto, de no haber interacciones intermoleculares, es de esperar que la susceptibilidad magnética para
una muestra policristalina de cualquiera de los compuestos mononucleares tenga un comportamiento de
tipo Ley de Curie para un ion con un espin total S.4 = ', es decir, y,,T = C = NB%g2,/4k). La existencia
del paramagnetismo independiente de la temperatura adiciona un nuevo término a esta ecuacion,

traduciéndose en una dependencia dada por la ecuacion 6.9:
xuT = NB?g&,/4k + xifp T (6.9)
(Observar que la ecuacion tiene forma de funcion lineal tipo y, T = A + BT)
Xffe = Qtrip + 2X110)/3 (69.1)
9év = (gf +29D)/3 (69.2)
Los valores de y%;p y g, se desprenden de las ecuaciones 6.7 y se resumen en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3. Valores de g y  en la direccion paralela y perpendiculares al campo magnético.

Direccién (u) Ju XTip
2(k+1—a?) 2N,B?(k + 1 — ab)
Paralela (2) [ (1+a2) ] Tkt a1+ bD)Z
Perpendiculares 2(kav2 — a) 2N,B? ([k(a + b) — ab\/f]2 (V2 — ka)?
(xey) [ (1+a?) kA 20+a)(A+b2DZ 1+a®)(v-15-2)

De acuerdo a lo anterior, en ausencia de interacciones intra- e intermoleculares significativas, es de esperar

entonces una relacion lineal entre YT y T segln la ecuacién 6.9.

6.1.2. Resultados experimentales y discusion
Se estudio con un SQUID el comportamiento magnético de la mayoria de los complejos mononucleares

de Re(ll) obtenidos y del precursor (NBuy)[Re"(NO)Br,(EtOH)] . Todos presentan un comportamiento
similar. A modo de ejemplo se muestra el comportamiento magnético bajo la forma de ymT en funcion de

T en los complejos I, 5, 10 y 1 1. Las otras curvas de xvT = f(T) se encuentran en el anexo VII.
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0 100
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Figura 6. 3. Dependencia térmica del producto ymT de I, 5, 10 y Il. Con simbolos se representan los
valores experimentales, mientras que las lineas sélidas negras representan las curvas tedricas.

Se observan valores de yqT a temperatura ambiente acordes a un ion d" aislado suponiendo un valor g =
2,0 (ymTeo = 0,365 cm?® mol”! K). Ademas, a medida que se enfria, ymT disminuye, suavemente, hasta una
temperatura de 30-40 K debido al efecto de paramagnetismo independiente de la temperatura. A partir de
esta temperatura la curva desciende abruptamente en todos ellos, tendiendo a cero a muy bajas
temperaturas. Este brusco descenso puede adjudicarse en todos los casos a acoplamientos
intermoleculares antiferromagnéticos.

Desde el punto de vista matematico este descenso puede ser reproducido y cuantificado al introducir una
constante de Weiss de forma 7-6 en la ecuacion 6.9:

NB2gZ,

- P Jav_ -6 6. 10
Xn = e —gy T TP 10 (6. 10)

Mediante un ajuste del modelo tedrico a los datos experimentales por minimos cuadrados se obtiene los
valores de los parametros «, A, A y 9. Estos valores figuran en la Tabla 6.4. Los valores de g, g1, g ¥ TIP,

promedio se calculan mediante las ecuaciones 6.9 y se muestran también en la Tabla 6.4.
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Tabla 6. 4. Valores de los parametros magnetoquimicos para los complejos mononucleares
(NBu,)[Re"(NO)Br(L)] estudiados. *

Complej Cont
op’ 4 A K v TIP® | oK | gmpe | O o Gav R"x10°
L=EtOH | 2045 | -1833 | 0,66 -1,69 127 -056 | Nodatos | 1,05 | 236 2,03 0,4
! 2515 | -1862 | 0,59 2,30 98,5 -0,29 sl 1,45 | 230 2,06 32
(L= py)
2
(L=4- 1896 | -1837 | 0,69 -1,50 189 -1,28 No 086 | 237 2,00 1,8
PYCN)
3 2260 | -1850 | 0,65 -1,88 140 -0,16 No 1,20 | 236 2,04 0,9
(L= Hnic)
4
(L= 1902 | -1843 | 0.66 -1.57 102 -0,48 sl 0,94 | 230 1,99 48
H2pydc)
5 1949 | -1854 | 0,69 -1,52 185 -1,82 sl 0,90 | 237 2,00 1,0
(L= py2)
6
(L= 1989 | -1886 | 0,67 -1,57 160 -058 | Nodatos | 0,94 | 236 2,00 0,5
pyzCN)
7 2032 | -1867 | 0,62 -1,76 Il -1,06 Si L2 | 2,32 2,01 0,5
(L= mpyz)
9
(L= 2236 | -1890 | 0,6l -1,94 Il -3.10 | Nodatos | 1,25 | 232 2,03 2,2
H2pyzdc)
10 1986 | -184l 0,64 -1,68 165 -0,33 Si 1,05 | 234 2,00 1,9
(L= pym)
H 2047 | -1854 | 0,60 -1,85 144 -0,34 Si 1,20 | 230 2,00 2,0
(L= pyd)
12 .
2225 | -1847 | 0,62 -1,94 125 -1,78 Si 1,25 | 233 2,03 0,5
(L= Him)
13 .
2589 | -1800 | 0,63 2,28 98 -3,12 Si 1,43 2,34 2,08 1,8
(L= Hpz)
14 .
1850 | -1899 | 0,63 -1,55 169 -0,59 Si 1,01 2,32 1,98 0,2
(L= Htri)

"Todas las energias estdn expresadas en cm™. ®xrp = TIPx10¢ cm® mol”' "R es el factor de ajuste definido como
S [oMNee — (D catcal 7Y [(MT)exp]?)- Se define la presencia de contactos Br---Br intermoleculares si existen
distancias interanionicas entre estos dos atomos menores a la suma de los radios de Van der Waals. La etiqueta
“No datos” significa que no se dispone de dicho dato pues no se obtuvieron monocristales adecuados para DRX.

Los valores altos de k y A son indicativos de una gran covalencia en los enlaces Re(ll)-ligandos. Asimismo
son de los orden a los observados en los complejos [Re'(triphos)(CH;CN);](BF,), y
(EtsN)[Re"(triphos)(CN);], ya mencionados en el capitulo 1.%°

Es importante sefalar que el ajuste por minimos cuadrados con las ecuaciones 6.9 y 6.10 puede llevarse a
cabo forzando a que el valor de A sea negativo. De esta manera, se logran obtener valores similares de |v/|,
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pero con valores distintos de g, resultando que g > g1. Con objeto de confirmar el signo de 4, algunos de
los complejos mononucleares fueron estudiados magnéticamente por resonancia paramagnética electronica
(Figura 6.4).

g=22

Figura 6. 4. Espectro EPR en la banda X para muestras

e —— policristalinas de I, 3, 5, 10 y Il a 5K. Las lineas
0 01 02 03 04 05 06 07 08 Vverticales se colocaron como referencias visuales para
H/T distintos valores de g, (rojo) y g (azul).

Todos los espectros EPR obtenidos muestran el patrén clasico de un doblete de espin con distorsién axial
con g < g..58 Ademas, fue posible observar la estructura hiperfina del complejo 3 a 4,5 K; el sexteto
observado corresponde a la interaccion del electron desapareado de la periferia con los espines nucleares
del '®Re y '®Re (I = 5/2). Dado que no fue posible obtener sefales bien resueltas en los espectros EPR,
no puede determinarse a partir de estos los valores de gy g1 con una buena precision. El valor de la
constante de acoplamiento hiperfino determinada en este complejo (A = 400 G) es indicativo de que existe
cierta deslocalizacién del electron desapareado hacia los ligandos, lo que es concordante, ademas, con los
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altos valores calculados para la constante de reduccién orbital (k = 0,6-0,7). Esta alta covalencia se traduce
ademas en que las distancias Re-Br promedio en todos los complejos sea, en promedio, 0,4 A menor a la
suma de los radios idnicos promedio del Re?" y el Br (r(Re?*) + r(Br) = 2,92 A).>*°

Por otro lado, se simularon los valores de los factores g en funcion del parametro de distorsion v, para A
< 0 y diferentes valores de k (Figura 6.5).

paralelo paralelo paralelo
k=1 xk=0.75 k=10.5
fffff perpendicular - - - - - pependiculsr - - - - - perpendicular
4.0
3,5
g ]
3,0
2,51
2.0
1.5
1,0
0.5
0,0
-3 -2 -1 0 1 2 3
v=A/KA

Figura 6. 5. Valores calculados para una configuracién electrénica t,° (A < 0) en funcién de posibles valores
negativos y positivos del factor de distorsion (v), a diferentes valores del factor de covalencia (k).

Seglin esta simulacion, si el A fuese negativo (v positivo), deberiamos obtener valores altos de g, = 2,5-3,5,
lo cual no coincide con el patrén obtenido experimentalmente por medidas de EPR. Asimismo, los valores
de g1 obtenidos por minimos cuadrados con las ecuaciones 6.9 estan en el rango entre 2.30-2,36 mientras
que los g| se sitlan entre 0,86 y 1,43, lo que concuerda con lo teéricamente esperado segun la simulacion
realizada para A positivos.

La distorsion axial (4) positiva confirma entonces el modelo fisicomatematico planteado, en donde el
singulete orbital 2B, tiene menos energia que el doblete *E (Figura 6.1). En base a los datos presentados en

este trabajo, y calculos previos para otros nitrosilcomplejos!2

, se propone el arreglo de los orbitales 5d
del renio(ll) que se muestra en la Figura 6.6. Los orbitales d,,.,, y los d,, aumentan su energia al interactuar
con los orbitales de los ligandos o-dadores, mientras que los orbitales d,, y d,, interactdan con los orbitales
aceptores 1T del NO, y su energia disminuye. El orbital d,, practicamente no se perturba (Figura 6.8). Se

desprecia cualquier tipo de interaccion T con los bromuros.
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Orbitales del Orbitales de

renio los ligandos
[

anti-enlazantes

m(NO)
C4Br+ N(L)
Y o(NO)
: Figura 6. 6. Diagrama energético de
o orbitales moleculares de los
enlazantes complejos (NBU4)[R€”(NO)BF4(L)]

estudiados (A > 0).

En cuanto a la magnitud del paramagnetismo independiente de la temperatura, caracteristico de los
compuestos de coordinacion de Re(ll), son de un orden menor respecto a los Unicos valores que habian
sido publicados hasta el momento, correspondientes a los compuestos [Re(triphos)(CH;CN);](BF,), y
(NEt)[Re(triphos)(CN);] (xte = 1,5 x 10 cm?® mol')>*%. El menor valor de TIP probablemente sea
consecuencia de una menor covalencia del enlace con los ligandos y por una fuerza menor del campo de
los ligandos del bromuro frente al cianuro. La Figura 6.7 muestra una simulacion del comportamiento de
la X7ip en funcion de la distorsion tetragonal (v) para distintos valores de k. Puede observarse que el maximo
valor de TIP se obtiene cuando no hay distorsion axial, A =0 (v = 0), y que siempre los valores del TIP para
los A < 0 son mayores que cuando A > 0. Sin embargo, ni con los valores mas altos de covalencia (kA
menores), es posible reproducir los valores de TIP observados en los dos compuestos recién mencionados.

El modelo de Tsukerblat y colaboradores explicado en 1.3.5., mezcla el término fundamental %E (4 es
negativo en estos complejos) con los términos excitados A, y *T}, y lo que resulta permite reproducir
estos valores mayores del TIP. En nuestro caso, dado el valor positivo de A y el campo ligando mas débil,

la mezcla del estado fundamental 2A, con estados excitados puede considerarse despreciable.'*
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500 ‘
| —x=1 17
4 Y4 . \
1 1 N
_ 400-_ ..... k=0.75 1 .., S
= ] :
"= 300+ :
5 7] N
= 200- 3
s 1 :
& E !
= ] :
= ] ‘
100+ .
] . A=-2000 cm’
01— . —— : : Figura 6. 7. TIP calculado en funcién de vy k
-4 -2 0 2 4 para una configuracion electrénica t;° bajo

v una distorsion tetragonal.

El signo y magnitud de la constante de Weiss (68) obtenidos estan en concordancia con la hipotesis de la
existencia de interacciones intermoleculares entre unidades de Re(ll). En la mayoria de los complejos, el
empaquetamiento cristalino muestra distancias Br - ‘Br intermoleculares que son menores que la suma de
los radios de Van der Vaals de dichos 4tomos (aprox. 4 A).15-8 Ello sugiere la existencia de interacciones
intermoleculares débiles Br--Br, las cuales pueden proporcionar la via para interacciones magnéticas.
Interacciones de tipo TI-TT o enlaces de hidrogeno débiles podrian también facilitar estas interacciones

antiferromagnéticas.¥%°

6.2. Complejos polinucleares de Re(ll)

Solamente fue llevado a cabo el estudio de las propiedades magnéticas de aquellos sistemas polinucleares
en donde los centros metdlicos Re(ll)-M(ll) estuvieran unidos mediante un ligando puente, que
potencialmente tuviera una disposicion de sus orbitales que permitieran, en principio, dar lugar a
interacciones magnéticas intramoleculares.

6.2.1. Complejos con nicotinato como puente
Fue posible medir y estudiar la dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura para los

siguientes compuestos que presentan el ligando nicotinato como puente:

¢ [Re(NO)Br4(p-nic)Ni(neo),] - I/2 CH;CN (3a)
e [Re(NO)Br4(p-nic)Co(neo),] - 1/2 MeOH (3b)
o [Re(NO)Br4(u-nic)Mn(neo)(H,O),] : neo (3c)

e [Re(NO)Br4(p-nic)Cu(bipy),] (3d)

e [Re(NO)Br4(u-nic)Cu(neo),] (3e)

La Figura 6.8 muestra la dependencia de xyT con la temperatura para los compuestos 3a-3e. Las formas
de las curvas en todos los casos son bastante similares, con un comportamiento de tipo cuasi-Curie en el
intervalo de temperaturas mas elevadas, con un importante descenso del valor de xvT a temperaturas bajas.
A 300 K, los valores de xuT son 1,65 (3a), 3,04 (3b), 4,75 (3c), 0,84 cm® mol"' K (3d y 3e). Estos valores
son ligeramente superiores a lo que cabria esperar para un par de iones Re"M" aislados magnéticamente,
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posiblemente por la contribucion del Re(ll) al paramagnetismo independiente de la temperatura. Los
valores esperados para los pares de iones aislados magnéticamente son 1,60 (Re"Ni"), 3,03 (Re'Co"), 4,75
(Re"Mn") y 0,81 cm?® mol' K (Re'Cu").2 Al descender la temperatura, x4T disminuye, lo que sugiere la

presencia de interacciones antiferromagnéticas M(Il)-Re(ll) débiles y/o zfs.

1,80 3,20
1,60 2,88 3b
] 3a E
¥ ] R
5 140 3 256
ME ME 4
S 4 5 ]
< 1,20 = 224
A ] aN ]
100 ] 1,92 ]
0,80 : : 1,60 1 ———— ——————
0 100 200 300 0 100 200 300
T/K T/K
5,00 0,85
] 0,80
2450 3c o 1
5 ] = 0,75
g 2 ]
E I
< = 0,70
= ~,
3 4,00 = |
4 0,651
0,65
] ] ] 10 20 J}} 40 50
ss0 b e ]
’ ' 0,60 : :
0 100 200 300 0 0 oo 200

T/'K

Figura 6. 8. Dependencia térmica del producto xvT para los complejos 3a-3e. Los datos experimentales se
representan con circulos o triangulos, mientras que las curvas tedricas con una linea azul.

Teniendo en cuenta lo anterior, el ajuste de las propiedades magnéticas se llevo a cabo mediante el siguiente
hamiltoniano que contempla el intercambio isotropico, el efecto Zeeman y el desdoblamiento a campo

cero en los casos que corresponde:

— A oA ao 1 A A

H = —]Sge Sy +Dy|Szu _§SM(SM + 1| + B(GreSre + 9uSu) - H (6. 11)
J es el parametro de intercambio isotropico intramolecular entre el Re(ll) y M(Il), Dy es la energia del

desdoblamiento a campo cero para los iones con S > Y2 (Mn(ll), Co(ll) y Ni(ll)). Para evitar la
sobreparametrizacion se asume que g para ambos metales es isotropico, y se impone que gg. = 2,0 (valor

? Estos valores han sido calculados suponiendo un gge = 2,00 y los gu de la Tabla 6.8.
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para ion libre) y xtp(Re) = 140 x 10 cm® mol” (el observado en el compuesto 3, ya que en los complejos
polinucleares la esfera de coordinacion del Re(ll) permanece practicamente inalterada). Teniendo en cuenta
lo anterior, se obtiene un ajuste muy satisfactorio entre los valores experimentales y los calculados; los
parametros obtenidos por ajuste de minimos cuadrados se muestran en la Tabla 6.5.

Tabla 6.5. Parametros de mejor ajuste para los complejos 3a-3e.?

Compuesto M Dum J(®=0) /K (] =0)
3a (Ni) 2,22(1) 5,10(2) -0,60(1) -0,240(2)
3b (Co) 2,38(2) 22,0(3) -0,54(1) -0,310(2)
3c (Mn) 2,00(1) 0,0 -0,45(1) -0,341(2)
3d (Cu) 2,10(1) - -0,59(1) -0,242(2)
3e (Cu) 2,10(1) - -0,90(2) -0,403(3)

"Todas las energias estan expresadas en cm™.

El hamiltoniano de espin es aplicable Unicamente para iones metdlicos con estados fundamentales
orbitalmente no degenerados. Esta condicion la satisfacen 3d y 3e [Cu(ll) con geometria de piramide
trigonal], 3a [Ni(ll) en un entorno octaédrico] y 3c [Mn(ll) en entorno octaédrico]. El Co(ll) octaédrico
presenta un estado fundamental degenerado orbitalmente,* por lo que el modelo hamiltoniano de la
ecuacion 6.11 no se podria emplear. Sin embargo, la contribucidn orbital al valor de xuT es despreciable
dada el significativo grado de distorsién que presenta el Co(ll) en 3b.

El andlisis del empaquetamiento cristalino de todos estos dimeros revela la ausencia de contactos
intermoleculares significativos salvo en el caso de 3c donde es posible observar contactos Br - Br e
interacciones de tipo TI- T. Por tanto, en todos los complejos salvo 3¢, es dificil atribuir la disminucién de
xmT a bajas temperaturas a un cierto mecanismo de intercambio magnético. Por ese motivo, se hizo el

ajuste de dos formas:

- suponiendo la ausencia de contactos intermoleculares (6 = 0) y calculando Jre.m
- despreciando cualquier contacto intramolecular (J = 0) e introduciendo un parametro de Weiss

(6)-

En ambos casos se obtiene un buen ajuste entre los datos experimentales y el modelo utilizado.

6.2.2. Complejos con piridindicarboxilato como puente
La dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura fue estudiada para los siguientes

compuestos que presentan el ligando Hpydc™ como puente:

e [Re(NO)Br4(p-Hpydc)Cu(4,4’-dmbipy),] - CH;CO (5a)
¢ [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Ni(neo),] - MeCN (5b)
o [Re(NO)Bry(u-Hpydc)Co(neo),] 2 H,O (5¢)
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Figura 6. 9. Dependencia con la temperatura del producto xyT para los complejos 5a-5¢. Con circulos se
representan los valores experimentales, y la linea sélida azul el ajuste tedrico.

La Figura 6.9 muestra la dependencia de 4T con la temperatura para los compuestos 5a-5e. Las curvas
son cualitativamente similares. A 300 K, los valores de vT son 0,93 (5a), 1,72 (5b) y 3,05 cm® mol"' K (5c).
Estos valores son parecidos a los esperados para dos centros paramagnéticos Re(Il)/M(Il) magnéticamente
aislados. Ademas, se observa un comportamiento de tipo cuasi-Curie a altas temperaturas, con un
importante descenso del valor de xmT a bajas temperaturas.

