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ABREVIATURAS

ABREVIATURAS USADAS EN EL TEXTO

Ligando Abreviatura

Acido picolinico Hpic
Acido benzoico Hbz
Acido pivalico Hpiv
Trietanolamina Hitea
Propilenglicol H.pg
Di-2-piridilcetona dpk
2-hidroxipiridina Hpd
Oxima de la 2-metilpiridilcetona Hmpko
pirazina Pyz
pirimidina pym
piridazina Pyd
Acido nicotinico Hnic
Acido isonicotinico Hinic
Acido 2-pirazincarboxilico pyzCO,H
tetraazaciclotetradecano cyclam
2,9-dimetil-1,10 fenantrolina (neocuproina) neo

‘ Disolvente Abreviatura
Acetonitrilo MeCN
Metanol MeOH
Etanol EtOH
isopropanol i-prOH
N,N-dimetilformamida dmf




INTRODUCCION GENERAL

“Por qué ley natural al hierro puede
Atraer esta piedra que los griegos
Magnética llamaron en su lengua;
Por qué tienen el nombre de Magnesios
Los pueblos y el pais donde se encuentra.
Admiranse los hombres de esta piedra,
Porque viene a formar una cadena

De pendientes anillos unos de otros;

A veces se ven cinco y mds anillos

Que van en linea recta descendiendo,
Y los agitan los suaves aires,

Y uno debajo de otro asido cuelga;

Y ellos se comunican mutuamente

La virtud atractiva de la piedra:

Tanto su actividad llega a extenderse.”

De Rerum Natura, Lucretius Carus, siglo | A. C.
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1.1- Compuestos de coordinacién polinucleares

Lo que se conoce como Quimica de Coordinaciéon surge en el siglo XIX, y es
Werner a quién se puede considerar el fundador de esta rama de la Quimica Inorganica.
En sus comienzos la investigacion se centraba en comprender el enlace y la reactividad
quimica en los compuestos de los diferentes metales de transicidn, asi como en el
estudio de las propiedades fisicas de los mismos [1-2].

En la segunda mitad del siglo XX comienza el interés no sélo en la comprension
de la Quimica de Coordinacién, sino también en el disefio a medida de complejos con
fines determinados. En particular, comienzan a captar la atenciéon aquellos metales de
transiciéon con predisposicidn a formar compuestos polinucleares, utilizando los ligandos
adecuados. Dentro de este grupo podemos encontrar al manganeso y al hierro, de
quienes se conocen muchisimos compuestos de este tipo, pero también niquel, cobalto y
cobre entre otros. Estos compuestos resultan interesantes primeramente por su
estructura, pero también por las propiedades que potencialmente pueden presentar.

En los ultimos 30 afios ha crecido el interés por el estudio de compuestos
polinucleares de metales de transicidn, a causa de sus propiedades magnéticas. Es asi que
se han sintetizado muchisimos compuestos, yendo desde simples dinucleares hasta
polimeros de coordinacion con redes tridimensionales. En este momento cabe
preguntarse donde se encuentra el limite para llamar a un compuesto polinuclear.
Estrictamente, cualquier compuesto de coordinacion que posea en su estructura mas de
un centro metdlico, puede considerarse polinuclear. Actualmente, con el auge de la
sintesis de clusters metdlicos, suele no tomarse como polinucleares a compuestos con
dos centros metalicos (se los denomina por ejemplo oligonucleares), pero si ya a los que
presentan tres o mas. A los efectos de esta Tesis, consideraremos polinuclear a todo
compuesto de coordinacion que presente en su estructura mas de un i6n metalico. El
estudio de este tipo de compuestos se ha centrado en iones metalicos de la primera serie
de transicion, conociéndose relativamente menos sobre los elementos mas pesados [3].

Al hablar de nuclearidad multiple entran en juego conceptos como arquitectura,
referida a la forma y disposicion espacial de las moléculas, y autoensamblaje, ya que
muchas veces estos compuestos se obtienen por mezcla directa de reactivos y no por
pasos, por lo que cobra importancia la comprension de los mecanismos que tienen lugar
en estos procesos para poder realizar un disefio racional.

Desde el punto de vista quimico, la tarea de obtener nuevos compuestos
polinucleares para el estudio de sus propiedades magnéticas y el desarrollo de las
estrategias de sintesis, constituyen un tema de enorme interés en la actualidad.

En cuanto a las estrategias de sintesis, pueden clasificarse en dos grandes grupos.
La primera es lo que podemos llamar sintesis “clasica” de compuestos de coordinacion
polinucleares. La forma que intuitivamente parece mas racional para obtener estos
complejos, es a partir de un compuesto de coordinacion monononuclear del metal, al
que podemos llamar monomero, que luego se hace reaccionar ya sea consigo mismo o
con otros metales y ligandos, para obtener estructuras polinucleares mas complejas,
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desde agregados con dos centros metdlicos o mas, hasta especies poliméricas extendidas
de 1, 2 y 3 dimensiones. Esta estrategia involucra la sintesis de especies mononucleares
que sean capaces de actuar luego como ligandos complejos frente a otros centros
metdlicos. Si bien esta forma de trabajo resulta muy racional, ya que a priori permite
controlar la nuclearidad y la estequiometria, muchas veces no da resultado pues no se
logran aislar especies de alta nuclearidad o redes extendidas. El sistema evoluciona
espontaneamente hacia los compuestos mas estables, cualquiera que sean. La forma mads
comun para aislar los compuestos deseados es jugar con la solubilidad de los sistemas; la
mayoria de las veces los complejos polinucleares obtenidos son los que resultan ser
marcadamente insolubles.

Esta estrategia de sintesis resulta muy util en la obtencién de especies
heteropolinucleares. El grupo de investigacion en el cual se realiza esta Tesis tiene
amplia experiencia en lo que respecta a la sintesis de este tipo de compuestos, mediante
técnicas similares a las descritas. Entre los complejos obtenidos se pueden citar una serie
de compuestos dinucleares de Re(IV)-M(II) (M = i6n metalico 3d). Ya en 1999 se reportd
la sintesis del compuesto (NBu,),[ReCl,(0x)] y su uso para obtener especies dinucleares
como [ReCl,(p-ox)Cu(bpy),] (NBu,” = tetrabutilamonio, ox = oxalato, bpy = 2,2
bipiridina). Se muestra en la figura 1.1.1 un esquema de la estructura de este compuesto
dinuclear [3].

Figura 1.1. 1: Diagrama ORTEP para el compuesto [ReCl,(p-ox)Cu(bpy),]. La
linea punteada indica interaccién Cu-Cl entre dos unidades. Extraido de [3].

Del mismo modo se reportaron muchas otras especies dinucleares, basadas en el
mismo principio de construccion [4-8].

A la hora de obtener compuestos de mayor nuclearidad, una segunda estrategia
incluye un gran conjunto de técnicas que implican lo que se puede llamar “serendipia”, o
confiar en la buena suerte: se parte de alguna sal sencilla que aporta los iones metélicos y
de los ligandos terminales y puentes, la reaccidn transcurre a una temperatura limitada
por el punto de ebullicidn de un solvente comun a presion atmosférica. La sintesis no es
controlada y el producto finalmente obtenido no siempre concuerda con lo que uno
podria esperar. En muchos sentidos, este es un ejercicio de “ensayo y error”, y a priori no
hay forma de predecir los resultados. No hay relacién directa entre la proporcion en la
que se mezclan los componentes y la composicién estequiométrica del producto. La
nuclearidad no se controla facilmente aunque estd relacionada con la polaridad del
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disolvente y la carga de las posibles especies en solucidn, y el producto que cristaliza es el
de menor solubilidad en las condiciones particulares del experimento. Influyen también
las caracteristicas cinéticas que presente el atomo metalico, ya que su labilidad o inercia
sera determinante a la hora de formar especies polinucleares. Sin embargo, este
procedimiento general ha sido sumamente exitoso en cuanto a la obtencion de nuevos
compuestos homopolinucleares. Un nimero creciente de trabajos publicados describe el
uso de procedimientos de sintesis solvotermal de clusters moleculares discretos. Estas
técnicas de consisten en calentar la mezcla de reaccion en un recipiente sellado de modo
que pueda alcanzarse una temperatura de reaccion mayor al punto de ebullicién normal
del disolvente, tipicamente a presion autogena. Los disolventes sobrecalentados
muestran menor viscosidad que a temperaturas mas bajas y propiedades solubilizadoras
muy diferentes, lo cual puede conducir a una quimica bastante distinta. En particular, la
mayor propension de los productos a cristalizar directamente de la mezcla de reaccién es
invalorable, ya que la identificaciéon de los mismos recae casi por completo en la
difraccion de rayos X en monocristales dada la complejidad de los materiales formados.
Ademas, el intervalo de temperaturas disponible en estas reacciones, intermedias entre
las bajas temperaturas de la quimica en solucién y las altas temperaturas de la quimica
de estado solido, pueden favorecer cinéticamente la formacién de productos
metaestables frente a los productos termodindmicamente estables (por ejemplo, los
oxidos metalicos) favorecidos a temperaturas mas altas. Asi es que en muchos casos, se
obtienen productos cristalinos tinicos con rendimientos elevados que se forman sélo en
estas condiciones, mientras que a temperatura ambiente o a reflujo se obtienen
productos diferentes o directamente no se obtiene ninguno [9-10].