El descenso de xmT sugiere la presencia de interacciones antiferromagnéticas débiles Re(Il)-M(ll) y/o efectos
de desdoblamiento a campo cero. Teniendo en cuenta lo anterior, se estudié el comportamiento magnético
utilizando el mismo hamiltoniano que para los sistemas bimetalicos con el ligando nicotinato como puente
(ecuacion 6.11):

~ A oA A 1 A R
H= —JSreSu+ Dy |S7u — §SM(SM + D] + B(GreSre + 9uSu) - H (6. 12)
Nuevamente, | es el parametro de acoplamiento isotropico entre el Re(ll) y el M(ll), Dy es el

desdoblamiento a campo cero del cation M(ll) con S > 1/2 (Sy; = | and S¢, = 3/2), y el ultimo término da
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cuenta del efecto Zeeman de los iones M(Il). También para evitar la sobreparametrizacion se asume que g,
=g, = g, = g para todos los centros metalicos. El ajuste de minimos cuadrados de los datos magnéticos
para 5a-5¢ conduce a los datos de la Tabla 6.6.

Tabla 6. 6. Parametros de mejor ajuste para los complejos 5a-5¢.?

Compuesto m Dy ]
5a (Cu) 2,11(1) - -1,50(1)
5b (Ni) 2,20(1) 57(1) -0,80(1)
5¢ (Co) 2,34(1) 45,3(6) -0,60(1)

*Todas las energias estan expresadas en cm™'.

El ajuste mediante minimos cuadrados de los datos experimentales de 5a-5¢ mediante la ecuacion 6.9
resulto satisfactorio en todo el intervalo de temperaturas. El formalismo de la ecuacion 6.9 es solo aplicable
a iones metalicos con términos orbitales fundamentales no degenerados, es decir, spin-only. Esta condicion
no es aplicable para el Co(ll) octaédrico en 5c¢, el cual posee un estado fundamental degenerado “T|,.
Nuevamente dado el entorno muy distorsionado de los iones Co(ll), la contribucion orbital al valor de yuT

es depreciable al igual que en el complejo 3b, y por lo tanto se puede aplicar la ecuacién 6.11.3°

6.2.3. Consideraciones finales
Tanto el ligando nic’ como el ligando Hpydc™ dieron lugar a interacciones antiferromagnéticas débiles Re(ll)-

M) (—J=0.5—-1.5cm™). El grupo de investigacién con el cual se colabora ha estudiado las propiedades
magnéticas de una familia de complejos heterodinucleares de Re(lV) con iones divalentes 3d [ReXs(p-
pyzc)M(neo),] (M = Ni y Co; X = Cl, Br). En todos los casos se observan interacciones ferromagéticas
débiles entre los centros M(Il)-Re(1V).1732

A efectos de entender la diferencia del tipo de intercambio magnético encontrado, podemos realizar un
andlisis cualitativo de la simetria de los orbitales moleculares que estan involucrados en el enlace
intramolecular.3® Por ejemplo, en el caso de los dimeros [ReXs(u-pyzc)Ni(neo),], suponiendo una simetria
octaédrica en ambos iones interactuantes, el ion Ni(ll) (configuracién electrénica t°e?) tiene dos
electrones desapareados en sus orbitales e, los cuales son ortogonales a los orbitales magnéticos
semillenos t,, del Re(lV) (configuracion electronica t,;’). La presencia de electrones en orbitales d,, y d,,
permite una importante deslocalizacién de espin a lo largo del ligando puente, como muestra el esquema
de la Figura 6.10. La ortogonalidad entre esta densidad de espin y los orbitales moleculares del Ni(ll) debida
a la baja simetria de estos dimeros, da a lugar a valores positivos de | (0,66 cm™ para X =Bry 2,| cm™' para
X = Cl). El Co(ll) hexacoordinado de alto espin (configuracién electrénica t’e;’), tiene un electréon
desapareado en un orbital t,, por lo que el solapamiento ty-t;, da lugar a una contribucion
antiferromagnética. Pese a ello, el ferromagnetismo es preponderante en los dimeros [ReXs(u-
pyzc)Co(neo),] (J = 0,60 cm™ para X =Bry I,5 cm™ para X = Cl).

Ni(IT)

Figura 6. 10. Esquema de los orbitales

moleculares en los complejo [ReXs(u-
pyzc)Ni(neo),] (X = Cl, Br)
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El Re(ll) en los complejos estudiados presenta una configuracion electronica t,,° de bajo espin. Segin la
Figura 6.10, el electron desapareado se encuentra en el orbital d,, (dado que A > 0). Como muestra la
Figura 6.11, la simetria de este orbital impide cualquier deslocalizacion del espin en los orbitales magnéticos
del ligando puente. Por tanto, es de esperar que los intercambios magnéticos entre los centros metalicos
en los complejos estudiados de Re(ll) tengan lugar interdinuclearmente y, en menor medida, de modo

intradinuclear.

dyy |x

------- Ni(Il)

----- Figura 6. |1. Esquema de los orbitales magnéticos
en el complejo 5b.

A>0
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En esta trabajo se ha planteado como objetivo general la preparacion y caracterizacion de nuevos complejos
de renio(ll) con distintos ligandos, con preferencia en aquellos ligandos nitrogenados que pueden actuar
como ligando puente frente a metales de la primer serie de transicion. En este marco se obtuvieron 28
nuevos compuestos, de los cuales 14 son complejos mononucleares y los restantes heterobinucleares o
sales complejas.

Primeramente, ha podido caracterizarse una serie de nitrosil complejos mononucleares de Re(ll). El
procedimiento general de sintesis consiste en llevar a cabo la sustitucién de un ligando labil por el ligando
deseado:

(NBuy)[Re(NO)Bry(EtOH)] + L — (NBus)[Re(NO)Bry(L)] + EtOH
En este sentido los nuevos compuestos mononucleares obtenidos fueron:

- (NBug)[Re(NO)Br4(py)] (py = piridina)*

- (NBuy)[Re(NO)Br4(4-pyCN)] (4-pyCN = 4-piridincarbonitrilo)*

- (NBu4)[Re(NO)Br,4(Hnic)] (Hnic = acido nicotinico)*

- (NBus)[Re(NO)Br4(H,pydc)] - i-prOH (H,pydc = acido piridin-3,5-dicarboxilico)*
- (NBuy)[Re(NO)Br.(pyz)] (pyz =pirazina)*

- (NBuy)[Re(NO)Br4(pyzCN)] (pyzCN = pirazincarbonitrilo)

- (NBuy)[Re(NO)Br4(mpyz)] (mpyz = 2-metilpirazina)

- (NBuy)[Re(NO)Br4(Hpyzc)] (Hpyzc = acido pirazincarboxilico)

- (NBus)[Re(NO)Br4(H,pyzdc)] (H,pyzdc = acido pirazin-2,5-dicarboxilico)*
- (NBuy)[Re(NO)Br4(pym)] (pym = pirimidina)*

- (NBu)[Re(NO)Br4(pyd)] (pyd = piridazina)*

- (NBus)[Re(NO)Br4(Him)] (Him = imidazol)*

- (NBuy)[Re(NO)Br4(Hpz)] (Hpz = pirazol)*

- (NBuy)[Re(NO)Br,(Htri)] (Htri = triazol)*

Los que se indican con * fueron caracterizados tanto estructural como magnéticamente.
A través del estudio por difraccion de rayos X de monocristal pudo reconocerse ciertos puntos en comun:

a) la presencia de grupos Re-NO lineales, lo que justifica la asignacion NO™ al ligando y por consiguiente
un estado de oxidacion +II para el renio.

b) el atomo de renio (Il) adopta una geometria octaédrica distorsionada rodeado de cuatro ligandos
bromo, Br situados en el plano ecuatorial y por el grupo nitrosilo y el ligando puente en las posiciones
axiales. Este core se mantiene estable durante el proceso de sustitucion del EtOH por los otros ligandos
L.

c) todos estos ligandos heterociclicos nitrogenados se coordinan al renio(ll) por uno de los nitrégenos
aromaticos

Los compuestos (NBu,)[Re(NO)Br,4(pyz)], (NBus)[Re(NO)Bry(Hnic)] y (NBus)[Re(NO)Br4(H,pydc)] - i-
prOH se ensayaron como ligandos complejos. Los dos ultimos permitieron la obtencion de 8 compuestos
heterodinucleares de renio y metales de transicién 3d. La mayoria de ellos fueron caracterizados desde el
punto de vista estructural y magnético (marcados con *):

- [Re(NO)Br4(u-nic)Ni(neo),] -1/2 CH;CN *

- [Re(NO)Br4(p-nic)Co(neo),] -1/2 MeOH *

- [Re(NO)Br4(p-nic)Mn(neo)(H,O),] - neo *

- [Re(NO)Bry(u-nic)Cu(bipy);] *

- [Re(NO)Br4(p-nic)Cu(neo),]

- [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Cu(dmbipy),] - CH;CO *
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- [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Ni(neo),] - MeCN *
- [Re(NO)Br4(u-Hpydc)Co(neo),]. 2 H,O *

El complejo con pirazina no resulté un buen ligagndo complejo ya que empleando también la estrategia del
“ligando complejo”, se obtuvieron sales complejas, sin puentes pirazina. Son 6 los nuevos compuestos
obtenidos de esta manera:

- [Ni(bipy);][Re(NO)Br4(pyz)], =
- [Cu(bipy):Br][Re(NO)Br4(pyz)] &
- [Cu'(neo)][Re(NO)Br;(pyz)] =
- [Cu(cyclam)][Re(NO)Bry(pyz)l,
- [Ni(cyclam)][Re(NO)Br4(pyz)]>
- [Fe(cyclam)][Re(NO)Br4(pyz)],

En los compuestos marcados con & pudo determinarse la estructura mediante difraccion de rayos X de
monocristal. Las sales que contienen el ligando cyclam como bloqueante no dieron lugar a cristales
adecuados para DRX durante la sintesis; sin embargo, se deduce la ausencia del ligando pirazina puente por
espectroscopia infrarroja.

En cuanto al magnetismo molecular, la preparacion de estas nuevas especies mononucleares de Re(ll) ha
permitido las propiedades magnéticas de estos compuestos, que al momento del comienzo de esta tesis
habian sido escasamente estudiadas. De esta manera se ha podido plantear un modelo tedrico-matematico
que reproduce la dependencia térmica de la susceptibilidad magnética a través de un profundo anilisis que
tiene en cuenta el campo de los ligandos, el acoplamiento espin-orbita, la distorsion axial y la covalencia de
los complejos. Se destaca la presencia de un importante paramagnetismo independiente de la temperatura
(0,99 - 1,85) x 10* cm?® mol"' en todos los complejos mononucleares; este pudo también ser interpretado
satisfactoriamente con el modelo tedrico planteado. También fue estudiada la naturaleza de las
interacciones magnéticas Re(Il)-M(ll) en los complejos heteropolinucleares obtenidos. En todos los casos
fue observado un acoplamiento antiferromagnético de los portadores de espin. Para los mismos también
se realizé un andlisis tedrico, logrando explicar el comportamiento observado.

Para este sistema, |a estrategia del ligando como puente es posible siempre y cuando se escoja una potencial
molécula puente (L) adecuada. Sin dudas, de todo lo anterior se concluye que en este trabajo de tesis se
avanzo en el estudio y la comprensién de las propiedades magnéticas de este tipo de sistemas, asi como en
el desarrollo de estrategias de sintesis de compuestos polinucleares. La preparacion de nuevos complejos
polinucleares de Re(ll) con cationes de metales de transicion 3d permitira aumentar ain mas el
conocimiento existente sobre la interaccidon magnética entre estos centros metdlicos, y la eventual
posibilidad de compuestos con propiedades magnéticas interesantes.
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Tal como fue mencionado en los objetivos de esta tesis, se utilizaron como ligandos compuestos
heterociclicos aromaticos con nitrogeno, y derivados de los mismos. A efectos de su estudio podemos
dividirlos en tres categorias:

I.  Piridina y sus derivados
Il.  Pirazinay sus derivados
1. Otras diazinas, diazoles y triazoles

CN
COOH HOOC COOCH
S X S AN
= = e =
N N

N N
piridina 4-cianopiridina 4c. nicotinico ac. piridin-3,5-dicarboxilico
(®y) (4-pyCN) (Hnic) (H,pydc)
N N CH N CN N COOH N COOH
= / = = s
N N N N HOOC N
pirazina metilpirazina pirazincarbonitrilo dc. pirazincarboxilico  dc. pirazin-2,5-dicarboxilico
(py2) (mpyz) (pyzCN) (Hpyze) (H,pyzdc)
H N H
G a0
N
) =N ) N—N
N N \ N H \
pirimidina piridazina imidazol 1,2,4-triazol pirazol
(pym) (pyd) (Him) (Htr) (Hpz)

Figura I.I. Formulas quimicas y abreviaciones de los ligandos ensayados en el capitulo 2.

Ya hemos senalado anteriormente la excelente capacidad que presentan los heterociclos aromaticos para
actuar como ligando puente entre dos metales. En el caso de las azinas (heterociclos nitrogenados de 6
atomos), este fendmeno es, en gran parte, consecuencia de la baja energia de los orbitales T* los cuales
pueden actuar como buenos aceptores de electrones d del metal, a través de una retrodonacion electronica
metal-ligando'. Por el contrario, los azoles (heterociclos nitrogenados de 5 4tomos), “excedidos” de

electrones-I1, resultan ser buenos donores de electrones para los centros metélicos.'

La combinacion de estos heterociclos aromaticos con otros ligandos (que a su vez pueden actuar como
ligandos puente) en la esfera de coordinacion de un ion metalico, puede dar lugar a la formacién de especies
mononucleares, dinucleares, trinucleares, tetranucleares, cadenas infinitas y empaquetamientos 2D y 3D.2
La formacion de una u otra estructura dependera, sin duda, de varios factores como la geometria de
coordinacion del metal, la relacion metal-ligando, la estructura quimica de los ligandos organicos y la
presencia de contraiones.?

l.1.  Piridina (py)

La piridina es un anillo heterociclico aromatico el cual esta estructuralmente relacionado con el benceno,
salvo que uno de los grupos CH se sustituye por un atomo de nitrogeno. Gracias a ese nitrogeno es que
la piridina puede funcionar como base, nucledfilo y ligando. Mas alla de su excelente capacidad para
coordinarse a diferentes metales, su uso no ha presentado especial interés dado su incapacidad de actuar
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como ligando puente. Sin embargo, sus derivados polidentados como la 2,2’-bipiridina o la terpiridina son
ampliamente empleados como ligandos bloqueantes ya que forman complejos quelatos muy estables.

En esta seccion citaremos algunos trabajos en donde la piridina actiia como ligando bloqueante.

Como primer ejemplo, se muestran los complejos de tipo [2,2’-dipiridil(bis-piridin)paladio(Il)]** tal como
se observa en la Figura 1.2. Todos ellos fueron preparados mediante el agregado de un exceso de un
derivado de piridina a una solucién de Pd(bipy)Cl,*

— 3 4 —_
“,-" 2\_— &
\ N N J:; 1{R,=R,=R3=R,;=Rs=H)
g \Pd/ iER1=Mc,R2=R3=R4=R5=H:;
1 R1 RQ_:MQ,RIZR3:R4:R5:I'I
R pd N\ (PFg) 4(R;=Me, R, =R, =R,=R;=H)
2\~ 3Rz
|N NI 2 5(R,=R,;=Me,R,=R;=Rs=H)
oy 4 6(R2=Ph,Rl=R3=R4=R5=H:I
RS RE R5 6 ,; Rg

R4 Ry

+

Figura 1.2. Férmula de los complejos tipo tipo [2,2’-dipiridil(bis-piridin)paladio(Il)]*>* sintetizados en la

referencia [4].

El complejo que presenta la piridina sin sustituir (R=H) tiene la formula [Pd(bipy)(py).](PFs). (Figura 1.3) En
este complejo el anillo de bipy presenta una distorsion infima en comparacion a que no estuviera
coordinado. La distorsion que presenta es simétrica (los dos nitrogenos de la bipy son desplazados hacia
lados opuestos del plano de coordinacidn). Cuando existen sustituyentes en alguno de los dos anillos, la
distorsion de los ligandos bipy es mas importante y ademas no se da en forma simétrica como en este caso.

Figura 3. Diagrama ORTEP del complejo
[Pd(bipy)(py).](PFs).- Figurada tomada de la referencia [5].

Otro ejemplo es el compuesto [Zn(SCN),(py).] el cual es un complejo tetracoordinado simple de Zn, en
donde el metal adquiere una geometria tetraédrica tipo ZnN, y esta coordinado por dos ligandos
isotiocianato (N-SCN) y dos ligandos piridina. El atomo de zinc se ubica en un plano especular al igual que
las moléculas de isotiocianato.®

Recientemente se ha sintetizado un nuevo complejo mononuclear de renio, piridina y mondxido de
carbono como ligandos.® Si se agrega un exceso de py al complejo (NEt,)[Re"Bry(CO),] en dimetoxietano
y se agita 12 horas, se obtiene un complejo neutro de Re(ll): [Re"Bry(CO),(py).], cuya estructura se
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presenta en la Figura 1.4. La misma consiste en un arreglo octaédrico distorsionado alrededor del renio,
donde los bromuros se ubican en posicidn trans entre si y los ligandos CO y py se encuentran cis entre si.

Figura 14. Diagrama  ORTEP del complejo
[Re"Br,(CO),(py),]. Figura tomada de la referencia [6].

En el afo 1977 se reportd la sintesis de dos complejos andlogos al presentado en esta tesis:
(NEty)[Re(NO)Cl,py] y (NEt,)[Re(NO)Br,py].”® Ambos se obtienen con buenos rendimientos mediante la
reaccion entre (NEt;)[ReXs(NO)] con un exceso de piridina a reflujo en etanol o acetonitrilo. También se
reportd en ese ano la sintesis de especies polisustituidas como [Re(NO)Cl,(py);] o [Re(NO)Br,(py)s]
mediante calentamiento a reflujo ) de los complejos (NEt,)[ReCls(NO)] y (NEty)[ReBrs(NO)] en diglima
(un solvente de alto punto de ebullicion) en presencia de piridina.®

Figura 1.5. Proyeccion a través del eje b del complejo
(NEt;)[Re(NO)Cl,py]. Figura tomada de la referencia [8].

La estructura del complejo (NEt,)[Re(NO)Clspy] fue publicada en 1978° y muestra una geometria
octaédrica distorsionada donde los cuatros ligandos cloro se ubican en el plano ecuatorial y los otros dos
ligandos en posicion axial. En la estructura del sélido (Figura 1.5) los cationes se encuentran en posiciones
especiales: la mitad de ellos se encuentran en centros de inversion (y presentan desorden) y la otra mitad
se encuentra sobre ejes cristalograficos de rotacion tipo 2. El plano del anillo de piridina casi no interseca
el plano definido por Re, CI(1), ClI(2) y NO, ni tampoco el plano Re, CI(3), CI(4), NO. El atomo de Re se
encuentra significativamente desplazado del plano definido por los atomos de cloro (el angulo CI-Re-NO
es 93,6°). La estructura del anién se muestra en la Figura 1.6. La distancia Re-NO y N(1)-O presentan
valores similares a otros complejos similares de Re(ll)'°. Sin embargo, la distancia Re-N(piridina) (2,218 A)
es mayor si la comparamos con el valor obtenido a partir de los radios covalentes de ambos atomos (2,08
A). Hasta ese entonces solamente habia sido reportado un unico complejo de Re con una distancia mayor
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a la anterior (el complejo es [ReBr,O(MeCN)] y la distancia es de 2,31 A). La mayor largura de este enlace
se debe probablemente a los contactos no enlazantes que involucran a los atomos de cloro y los atomos
de carbono e hidrégenos en posiciones orto al anillo de piridina.

Figura 1.6. Estructura del anion [Re(NO)Cli(py)]. Figura tomada de la
referencia [10].

l.2.  4-piridincarbonitrilo (4-pyCN)

El 4-piridincarbonitrilo (o también llamado 4-cianopiridina) es un derivado sustituido de la piridina; presenta
un grupo carbonitrilo en posicion para respecto al nitrégeno aromatico. No ha sido muy empleado como
ligando frente a cationes metalicos. Se ha visto que puede coordinar un catién metalico a través del
nitrégeno aromatico, a través del nitrégeno del carbonitrilo, o por ambos, en este Ultimo caso dando
arreglos lineales M — N(aromatico) ~N(carbonitrilo) — M’. El modo de coordinacion que adoptara depende
de las condiciones experimentales, asi como del metal y la presencia de otros ligandos. Actuando como
ligando puente es como se encuentra con mas frecuencia, y coordinando a través del nitrégeno del
carbonitrilo como ligando monodentado es el modo frecuente''™'*. De hecho, hasta la fecha se ha reportado
solamente una estructura cristalina en donde el ligando 4-pyCN coordina solamente por el carbonitrilo.'?