Por ultimo, cabe mencionar algunos casos en los que se han explorado reacciones
de sintesis a altas temperaturas. Por ejemplo, algunos clusters de Cr(IlI) de alta
nuclearidad, incluyendo varios ejemplos de estados fundamentales de alto espin, se
obtuvieron por procedimientos tipicos de la quimica de estado so6lido, con reacciones de
termolisis seguidas de la extraccién con un solvente adecuado y posterior cristalizaciéon
[1]. Estos resultados demuestran las posibilidades de estos procedimientos, aunque
naturalmente se pierden las ventajas de la quimica en solucion, especialmente la
cristalizacion directa de los productos.

1.2- Imanesy almacenamiento de informacion

Los imanes son ampliamente utilizados para un gran nimero de aplicaciones
tecnologicas y entre ellas, una de las mdas importantes es el almacenamiento de
informacidn, en cintas, disquetes, discos duros, etc. Como en cualquier tecnologia de
informacién, existe la tendencia a la disminucion del tamano de los elementos
magnéticos en los que se almacena la memoria, usando estructuras cada vez mads
pequeiias. El desarrollo constante de ordenadores cada vez mds potentes, aumenta la
capacidad de manejo de datos. De hecho, se estima que en el afio 2009 la cantidad de
datos creados y reproducidos alrededor del mundo fue de 250 exabytes (2,5 x 10 bits),
llegando a 1000 exabytes (1 x 10** bits) en el afio 2010. Los discos duros proveen la base
fundamental para almacenar toda esta informacion. Existe una basqueda constante para
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mejorar la capacidad de almacenamiento de datos, enfocandose en materiales no
costosos y facilmente accesibles. Se busca la miniaturizacion, de forma de guardar cada
vez mayor cantidad de datos en espacios cada vez mas reducidos [12].

A su vez desde principios de la década de 1980 ha aumentado el interés en
particulas de tamafio finito, como consecuencia del desarrollo de las nanociencias y su
relacion con la nanotecnologia. Los objetos de tamafio nano resultan particularmente
interesantes pues la materia organizada a esta escala presenta tal complejidad que da
lugar a nuevas propiedades. El objetivo en esta drea estd enfocado en la sintesis de
objetos de tamano pequefio en los que puedan coexistir propiedades clasicas con
propiedades cuanticas.

En lo que respecta al magnetismo, al limite macroscépico las particulas de un
material ferro- o ferrimagnético contienen al menos billones de espines individuales, que
se encuentran acoplados de forma que los momentos individuales responden juntos a un
estimulo externo. La energia magnética se ve minimizada por la formacion de dominios,
regiones en el espacio donde todos los momentos individuales se encuentran ordenados.
La orientacidon de los momentos entre dominios es aleatoria en ausencia de un campo
magnético externo y, en este caso, la magnetizacion resultante es cero. La transicion de
un dominio a otro vecino, ocurre a través de una region donde los momentos varian de
forma continua (paredes de Bloch). El grosor de las paredes de Bloch depende de la
energia de canje que tiende a mantener los espines ordenados, y a hacer las paredes tan
anchas como sea posible, para minimizar el esfuerzo necesario para cambiar la
orientacion de los momentos. La anisotropia magnética tenderd en cambio a minimizar
las paredes de Bloch para reducir la probabilidad de orientaciones de alta energia.
Obviamente, el grosor de las paredes en ultima instancia depende de la naturaleza del
material magnético.

Cuando dicho material se somete a un campo magnético aplicado, se magnetiza,
todos los momentos individuales se orientan paralelos entre si, y la magnetizaciéon
alcanza un valor de saturacion. Si el campo disminuye, la formacion de dominios no
resulta, en principio, reversible, por lo que cuando el campo aplicado es nulo, la
magnetizacion es distinta de cero. Este valor finito de la magnetizacidon en ausencia de
campo se denomina magnetizacion remanente. Para desmagnetizar la muestra es
necesario aplicar campos negativos, denominados campos coercitivos. El grafico M vs. H
para un imdan presenta histéresis, lo que indica que el valor de la magnetizacién en la
muestra depende de su historia. Esta es la fundamentacién por la cual los imanes se
utilizan para almacenar informacion.

Al reducir el tamafio de las particulas magnéticas existe un limite en el que el
tamario de las mismas es mads pequefio que el ancho de las paredes de Bloch. En este caso
el proceso de formacidn de las paredes de dominio es energéticamente muy costoso por
lo que cada particula pasa a constituir un mono-dominio.

Al continuar reduciendo el tamafio de las particulas magnéticas, se observa que la
anisotropia magnética de la muestra (A) depende del tamaifio de particula. Para
particulas esféricas se tiene que:
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A=KV

donde K es la constante de anisotropia del material y V es el volumen. Si suponemos que
la anisotropia de la magnetizaciéon es tal que en el estado fundamental la orientaciéon
preferencial del momento magnético se da en una direccion z dada (lo que se llama
anisotropia de tipo Ising) y no en cualquier direccion dentro de un plano, la energia del
sistema es funcion de la orientacién del momento magnético. Al reducir el tamafio, la
barrera de reorientacion de la magnetizacidn resulta comparable a la energia térmica, y
el sistema termina perdiendo la magnetizaciéon en ausencia de campo. Si se aplica un
campo magnético externo sobre el sistema, una direccion de magnetizacidn se verd mas
favorecida que la otra, por lo que se comporta de forma andloga a un sistema
paramagnético con un valor de S muy grande. Como la magnetizacién esta dada por
todos los centros individuales, la misma sera relativamente grande.

El tamafio que deben tener las particulas para presentar este comportamiento es
de 2 - 3 nm hasta 20 - 30 nm, dependiendo de la naturaleza del material. Una alternativa
al uso de nanoparticulas, es el disefio de moléculas con un nimero elevado de centros
magnéticos lo que se ha denominado aproximacién de abajo hacia arriba (bottom-up). La
ventaja teorica de estos compuestos moleculares es que todas las moléculas son, en
principio, iguales entre si, lo que permitiria obtener particulas idénticas [10].

La idea de diseflar moléculas cada vez mds grandes afadiendo centros
magnéticos de a uno resulta llamativa, pero lamentablemente la quimica no funciona de
esta forma. La sintesis y el disefio de imanes a partir de moléculas se enfrentan ademas a
la dificultad de que las especies moleculares no son faciles de organizar en redes
tridimensionales con fuertes interacciones magnéticas. Esto, en cambio, ocurre con
relativa facilidad con iones o atomos metalicos donde los bloques de construccion
pueden considerarse esféricos. En cambio, cuando estos son moléculas, en general de
baja simetria, la situacion es bastante mas complicada. Es por esto que la mayoria de los
materiales magnéticos obtenidos a partir de bloques de construccién moleculares son de
baja dimensionalidad. Esta dificultad puede ser considerada una ventaja si se cambia el
objetivo en la sintesis de materiales magnéticos, de imanes tridimensionales a imanes de
baja dimensionalidad o incluso de dimensionalidad cero.

1.3- Clusters de espin e imanes unimoleculares

En los ultimos veinte afios se han encontrado y caracterizado un ntmero
importante de compuestos de coordinacidén polimetdlicos de iones de transiciéon 3d
paramagnéticos, que usualmente se denominan clusters de espin, algunos de los cuales se
comportan como imanes unimoleculares (o single-molecule magnets, SMMs).
Estrictamente, estos compuestos no son clusters en el sentido tradicional ya que no
presentan enlaces metal-metal sino que consisten en estructuras polinucleares en las que
los iones se encuentran unidos por puentes diamagnéticos a través de los cuales puede
establecerse interaccion magnética entre los centros portadores de espin.
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El ejemplo mas destacado de este tipo de compuestos, descrito a principios de la
década de 1990, es la familia del [Mn,,0,,(O,CR),s(H,0O),] (R = Ac, Ph) [13-14], complejos
de valencia mixta en elos que cuatro de los doce cationes corresponden a Mn(IV) y los
ocho restantes a Mn(III). En forma muy esquemadtica, la estructura de estas moléculas
podria describirse como un arreglo groseramente esférico de doce iones manganeso
unidos por ligandos p;-oxo en el centro y con ligandos puente carboxilato y moléculas de
agua en el exterior; se muestra un esquema de la estructura de [Mn,,0,,(0,CPh),;(H,O) ,)]
en la figura 1.3.1. El arreglo de espines en la molécula es ferrimagnético, originando un
valor de espin S = 10. Por debajo de 4 K, estas moléculas Mni2 se comportan como
pequeiios imanes, nanoparticulas magnéticas monodominio que por debajo de cierta
temperatura critica muestran el comportamiento clasico de los imanes, en el sentido de
que al ser magnetizadas en presencia de un campo aplicado, conservan la magnetizacién
por dias luego de retirar dicho campo.