Este complejo se obtiene por sustitucion en el complejo pentaaminorutenio(ll).

El caso mas tipico de coordinacion es el que se obtiene, por ejemplo, al mezclar diferentes cloruros de
cationes metalicos de transicion 3d y usando etanol como solvente. De este modo es posible obtener una
serie de complejos de formula [M(4-pyCN),Cl,] (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu), en donde el ligando 4-pyCN
siempre participa como ligando frente a los cationes metélicos dando arreglos de tipo cadenas lineales.'
Cuando el cation es Cu(ll), y se parte del correspondiente perclorato, se obtiene un complejo analogo a
los anteriores de formula [Cu(4-pyCN).4(H,0)](CIO.),, (Figura 1.7).
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Figura I.7. Diagrama de la estructura tipo cadena del
complejo  [Cu(4-pyCN)4+(H,0)](CIO,),. Solamente se
muestran los atomos de Cu que estan coordinados y los
ligandos 4-pyCN puente. Figura tomada de la referencia

[15].

Cuando se mezcla cloruro de hierro(lll) anhidro con 4-pyCN en triclorometano se obtiene el complejo
[FeCl3(4-pyCN),], en donde el metal coordina solamente al ligando a través del nitrégeno aromatico (Figura

1.8)."!

Figura .8. Vista estereoscépica del empaquetamiento molecular del complejo [FeCl;(4-pyCN),] en la celda
unidad. Figura tomada de la referencia [ I].

El Unico compuesto reportado de renio con 4-piridincarbonitrilo como ligando es reciente, y el mismo
muestra un ligando uniéndose a través del nitrégeno aromatico y dando lugar a unidades mononucleares
de Re(l) de férmula [Re(CO);(dcbpy)(4-pyCN)]- (dcbpy = 4,4’-diciano-2,2’-bipiridina)'®. La estructura
molecular obtenida por difraccion de rayos X se muestra en la Figura I.9.
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Figura 1.9. Representacion de la estructura
molecular de [Re'(CO);(dcbpy)(4-
pyCN)]OTf. Los atomos de hidrégeno se
omiten por claridad. Figura tomada de la
referencia [16].

Comparado con otros ligandos bidentados lineales, la 4-pyCN ha demostrado una pobre capacidad de
poder construir redes tridimensionales ya que es desplazado facilmente por otros ligandos aniénicos como
haluros. También los pocos estudios magnéticos realizados muestran que como puente da lugar a pobres
interacciones magnéticas intermetalicas'>.

3. Acido nicotinico (Hnic)

El acido nicotinico es un derivado sustituido de la piridina; presenta un grupo carboxilo en posicion meta
respecto al nitrégeno aromatico. De este modo, tiene dos grupos que pueden actuar como potenciales
ligandos dando estructuras asimétricas'’"'®. Este ligando puede actuar de diversas formas:'’

I. Como un ligando neutro (Hnic),

I.  coordinando por el nitrégeno aromatico, como en los complejos de tipo [M(HNic), - n
H,O] (n entre 2 y 4 y M(ll) = Mn, Co, Zn, Cr).

ll.  coordinando por el carboxilo en forma monodentada.

2. Como el ion nicotinato (nic’)

I.  coordinando por el nitrégeno aromatico.

ll.  coordinando por el grupo carboxilato, como en los complejos con lantanidos de tipo
[Ln(nic’); - 2H,01, (Ln = Pr(lll), Gd(lIl) y Ho(lll). De este modo forma anillos quelato de
cuatro miembros y por tanto, como ligando bidentado.

3. Como ligando puente, coordinando a través del carboxilo y del nitréogeno aromatico
simultaneamente.

Existe un especial interés en trabajar con el acido nicotinico como ligando dado que sus compuestos
podrian, por un lado, funcionar como mediador en la trasferencia electrénica en reacciones redox asi como
también tener algln tipo de actividad biologica'”.

En el ano 1982 se sintetizaron diferentes complejos de Co(ll) y Co(lll) conteniendo NHj3 y acido nicotinico
como ligando. El complejo [Co"(NH;)s(Hnic)](ClO,); presenta el cido nicotinico coordinado por el
nitrégeno mientras que el andlogo de Co(ll) [Co"(NH;)s(Hnic)](CIO,), presenta el cido nicotinico unido
en forma monodentada por un oxigeno. En el mismo trabajo se prepararon también los complejos trans-
[Co"(NH;3)4(Hnic),](ClO3); y cis-[Co(NH;)4(Hnic),]Cl; en ambos casos, el Hnic se encuentra unido a través
del carboxilo. A través de un estudio de estos y otros complejos con Hnic reportados previamente, se
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concluyé que, en caso de posibilidad de isomeria de enlace (N-Hnic o O-Hnic), la coordinacién a través del
oxigeno se ve favorecida si el complejo toma la forma Co"N,X; o Co"NsX. Ademas se observé que en
aquellos casos donde ha sido posible la obtencion de ambos isomeros geométricos, siempre resultd mas
dificultosa la preparacién de los isémeros N-Hnic'/, posiblemente por ser estos los isomeros
termodindmicamente menos estables.

Al ano siguiente, se reporté un conjunto de complejos analogos a los de cobalto mencionados en el parrafo
anterior, pero en este caso empleando ion cromo(lll) como centro metélico®. Los complejos sintetizados
fueron:

e [Cr(Hnic)(NH5)s](CIOy), - 0,67DMF

e cis-[Cr(Hnic)(NH;),]CIO, - 0,37DMF

e trans-[Cr(H,nic),(NH;)4](CIO,); - 2H,0O (H;nic = ion piridonio).
e trans-[Cr(Hnic),(NH5)4](ClOy); - 2H,0O

En estos complejos, la coordinacion a través del grupo carboxilo se ve favorecido en todos los casos. La
estructura cristalina muestra una geometria octaédrica levemente distorsionada alrededor de los atomos
de cromo. Las distancias Cr-N son en promedio 2,066 A y las distancias Cr-O son aproximadamente 1,952
A, coincidiendo con lo reportado en bibliografia para otros complejos aminados y con 4cidos carboxilicos
monodentados. Los grupos carboxilato son planos, pero no se ubican en el plano de la piridina a la cual se
unen. Cuando se coordinan los dos atomos de oxigeno, uno toma caracter de doble enlace y el otro de
simple enlace. La protonacion del anillo de piridina en el tercer complejo se evidencia por la cantidad de
iones perclorato que presenta el complejo, necesarios para mantener el balance de cargas. Ademas, se
evidencia por las alteraciones en la planaridad del anillo de piridina, asi como alteraciones en los enlaces C-
N respecto al acido nicotinico libre. El cristal se mantiene unido mediante una extensa red de enlaces de
hidrégeno. Se han detectado al menos 21 enlaces de hidrogeno por molécula.

Se han reportado numerosos compuestos donde el acido nicotinico actiia como puente para la formacion
de polimeros ID, 2D y 3D. En los dos Ultimos casos, los complejos pueden contener solamente acido
nicotinico como ligando puente o también puede tener otros ligandos que actien como puente en una de
las dimensiones.

Se han preparado varios complejos de forma [M(nic),], (M(ll) = Zn, Cu, Co). En todos los casos pueden
cristalizar los solidos con grupos espaciales quirales o no quirales. Para el complejo con Zn, se ha reportado
una estructura que consta de una cadena de Zn unidos por el ligando puente nicotinato; en dicho complejo
el Zn presenta una geometria octaédrica y el nicotinato coordina en forma tridentada dando un complejo

|2I

que presenta un grupo espacial quiral®’. Este complejo se prepara mediante sintesis solvotermal de una

mezcla de nitrato de zinc y acido nicotinico en relacién 2:1.

Figura 1.105. Entorno de coordinacion del Cu en el polimero
[Cu(nic),],- Tomada de la referencia [21].
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Si se trata nitrato de cobre(ll) y acido nicotinico en las mismas condiciones que el complejo anteriormente
mencionado [Zn(nic),],, se obtiene un polimero tridimensional'® de formula [Cu(nic),].. Este complejo
cristaliza con un grupo espacial P2,/n (monoclinico). La unidad asimétrica contiene un atomo de cobre y
dos ligandos nicotinato. El atomo de Cu adopta una disposicion espacial intermedia entre una piramide de
base cuadrada y una bipiramide trigonal, tal como evidencia el angulo O2-Cul-O4, 151,3° que es
intermedio a lo que se espera para una bipiramide trigonal (120°) y una piramide de base cuadrada (180°)
(Figura 1.10). En la posicion ecuatorial, el C| se encuentra unido a un carboxilato monodentado de un
nicotinato que no actla puente, asi como al oxigeno de otro ligando nicotinato puente. Ademas, se
encuentra unido a otros dos grupos nicotinato a través del nitrégeno del anillo de piridina. Los atomos
O3A y O4 unen el centro Cu a otros iones Cu adyacentes, dando lugar a un dimero de Cu(ll) ligado por
dos carboxilatos.

Los grupos nicotinato exo-bidentados unen los dimeros doblemente ligados por carboxilatos nombrados
anteriormente, dando lugar a una estructura tipo hoja fruncida a través de la coordinacion de los nitrégenos
aromaticos del anillo de piridina (Figura I.1 1a). Los grupos exo-tridentados unen centros de Cu adyacentes
para formar cadenas tipo zig-zag a lo largo del eje a (Figura I.1 Ib). El entrecruzamiento de las hojas formadas
por los grupos exo-bidentados con las cadenas en zig-zag de los grupos exo-tridentados dan lugar a una
compleja estructura tridimensional.

()
Figura 1.1 1. Complejo [Cu(nic),], . (2) Vista de la
hoja fruncida formada por los dimeros de Cu(ll).
(b) (b) Cadena en zig-zag formada por los centros

Cu(ll) y los grupos nicotinato exo-bidentados que
corren a través del eje cristalografico a.

Por dltimo el polimero tipo [M(nic),], donde M=Co(ll) se prepara calentando a reflujo en CH,Cl, una
mezcla estequiométrica de 4cido nicotinico y nitrato de cobalto(ll)*. Cristales adecuados para rayos X se
obtienen por difusion lenta de éter en una solucién del complejo en MeOH/H,O. El complejo resultante
tiene la estructura Co(nic), - H,O. La Figura .12 muestra la coordinacion alrededor del atomo de cobalto.
Este ion presenta una coordinacion octaédrica distorsionada con angulos significativamente desviados de
los ideales (90° y 180°) probablemente debido a la coordinacion de los grupos carboxilato bidentados al
Co. El atomo de cobalto estd unido a dos nitrogenos del Hnic que se encuentran en posicién cis y a dos
grupos carboxilato, también en posicion cis.

Apéndice |

140



141

Figura .12 Diagrama ORTEP mostrando la geometria alrededor del
Co(ll) en el polimero [Co(nic),],. Tomada de la referencia [22].
Los cobaltos de la estructura se encuentran unidos mediante los

nitrégenos piridinicos y los atomos de oxigeno del carboxilo para
formar una grilla bidimensional (Figura |.136a). Las separaciones CoCo son de 7,748 A, por lo tanto, las
cavidades son lo suficientemente espaciosas como para alojar las moléculas de solvente. Ademas los
cuadrados formados se mantienen unidos mediante una importante red de enlaces de hidrégeno C-HO.
La principal diferencia que tiene este complejo con respecto al mencionado [Zn(nic),],, es que, este ultimo,
los anillos aromaticos del nic se introducen en el interior de las cavidades cuadradas resultando en un
entrecruzamiento de las cadenas 2D (Figura 1.13b). La presencia de agua en la sintesis y el cambio de un
metal por otro en el conjunto de compuestos [M(nic),], (M(Il) = Zn, Cu, Co) son los principales factores
que gobiernan la diversidad de estructuras observadas.

Figura 1.13. Complejo [Co(Hnic),], . (a) Vista de la estructura polimérica del complejo. (b) Diagrama que
muestra las interacciones entre los cuadrados de la grilla. Tomada de la referencia [22].

Existen numerosas publicaciones sobre polimeros 2D y 3D donde existe otro ligando puente aparte del
acido nicotinico. Como ejemplo estudiaremos el complejo de estructura [Cds(nic)4(dca),(H,0)4)], (dca =
dicianoamida = N(CN),")%. El analisis

por difracciéon de rayos X muestra

que el compuesto presenta una

Cdi2B)

estructura 2D. La Figura I.14 muestra
que existen dos atomos de cadmio(ll)
o 5 - cristalograficamente independientes

(Cd(1) y Cd(2)). El Cd(l) se
encuentra  coordinado por 6
nitrégenos en una  geometria

b
O
.;5,m¢

cdzey 04

octaédrica ligeramente distorsionada.

Cuatro nitrégenos provenientes de

los ligandos dca forman el plano
@ cam
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ecuatorial y dos nitrégenos del ligando Hnic ocupan las posiciones axiales. El atomo de Cd(2) presenta un
indice de coordinacion 7 y adopta una geometria de bipiramide pentagonal distorsionada. La base la forman
un nitrégeno de un anillo piridinico de Hnic y 4 oxigenos provenientes de los carboxilatos de dos ligandos
Hnic. Las posiciones axiales las ocupan dos dtomos de oxigeno provenientes de dos moléculas de agua.

Figura |.14. Coordinacion local de los atomos metalicos en la estructura [Cds(nic)4(dca),(H,0)4)].-
Tomada de la referencia [23].

Cada ligando nicotinato actlla como un puente tipo {, uniendo dos atomos de cadmio a través de los
grupos carboxilato y los nitrégenos aromaticos: el ion carboxilato forma un quelato con el cadmio y el
nitrégeno aromatico coordina otro ion cadmio. De este modo, también podemos distinguir dos tipos de
ligandos nicotinato cristalograficamente independientes: nicl y nic2. Seis iones de cadmio (dos Cd(l) y
cuatro Cd(2)) se unen a través de 6 ligandos nic (4 nicl + 2 nic2) para formar la estructura [Cdg(nic)e], una
entidad metalomacrociclica con dimensiones 16,58 A x 7,98 A (figura I.15). Esta estructura constituye el
bloque de construccion del complejo en estudio.

Figura 1.15. Vista de la entidad
metalomacrociclica [Cdg(nic)s] en el
complejo  [Cdj3(nic’)4(dca),(H,O)4)],-
Tomada de la referencia [23].

Dos unidades [Cd¢(nic)s] se unen entre si a través de uno de los lados para formar una estructura tipo
escalera, una estructura poco vista en la quimica de coordinacion de ion nicotinato (figura I.15). La cadena
formada por la uniéon de los iones Cd(2) por los ligandos nic2 forman los lados de la escalera, mientras que
el Cd(l) y los ligandos nicl forman los peldanios. En la escalera, los iones Cd(l) en los peldanos estan
coordinadamente insaturados, por lo que cada dos de ellos en escaleras adyacentes se conectan por dos
ligandos dca a través de una unidn de extremo a extremo para dar lugar a cadenas de tipo [Cd(y, s-dca),],
y estas cadenas se unen a las escaleras Cd-nic para formar una estructura compleja de bicapa 2D (figura
1.16).

Apéndice | 142



143

(a)

(b)

Faza o o o T @ el

Figura I.16. Vista de (a) la escalera catiénica 1D y (b) vista de lado de la escalera en el complejo
[Cd (nlc)4(dca) (H, O)4)] Tomada de la referencia [23].

2 .-.'.

CHORE) O

Figura [.17. Vista del
arreglo 2D en el complejo

[Cd3(niC7)4(dca)2(Hzo)4)]n.
Se pueden observar los
canales ID. Tomada de la
referencia [23].

4. Acido piridin-3,5-dicarboxilico (H,pydc)

Este compuesto organico, presenta dos grupos acido carboxilico y un nitrogeno aromatico, los cuales
pueden potencialmente coordinar uno o varios cationes metalicos. Teniendo en cuenta ademas su rigidez
y simetria, la posibilidad de dar interacciones intermoleculares de baja energia (interacciones I1-I1 entre
anillos de piridina o enlaces de hidrégeno dobles intermoleculares entre los grupos carboxilato?*) ha dado
lugar a una gran cantidad de estructuras con arreglos tridimensionales supramoleculares bien interesantes
incluyendo diferentes cationes metélicos. Tal es el caso de la reaccion de Ni(ll)%, Co(I)* y Cu(Il)* con
este ligando. Con Ni(ll) y Co(ll) da lugar a estructuras 3D analogas, cuya unidad repetitiva es
[M(pydc)(H,0)], donde el metal presenta una geometria de coordinacion octaédrica, y el ligando pydc, con
ambos carboxilatos deprotonados, coordina al metal tanto como quelato (modo 12-CO,-O,0’) y tipo

puente (mediante un oxigeno de un carboxilato y un nitrégeno aromatico, tal como muestra en la Figura
1.18.
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Figura 1.18. Diagrama ORTEP del entorno de
coordinacion del Co(ll) en el complejo
[Co(pydc)(H,O)]. Tomada de la referencia [26].

Cada ligando pydc actiia como ligando puente conectando cuatro M(ll) a través de sus grupos COO" y su
N aromatico. Un grupo COO" coordina como quelante a un cation metalico M, mientras que los otros
grupos carboxilato se unen a los otros cationes mediante dos atomos de oxigeno (en forma monodentada).
El nitrégeno del anillo piridinico coordina con el cuarto M(ll). En ambos casos las aguas de coordinacion
ocupan los canales que se generan, no dando lugar a que mas moléculas de agua se incorporen a la

estructura (Figura I.19).

Figura 1.19. Empaquetamiento

=000 .‘I: DL i . -y .o e =1 e m— T, .
= g S Pt .'l’ = Yoy del complejo[Co(pydc)(H,0)]*
W
| o® 1 , [T visto a lo largo del eje
':-':"%;:;-_ et _‘"L_ s SUSSeER—0 ., cristalografico b. Tomada de la
%) = ; e S

referencia [26].

No siempre se obtienen arreglos tridimensionales. Por ejemplo, al reaccionar nitrato de cadmio con H,pydc
se obtiene un polimero bidimensional [Cd(3,5-pydc)(H,0O),], en donde el cadmio presenta un indice de
coordinacién 7, con una geometria de bipiramide pentagonal distorsionada, con | Ny 4 O en el plano
ecuatorial y 2 aguas coordinadas en los apices?, tal como se observa en la Figura 1.20a. De este modo, se
origina una red bidimensional con un patrén repetitivo de 6 vértices dada por 3 centros metalicos y 3
ligandos, tal como muestra la Figura 1.20b.
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Figura 1.20. Vista del (2) entorno de coordinacion de la unidad [Cd(3,5-pydc)(H,0),] y (b) de la estructura
en laminas del empaquetamiento cristalino. Tomadas de la referencia [28].

El resultado del tratamiento directo de las sales de los metales con los derivados carboxilados de la piridina
suele dar lugar a MOFs. Sin embargo, la reaccion del ligando con una sal de Pd(1l)** da lugar a un compuesto
de coordinacion monomérico de férmula [PdCl,(H,pydc),]. Cada paladio presenta un indice de
coordinacion 4 (cuadrado plano), coordinado a dos ligandos H,pydc neutros a través de sus nitrogenos
aromaticos y a dos ligandos cloruro con isomeria trans. Dos moléculas de metanol de cristalizacién median
la interaccion supramolecular mediante enlaces de hidrogeno de dos monomeros de paladio, dando la
estructura que se observa en la Figura |.21a. A su vez, estos tetrameros bidimensionales se apilan en una
estructura de tipo zigzag mediada por enlaces de hidrogeno entre un grupo O-H de un acido carboxilico

y un ligando cloro de otro tetramero (Figura 1.21b).
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Figura 1.21. (a) Vista en perspectiva de la estructura del complejo [PdCl,(H,pydc)]-MeOH, mostrando los
enlaces de hidrégeno a las moléculas de metanol. (b) Vista parcial de la estructura laminar formado por las
diferentes combinaciones de enlaces de hidrégeno (O-H---O) y (O-H---Cl). Tomada de la referencia [24].