Figura 1.3.1: Diagrama ORTEP para el [Mn,,0,,(O,CPh),c(H,O) ,)]. Por claridad se muestra
solamente los atomos de C ipso de cada uno de los grupos fenilo de la periferia. Arriba a la
izquierda se muestra un esquema de la molécula entera. Extraido de [13].

El descubrimiento de este tipo de comportamiento potencid el desarrollo de un
nuevo campo de investigacion dedicado al estudio del magnetismo de sistemas
moleculares, pasando entonces de la Magnetoquimica al Magnetismo Molecular [10].

El interés en los nanoimanes (< 100 nm), radica en la aparicién de efectos
cuanticos considerados previamente sin importancia, pero capaces de afectar
dramaticamente la funcionalidad de los dispositivos de memoria magnética. Uno de
ellos, posiblemente el mds relevante, es la observacion de tuneleo cuantico en la
relajacion de la magnetizacion (Quantum Tunnelling Magnetization, QTM) lo que ha
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llevado a especular con SMMs como Qbits en computadoras cuanticas, en las cuales la
coherencia cuantica es usada para almacenar y elaborar informacién [15-17].

La importancia potencial de los SMMs, puede entenderse si se considera que la
capacidad actual de almacenamiento de informacion es del orden de 40 Gb/cm® en los
discos duros normales (y de hasta 160 Gb/cm® en los prototipos mds recientes con
sistemas de grabacion perpendicular) [18], mientras que los SMMs podrian, en teoria,

almacenar informacion a mas de 30 Tb/cm? [19-20].

Los SMMs presentan varias ventajas adicionales frente a las nanoparticulas
magnéticas preparadas por los métodos tradicionales de “arriba hacia abajo” (top-down)
de fragmentacion de muestras macroscopicas, como ser:

* son de forma y tamafio Gnico, perfectamente definido, de dimensiones
nanomeétricas y subnanométricas

* es posible preparar por sintesis quimica un gran namero de variaciones
estructurales sobre un motivo basico dado

= pueden ser solubilizados en un disolvente organico adecuado

En los tltimos afios se han desarrollado estrategias de sintesis que han permitido
aumentar el tamafio de los cluster moleculares. En el caso del manganeso, se ha llegado a
obtener hasta un compuesto de tipo Mn84. Se muestra en la figura 1.3.2 un esquema que
muestra el aumento de nuclearidad obtenido para compuestos de Mn [21].

Mn, Mn; ¥

g k> <
5

Mundo Cudntico - Munda Cldsico
Aproximacidn molecular (desde abajo) -———p»  Aproximacion clasica (desde arriba)

Figura 1.3.2: Aumento del tamaiio en clusters moleculares de manganeso, que aproximan al
tamarfio de nanoparticulas magnéticas (N es el numero de centros portadores de espin por
molécula/particula). Extraido de [21].

No todos los complejos polinucleares de metales de transicidon 3d en estados de
oxidacion intermedios se comportan como SMMs. Desde el punto de vista fisico, para
que un cluster de espin se comporte como un SMM se requiere de la existencia de un
estado electronico 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 axial tipo Ising, caracterizada por un valor alto y negativo
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del pardmetro D de desdoblamiento a campo cero en dicho estado fundamental [22].
Dado el estado actual del conocimiento, no sélo es imposible a priori controlar la
nuclearidad del cluster sino también la naturaleza del estado fundamental o el valor
resultante de la anisotropia magnética.

Se han estudiado numerosos sistemas de este tipo, dentro de los cuales algunos
se comportan como SMMs. Ejemplos de los mismos incluyen clusters de manganeso del
tipo Mn4. Se muestra en la figura 1.3.3 una representacion de la estructura del compuesto
[Mn,(O,CMe),(Hpdm)e][ClO,], (Hpdm = piridin-2,6-dimetanol) el cual presenta un
estado fundamental con S = 8 [23].

Figura 1.3.3: Diagrama ORTEP para el ion
[Mn,(O,CMe),(Hpdm)s]", extraido de [23].

Los clusters de esta nuclearidad son muy comunes, describiéndose en bibliografia
un gran numero de los mismos [24-29] asi como de otras especies de manganeso con
mayor numero de centros metélicos: Mn6 [30], Mn8 [31], Mng [32-33], Mn1o [34], Mni18
[35-37], Mn21 [36], Mn3o [38], llegando hasta el ya mencionado Mn84, del cual se
muestra un esquema de la estructura en la figura 1.3.4 [21].
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Figura 1.3.4: Esquema de la estructura para el compuesto
[Mng,O.,(0,CMe).s(OMe),,(MeOH),,(H,0),,(OH)s], Mn azul, O
rojo, C gris, los H se omiten por claridad. Extraido de [21].

El manganeso ha sido desde el nacimiento de esta drea de investigacion el
elemento mas estudado, a causa del niumero de electrones desapareados que presenta en
sus estados de oxidacion +II y +III y de la facilidad con que forma compuestos
polinucleares. Igualmente, existen numerosos compuestos de otros metales de transicién
que se comportan de esta manera. El hierro al igual que el manganeso, presenta
tendencia a formar agregados polinucleares, muchos de los cuales se comportan como
SMMs. Dentro de los mismos podemos citar compuestos del tipo Feq como el
[Fe,(OCH;)6(dpm)s] (Hdpm = dipivaloilmetano) [39] que se muestra en la figura 1.3.5.

Figura 1.3.5: Diagrama A Cﬁﬂfﬁ_‘ A= .
ORTEP para : a—\_-.. I__Cd-m C‘A .\-'_"_:. [;5/1
> \cs T oah N
[Fe,(OCH,)s(dpm)e]. . o il \
Extraido de [39]. ey as '~C="_ b



CAPITULO |

Existen otros compuestos de hierro con esta nuclearidad que se comportan como
SMMs [40], asi como también compuestos de este metal de mayor nuclearidad que
exhiben este comportamiento: Fe8 [41-42], Feg [43], Feio [44], llegando hasta Fery. Se
muestra en la figura 1.3.6 una representacion de la estructura de
[Fe,,(OH),0,(0,CPh),,(N;),]-4H,0-10MeCN [45].

Figura 1.3.6: Esquema de la
estructura del compuesto

[Fe, (OH),0,(0.CPh).,(N,).], Fe
violeta, O rojo, N azul, C gris, los H
se omiten por claridad. Extraido de
[45].

Otros metales de transicion 3d, relativamente menos estudiados, también
presentan algunos compuestos con caracteristicas de SMMs. Se reportan por ejemplo
compuestos de vanadio como V4 [46] y compuestos de cobalto como el Co6 [47]. El
niquel presenta complejos de este tipo, de nuclearidades variadas como Ni4 [48-50], Ni1o
[51], y hasta Niiz [52]. Se muestra un esquema de la estructura del compuesto
[Ni,,(tmp),(N;)s(acac)s(MeOH)s] (Hstmp = 1,1,1-tris[hidroximetil]propano) en la figura
1.3.7, que presenta S = 10 en el estado fundamental [51].
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Figura 1.3.7: Esquema de la estructura del compuesto [Ni,(tmp),(N;)s(acac)s(MeOH)], Ni
verde, O r0jo, N celeste, C gris, los H se omiten por claridad. Extraido de [51].
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2.1- Diamagnetismoy paramagnetismo

Desde el tiempo de Faraday el hombre conoce que el magnetismo es una
propiedad inherente a todas las sustancias, y no sélo a aquellas que se comportan
macroscopicamente como imanes. Por tanto, todas las sustancias son afectadas de una u
otra forma cuando se someten a la aplicacion de un campo magnético.