Es posible obtener arreglos “intermedios” a los tridimensionales(3D) o unidimensionales (ID) La
polimerizacion o la interpenetracion puede ser evitada, por ejemplo, mediante la incorporacion de un
ligando que bloquee parte de la esfera de coordinacion del centro metalico. Al hacer reaccionar el ligando
deprotonado piridindicarboxilato con el complejo preformado [Cu(2,2’-bipy)Cl,], se obtiene el complejo
tetramérico de cobre de formula [Cu,(bipy)s(pydc),]»(ClO4)4+2H,0O, en donde se tienen cuatro cationes
Cu(ll) que estan puenteados por dos ligandos pydc tridentados y parcialmente bloqueados por la 2,2’-bipy?’.
Dos de estos centros metalicos presentan una geometria cuadrada plana, y los otros dos de bipiramide
trigonal. Enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares entre oxigenos de grupos COOH libres del
complejo, percloratos y aguas dan lugar a una vasta red de enlaces de hidrogeno que dan lugar a la
estructura tridimensional del compuesto (Figura 1.22).

Figura 1.22. Vista de la red tridimensional
del compuesto [Cu,(bipy)s(pydc),](ClO,),
- 2H,0. Se omiten los aniones perclorato
y las aguas de cristalizacion por claridad.
Tomada de la referencia [27].
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l.5.  Pirazina (pyz)

Podemos encontrar dos clases principales de complejos con pyz como ligando puente:

(a) Aquellos que solamente tienen pyz como ligando puente y por tanto formar estructuras ID
(cadenas lineales) o 2D (planos) M-pyz-M.

(b) Aquellos complejos que, ademas de tener pyz como ligando puente, tienen otras moléculas que
actlian como ligandos puente.

En la mayoria de los casos se observa que hay solo molécula de pyz actuando como ligando puente por
cada atomo metalico (caso a), lo que significa que las cadenas lineales son las mas comunes. Un ejemplo es
el polimero [Co(acac),(pyz)], (acac = acetilacetonato). Su estructura consiste en una cadena lineal, en la
cual las unidades Co(acac), se encuentran unidas por la pyz como se muestra en la Figura 1.23.” De esta
manera el cobalto(ll) se encuentra en un entorno octaédrico, rodeado por dos atomos de nitrogeno,
pertenecientes a dos pirazinas distintas y cuatro atomos de oxigeno aportados por dos moléculas de acac
que actian como ligandos bidentados. Los nitrogenos ocupan las posiciones axiales y los oxigenos las
ecuatoriales.

Figura 1.23. Diagrama ORTEP de
[Co(acac),(pyz)],. Tomada de |Ia
referencia [29].

La separacion Co---Co intracadena es de 7,2667 A y la menor distancia Co---Co intercadena es de 6,276
A. Estas distancias son similares a las encontradas en los compuestos [Co(pyz),Xz], (X= Cl, Br) *. Sin
embargo, éstos presentan una estructura 2D debido a la presencia de dos ligandos pyz unidos al mismo
dtomo de Co. Otro ejemplo de estructura lineal es el compuesto [Cu(pyz)(NOj3),]..}' La estructura
cristalina revela que los atomos de Cu se encuentran en un entorno octaédrico distorsionado. Se rodean
de cuatro atomos de oxigeno provenientes de dos nitratos y dos atomos de nitrégeno provenientes de
dos pyz. Cada una de estas pyz se une a otro Cu formando una cadena lineal. La distancia entre los a&tomos
de Cu a través de la pyz, en direccion del eje a, de 6,712 A, bastante menor que la distancia entre los
atomos de Co a través de la pyz, reportada para el complejo [Co(acac),(pyz)]. (7,267A).

Como ejemplo de arreglos M-pyz-M bidimensionales se encuentran los complejos del tipo [Fe(pyz),X,]
donde X = Cl, Br, I. Sus estructuras no se han resuelto por difraccién de rayos X pero se han propuesto
estructuras similares al polimero [Co(pyz),Cl,], en donde el Co se encuentra rodeado por dos cloruros y
cuatro nitrégenos provenientes de cuatro pyz como se muestra en la Figura 1.24. Esto es ha podido
confirmar por espectroscopia UV-VIS, IR y anélisis elemental.*
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Figura 1.24. Diagrama ORTEP de [Co(pyz),Cl,].
Tomada de la referencia [32].

Otra forma de tener compuestos con una pyz coordinada y exhibir estructuras 2D o 3D es gracias a la
presencia de otros ligandos que también puedan actuar como puente entre los datomos metalicos. A
continuacion, citaremos algunos ejemplos. En el ano 1999 se reportaron los isomeros a y B [Cu(dca),(pyz)].
(dca = N(CN),) en los cuales la pyz actlia como ligando bismonodentado y de esa manera conecta las
unidades Cu(dca),. Cada atomo de Cu se encuentra coordinado a cuatro dca y 2 pirazinas en posicion
trans. En el isdmero B [Cu(dca),(pyz)]., el entorno del Cu es igual que el anterior; lo que cambia es que
solo dos de los ligandos dca coordinados actiian como puente hacia otros atomos de Cu. Dos afos después,
se ha reportado las sintesis de las especies o y B [M(dca),(pyz)], donde M = Mn, Fe, Co, Niy Zn. Las
estructuras de los oo compuestos son similares al isomero a-[Cu(dca),(pyz)], descrito anteriormente. De
los isdbmeros B solo se ha resuelto la estructura de [Zn(dca),(pyz)]., en la cual el entorno del Zn es idéntico
al entorno del Cu en el compuesto B-[Cu(dca),(pyz)].. *

En los complejos [Mn(CA)(pyz)]. Y [Co(CA)(pyz)] (H,CA = acido cloranilico, Figura l.25a) encontramos
nuevamente a la pyz actuando como ligando entre cadenas formadas por las unidades M(CA).** El 4tomo
central M(Il), se encuentra coordinado a cuatro oxigenos provenientes de dos CA* y dos nitrégenos
provenientes de dos pyz. En la Figura 1.25b se muestra una vista en perspectiva del compuesto
[Mn(CA)(pyz)], donde se observa la estructura 2D y las secuencias Mn-CA-Mn y Mn-pyz-Mn.

(@) (b)
(6]
Cl OH
HO Cl
(0]

Figura 1.25. (a) Formula desarrollada del acido cloranilico (CA). (b) Vista en perspectiva de la estructura 2D
del complejo [Mn(CA)(pyz)].. Tomada de la referencia [34].
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En el compuesto [Cu(NCS),(pyz)] el cobre se encuentra rodeado por cuatro nitrégenos provenientes de
dos pyz y dos iones NCS" y por dos azufres provenientes de otros dos iones SCN"3* Aqui también estamos
frente a una cadena dada por Cu-pyz-Cu interconectadas por dos aniones NCS’, como se observa en la
Figura 1.26.

‘ 3 ‘.-'——r—"‘ S | : ..—;—’l [t

L\ p L\ A NA .
R e e L ot )a[ Figura 1.26. Vista en perspectiva de la estructura 2D
|

|,—P”|F,a——"|,,:—— _,.q‘r', del complejo [Cu(NCS),(pyz)]. Tomada de la
3 ) & ( referencia [35].

t

Se han sintetizado los polimeros tridimensionales M(pyz)[Au(CN),], (M = Cu, Ni y Co). El analisis por
rayos X revela la presencia de una cadena ID en la direccion a, formada por unidades M(pyz) conectadas
por puentes [Au(CN),], como se muestra en la Figura 1.27.%

Figura 1.27. Diagrama ORTEP del complejo
Cu(pyz)[Au(CN),],. Tomada de la referencia [36].

A su vez, las unidades [Au(CN),] conectan las cadenas M(pyz). Al igual que el compuesto o-[Cu(dca),(pyz)],
citado anteriormente, estos compuestos presentan una estructura 3D formada por dos redes
interconectadas. Las redes se interconectan via débiles interacciones Au---Au (distancia Au-Au 3,4729 A).
La distancia Cu---Cu a través de la pyz son de 6,8759 A, similar a la distancia Cu++-Cu en [Cu(pyz)(NO),],."

En el afio 2000, se reportd un polimero de renio(lll) con pyz como ligando puente, {cis-[Re,(p-
O,CCH;),Cly(u-pyz)]}.. Este se ha sintetizado a partir de cis-[Re,(u-O,CCH;),Cly(H,0),] por sustitucion
de dos moléculas de agua por el ligando pyz. Dicha sustitucion se lleva a cabo cuando se agita a temperatura
ambiente durante | hora, una mezcla que contiene cis-[Re,(1-O,CCH;),Cly(H,0),] y exceso de pirazina en
acetona. Se aisla de la solucién un sélido azul con un rendimiento del 90%. Si en lugar de agregar exceso
de pyz se agregan cantidades estequiométricas de los reactivos se obtiene el compuesto cis-{[Re,(u-
O,CCHj5)2Cli(pyz)]a(1-pyz)}- El compuesto {cis-[Re,(1-O,CCH;),Cly(1-pyz)]}. es un polimero infinito en
el cual las unidades Re,(n-O,CCH;),Cl; se conectan a través de la pyz. Por otro lado el compuesto cis-
{[Rey(n-O,CCH;),Cly(pyz)]2(1-pyz)} presenta Unicamente dos unidades Re,(u-O,CCHs),Cli(pyz)
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conectadas por una pyz. Las distancias Re-Re en ambos complejos son de 2,24 A y es totalmente similar a
la distancia Re-Re en el precursor (2,22 A). ¥

Ademas de cadenas, se han sintetizado especies monoméricas conteniendo la pyz como ligando. Como
ejemplo se encuentra el anion [ReCls(pyz)] el cual ha sido sintetizado por dos vias sintéticas ligeramente
diferentes:

e A partir del ion [ReCls(CH;CN)]" por sustitucion parcial de la molécula de acetonitrilo por el
ligando pyz. Dicha sustitucion se lleva a cabo cuando se calienta a reflujo una mezcla de
(EtsN)[ReCls(CH;CN)] y exceso de pirazina en acetonitrilo. Se obtienen cristales amarillos de
(EtyN)[ReCls(pyz)] con un rendimiento del 90%. Su estructura no fue resuelta, pero se ha
caracterizado por analisis elemental, espectroscopia UV-Vis e IR. 3

e A partir del ion complejo [ReCl¢]* por sustitucion de un ligando cloruro por el ligando pyz. Esta
sustitucion se lleva a cabo también adicionando a (NH4),[ReCls] un exceso de pyz en DMF a
reflujo. Se han podido aislar de este modo el complejo con diferentes contraiones:
(NBuy)[ReCls(pyz)], (NH,Me)[ReCls(pyz)] y (NH4)[ReCls(pyz)]-0,75H,0. En todos los casos se
obtuvieron cristales adecuados para difraccion de rayos X de monocristal.*

Se ha sintetizado también un complejo con rutenio andlogo al anterior, el (NBu,)[RuCl,(NO)pyz] preparado
a partir del precursor (NBuy)[RuCly(dmso-O)(NO)], que se caracteriza también por tener una posicién
labil que permite sustituir al ligando de dicha posicion por otro con mejores capacidades electréon-dadoras,
en este caso, mediante un calentamiento a reflujo por cuatro horas con un exceso de pyz. Si la reaccion
anterior se lleva a cabo empleando medio equivalente por cada equivalente de precursor, se obtiene la
especie dimérica (NBuy),[{RuCl4(NO)},(u-pyz)]. Los complejos anteriores fueron caracterizados mediante
IR, analisis elemental, H-RMN y C-RMN ya que no pudieron obtenerse monocristales adecuados para
difraccion de rayos X.*

l.6.  Pirazincarbonitrilo (pyzCN)

La cianopirazina o pirazincarbonitrilo (pyzCN) puede actuar como ligando simple o como ligando puente a
la hora de formar complejos. En cualquiera de los casos actlla como ligando monodentado hacia el/los
metal/es, ya sea por los nitrégenos del anillo o el nitrogeno del grupo carbonitrilo -CN. Son muy escasos
los complejos reportados que tienen 2-cianopirazina como ligando. Mas escaso aln son los ejemplos donde
el grupo ciano es el sitio de unién al metal.

Como ejemplo veremos el complejo [PPh,],[Mo(CN),O(pyzCN)] - 2H,0.*' Este se prepara por el agregado
del ligando pyzCN a una solucién que contiene una mezcla de los aniones complejos [Mo(CN),O(H,0)]*
y [Mo(CN),O(OH)J* (estos dos iones se encuentran en solucién en un equilibrio dependiente del pH).

La unidad asimétrica del complejo contiene el anion [Mo(CN),O(pyzCN)]*, dos cationes [PPh,]* y dos
moléculas de agua de cristalizacién (Figura ). Los cationes de tetrafenilfosfonio forman cadenas infinitas en
la direccion [ 0 0], estabilizadas por interacciones [M-stacking (tipo cara-cara y cara-borde). Estas cadenas
separan las capas de aniones, las cuales se encuentran paralelas al plano ac. Las moléculas de agua se localizan
entre las cadenas de [PPh,]" y forman un anillo de cuatro miembros alrededor del centro de simetria. Estas
moléculas de agua forman una red de enlaces de hidrégeno que, a través de enlaces con los grupos ciano,
conecta pares de tetracianuros de dos capas separadas. Ademas, se encuentra que los grupos ciano estan
involucrados en interacciones débiles con los grupos C-H aromaticos.
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Figura 1.28. Vista parcial de la estructura (PPh4),[Mo(CN),O(pyzCN)]. Tomada de la referencia [41].

La estructura del anién complejo se muestra en la Figura 1.28. Esta exhibe una geometria octaédrica
distorsionada donde los grupos ciano conforman la coordinacion ecuatorial mientras que el grupo oxo y el
ligando pyzCN ocupan las posiciones axiales. Los ligandos ciano estan desplazados del plano ecuatorial
hacia el ligando pyzCN, y el angulo promedio O1-Mo-C es de 100,68 °C. La distancia promedio Mo-Cy C-
N encontrada son de 2,154 A y 1,150 A respectivamente.

Figura 1.29. Diagrama ORTEP del complejo (PPh4),[Mo(CN),O(pyzCN)].
Tomada de la referencia [41].

La 2,3-dicarbonitrilpirazina (dcpyz) es un ligando mas cominmente usado que la 2-cianopirazina (Figura
1.29). El complejo [Ag(dcpyz)(ClO,)] tiene la particularidad de que se une a los centros metalicos a través
de los nitrégenos aromdticos y a través de los grupos ciano simultaneamente.®

(X

CN

CN Figura 1.30. Estructura de la 2,3-dicarbonitrilo pirazina.
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El ion plata se encuentra en un entorno octaédrico, rodeado de cuatro atomos de nitrogeno provenientes
de cuatro moléculas de dcpyz diferentes y dos atomos de oxigeno provenientes del anién ClO,". Cada una
de las dcpyz coordina a cuatro iones Ag(l) formando una red en dos dimensiones con una estructura de
malla cuadrada en la cual los cationes metélicos se alternan con los ligandos organicos. Esto se muestra en
la Figura 1.31.

Figura 1.31. Vista de [Ag(dcpyz)(ClO4)] en 2D. Tomada de la
referencia [42].

l.7.  Metilpirazina (mpyz)

Al igual que la pirazina, la 2-metilpirazina puede coordinar en forma monodentada a través de sus dos
nitrogenos aromaticos, dando modos de coordinacién analogos. Al mezclar el ligando con sales bivalentes
de los cationes de metales de transicion 3d se obtienen polimeros de coordinacion similares que con la
pirazina. Los complejos de pirazina, y derivados fueron estudiados en la década de los 60 por Level y
colaboradores mediante las técnicas fisicoquimicas clasicas de la época. En la Tabla | se muestra un resumen

de los complejos reportados.

Tabla |.l. Resumen sobre los complejos obtenidos por Level con el ligando mpyz.

Cation Formula Geometria M(ll) Dimensionalidad
[Cun () 1] (X =Cl Br, | Binuclear
mpyz =Cl, Br, .
Cu(l) ## 1) PyCN) Y Lineal (como en la Figura
1.32a)
[Ni,Cly(mpyz)4] Octaédrica Polimérico
[NiXa(mpyz)a](mpyz) (X =Cl, Br, | Octaédrica Monomérico
Ni(”)43,45 y NCS)
NiXy(mpyz), (X= Br, I, NCS) Octaédrica Polimérico
NiX,(mpyz) (X = CI, Br) Octaédrica Polimérico
Polimérico (X=ClI) o
_ Octaédricos (X=Cl) o binuclear (X = Br, |;
Co(ll)# CoXy(mpyz) (X = Cl Br, 1) tetraédricos (X = Br, 1) como en la Figura
1.32b)
CoCly(mpyz)4 Octaédrico Polimérico
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Figura 1.32. Modos de coordinacion en los compuestos de coordinacion homometalicos de cationes 3d
con mpyz no poliméricos.
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Los primeros reportes de estructuras cristalinas de estos complejos surgieron varios afos después que
Level publicé los resultados anteriores. Se ha observado que la introduccion de un grupo metilo lleva a
que el nitrégeno aromatico mas cercano se encuentre impedido estéricamente. Por tanto, se ha utilizado
en varios casos con el fin de producir modificaciones estructurales deliberadas en compuestos que ya habian
sido preparados con pirazina. Un ejemplo de esto fue el propuesto por Kiirkglioglu y colaboradores®,
quienes teniendo reportado y caracterizado estructuralmente a la familia de complejos [M(dca),(pyz)] (M
= Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn), intentaron reproducir el experimento utilizando la mpyz como ligando, con
el fin de lograr caracteristicas estructurales o magnéticas diferentes. Los complejos obtenidos son analogos
en cuanto a la férmula de los complejos con pirazina, pero muestran estructuras cristalinas diferentes; en
el caso de los complejos [M(dca),(mpyz)]-H,O (M = Co, Ni), la estructura secundaria esta dada mediante
laminas  bidimensionales (4,4) (igual que en los anadlogos «con pyz). El complejo
[Mn(dca),(mpyz),][Mn(dca),(mpyz),],-2MeCN  presenta estructura en cadenas ID y de hojas
bidimensionales (4,4) en forma simultanea en la misma red cristalina. El complejo [Mn,(dca);(NOs)(mpyz),]
consiste en dos redes 3D interpenetradas.

1.8.  Acido pirazincarboxilico (Hpyzc)

El acido pirazincarboxilico, es similar a la pirazina, pero cuenta con un grupo acido carboxilico que puede
deprotonarse, convirtiéndose en un ligando polidentado y quelante, otorgandole una mayor versatilidad.
Deprotonado, ademas de los nitrégenos aromaticos del anillo pirazinico, el anién pyzc cuenta con el grupo
carboxilato, el cual puede coordinar por si solo a uno o dos centros metalicos, o también participar
formando anillos quelato con el nitrogeno mas cercano del anillo pirazinico. Por combinacién de los modos
anteriores, puede adoptar diversas topologias como ligando puente (Figura 1.33).
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Figura 1.33. Modos de coordinacion del ligando anidnico pyzc al actuar como puente. Se describen los
mismos mediante la notacién de Harris (ver referencia [48]).
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Hasta el momento se han reportado una gran diversidad de compuestos y polimeros de coordinacion,
tanto homo como heterometdlicos. Una buena revision sobre los compuestos y polimeros de coordinacion
del anién pyzc fue realizada por Ellsworth y Loye*. Los diferentes modos de coordinacién observados
hasta el momento se resumen en el esquema de la Figura 1.34.

=N N—M -
N\ / Compuestos homometalicos
I =={> Polimeros homometalicos
lo) ==={> Polimeros heterometalicos
o) \4
4 ;
/ )
o] V\o L
o N
— A
8=N N=g
\__/ | \_7 /~’|‘° O
I | o

o) Figura 1.34. Modos de coordinacion
l/ é del anion pyzc en polimeros de
coordinacion.

La mayoria de los compuestos reportados con este ligando hasta al momento son polimeros inorganicos
unidimensionales (cadenas). Por ejemplo, el complejo neutro polimérico [Cu(pyzc)(Ns)], cristaliza en
conjunto con cationes potasio y aniones complejos [Cu,(N;);]*. Cada cobre en el anién coordina a dos
nitrégenos de azida terminales y otros dos nitrogenos de azida puente dando lugar a dimeros discretos.
Por otro lado, cada cobre del complejo neutro coordina a un nitrégeno de la azida, asi como a un nitrégeno
pirazinico de un anillo, y un nitrégeno y oxigeno de otro ligando pyzc formando un anillo quelato de 5
miembros (Figura 1.35).%°

Figura 1.35. Geometria molecular
del complejo polimérico
[Cu(pyzc)(N;)]. Las cadenas estan
orientadas en la direccion [0 | 0].
Tomada de la referencia [50].

También han sido caracterizados dos complejos analogos de valencia mixta de férmula [Cu,X(pyzc),(H,0)]
(X = Cl, Br).'"” Ambos presentan isomeria estructural. El isémero llamado alfa, presenta una estructura
bidimensional, el cual estid formada por cadenas [Cu'Cu"(pyzc),(H,O)] unidas por los aniones haluro
correspondientes. Los iones Cu(ll) presentan una geometria de piramide de base cuadrada, y se encuentran
coordinados a dos atomos de nitrégeno y dos atomos de oxigeno provenientes de una molécula de agua.
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El Cu(l) se encuentra en un entorno tetraédrico coordinado a dos cloruros y dos atomos de nitrégeno
provenientes de dos pyzc como se muestra en la Figura 1.36.

Figura 1.36. Diagrama ORTEP del
a-[CuX(pyzc),(H,O)] (X = CI,
Br). Tomada de la referencia [109].

Los isébmeros beta presentan una estructura 3D. Las cadenas Cu'Cu'(pyzc), similares a los complejos
anteriores, presentan tres atomos de cobre distinguibles cristalograficamente. Dos iones cobre son
divalentes y se encuentran en un entorno octaédrico, ambos rodeados por dos pyzc pero uno de ellos
completa su esfera de coordinacién con dos moléculas de agua y el otro la completa con dos haluros. El
tercer atomo de cobre es monovalente y presenta un entorno tetraédrico rodeado por 2 ligandos pyzc,
un haluro y una molécula de agua. Estas cadenas son conectadas por los haluros y por los oxigenos de las

moléculas de agua.

Figura 1.37. Diagrama ORTEP
del  B-[CuyBr(pyzc),(H,O)].
Tomada de la referencia [109].

El estudio de las propiedades magnéticas de estos compuestos indica la existencia de débiles interacciones
antiferromagnéticas entre los centros metalicos. Este comportamiento es predecible ya que las distancias
Cu(ll)+=--Cu(ll) intracadena se encuentran alrededor de los 13 A y la distancia intercadena es de 5,2 A o

mas.

Con el elemento manganeso fueron reportados los complejos [Mn(pyzc),]*'** y [MnCl(pyzc)(H,0)]*’. El
primero fue obtenido mediante reaccion directa de acetato de manganeso(ll) y el ligando Hpyzc con
calentamiento a reflujo en etanol. Este cristaliza con 1,5 mol de agua de cristalizacion por mol de complejo.
Cada ligando pyzc coordina al atomo de manganeso a través de un oxigeno del carboxilato y el nitréogeno
adyacente. El otro nitrégeno permanece sin coordinar. El indice de coordinacién del cation es 6, y resulta
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de la coordinacién de grupos carboxilato de unidades asimétricas adyacentes dando lugar a un polimero
bidimensional (Figura 1.38). El estudio magnético revela débiles interacciones antiferromagnéticas (J = -0,482
cm') entre los iones manganeso separados por un oxigeno (MnA-O2I-Mn), e interacciones
antiferromagéticas ain mas débiles (J = -0,04 cm™') entre manganesos separados por un grupo carboxilato
(Mn-O12-C-O11-MnB por ejemplo).

Figura 1.38. Diagrama ORTEP del complejo
[Mn(pyzc),],.. Tomada de la referencia [52].

En el compuesto [MnCl(pyzc)(H,O)]., el Mn se encuentra en un entorno octaédrico distorsionado
coordinando a dos cloruros, una molécula de agua, un oxigeno y un nitrégeno proveniente de una pyzc, y
un nitrégeno preveniente de otra pyzc. Las cadenas Mn-pyzc-Mn (ID) se interconectan por medio de iones
cloruro formando unidades diméricas [Mn( 1 -Cl),Mn]** dando lugar a una estructura 2D (Figura 1.39). La
presencia de enlaces de hidrogeno entre los oxigenos carboxilicos no coordinados y las moléculas de agua
coordinadas dan lugar a la formacion de una red tridimensional. El comportamiento magnético de este
complejo presenta interacciones ferromagnéticas débiles (J = 0,42 cm™'), dado a través de las unidades Mny(

1 -Cl), en las cuales las distancias Mn-Mn son de 3,662 A.

Figura 1.39. Estructura del complejo
[MnCl(pyzc)(H;O)],. Tomada de Ia
referencia [53].

A partir de la reaccion hidrotérmica de acetato de cobalto(ll) con el ligando Hpyzc en agua, se obtiene el
complejo de férmula [Co(pyzc),(H,O)].. Este presenta una estructura tipo cadena en zig-zag en donde cada
cobalto(ll) esta coordinado a 3 nitrogenos y a 2 oxigenos provenientes de tres ligandos pyzc distintos. La
posicion axial restante es ocupada por una molécula de agua, tal como muestra la Figura 1.40. El nitrégeno
opuesto al nitrégeno adyacente al grupo carboxilico de la pyzc se une a otro atomo de Co, formando la
cadena zigzagueante. El empaquetamiento tridimensional esta determinado por la presencia de enlaces de
hidrégeno intercadena, dando lugar al entrecruzamiento de las cadenas dando lugar a planos
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bidimensionales. En este caso las interacciones magnéticas son de tipo antiferromagnéticas (J = -0,669 cm"

') a través del puente 1 -(O,N,N)-pyzc.

Figura 1.40. Diagrama ORTEP del complejo
[Co(pyzc),(H,O)],. Tomada de la referencia
[53].

El primer reporte de un compuesto de coordinacion en donde el ligando acido pirazincarboxilico coordina
solamente a través de un nitrogeno del anillo pirazinico fue reportado por Cuevas y colaboradores®.
Mediante la reaccion directa del anién [ReBr¢]* con un exceso de Hpyzc en isopropanol produce la especie
[ReBrs(Hpyzc)]. La estructura cristalina de este complejo revela que el atomo de renio esta
hexacoordinado por cinco aniones bromuro y un atomo de nitrégeno proveniente de un ligando
monodentado Hpyzc, tal como se muestra en la Figura 1.41. Este complejo exhibe el tipico comportamiento
magnético de complejo mononuclear de Re(IV) con interacciones antiferromagnéticas débiles entre dichos
centros a bajas temperaturas. El mismo fue empleado luego para la obtencidn de las especies binucleares
[ReBrs( 1z -pyzc)M(dmpheny,] (M = Co, Ni), en donde el ligando se deprotona para coordinar en forma
bidentada al cation M(ll). Estos complejos exhiben débiles acoplamientos ferromagnéticos intramoleculares,
asi como interacciones antiferromagnéticas débiles intermoleculares.

Figura 141. Diagrama ORTEP del anion complejo
[ReBrs(Hpyzc)]. Tomada de la referencia [54].

También es posible obtener el complejo clorurado analogo de Re(lV) [ReCls(Hpyzc)]™ el cual también sirve
COMO precursor en una estrategia sintética similar al anterior, dando lugar a la obtencion de complejos de
mayor nuclearidad como los dimeros [ReCls( i -pyzc)M(dmphen),] (M = Ni, Co) y la cadena {[ReCls( 1 5-
pyzc)];Mn,(dmphen);},.* Los dimeros se comportan como especies magnéticamente aisladas, con
interacciones ferromagnéticas intramoleculares entre el Re" y M" (Jaeni = +0,66 cm™ y Jre.co = +1,5 cm™.
La cadena de Re-Mn muestra acoplamientos antiferromagnéticos débiles entre los iones Mn' a través de
puentes carboxilato anti-syn en simultaneo con un ferromagnetismo débil por debajo de 3,1 K consecuencia
de un pequeno efecto de spin-canting.

Apéndice |



1.9.  Acido pirazin-2,5-dicarboxilico (2,5-H,pyzdc)

El acido pirazin-2,5-dicarboxilico cuenta con un anillo pirazinico aromatico, y dos grupos acido carboxilico
en los carbonos adyacentes a los nitrégenos aromaticos. El isomero 2,3-H,pyzdc ha sido estudiado en
mayor medida como ligando en polimeros de coordinacion ya que el impedimento estérico de los dos
grupos carboxilatos (ubicados en carbonos adyacentes del anillo) lleva a que no haya coplanaridad entre el
grupo carboxilato (O-donor) y el anillo de pirazina (N-donor), lo que conlleva un aumento en la
dimensionalidad de las redes de coordinacion a obtener. También otra posible razén es el costo y
disponibilidad del ligando; un gramo del isémero-2,5 cuesta aproximadamente 185 délares americanos®
mientras que el isbmero-2,3 cuesta 4 dolares.”’” La 2,5-pyzdc presenta los dos grupos acido carboxilico en
forma coplanar con el anillo de pirazina, lo que limita un poco los posibles modos de coordinacion. La
presencia de los dos grupos COOH da la posibilidad ademas de la deprotonacion de uno o ambos, sumado
con la posibilidad de generar enlaces de hidrégeno intermoleculares®, resultaria en la obtencién de una
gran diversidad de arreglos supramoleculares.® Ademés de los arreglos observados en la Hpyzc (Figura
.33) podrian observarse los que se muestran en la Figura 1.42.
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0 o §) 0 o 0 ),
l”,, I,”'
l"" d
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N~ N _F &\\N = \\\\“N =
M M
0 0 0 0 e 0 ° 0
M M M M Figura 142. Modos de
coordinacién polidentados
pyzdc-2 pyzde-4 pyzde-4' pyzdc-6 del li do 2.5 P d
bis(monodentado)  tetrakis(monodentado) (tetradentado) (hexadentado) €l ligando 2,5>-pyzdc.

Los escasos reportes de polimeros de coordinacion con 2,5-H,pyzdc encontrados en bibliografia presentan
una estructura tridimensional. Por ejemplo, el primer polimero de lantanido obtenido con 2,5-pyzdc se
obtiene en forma hidrotérmica al mezclar LaCl;-7H,0O, con el ligando 2,5-H,pydzc en una solucién de
NaOH 0,7 M.*' El complejo presenta la formula [La(pyzdc),s(H,0)], . Alrededor de cada ion La** se
observan seis pyzdc> y una molécula de agua de cristalizacién. El ligando adopta dos modos de coordinacién:
por un lado, tetradentado, en donde cada oxigeno de los carboxilatos coordina un ion La3* diferente en
forma monodentada, sin participacion de los nitrégenos pirazinicos (modo pyzdc-4 segun la Figura 1.42).
Por otro, coordina en forma hexadentada, en donde cada pyzdc coordina a dos iones La** por medio de
un nitrégeno pirazinico y un oxigeno del carboxilato adyacente, formando un anillo quelato de 5 miembros,
y los dos oxigenos restantes de los dos carboxilatos coordinan otros dos iones La(lll) en forma
monodentada (esquema pyzdc-6 de la Figura 1.42). El empaquetamiento de este compuesto puede

observarse en la Figura 1.43.
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Figura 143. Arreglo tridimensional del
compuesto [La(pyzdc),s(H,O)]. a lo largo
del plano (100). Tomada de la referencia

[61].

Partiendo de la sal de otros lantanidos y el ligando 2,5-H,pyzdc en agua (sin la adicion de base), se obtiene
una serie de complejos de formula {[M(pyzdc), 5(H,0)3]-0,5H,0}, (M = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd).° El ligado, que
se deprotona durante la sintesis, opta por los modos de coordinacion identificados en la Figura 1.42 como
pyzdc-2, pyzdc-4’ y pyzdc-6. En todos los casos, el metal esta coordinado por tres moléculas de agua y
cuatro aniones pyzdc?” como se observa en la Figura 1.44. Uno de estos actda en forma bidentada (pyzdc-
2) uniendo dos iones M3* a través de dos oxigenos equivalentes de los carboxilatos; otro coordina en forma
tetradentada (pyzdc-4’) uniendo dos metales a través de dos nitrogenos y los oxigenos del carboxilato
adyacente correspondiente. Los otros dos ligandos coordinan a 4 M?** en forma hexadentada segln el
esquema pyzdc-6. De esta manera, el ion M** resulta nonacoordinado en todos los casos. Es interesante el
canal hidrofilico que se forma a lo largo del eje (100) el cual puede acomodar aguas no coordinadas
mediante enlaces de hidrogeno. Incluso permite acomodar agua en forma selectiva frente a otros solventes
polares similares, por lo que tendrian una aplicacion potencial en separacion de solventes.
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También fueron caracterizados los 2,5-pirazincarboxilatos de Mg(1l)¢?, Cd(I)*3 y Sr(I)**. En el primero el
ligando simplemente actia como contraién del cation magnesio, mientras que los dos siguientes son
poliméricos, adoptando el ligando una configuracion tipo tetradentado (modo pyzdc-4) y hexadentado
(modo pyzdc-6) respectivamente.

Los Unicos polimeros de coordinacion reportados para cationes de metales de transicion 3d refieren a
Mn(I1)¥%, Zn(Il)** y catiéon vanadilo®®. El ligando coordina en forma hexadentada (modo pyzdc-6) al
manganeso uniendo cuatro cationes a la vez, dando lugar a un polimero de coordinacién tridimensional de

formula [Mn( 1 4-pyzdc)],. Las distancias M---M a través de los puentes « -pirazina son significativamente
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mayores (7,282-7,370 A) que los que se dan a través de los puentes carboxilato (5,423-5,321 A), como
puede observarse en la Figura 1.45. La dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura fue
medida, y se observan débiles interacciones antiferromagnéticas a bajas temperaturas, pero no se aplicé
ningun modelo de ajuste fisico-matematico para calcular algiin parametro magnético. El complejo con Zn
responde a la misma formula que el complejo con manganeso, pero no pudieron obtenerse cristales
adecuados para difraccién de rayos X, por lo que no se conoce su estructura tridimensional.

@) (b)

Figura 1.45. (a) Diagrama ORTEP del complejo [Mn( 1 4-pyzdc)],. (b) Vista de una “lamina” de complejo
paralela al eje cristalografico bc del mismo complejo.

El complejo con vanadio, a diferencia de los demas, es un polimero de coordinacion unidimensional (una
cadena) de férmula {[VO(pyzdc)(H,0),]H,O},. En la cadena se observan dos tipos de aniones puente pyzdc
alternados: unos que coordinan bis(monodentado) como el modo previamente llamado pyzdc-2 y el otro
tipo coordina en forma tetradentada pyzdc-4’. En la Figura 1.46 se muestra parte de una cadena de este
complejo. La coordinacion del atomo de vanadio es octaédrica distorsionada.

02
_..;_’ / N1 ‘/?3 f Figura 1.46. Cadena |ID del complejo
| x o), % = 1 {[VO(pyzdc)(H,0),]H,0},. Tomada de la

referencia [66].

Como es de esperar, las constantes de acoplamiento magnético son diferentes para ambos tipos de puentes
(J = -46,3 cm™ para el puente corto y | = -0,18 cm™' para el puente largo) aunque ambas son de caricter
antiferromagnético. A bajas temperaturas se ve también un cierto caracter ferromagnético el cual no pudo
ser modelado (Figura 1.47).
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No se encontraron reportes en donde este ligando actlie en forma monodentada formando especies

mononucleares.

[.10. Pirimidina (pym)

A diferencia de la pirazina, donde se conocen numerosos polimeros lineales unidimensionales, la quimica
de complejos metélicos andlogos con ligandos angulares bifuncionales no ha sido tan estudiada. Para el caso
de complejos con relacion M:pym |:1 podriamos esperar tres diferentes formas de union de los building
blocks, tal como se puede observar en la Figura 1.48.

@ [ Y MY M

() I i | Fas

N,M’NWN‘M\
- QD
=N -
M{ Ry - . .
Ni N Figura 1.48. Tres formas en la cual el ligando pym puede
‘\y' actuar como puente para formar cadenas -M-pym-M-.

Al comparar las energias de los orbitales IT* LUMO, se encuentra que la pirimidina es el aceptor [T mas
pobre entre las diazinas simples; de todos modos, es mejor aceptor que la piridina. Ademas, las
interacciones Il metal-metal son también mas débiles en aquellos complejos bimetdlicos donde la
pirimidina actda de ligando puente, mas alla de que la distancia entre los dos metales es mas cercana que
en el andlogo con pirazina por ejemplo (aproximadamente 6,0 A en los complejos con pym y 6,9 A en los
complejos de pyz).'

La caracterizacion al estado solido del complejo [Cu(pym),(NOs),], mediante difraccion de neutrones
muestra que el complejo consiste en cadenas lineales formadas por la unién de monémero Cu(NO;), con
pym como ligando puente.®’ La geometria alrededor del Cu(ll) es cuadrada plana, y esta dada por 2 oxigenos
de diferentes NO; y dos nitrégenos de diferentes pirimidinas (Figura 1.49). Este complejo se obtiene por
calentamiento a vacio de una muestra de polvo de [Cu(pym)(NOs),(H,0),],.% Este Gltimo también consiste
en cadenas lineales y uniformes de iones cobre alternados con ligandos pirimidina.

Figura 1.49. Estructura cristalina de [Cu(pym),(NOs),],. Tomada de la referencia [68].
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También es posible la sintesis de cadenas bidimensionales empleando pym como ligando puente para una
de las dimensiones. Este es el caso de la estructura polimérica [(Cul),(pym)]4, sintetizada a partir de la
adicién de un exceso de pym a una solucién Cul en acetonitrilo.®’ La estructura resultante al estado sélido
es un conjunto de hojas bidimensionales apiladas en forma ondulada. La ondulaciéon es consecuencia del
angulo entre los nitrégenos donores en el ligando (Figura 1.50). El complejo [Co(pym),(NCS),] presenta
también una estructura de hojas paralelas de arreglos cuadrados de atomos de cobalto unidos por unidades
bismonodentadas de pym.” El dtomo de cobalto presenta una geometria octaédrica comprimida con 4
enlaces largos Co-N(pym) y dos enlaces cortos Co-N(NCS).

Figura 1.50. Estructura polimérica del
complejo [(Cul),(pym)]a.

Los complejos que presentan una estructura tipo la que se muestra en la figura 1.48¢, los llamados cuadrados
discretos supramoleculares, son de gran interés en la actualidad dado su potencial capacidad de alojar
moléculas en su interior. Tal es el caso del complejo [Ag(pym)](NO;).? Al estado sélido este complejo
muestra una unidad repetitiva ciclica, autoensamblada de iones Ag* y pym, en donde existen enlaces de
hidrégeno estabilizadores dentro de la cavidad. Los cuadrados se disponen como hojas apiladas, en donde
cada cuadrado esta enfrentado a otros seis cuadrados por encima y por debajo, tal como muestra la Figura
I.51. Las hojas planas se repiten cada cinco hojas. De este modo, tenemos que los canales formados son
perpendiculares a los planos de las hojas y estan limitados por un borde y dos vértices de tres cuadrados
en el plano superior y de tres cuadrados del plano inferior. Los aniones NOj™ se encuentran en el interior
de los canales y se encuentran débilmente coordinados a los cationes Ag* a través de interacciones AgO
y C-HO. Esta estructura mostro la capacidad de intercambiar los aniones nitrato por otros aniones como
ReO; y TcOy4 pudiéndose aislar las sales correspondientes al estado sélido y su caracterizacién por
difraccion de rayos X.

Figura L.51. Stacking de un cuadrado
discreto supramolecular con otros 6
cuadrados en la estructura cristalina del
complejo [Ag(pym)](NOs3). Tomada de
la referencia [3].

Se han sintetizado también especies mononucleares conteniendo pym como ligando. Tal es el caso del
complejo [Mn(hfac),(pym)(H,O)] (hfac = I,1,1,5,5,5-hexafluoropentano-2,4-diona) a través de la adicion de
una cantidad equimolar de diazina a una solucién etandlica de Mn(hfac),.2H,0. La estructura muestra el
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manganeso(ll) con una estructura octaédrica distorsionada. EI Mn(ll) se encuentra coordinado a dos
ligandos quelato hfac, una pym monodentada y una molécula de agua. Las posiciones axiales estan ocupadas
por el nitrégeno de la pym y el oxigeno de la molécula de agua, mientras que las posiciones ecuatoriales
son ocupadas por los oxigenos de los ligandos hfac que forman un plano tetragonal. Las distancias Mn-O
ecuatoriales (2,139 A) son ligeramente mas cortas que las distancias Mn-O y Mn-N axiales (2,214 A y 2,285
A respectivamente).”'