Si una sustancia se coloca en un campo magnético H, se genera una
magnetizacién en el material que produce en el interior del mismo un campo magnético
inducido B:

B =H+ 4ml 2.1.1

donde I es la intensidad de la magnetizacion o momento magnético por unidad de
volumen. Dividiendo la ecuacién entre H se llega a:

P=1+14mnk 2.1.2

donde P es la permeabilidad y x la susceptibilidad por unidad de volumen, ambas
magnitudes adimensionales. En la practica la susceptibilidad es convenientemente
expresada por unidad de masa (susceptibilidad gramo):

K

X =7 2.1.3

donde p es la densidad de la sustancia. La susceptibilidad molar se calcula entonces
como:

Im =X PF 2.1.4
donde PF es el peso formula de la sustancia [1].

Se puede realizar la clasificacion magnética mas fundamental de las sustancias,
en diamagnéticas y paramagnéticas.

La susceptibilidad puede definirse como la suma algebraica de dos contribuciones
asociadas a fenomenos diferentes:

r= PP+ 2.1.5

donde 4P y 4 representan las susceptibilidades diamagnética y paramagnética
respectivamente. Cuando y” domina, se dice que la muestra es diamagnética y la misma
es repelida por el campo magnético. Cuando #° es la contribucién dominante la muestra
se dice que es paramagnética y la misma es atraida hacia el campo aplicado [2].

Si se toma la ecuacion 2.1.2, se puede definir diamagnetismo y paramagnetismo
segun el valor de P [1].
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Diamagnetismo: P <1 (I, x, y negativas)

Al aplicar sobre una sustancia un campo magnético H, en el interior de la misma
se produce una disminucion en la densidad de las lineas de campo. Esto es equivalente a
que la sustancia produzca un flujo magnético en el sentido opuesto al del campo que lo
genera. Si H no es homogéneo, la sustancia tenderd a moverse a regiones donde éste sea
mas débil. Los valores experimentales de y son negativos y muy pequefios (del orden de -
1 x 10° cm? mol”) y generalmente independientes de la fuerza del campo aplicado asi
como de la temperatura. Puede estimarse la susceptibilidad diamagnética de la siguiente
forma:

-1
7° =k «PFx107° cm?® mol 2.1.6

donde PF es el peso formula del compuesto y k es un factor que varia entre 0,4 y 0,5.

Se han propuesto métodos empiricos para estimar el valor de la contribucion
diamagnética a la susceptibilidad, basados en la idea de que el diamagnetismo es una
propiedad esencialmente aditiva. Por tanto, la componente diamagnética puede
entonces calcularse a partir de las susceptibilidades atomicas y correcciones
constitutivas, o a partir de susceptibilidades grupales, entendiéndose por grupo a
ligandos o contraiones. Las correcciones constitutivas son generalmente positivas. Pascal
tabulo6 datos para el calculo mediante este método; se muestran algunos de los valores de
las constantes de Pascal de interés para esta tesis en la tabla 2.1.1.

Atomos Cationes

H -2,9 Na* -6,8
C -6,0 K* -14,9
N (anillo) -4,6 Mn** -14
N (cadena abierta) -5,6 Mn?* -10
O (éter o alcohol) -4,6 Mn** -8
O (carbonilo) -1,7 Fe** -13
P -26,3 Fe3* -10
Cl -20,1 Co* -12
Ni** -10
Aniones Correcciones constitutivas
o0* -12,0 C=C 5,5
OH" -12,0 C en anillo aromatico  -0,25
Cr -23,4 C=N 8,1
N=N 1,8
N=O L7
C-Cl 3,1
Algunos ligandos comunes
H.O 13
CH,COO -30
C,H.N piridina -49
C,H,N, pirazina -50

Tabla 2.1.1: Susceptibilidades diamagnéticas y correcciones constitutivas (x 10° cm®mol™).
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Este fendmeno no es muy interesante por si mismo, en cuanto a lo concerniente a
la quimica de metales de transicion, pero no puede ignorarse pues es una propiedad
subyacente de la materia. Se encuentra siempre presente, ain cuando puede ser
enmascarado por el paramagnetismo (en caso que éste se observe) y se debe a la
interaccion del campo magnético con el movimiento de los electrones apareados en los
orbitales atomicos. Es especialmente importante para materiales con capas electronicas
llenas, que no presentan electrones desapareados.