Otro ejemplo de complejo mononuclear es el (NBu,)[ReCls(pym)], sintetizado mediante calentamiento a
reflujo de K,ReCl, con un exceso de pym en DMF (como su andlogo con pyd).”” El anién complejo
[ReCls(pym)]” contiene un atomo de Re(lV) con una geometria octaédrica distorsionada, unida a cinco
ligandos cloruro y una molécula de pym. Esta unidad anidnica presenta pequefas distancias Cl---CI’ de 4,36
A entre unidades, lo que define cadenas a lo largo del eje cristalografico a. Las cadenas se empaquetan
entre si a través de interacciones T — 1T que tienen lugar entre anillos de pirimidina. La distancia interplanar
entre anillos de pym es de 3,63 Ay la eficiencia de superposicion entre las nubes electrénicas es del 60%,
como se muestra en la Figura 1.52.

Figura 1.52. Anion [ReCls(pym)]: Vista en
perspectiva de los contactos Cl---Cl
(lineas punteadas) y de las interacciones
tipo TI-stacking entre los anillos de
pirimidina. Tomada de la referencia [72].

Aunque es evidente que la pirimidina en si misma no ha sido estudiada extensamente como ligando, la
quimica de coordinacion de los derivados sustituidos de la pym ha sido vastamente explorada dada la
importancia que tienen los nucledsidos de pirimidina.'

l.1l. Piridazina (pyd)

Segiin Machura', la piridazina (pyd) ha sido la diazina menos estudiada como potencial ligando puente, en
contraste con lo que sucede con la pirazina. Sin duda, dada la cercana ubicacion de los nitrogenos donores,
la probabilidad de formar especies polinucleares con la pyd como ligando puente es mucho menor respecto
a las otras diazinas simples. Sin embargo, la piridazina es un ligando relativamente versitil en el sentido que
permite unir metales con una gran variedad de separaciones intermetélicas a través de sus dos nitrogenos
donores adyacentes. Estos escasos complejos son de alto interés dado la capacidad que tienen de producir
acoplamientos magnéticos mas intensos que los sistemas pirazinicos analogos.

La piridazina se comporta como un ligando exo-bidentado y es capaz de dar especies oligoméricas y algunas
especies poliméricas, generalmente cadenas lineales.”> Uno de los primeros compuestos poliméricos de
pyd sintetizados fue el [Cu(pyd)Cl,].”* Esta estructura consiste en una cadena extendida de iones cobre
unidos por ligandos pirimidina.

Se ha reportado también tres complejos de forma: [Cu(pyd),(NOs),] (n=2, 3 y 4).”> El complejo con n=2,
presenta una estructura trimetalica lineal centrosimétrica [Cu(pyd);(NO;);],Cu. Los iones Cu(ll) terminales
se encuentran unidos por dos ligandos pyd puente y por un ion nitrato monodentado. De este modo, cada
ion Cu(ll) terminal se encuentra rodeado por cuatro pyd y dos grupos nitrato. La esfera de coordinacion
octaédrica alrededor de los iones de cobre terminales se completa con un ligando pyd monodentado y dos
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grupos nitrato monodentados terminales (Figura 1.53). Seglin el autor, esta fue la primera estructura en
tener, a la misma vez, un ligando pyd puente y un ligando pyd monodentado no-puente.

Figura 1.53. Diagrama ORTEP de [Cu(pyd);(NOs);];. Tomada de la
referencia [75].

Los complejos Cu(pyd),(NOs), con n=3,4 no presentan piridazinas como ligandos puente y son, por tanto,
complejos monometalicos, y para el complejo con n= 4 existen 2 posibles isémeros estructurales.

Como subproducto de las especies monoméricas [PtXMe;(pyd),] (X= Cl,Br, I), se forman con un
rendimiento muy bajo los siguientes complejos polinucleares: [(PtXMe;),(u-pyd)] (X=Cl, Br, I). La
estructura cristalina obtenida por difraccion de rayos X del complejo con X= |, [(PtIMe;),(u-pyd)] (Figura
1.54) muestra que los atomos metalicos estan unidos mediante dos ligandos ioduro y una molécula de pyd.
Los atomos de platino presentan una coordinacion octaédrica donde los metilos se ubican en una geometria
fac. Ademas, la geometria octaédrica esta significativamente distorsionada de modo de poder alojar los dos
puentes ioduro entre los dos atomos platino, los cuales se encuentran relativamente cercanos entre si. La
distancia N-N del ligando pyd en el complejo (1,34 A) es similar a la del ligando libre (1,346 A), lo que
significa que el anillo de pyd no presenta alteraciones estructurales significativas en el complejo. Mediante
espectroscopia infrarroja y resonancia magnética se pudo deducir que los complejos andlogos con X = Cl

y Br presentan una estructura similar al complejo con X = 1.7

Figura 1.54. Diagrama ORTEP de [(PtIMe;),(u-pyd)]. Tomada
de la referencia [76].
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En los ultimos afos, con el auge de la quimica supramolecular, la piridazina ha despertado interés dado su
potencial de formar estructuras helicoidales, en donde este ligando actuaria como puente de unién entre
los building blocks. De este modo se han sintetizado, por ejemplo, tres complejos con Ag(l) y pirazina cuyas
estructuras son cadenas helicoidales infinitas. Mediante la reaccion entre cantidades equimolares de AgNO;
o Ag(CF;SO;) y pyd, se pueden obtener los complejos [Ag(pyd)](NO;) y [Ag(pyd)](CF;SOs)]
respectivamente, ambos con una simetria espacial 2,. La estructura del complejo [Ag(pyd)](NOs)] resuelta
por difraccién de rayos X muestra que el cristal presenta dos motivos estructurales diferentes
empaquetados en la misma estructura; por un lado, hay capas que presentan el polimero 2, (de ambas
quiralidades) en direccion del eje b. Por otro lado, existen capas donde se encuentran empaquetadas
especies diméricas del complejo. Segun la proyeccién de la Figura 1.55a, ambos motivos parecen ser casi
idénticos; sin embargo, las diferencias pueden observarse mediante una visién lateral, como en la Figura
1.55b.

@ (b)
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Figura .55. (2): Vista del contenido de la celda unidad a través del eje b en el complejo [Ag(pyd)](NO).
(b): Vista comparativa de los dos motivos encontrados en el complejo anterior: el de la izquierda muestra
los dimeros empaquetados del complejo mientras que la figura de la derecha muestra la hélice 2, infinita.

En el complejo con triflato como anién, la estructura se dispone solamente como cadenas helicoidales
infinitas a través del eje cristalografico b, con una periodicidad igual al mencionado eje (5,398 A). El tercer
complejo de Ag(l)/pyd presenta la féormula [Ag(pyd),](BF4) y consiste también en cadenas helicoidales con
eje de simetria traslacional de tipo 4, ubicados a través del eje tetragonal ¢, donde todas las cadenas
presentan la misma quiralidad (right-handed, con un periodoigualac, I 1,166 A) En este caso, los iones Ag*
adyacentes se encuentran unidos por dos ligandos pyd, cada uno formando un puente asimétrico (Distancia
Ag-N corta: 2,20 Ay 2, 26 A; Distancia Ag-N larga: 2,42 Ay 2,46 A) (Figura 1.56).

Figura 1.56. Dos vistas de la hélice 4, en el complejo
[Ag(Pyd).](BFs).
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Se han sintetizado también especies discretas mononucleares conteniendo pyd como ligando. Tal es el caso
del complejo (NBuy)[ReCls(pyd)], sintetizado mediante calentamiento a reflujo de K,ReCl, con un exceso
de pyd en DMF.”2 El anién complejo [ReCls(pyd)]” contiene un dtomo de Re(IV) con una geometria
octaédrica distorsionada, unida a cinco ligandos cloruro y una molécula de pyd. Estos aniones se encuentran
empacados en el cristal mediante fuerzas débiles, y se observan distancias Cl"Cl de dos tipos, lo que
involucra la presencia de pseudo-dimeros en la estructura, como muestra la Figura .57.

Figura 1.57. Vista de los contactos Cl---Cl en los aniones de
(NBuy)[ReCls(pyd)]. Tomada de la referencia [72].

El complejo trinuclear [Ni(pyd)(NCS),] es otra estructura discreta homopolinuclear en donde atomos de
niquel se encuentran unidos mediante ligandos pyd que actian como puentes.”’ La estructura presenta dos
tipo de atomos de Ni(ll) cristalograficamente independientes entre si, pero ambos presentan una estructura
octaédrica distorsionada tipo NiN,. Tal como se observa en la Figura 1.58, el niquel central (Ni(2)) se
encuentra rodeado por cuatro pyd y dos grupos NCS en posicion trans entre si. Los nitrégenos del grupo
tiocianato funcionan como atomos puente entre diferentes iones Ni(ll). Este modo de coordinacion del
ligando tiocianato es bastante raro. Los atomos de niquel(ll) periféricos (Ni(1) y Ni(la)) estan unidos a tres
nitrégenos puente (dos nitrogenos de pyd y uno del grupo NCSY) y tres nitrégenos terminales (de dos
ligandos NCS monodentados y de un ligando pyd monodentado).

Figura 1.58. Diagrama ORTEP de
[Ni(pyd)¢(NCS)¢]. Tomada de Ia
referencia [77].

l.12.  Azoles: imidazol (Him) y pirazol (Hpz)

A diferencia de las diazinas las cuales son [1-deficientes, los azoles son donores I1 asi como relativamente
fuertes donores o. En la mayoria de los casos, para poder actuar como ligandos puente deben desprotar
algin nitrégeno del anillo heterociclico, siendo el anién azolato la especie que efectivamente actla como
puente.
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El pirazol, es una molécula heterociclica plana de 5 miembros en donde los atomos de nitrogeno se
encuentran contiguos en el anillo aromatico (por eso se le conoce como el 1,2-diazol). Puede coordinar
como ligando monodentado a un solo cation metalico a través del nitrogeno que no estd protonado a
través del par de electrones no enlazantes. Sin embargo, al deprotonarse forma el anién pirazolato el cual
puede coordinar a través de los dos nitrégenos en forma exo-bidentada (no formando anillos quelatos, si
no a dos metales distintos en forma monodentada) e incluso en forma endo-bidentada (Figura 1.59).

(@) (b) (©)
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Figura 1.59. Modos de coordinacion del anion pirazolato: (a) monodentada, (b) exo-bidentada, y (c) endo-
bidentada.

Ademas, el pirazol como ligando neutro monodentado es particularmente interesante ya que el nitréogeno
no coordinante presenta un hidrégeno que puede dar lugar a enlaces de hidrogeno los cuales contribuyen
en la estabilidad de las redes cristalinas, participar en mecanismos de reconocimiento molecular, catalisis
bioldgica, etc..”® Pero sin duda, son mas numerosos los casos en donde este ligando coordina bajo la forma
de anion pirazolato, resultando en un puente muy robusto que puede coordinar centros metdlicos con
arreglos muy variados, uniendo centros metalicos iguales o diferentes, a través de |, 2 o incluso 3 ligandos
pirazolato (Figura 1.60).

@) ©)

/N—N M~ — N—N
M 'T @ "“‘*N N/
N N—N
N
[/ e O

(@ (b) (©

Figura 1.60. Topologias de complejos polimetalicos con pirazolato como ligando puente en su forma exo-
bidentada.

Al mezclarse cantidades suficientes de ligando con sales de cationes metalicos 3d puede formarse una gran
variedad de complejos con estructuras monoméricas y poliméricas. Cuando dichas reacciones se realizan
en medio ligeramente acido o neutro se obtienen los monémeros [M(Hpz),,X,] mientras que si se realizan
en medios ligeramente bésicos se obtienen versiones oligo- y poliméricas [M(pz),].* como consecuencia
de la formacién del aniédn pirazolato. El grado de sustitucion del cation metalico (m) dependera de varios
factores como el metal, tamafio y poder coordinante del anién, o los sustituyentes que pueda presentar el
anillo pirazolinico. La tabla 1.2 muestra un resumen de complejos homometdlicos de cationes 3d
caracterizados.
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Tabla I.2. Resumen de compuestos homometalicos caracterizados con pirazol.

[M(HPZ)S]XZ P ;.

) Octaédrico monomérico
(M = Mg, Mn, Fe, Ni, Co, Cd y Zn, X = NO;, BF,, CIO,)

[M(Hpz).X,] . L

(M=Ni, Coy Fe, X = Cl, Br, I) Octaédrico monomérico
=N, Coyre X =C_|D0br,
[CutHpz)lX; Tetraédrico monomérico
(X = Cl, Br, BF;, NO3, SO, CIO,)

Se han obtenido complejos de pirazol con metales 4d y 5d. Por ejemplo, el complejo monomérico de
rutenio(lll) monomérico [Ru(Hpz);Cl;] o especies de rutenio(ll) como [Ru(Hpz);Ck], o
[Ru(Hpz)Cl,(H,0)] han sido caracterizadas.”” La reaccién del precursor de renio(l) [Re(CO)sBr] con un
exceso de Hpz da lugar al complejo [Re(CO);(Hpz),Br] cuya estructura cristalina se muestra en la Figura
1.612.%° Si a este complejo se le agrega una pequefia cantidad de trietilamina se obtiene una mezcla de los
complejos (Et3NH)[Re,(CO)4(pz),Br] (dinuclear) y [Re(COs)(Hpz).(pz)], ¥ si a este dltimo se lo hace
reaccionar con piridina se obtiene el complejo [Re(CO);(py)(Hpz)(pz)] (ver el esquema mostrado en la
Figura 1.61b). Esto ultimo permiti6 pensar que el complejo [Re(CO);(Hpz),(pz)] podria utilizarse
eventualmente para formar complejos heteropolinucleares, y de hecho un ano después fue publicado por
el mismo grupo una serie de complejos trinucleares en donde los tres pirazolatos actian como ligando
puente frente a metales del grupo Il: {(CO);Re(pz);[M(CH;CN);} (M = Cu, Ag y Au), y
{(CO)3Re(pz)3[M(c-CeH,|NC)],} (c-C4HNC = ciclohexilisociauro)®'. También fue reportado el complejo
binuclear [(CO);Re(pz);Mn(CO);](EtsNH)®. El Gnico otro reporte encontrado al momento de complejos
de renio con pirazol es de los compuestos [Re"CL{N,C(O)Ph}(Hpz)(PPhs) y
[ReCl,{N,C(O)Ph}(Hpz),(PPh;)], los cuales mostraron ademas actividad catalitica significativa en la

oxidacién de etano y ciclohexanos a diversos otros productos organicos.®#*
@) (b)
Re(CONB] — 2= mo(m)lj(ﬁpz)zer]—ﬁ-’“mﬂ.
]}‘X;N

S @)
B,
i
(CORRE B Recon + (CO);Re/ H

/

N

-

pyridine
(- Hpz)

o) | @

LOH, N\ / @J

(CORRE™" Re(CON| (COpRe=N p
—N

5 6

o) o
[

Figura 1.61. (a) Diagrama ORTEP del complejo [Re(CO);(Hpz),Br]. (b) Esquema de las reacciones de
obtencion de los complejos de renio con pirazol mencionados en el parrafo anterior. Tomada de la
referencia [80].
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El imidazol es una molécula heterociclica plana de 5 miembros, con dos nitrégenos en posiciones 1,3 (por
eso se le conoce como el ,3-diazol). El estudio de sus mecanismos de coordinacién y sus derivados han
sido vastamente estudiados ya que esta molécula forma parte de sitios complejos de muchos sistemas
biologicos (como el hemoglobina, la vitamina B,,, muchas metaloproteinas, etc.).® EI NI se le suele llamar
“nitrogeno pirrdlico” y al N3 como “piridinico” (Figura 1.62a). El nitrégeno piridinico es un modesto aceptor
0 y un pobre aceptor I1; en cambio el nitrégeno pirrdlico es un modesto dador g, pero un fuerte aceptor
I1. Cuando la molécula esta neutra (“protonada”) el Unico par de electrones solitarios son los del nitrogeno
piridinico; el par de electrones de NI estan comprometidos en la aromaticidad del anillo y por tanto resulta
desfavorable que un metal pueda coordinar al mismo. La forma mas favorable de coordinacion en forma
neutra es la que se presenta en la Figura 1.62b. El nitrogeno del N3 puede ser deprotonado en soluciones
fuertemente basicas, dando lugar al anion imidazolato (Figura 1.62c). El anion imidazolato puede actuar
como ligando puente. Sin embargo, el arreglo 1,3 de los nitrogenos impone una restriccion estérica tal que
solo un puente imidazolato es posible entre dos iones metalicos. En comparacion con los pirazolatos, las
estructuras poliméricas suelen ser mas lineales.

(2) (b) ()
H . 2n-1y+
N: — et =\
RN _ e M+ NN — Ny N—M
AE, e Ol
H 4

Figura 1.62. (a) Estructura y numeracién del imidazol. (b) Modo de coordinacion del imidazol. (c) Modo de
coordinacion del anion imidazolato.

Aligual que en las diazinas, ha sido posible caracterizar un importante nimero de complejos homometalicos
de cationes de metales 3d con imidazol (tabla 1.3).%# Los complejos de formula [M(Him)(Cl,] usualmente
refieren a compuestos octaédricos en donde el catién M(ll) esta coordinado a 4 moléculas de imidazol y 2
aniones cloruro, dejando 2 moléculas de imidazol no coordinadas solvatando la red cristalina. Mediante
difraccion de rayos X pudo observarse que el Zn, Ni, Cd y Co también presentan el isdmero de ionizacion
de formula [M(Him)]X, (Figura 1.63)®2, Esta tendencia a formar complejos tetrasustituidos y no
hexasustituidos como lo hace la piridina ([M(py)s]**) es posiblemente debida al impedimento estérico
producida por la presencia en las cercanias del centro metalico del hidrégeno del carbono contiguo al N
coordinado; mismo aun el anillo de imidazol es mas pequefio que el de piridina, se ve impedida la
coordinacion de un mayor nimero de imidazoles.

Tabla I.3. Resumen de compuestos homometalicos caracterizados con imidazol.

Formula Estructura
M(Him)eX, L
) Octaédricos mononucleares
(M =Mn, Ni, Coy Zn, X =Cl, Br, I, NCS, CIO,)
M(Him),X; .
seudotetraédricos mononucleares
(M =2Zn, Coy Cu; X=Cl, Br, |, NO; y NCS) Pseudotetracd |
=4n,Co YASIH = , br, 1, 3Y
M(Hlm)2X2

(M= Cuy Co; X = Cly NCS) Octaédricos poliméricos
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Figura 1.63. (a) Estructura del complejo [Cu(Him),l,]. (b) Estructura del catién [Zn(Him)¢]**. Tomadas de la
referencia [89-92].

El anién imidazolato puede dar lugar a interacciones magnéticas relativamente fuertes, tanto ferro como
antiferromagnéticas, entre centros metdlicos pese a que el solapamiento de orbitales d de los metales con
los orbitales IT arométicos del anillo no sea tan fuerte como en el caso de la pirazina. " Esto puede
explicarse ya que hay una contribucion mayor de los orbitales o a los orbitales magnéticos en comparacién

con la pirazina.

.13. Triazol (Htri)

El 1,2,4-triazol esta compuesto de un anillo aromatico de 5 miembros, en el cual tres de sus atomos son
nitrégenos. El mismo puede adoptar muy variados modos de coordinacion, ya sea en forma protonada
como deprotonada. Como se puede observar en la Figura 1.64, el ligando neutro puede coordinar como
el tautdbmero 4-H a través del nitrégeno | y 2 en manera andloga al anion pirazolato, y puede coordinar
también como el tautémero |-H a través de los nitrogenos | y 2 en manera similar a lo que haria el anién
imidazolato. El anidn triazolato también puede coordinar por NI y N2, o NI y N4, o incluso coordinar
por NI, N2 y N3 en forma tris(monodentado).

S e
N 4N N N N
€7 O O QO
N—N ZN—N1 N—N N—N N—N
W W W " Wooom W Mo w

Figura 1.64. (A) Modos de coordinacion del 1,2,4-triazol: (1 12y 1 14) Y (B) del anién triazolato (i 15, 1

14y U |,2,4)-

Son muy numerosos los ejemplos de compuestos de coordinacion reportados con el 1,2,4-triazol y sus
derivados organicos. El review de G. Aromi et al recopila muy bien la utilizacion de los triazoles para la
obtencién de compuestos y polimeros de coordinacién.”® Este triazol puede coordinar varios centros
metélicos en forma andloga al pirazol (Figura 1.60). La reaccién directa entre cloruro cuprico el 1,2,4-triazol
da lugar al compuesto [CuCl,(Htri)],. La estructura cristalina de este compuesto fue la primera medida
para complejos de este ligando. En el mismo se observa que los iones cobre(ll) se encuentran unidos
mediante dos iones cloruro y una molécula de Htri (coordinando a través del NI y N2), dando lugar a
cadenas infinitas.” Este ligando también puede coordinar dos cationes metalicos mediante dos ligandos
1,2,4-triazol, tal es el caso de los polimeros 2D isomorfos [M(Htri)(NCS),]n (M = Cu, Zn y Co). El cation
M se encuentra hexacoordinado por dos N del anion NCS, dos N2 y dos N4 de cuatro triazoles y Las

capas de polimeros se encuentran unidas mediante enlaces de hidrégeno NI-H---S.® La coordinacién de
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centros metalicos a través de 3 metales también es bastante frecuente, en especial con los 1,2,4-triazoles
N-sustituidos. El complejo [Ni (H,0);(Htri);],Ni¢* consiste en trimeros de niquel(ll), en donde el niquel
central se encuentra unido a otros dos mediante tres 1,2,4-triazoles coordinando a través de los nitrégenos
N1-N2; las moléculas de agua completan la esfera de coordinacién de los niquel terminales (Figura 1.65).7'%®

Figura 1.65. Proyeccion de la celda
unidad a lo largo del eje
cristalografico b en el complejo
[Niz(Hzo)g(Htri)g]zNi(,(NO3)6(Hzo)2.
Los aniones nitrato y las aguas de
cristalizacion se omiten por claridad.
Tomada de la referencia [99].

Es bastante frecuente que este ligando y sus derivados den lugar a polimeros de coordinacién con
importantes huecos en la estructura cristalina. Un ilustrativo ejemplo de esto es el compuesto que se
obtiene mediante reaccién de CuSO,-5H,0 y |,2,4-triazol en agua a 200 °C durante dos dias. Esta reaccion
solvotermal da lugar al polimero de formula [Cus (u3-OH)(Htri);(OH),(H,0).], -4,5nH,0, el cual incorpora
triangulos de Cu(ll) los cuales funcionan como building-blocks de una red polimérica tridimensional. Este
MOF puede alojar una importante cantidad de solvente en los canales que se forman a lo largo del eje
cristalografico a y ademas presenta propiedades de reconocimiento molecular (Figura 1.66).'"'

Figura 1.66. (A) Complejo trinuclear triangular de iones cobre(ll) que dan lugar al MOF [Cu;( 1 ;-
OH)(Htri);(OH),(H,0)4], - 4,5nH,0O. (B) Representacion del empaquetamiento del MOF anterior en donde
se pueden observar los canales a lo largo del eje cristalografico a. Tomadas de la referencia [101].

El modo de coordinacion N2, N4 del 1,2,4-triazol es menos comin que el modo NI,N2. Se han
caracterizado por difraccion de rayos X complejos conteniendo este ligando en este ultimo modo de
coordinacion con cobalto, cobre, zinc y hierro.''” Todos son polimeros de coordinacién bidimensionales,
en donde el ligando adopta el modo de coordinacién 2,4.
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Se han encontrado los tres modos de coordinacion mostrados en la Figura 1.64B para el anién triazolato.
Por ejemplo, el modo NI,N2 fue usado para unir dos cationes cobre(ll) dentro de un macrociclo, mientras

que el modo N2,N4 fue observado en trimeros ciclicos de rodio'®, y el modo NI,N2,N4 fue reportado

105,106

en numerosos articulos, por ejemplo, en complejos trinucleares de rodio , un tetranuclear mixto de

Rh-Pd'” y un pentdmero de Cu(l).'®®
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IIl. 1. Susceptibilidad magnética
La densidad de lineas de campo dentro de la sustancia resulta ser diferente a la del vacio. En el sistema cgs

de unidades esto se puede expresar como
B=H+4mM (. 1)

en donde B es el campo magnético en el interior de la sustancia o induccion magnética, H es la intensidad
de campo magnético en el vacio o campo magnético y M es la intensidad de magnetizacion o
magnetizacién. La magnetizacion es una magnitud que mide el valor total del momento magnético de
una muestra en la direccion de un campo magnético aplicado. Su magnitud aumenta conforme aumenta el
campo magnético externo aplicado, H. La susceptibilidad magnética de una muestra por unidad de

volumen, y, puede definirse mediante la ecuacion siguiente:

oM

Xe=5z (. 2)

La magnetizacion de una muestra no es ilimitada. Cuando todos los momentos magnéticos individuales se
alinean con el campo magnético, se alcanza un valor maximo de magnetizacién. En este punto, aunque H
aumente, M permanece constante; se dice que en este punto la muestra ha alcanzado su valor de saturacion
magnética. Cuando el campo magnético tiende a 0, la magnetizacion se relaciona linealmente con el campo
magnético. Por tanto, la susceptibilidad se vuelve independiente del campo magnético, y puede expresarse
como:

Yo=m (1.3)

H
La susceptibilidad por unidad de volumen es una magnitud adimensional y es una medida de la respuesta de
un material al campo magnético. La susceptibilidad depende de la cantidad de sustancia. Por eso puede
definirse la susceptibilidad gramo y la susceptibilidad molar segln:

Xv Xv
977 Y m=, (Il. 4)
respectivamente, donde p es la densidad y M la masa molar de la sustancia. Como quimicos, a partir de

ahora haremos referencia a la susceptibilidad molar (expresada en cm?®mol™').'

En una sustancia diamagnética, la intensidad del campo B en su interior es menor que el campo aplicado
H 'y, por tanto, M y y., toman valores negativos. El diamagnetismo es una propiedad general de toda la
materia y esta asociada a la presencia de capas electrénicas completas en los atomos. La susceptibilidad
molar de una sustancia diamagnética yo es bastante pequefa, del orden de (I1-100) x 10 cm®*mol"' y no
depende del valor del campo magnético. Los valores de yp para una molécula son aproximadamente
aditivos, por esto es que se utilizan las constantes de Pascal para estimar las susceptibilidades diamagnéticas
en compuestos en los que no es posible realizar la medida directa.’

En las sustancias paramagnéticas el campo en su interior es mayor que el campo aplicado. El
paramagnetismo esta asociado con la existencia de electrones desapareados, los cuales presentan un
momento magnético debido a sus momentos angulares orbital y de espin. El momento magnético de los
electrones puede orientarse respecto al campo aplicado y de este modo incrementarlo localmente. En

este caso, M y y,, toman valores positivos.
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Los compuestos de coordinacion de los metales de transicion frecuentemente presentan electrones
desapareados y son por lo tanto paramagnéticos. Sin embargo, los ligandos, los contraiones y el metal
tienen también capas electrénicas completas que producen una contribucion diamagnética. La
susceptibilidad medida es entonces la suma de una componente paramagnética positiva y de una
componente diamagnética negativa.

Xm = Xp t+ Xp (1. 5)

También puede existir una tercera componente que es el paramagnetismo independiente de la temperatura,
el cual también debera tenerse en cuenta a la hora de determinar la susceptibilidad paramagnética que es
una cantidad muy util para sacar conclusiones acerca de la estructura electrénica.

Las susceptibilidades diamagnéticas son independientes de la temperatura, mientras que las paramagnéticas
si dependen de la temperatura de la muestra. En sus estudios clasicos, Pierre Curie demostré que la
susceptibilidad paramagnética depende inversamente de la temperatura y que a menudo sigue o se aproxima
estrechamente al comportamiento requerido por la ecuacién simple:

Xm =C/T (II. 6)

En este caso, T representa la temperatura absoluta, y C es una constante caracteristica de la sustancia que
conoce como la Constante de Curie. Esta ecuacion expresa lo que se conoce como la ley de Curie. Una
sustancia que obedezca la ley de Curie, un grafico de y,, vs |/T debe dar una linea recta de pendiente C
que interseca el origen.'

Hoy en dia podemos demostrar el origen de la ecuacidon de Curie partiendo de la base que el campo
magnético que se coloca la muestra tiende a hacer coincidir los momentos magnéticos de los atomos o
iones paramagnéticos y de que la agitacion térmica tiende a dispersar las orientaciones de estos momentos
individuales segiin una distribucion de Boltzmann:
2,2

)(m=1\l‘;]f%5(5+1)=; (. 7)
donde N, es el nimero de Avogadro, kg es la constante de Boltzmann, 32 es el magnetén de Bohr, S = n/2
es el espin de un determinado ion (siendo n el numero total de electrones desapareados) y g es el factor
giroscopico o de Landé para un electrén libre. El valor de g para un electrén libre es 2,0023, pero las
contribuciones orbitales por lo general determinan desviaciones de este valor medio de g, e introducen
también anisotropia. De la ecuaciéon anterior se deduce que el producto x,T es independiente de la
temperatura, y de hecho en la bibliografia se suele representar la dependencia de x,,,T con la temperatura
ya que permite apreciar mejor las posibles desviaciones de la ley de Curie. Cuando la sustancia se comporta
segun la ley de Curie, puede definirse el momento magnético efectivo, .4

3kTy

Uerr = constante \| xmT =/ XmT <N—ﬁz) = /8xT (1. 8)
A

Si la constante tiene unidades en el sistema CGS (cm?® mol!' K), pz es:

3k
Hoss = (W>,/me = 8T ~ 2,827787/xmT (1. 9)
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El momento magnético efectivo es adimensional, aunque se suele expresar en unidades de magnetones de
Bohr (ug), en donde un magnetén de Bohr equivale a 4,6686 x 10° cm' G' y equivale al momento
magnético cuantico fundamental. Si la sustancia cumple con la ley de Curie, el momento magnético efectivo
sera constante. También puede calcularse también en funcidon de los momentos angulares orbital (L) y de
espin (S):

o= LI +1) +SES+1) (II. 10)

La contribucién al momento angular orbital es pequena con respecto a la de spin, por lo tanto, aun cuando
el mismo es distinto de 0 puede aproximarse el momento magnético por la formula conocida como de
espin solo:

Lerr=2:/S(S + 1) = n(n+2) (. 11)

Las ecuaciones anteriores estan relacionadas por el nimero cuantico de espin total S = n/2. De este modo
es posible relacionar la susceptibilidad magnética medida al valor de S (o de n) para un sistema
paramagnético que tiene un comportamiento cercano al de la Ley de Curie.

A pesar de que muchas sustancias cumplen con la Ley de Curie, dentro de los limites del error
experimental, en muchas otras la grafica de y,, vs |/T no pasa por el origen, sino que corta el eje de las
abscisas a una temperatura por debajo o por encima de 0 K. Una dependencia de este tipo puede ser
representada con una ligera modificaciéon de la ecuacion de Curie:

m = (. 12)

donde ¢ es la temperatura a la que la linea corta el eje de la temperatura. Esta ecuacion expresa lo que se

conoce como Ley de Curie-Weiss, y & como la constante de Weiss.

Muchas sustancias paramagnéticas presentan interacciones que dan lugar a comportamientos conocidos
como antiferromagnéticos o ferromagnéticos, y la dependencia de sus propiedades magnéticas con la
temperatura se vuelven ain mas complejas.'?

Il.2.  Ecuacion de van Vleck
La ecuacién de van Vleck es una expresion matematica que relaciona la susceptibilidad magnética de un

sistema con la poblacion térmica de sus niveles de energia y sus respectivos momentos magnéticos. La
variacion del momento magnético promedio con un cambio diferencial de la temperatura se relaciona
directamente con la susceptibilidad magnética. Esta ecuacion es aplicable a sistemas estricta o
aproximadamente paramagnéticos, por lo que da nombre al paramagnetismo de van Vleck.

En la mecanica clasica, cuando una muestra es perturbada por un campo magnético externo, la
magnetizacion se relaciona con la variacion de la energia interna por el campo aplicado:

6E

MZ—E

(I 13)

En la mecanica cuantica, podemos definir una magnetizacion microscépica, y,, para cada nivel de energia E,
(n=1,2,3,...). Entonces:

M= _-" (Il 14)
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La magnetizacion macroscépica molar es entonces la suma de las magnetizaciones a nivel microscépico

ponderadas en una distribucién de tipo Boltzmann:

2n <_§I§"> e r

(1. 15)
Zne_En/kT

M=NA

La ecuacidn anterior puede considerarse fundamental en el campo del magnetismo molecular ya que no

conlleva ninguna aproximacion. Sin embargo, es muy dificil aplicar esta ecuacion pues es necesario conocer

E, = f(H) para cada uno de los estados térmicamente poblados a efectos de poder calcular la derivada

6E”/6H. Fue el mismo Van Vleck quien en 1932 propuso una simplificacion de la ecuacion anterior en base

a las siguientes aproximaciones:

o w

La energia puede desarrollarse como una serie de potencias de H:
E,=E® + EH + EPH? + - (I 16)

Xm €s independiente de H. Por lo que la ecuacion se aplica en sistemas lejos de la saturacion y en
la que la interaccion de los centros magnéticos sea despreciable. Esto permite descartar los

A . . - 0 .
términos de orden superior a 2. Por tanto, es necesario conocer Unicamente E,(l )(Ia energia del

. ; 1 2 - .
nivel n en ausencia de campo externo), E,(l )y E,S ) (los coeficientes Zeeman de primer y segundo
orden respectivamente que aparecen cuando se aplica un campo magnético).

El momento magnético para cada estado n es: [, = BRI —E,(ll) - 2HE7(12)

SH
H
[t <1
e* =1+ xparax K1

La magnetizacién vale cero en ausencia de campo externo H. Por definicion, esto excluye a los
materiales que poseen magnetizacion espontanea; por ende, solo considera especies
paramagnéticas.

Teniendo en cuenta lo anterior, se llega a la siguiente expresion de la ecuacion de van-Vleck:

1? _E©
% B~ 26 ) o

(. 17)

=Xm = NA _E1(10)/
e kT

Desde un punto de vista tedrico, la ecuacion de Van Vleck puede ser usada cuando se conocen los valores

propios E,(lo) y las funciones propias |n> del Hamiltoniano en ausencia de campo. E,gl) yE,(lZ)pueden ser

calculadas a partir de la teoria de perturbaciones del siguiente modo:

. 2
R n|H,z\m
a0 -]

(1. 18)
I . . . 0 0

X, significa que el sumatorio se realiza sobre los niveles m en donde Er(n) * E,g ),

H; es el operador o Hamiltoniano Zeeman, el cual describe las interacciones entre el campo

magnético aplicado y el momento angular de los electrones:
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Ay = ﬁ}i}h-+gs0-ﬂ (IL. 19)

Donde I; y s; son los operadores del momento orbital y angular del electrén i respectivamente.
En una aproximacion de orbitales moleculares sin interacciones de configuracion, sélo los
electrones desapareados contribuyen a la perturbacion de Zeeman.

El caso mas simple seria un ion con un electron desapareado sin contribucion orbital (S = 1/2; L = 0), como
el del renio(ll) (un d® octaédrico de bajo espin). En ausencia de campo, los dos niveles m; = 1/2 son
degenerados, pero los mismos se desdoblan cuando un campo externo H, es aplicado segun la figura Il.1.

m,=+1/2; E=+1/2gfiH,

m=+ 1/2

—_— = -2 E=-1/2gfH,
en campo externo H,
Figura Il. 12. Desdoblamiento de orbitales por aplicacion de un campo externo H,

H, =0

La energia de cada nivel es mgugH,y la diferencia entre ambos niveles es entonces AE = /2 gf/H,, en donde

aproximando g = 2, AE = | cm' para un campo externo de | T. El momento magnético de un ion en el
. , —SE, .
nivel n puede calcularse segin p,, = 5H” = —mgg[. Partiendo de:

I EY=EP =0
2, Eél) = Msgup

? -6
Zn EZ__ZET(?) e " /kT -msgupHz
T 1/2 /
_ _ 2_1/2 _msgﬁe kT
3. M NA ©) - NA -msgBHz
-En 1/2 /T
Zne kT 2—1/29 k

4. Desarrollando la ecuacion anterior sabiendo que el sumatorio se da solo en los dos estados m;=+"2
eY—e™V .
=y (siy K1)

Nag?B*H, M _ Npg*B*
M= or tanto =_=—=CT
aer VP X=4, 4kT /

y m=-'4 yque tanh(y) =

eV+e Y

La ecuacion anterior es simplemente una ecuacion mas general de la férmula de espin-sélo que vimos
anteriormente:

= Nag?B2S(S+1)  Natirs

= (. 20)
3kT 3kT

Como p,sf es independiente de T unicamente si se cumple la ley de Curie, es poco dtil salvo en la

diferenciacion de complejos de espin alto y bajo.
En condiciones de saturacion se puede calcular la magnetizacion de saturacion, Mg, como:
Mg, = NygBS (. 21)

donde la magnetizacion se vuelve independiente del campo externo y la temperatura. Usualmente Mg, se
informa en magnetones de Bohr:
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) II. 22
NG g (. 22)

I1.3. Paramagnetismo independiente de la temperatura (TIP)
Algunos sistemas que presentan un estado fundamental singulete, donde se esperaria que su

comportamiento sea diamagnético por lo visto anteriormente, experimentalmente presentan un
comportamiento paramagnético leve. Por su independencia con la temperatura es que se le conoce como
paramagnetismo independiente de la temperatura (Temperature independent paramagnetism =TIP).
Este es causado por la interaccion de las funciones de onda del estado fundamental y de estados excitados
que no se encuentren térmicamente poblados. Su magnitud es del orden de 10* cm®/mol, por lo que su
contribucion es considerable en medidas hechas a partir de unos 80 K aproximadamente.

Podemos ver en forma simplificada el origen del TIP como un caso particular de la ecuacion de Van Vleck.
El estado fundamental es un singlete (S = 0) y el nivel superior mas préximo, que puede ser degenerado,
se halla a una diferencia de energia muy superior a kT.

Y| =————=E (» k]

Yo — 0

1 . 1 . :
En este caso Eé ) es cero, ya que se trata de un singlete. E1( ) es diferente de cero, ya que es un nivel con

e . -E .
degeneracion (S # 0), pero como E >> kT, la exponencial e /krse aproxima a cero, con lo que las
contribuciones del nivel W, son despreciables. Lo Unico que podria ser tomado en cuenta es la contribucién

de segundo orden del nivel W, (es decir Ei(z)). En este caso,
_ ) .
x =Ny ( 2E, ) (de la ecuacion de Van Vleck) (1. 23)

o también:

_ (0] Azg|m)’
x=—2N, Z (ESO)TT(,?)) (II. 24)

m#0
El estado fundamental diamagnético puede acoplarse con estados excitados mediante el efecto Zeeman,
considerando que ellos estan lo suficientemente cercanos en energia. Por tanto, x es positivo ya que todos

los denominadores son negativos e independientes de la temperatura.

Este fendbmeno no esta restringido solamente a compuestos con estado fundamental diamagnético, sino
que puede existir acoplamiento entre el estado fundamental y estados excitados no poblados térmicamente
que dé lugar a una contribucién independiente de la temperatura. Esta se suma a la contribucién
dependiente de la temperatura que proviene del estado fundamental. Por tanto, las susceptibilidades no
solamente deberian corregirse por el diamagnetismo, sino también por la presencia del TIP.3*

1.4. Acoplamiento espin-orbita (SOC = spin-orbit coupling)

En el esquema de acoplamiento de Russell-Saunders los momentos angulares (/) de cada electréon de un
atomo se suman para dar el momento angular orbital total, L. De forma similar los valores s (componentes
de espin) se suman para dar el niUmero cuantico S. Las magnitudes L y § interaccionan, por lo que los
valores de L y S resultan afectados. El efecto se denomina acoplamiento espin-6rbita y suele
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representarse por el operador AL'S donde A tiene unidades de energia. Se define también el parametro
(constante de acoplamiento monoelectrénica) cuyo valor sélo depende de la identidad del ion, y es siempre
positivo. A= % ({/2S), donde el signo + se usa para capas electrénicas menos que semillenas y el — si la capa
estd mas que semillena. El valor A aumenta marcadamente con el numero atémico, por lo que el

acoplamiento espin-orbita se hace mas importante para los elementos pesados.

El parametro A posee un valor caracteristico para los diferentes iones libres en cada estado de oxidacion.
Este valor disminuye cuando el ion se encuentra formando un compuesto. En la mayoria de los casos se
puede considerar a este fenomeno como una perturbacion al sistema del campo cristalino. La diferencia de
energia entre los diferentes estados, producida por este acoplamiento, es por tanto mucho menor que 10
Dg. No obstante, el acoplamiento espin-orbita es una contribucion fundamental en el desdoblamiento a
campo cero (ver proxima seccién).*

1.6 Desdoblamiento a campo cero (zfs = zero field splitting)
Cuando en un ion o una molécula existen mas de un electréon desapareado, éstos pueden interactuar

mutuamente para dar lugar a dos o mas estados de energia, incluso en la ausencia de un campo magnético
externo dando lugar a anisotropia de origen magnético. Este fendmeno, que se observa principalmente a
bajas temperaturas, da lugar también a comportamiento Curie-Weiss. Por tanto, una constante de Curie-
Weiss diferente de cero no debe usarse como un indicador de la presencia de interacciones interionicas
en un compuesto. El caso mas simple de desdoblamiento a campo cero es en un espin triplete (S =
). En presencia de un campo magnético, este estado se desdobla en los tres nimeros cuanticos de spin
magnético (M, = 0, *1) por causa del efecto Zeeman. Sin embargo, en ausencia del campo magnético estos
tres niveles son isoenergéticos. Sin embargo, cuando consideramos la presencia de las repulsiones
interelectronicas, se observa que la energia de estos tres subniveles del triplete no es degenerada por causa
del zfs. El grado de separacién dependera de la simetria del sistema. >¢

Matematicamente, el zfs puede ser descrito mediante el siguiente hamiltoniano:
21 2 _ g2 2
H=D|S; —§S(S+1) + E(Sx — Sy) (II. 25)

D describe la componente axial de la interaccién dipolo-dipolo magnético y E corresponde a la componente
transversal. D es cero en simetria cibica mientras que E vale cero en simetrias axiales. Ambos se pueden
obtener mediante técnicas magnetoquimicas como el SQUID o EPR, al ajustar la funcién a los resultados
experimentales.

I1.7. Efectos intramoleculares
Hasta el momento hemos tratado a los iones o centros paramagnéticos como completamente aislados, lo

cual se aleja bastante de la realidad. Las medidas magnéticas se llevan a cabo sobre muestras en las que
existe una interaccion entre distintos centros magnéticos. Estos centros pueden interaccionar directamente
o por medio de un grupo de atomos diamagnéticos que actlian como espaciadores.

Supongamos el caso mas simple de dos iones paramagnéticos con un electrén desapareado cada uno unidos
por un ligando puente diamagnético. Si ambos iones no interactian entre ellos, los valores de espines

locales y por tanto S, = Sg = 2 son nmeros cudnticos apropiados para describir al sistema. En cambio, si
estos interactian, Sy = Sg = 2 no podemos describir al sistema con dichos nimeros cuanticos. Para
describir a todo el sistema se debe usar S =0 o S = |. Si ambos portadores de espin no interactian, no
habra diferencia entre el estado S =0y el estado S = |. Sin embargo, si interactian, se genera una pérdida
de la degeneracion de energia. Cuanto mayor sea la interaccidon, mayor sera la diferencia entre ambos

estados. La diferencia de energia entre estos dos estados (J) se define comoJ =E(§=0)—E(S=1),y
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se conoce como parametro de interaccién isotropica. Cuando S =0 es el estado fundamental, la interaccién
es de tipo antiferromagnética, y | es negativa. Cuando S = | es el estado de menor energia, la interaccién
es ferromagnética, y | es positiva. Este ultimo caso es el menos probable. Por ejemplo, alrededor del 95%
de los compuestos dinucleares de Cu(ll) presentan interacciones antiferromagnéticas.

gpH n E® EM
S=1 .
p—i: - () 1 0 -gB
-gpH 2 0 0
-J 3 0 +gB
S=0 o .0 4 J 0

Cuando la interaccion es entre dos sistemas con espines individuales mayores a 'z el acoplamiento
antiferromagnético se da cuando el estado fundamental es el de menor multiplicidad de espin, |S; — S,| ¥
el ferromagnético cuando el estado fundamental es el de mayor multiplicidad |S; + S,|. La diferencia mas
sefalada respecto a los complejos homodinucleares radica en el hecho de que |S; — S, | no puede ser cero.

Formalmente, estas interacciones pueden ser descritas por medio del hamiltoniano fenomenoldgico
conocido como Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vleck (HDVV):

H;j = —]ijz, 505 (I1. 26)
Lj
Para el caso de un compuesto binuclear la misma se reduce a:

H=-JS,-$p (1. 27)

Este hamiltoniano es aplicable sélo cuando los centros que interaccionan poseen un estado fundamental no
degenerado orbitalmente y ademas no se consideran los términos de segundo orden prevenientes de un
acoplamiento espin-oérbita de segundo orden.

El hamiltoniano HDVV da cuenta de la separacion de energia que surge debido a interacciones

intramoleculares en ausencia de un campo magnético externo aplicado (en otras palabras, Er(lo)). En
presencia de un campo magnético externo, H, los microestados del nivel S =I, (M, = -1, 0, |) no tendran
la misma energia. Las energias de estos microestados dependeran del desdoblamiento generado por el
efecto Zeeman tal como vimos anteriormente:

E,=0+ E,gl)H + 0+ .- = M;gBH ; entonces E,(ll) = M,gfSH. (1. 28)

Esta interaccion puede considerarse una perturbacion también y sumarse al efecto Zeeman. De esta manera
el hamiltoniano total es:

H=—JS; Sp+B(Saga+Spgs) - H (I1.29)
Los valores g4 y g son los tensores locales g, los cuales se asume que son isotropicos.

Usando tanto la energia de orden cero (por el acoplamiento magnético) y la energia de primer orden (por

el efecto Zeeman), la serie de potencias de Van Vleck (E,, = E,(lo) + E,(ll)H) tenemos:
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o EY =E(S) = —1[S(S+1] = Sa(Sa + 1) — Sp(Sp + 1]
° Er(ll) = Ms.gﬁ

Al incorporar estos valores en la ecuacion de Van-Vleck se obtiene que:

—-E(S
_ NGB TS + @S + e r

Yo e (IL. 30)
kT 5SS +1)e ir

Esta ecuacion de Van Vleck relaciona la susceptibilidad magnética con la temperatura. Por tanto, puede ser
usada para ajustar datos experimentales a efectos de calcular los valores de g y J. Las representaciones
grificas de x, en funcion de la temperatura resultan utiles para determinar las interacciones
antiferromagnéticas, pero puede resultar dificil detectar un acoplamiento ferromagnético por simple
inspeccion visual. Es por ello que cominmente se utilizan graficas de ,,T en funcién de T ya que facilita la
visualizacién de los posibles acoplamientos magnéticos, asi como los ajustes matematicos de los parametros
magnetoquimicos (figura 11.2).

xT / (Ng’B/K)

Ferromagnetismo

Paramagnetismo

A Antiferromagnetismo

(38

|'l', de Néel T.de Curie  Diamagnetismo 0 0.5 ‘ | 1.5

»

T KT /I

Figura I1.2. Graficos tipo de ¥, = f(T) (izquierda) o X,,T =f(T) para un sistema dinuclear modelo en ausencia
o presencia de interacciones magnéticas.

{Por qué las graficas de x,,T =f(T) tienen esa apariencia segun el signo de J?

e Para ] = 0: No existe interaccién entre los centros portadores de espin, es decir, estamos frente
a un comportamiento de Curie.

e Para | > 0: Los centros de espin interactdan tal que el estado de maxima multiplicidad (mayor S)
es el estado fundamental. A altas temperaturas (por ejemplo, a temperatura ambiente) estaran
ocupados los niveles de los estados excitados (aquellos con menores valores de S) segin la
distribucion de Boltzmann. Cuando la temperatura disminuye, los estados excitados se despueblan
(primero los de menores valores de S) hasta que, a una determinada temperatura T (conocida
como temperatura de Curie), solo el estado fundamental (el de mayor S) se encuentra poblado.
Esto se traduce en un incremento en el valor de x,,T al bajar la temperatura. A temperaturas
mayores a las requeridas para despoblar los estados excitados, el valor de x.,,I permanece
constante.

e Para | < 0: Ocurre un fendmeno similar al anterior; sélo el estado fundamental es el de menor
valor de S, y los estados excitados son los que estan térmicamente poblados a temperatura
ambiente y son los estados con valores de S mayores. Por tanto, disminuye el valor de y,,T al

enfriar por debajo de una cierta temperatura conocida como temperatura de Néel.
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lll.1. Materiales

Se han utilizado los siguientes reactivos y solventes:

Sales de distintos metales: perclorato de manganeso (ll), cobalto (ll), hierro (Il) y niquel (Il)
hexahidratados, trifluoromoetanosulfonato de cobre(ll) 98%.

Ligandos organicos: piridina, 4-piridincarbonitrilo, acido nicotinico, acido piridin-3,5-dicarboxilico,
pirazina, metilpirazina, pirazincarbonitrilo, acido pirazincarboxilico, acido pirazin-2,5-dicarboxilico,
pirimidina, piridazina, imidazol, 1,2,4-triazol, pirazol, neocuproina monohidratada, 2,2’-bipiridina, 4.4’-
dimetil-2,2’-bipiridina, 1,4,8,1 | -tetrazaciclotetradecano y 2,2’:6’,2”-terpiridina.

Precursor de renio(ll): se utiliza el compuesto (NBu,)[Re(NO)Br4(EtOH)]. El mismo se prepara
mediante a un procedimiento similar al que se obtiene (NEt,)[Re(NO)Br4(EtOH)]:' 0,50 g de K,ReBr;
(0,672 mmol) son adicionados a una solucién de 0,43 g de (NBuy)Br (1,34 mmol) en 30 mL de etanol.
Luego de agregar 4 mL de HBr 48%, NO es burbujeado en dicha solucién bajo reflujo durante 10 horas.
Una solucion verde se enfria, se filtra y se descarta el sélido blanco. Luego, ésta es evaporada casi a
sequedad. Se obtienen cristales verdes claro los cuales son lavados con 5 mL de isopropanol frio y
luego se filtran. Se secan con 2 porciones de 5 mL de éter dietilico.

Solventes: acetonitrilo, alcohol isopropilico, acetona, etanol, metanol, éter dietilico y dimetilformamida.
Todos los solventes se obtienen comercialmente, y previo a su uso se secan en tamices moleculares
de 4 A si es necesario.

l1l.2. Difraccion de rayos X de monocristal

La tabla lll.1 muestra las condiciones especificas en que fueron realizadas las medidas por difraccion de

rayos X en monocristal. La temperatura, radiacion utilizada, método de resolucion y detalles de la

correccion por absorcion aplicada en cada caso se detallan en el apéndice IV. Todas las estructuras fueron

refinadas por minimos cuadrados utilizando el programa SHELXL? utilizando la plataforma WinGx.?

Tabla lll. 1.Equipos y programas empleados en la resolucion estructural.
Equipo Software de reduccién Software de resolucion Compuestos medidos
Bruker P4 . 5
) XSCANS SHELXS |
(Montevideo)
Rigaku AFC-7S Software de control )
(Montevideo) MSC/AFC® SHELXS Sy 10
Bruker DB Venture
. Apex 3 SHELXT 13
(Montevideo)
Bruker Smart X2S
(ACA Summer School - Bruker Apex® SHELX-97? 6
EEUU)
Agilent SuperNOVA . 7 . g 2,3,1112, 14, 3a-
(Espafa) CrysAlis PRO Superflip 3d, 4ay 5a-5¢
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En todos los casos se utilizaron parametros de desplazamiento térmico anisotropicos para los atomos de
los elementos que no fueran hidrégeno. Los atomos de hidrogeno fueron ubicados en posiciones calculadas
si se encontraban unidos a atomos de carbono y sus parametros de desplazamiento isotropricos fueron
fijados en 1,2 y 1,5 veces el desplazamiento isotropico equivalente (U;,) del atomo de carbono al cual se
encuentran unidos para grupos atomos de carbono metilicos y otros, respectivamente, siguiendo el modelo
riding. La distancia C-H se fijado en 0,97 A y 0,93 A para 4tomos de carbono secundarios y primarios
respectivamente.

En los compuestos I, 5 y 10 se han aplicado restricciones a las distancias C—C y N—C a los efectos de
obtener valores comparables a estructuras ya reportadas en la CSD que contuvieran interacciones Re—py,
Re—pyz y Re—pym. El cation n-tetrabutilamonio de los complejos |-14 presenta un gran desorden térmico
tal como suele observarse en otros complejos que presentan estos cationes. Los atomos de carbono
presentan desplazamientos anisotropicos significativos, empero, se refinan en forma anisotrépica y del
mismo modo que los demas atomos no hidrogeniénicos del complejo. En todos los casos se han aplicado
restricciones a las distancias C—C y a todos los angulos presentes en las cadenas butilicas.

Los analisis geométricos de las interacciones en las estructuras fueron realizadas utilizando PLATON o
Olex2.!"" Otros datos cristalogrificos y otros pardmetros de resolucién estructural se encuentran
detallados también en el apéndice IV.

Se ha utilizado el programa Mercury 4.0 para representar todas las estructuras.'? Las figuras tipo ORTEP
se representan con los elipsoides termales con un nivel de probabilidad del 30%. Se utiliza el cédigo de
colores por defecto, el cual se muestra en la figura Ill.1.

14|
] nkooud PN
o] 8] 24 aa] aa] ] ] 7] el
5] el 28 | o e el
B8l mol 38| 4| sef ca| 7e| 8| &v] 87| 1e| 26| Al si| ] s| il vl
r| [N ol sc| il [ ] e [ O G ) el e ] il
e | 2/ I B8 vz i D o o S D
x| [ B Lo e O e o ol SN S
I 6l N O S S
| ce| pr| nd| P sl Eu| d| Tb| oyl el Ef| FE FE| Figura lll. |. Cédigo de colores utilizado
A [ 51 en la representacion de las estructuras.

Tomado de [12].

[11.3. Otros métodos fisicos

e Espectroscopia infrarroja: Los mismos se realizan en pastillas de KBr al estado solido, en el rango de
4000-400 cm™' en los espectrofotometros especificados en la tabla IIl.2. En el apéndice VI se muestran
los espectrogramas de todos los compuestos obtenidos en esta tesis. Para la descripcion de la
intensidad de las bandas se utiliza la siguiente nomenclatura: vs (very strong), s(strong), m(medium), w
(weak), vw (very weak) y sh (shoulder).
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I
I
2
3
4
5

6
7
8
9
10
I
12

13

Tabla lll. 2. Equipos empleados en la medida de espectros infrarrojos.

Equipo Localizacién Compuestos medidos
FTIR Bomem MB-102 Hartman FQ — UdelaR 1,3,5,6, 10, 3d, 3¢, 5a-
& Braun. Se
FTIR Shimadzu Prestige-21 FQ — UdelaR 7, 8,9, 3a-3c, 4a-4c

Universidad de Valencia

FTIR PerkinElmer Spectrum 65 (Espafia)

2,4,12-14

Analisis elemental de elementos livianos: La determinacion de los elementos livianos (C, N H y S) se
llevd a cabo en un analizador elemental Flash 2000 (Thermo Scientific) o Carlo Erba modelo 1108,
pertenecientes a la Facultad de Quimica, Universidad de la Republica.

Medidas de susceptibilidad magnética Las medidas de susceptibilidad magnética (1,9-300 K) se
realizaron con un magnetometro Quantum Design SQUID perteneciente al Instituto de Ciencia
Molecular de la Universidad de Valencia (Espana). El equipo fue calibrado con (NH,),Mn(SO,), - 6H,0.
Se realizaron medidas con campo magnético externo aplicado de 5000 G a temperaturas elevadas (T
>50 K) y de 250 G a bajas temperaturas para evitar problemas de saturacion magnética. Las
correcciones por diamagnetismo fueron estimadas por las constantes de Pascal. Las representaciones
graficas han sido hechas con el programa Kaleidagraph 4.0."

Resonancia paramagnética electronica (EPR): Los espectros de EPR en la banda X se midieron en
muestras policristalinas a 5 K empleando un espectrémetro Bruker ER 200 equipado con un criostato
de helio de flujo continuo. La frecuencia de la banda X se encuentra en 9,475 GHz. Este equipo también
pertenece al Instituto de Ciencia Molecular de la Universidad de Valencia.

Espectroscopia UV-Vis: Se registrd los espectros electrénicos de los complejos I, 5, 10 y 11 en
disolucion etandlica empleando cubetas de cuarzo en espectrofotometro Thermo Scientific modelo
Evolution 60, en el rango de 400 a 800 nm.
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Resumen de datos cristalograficos







Las tablas con los datos de resolucion estructural asi como las

estructuras en formato .cif se encuentran disponibles en el CD

adjunto.
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Resumen del analisis de
estructuras realizado en la CCDC
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Figura V. |. Histograma del angulo Re-N-O en nitrosilcomplejos de renio (740 fragmentos {ReNO} de
565 estructuras cristalinas encontradas).
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Figura V. 2. Gréfico de correlacién entre el angulo Re-N-O (en °) y la distancia Re-N (en A) en
nitrosilcomplejos de renio con IC = 6 (en base a 212 fragmentos {ReNO} encontrados en 159
estructuras cristalinas).
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Figura V. 3. Grafico de correlacién entre el angulo Re-N-O (en °) y la distancia N-O (en A) en
nitrosilcomplejos de renio con IC = 6 (en base a 212 fragmentos {ReNO} encontrados en 159
estructuras cristalinas).
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Figura V. 4. Histograma de las distancias Re-Br (en A) en nitrosilcomplejos de renio (740 fragmentos

{ReNO} de 565 estructuras cristalinas encontradas).
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Figura V. 5. Grafico de correlacion entre la energia de la frecuencia de estiramiento del N-O vy la distancia
de enlace entre dichos atomos.

The Cambridge Structural Database
C. R. Groom, I. J. Bruno, M. P. Lightfoot and S. C. Ward, Acta Cryst. (2016). B72, 171-179

Mercury CSD 2.0 - New Features for the Visualization and Investigation of Crystal

Structures
C. F. Macrae, I. J. Bruno, J. A. Chisholm, P. R. Edgington, P. McCabe, E. Pidcock, L. Rodriguez-Monge, R.

Taylor, J. van de Streek and P. A. Wood, . Appl. Cryst., 41, 466-470, 2008

Esta busqueda en la CSD fue realizada en febrero de 2020.
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Espectros infrarrojos
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APENDICE VI

Graficos de medidas magnéticas







Este apéndice contiene los graficos de curvas de T medidos en funcion de la
temperatura para compuestos mononucleares.
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Figura VII. 2. Dependencia térmica del producto xm 7 del compuesto 2.
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Figura VII. 3. Dependencia térmica del producto xm 7 del compuesto 3.
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Figura VII. 4. Dependencia térmica del producto xm 7 del compuesto 4.
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Figura VII. 5. Dependencia térmica del producto xm 7 del compuesto 5.
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Figura VII. 6. Dependencia térmica del producto xm 7 del compuesto 6.

Apéndice VI



0.45
0.40
0

&
—
IV 4
&

2

0,304

;gMT/ cm’ mol” K

0,254

0,20 4" I e

Figura VII. 7. Dependencia térmica del producto xm 7 del compuesto 7.
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Figura VII. 8. Dependencia térmica del producto xm 7 del compuesto 9.
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Figura VII. 9. Dependencia térmica del producto xv 7 del compuesto 10.
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Figura VII. | |. Dependencia térmica del producto xm 7 del compuesto 12.
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Figura VII. 12. Dependencia térmica del producto xv 7 del compuesto 13.
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Figura VII. 13. Dependencia térmica del producto xq 7 del compuesto 14.
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