Los metales de transicion, aunque presenten electrones desapareados, también
poseen un cierto numero de capas llenas, por lo que se apreciara en la susceptibilidad
una contribucién diamagnética. Igualmente, la susceptibilidad paramagnética a
temperatura ambiente se encuentra en el rango (10* - 10*) cm? mol™ y aumenta al
descender la temperatura, por lo que la evaluacion exacta de la contribucion
diamagnética generalmente no es importante. Si se necesita una determinacion mas
precisa, pueden realizarse medidas directas, utilizando un andlogo diamagnético del
compuesto paramagnético en cuestion.

Para separar las dos contribuciones, usualmente alcanza con medir la
dependencia de y con la temperatura. De hecho, las susceptibilidades paramagnéticas se
hacen tan grandes a bajas temperaturas que incluso puede llegar a no ser necesario
corregirlas considerando el diamagnetismo [2] [3].

Paramagnetismo: P > 1 (I, k, y positivas)

Si al aplicar sobre una sustancia un campo magnético H, en el interior de la
misma se produce un aumento en la densidad de las lineas de fuerza, se dice que el
material es paramagnético. Esto es equivalente a que la sustancia produzca un flujo en la
misma direccion que el campo que lo genera. Si H no es homogéneo, la sustancia tendera
a moverse a regiones donde este sea mds fuerte. Como ya se mencioné en la seccion
anterior, los valores experimentales de y a temperatura ambiente son positivos y
comparativamente mayores que en el caso del diamagnetismo (1 a 100 x 10 cm®*mol”). A
campos bajos, y resulta independiente del campo aplicado, pero marcadamente
dependiente de la temperatura. Esta dependencia entre y y T observada en iones
paramagnéticos refleja su estructura electronica en el estado fundamental. El
paramagnetismo se origina en el momento angular del electrén y todas las sustancias
que poseen electrones desapareados exhiben esta propiedad [1-3].

La susceptibilidad paramagnética molar (de aqui en adelante susceptibilidad
magnética molar o susceptibilidad molar) caracteriza en qué forma un campo magnético
aplicado H interacciona con el momento angular asociado con los estados térmicamente
poblados de una molécula. En mecanica cldsica, cuando una muestra es perturbada por
un campo magnético externo, su magnetizacion se relaciona con su variacion de energia
como

o

M = ~h 2.1.7
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Esta ecuacion puede ser facilmente trasladada al lenguaje de la mecanica cuantica. Si se
considera una molécula con un conjunto de niveles permitidos de energia E, (n =1, 2,...)
en presencia de un campo magnético H, para cada nivel se puede definir una
magnetizacidon microscopica, i,

dEy
- —— 2.1.
Hn= =34 8

La magnetizacion macroscopica por mol se obtiene mediante la suma de las
magnetizaciones microscopicas, ponderadas segun la ley de distribuciones de
Boltzmann, lo que lleva a

OE _
N Zp(GDe En/kT

M = > e~ En/KT 2.1.9

donde N es el numero de Avogadro, T es la temperatura absoluta y k es la constante de
Boltzmann. Esta ecuacion es considerada la expresion fundamental del magnetismo
molecular.

La ecuacion 2.1.9 puede transformarse de diferentes maneras. Si se define la
funcidn de particion Z

z= Yy, e En/kT 2.1.10
se puede escribir
9En, ,—En/kT
dlnz/H _ Yn(Zpe
T = (1/kT) W 2.1.11
lo que lleva a
dlnz
M= NkT( Py ) 2.1.12
ya
9%1nz
r= NkT( Py ) 2.1.13

Aunque la ecuacion 2.1.9 es general, en muchas ocasiones resulta dificil su
aplicacidn, ya que requiere conocer las variaciones de la energia de los estados poblados
térmicamente E, = f(H) para calcular las derivadas 0E/0H. Van Vleck propone una
simplificacién basada en algunas aproximaciones. La ecuaciéon que presenta permite
obtener la susceptibilidad magnética sdélo en el rango de campo magnético en que el
grafico M vs. H es lineal.

Lo que propone, en primer lugar, es que se considere al campo magnético como
una perturbacion sobre el sistema. Luego, se realiza la aproximacion de que es legitimo
expandir las energias E, en una serie de potencias de H:
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E,=EQ +EP H + EPH2+ .. 2.1.14

donde E,(lo) es la energia del nivel n en ausencia de campo (campo cero). E,(ll) y E,(lz) son
llamados coeficientes Zeeman de primer y segundo orden respectivamente. De la
ecuacion 2.1.14 y 2.1.8 se obtiene:

Up = — E,(ll) — ZE,(lZ)H + - 2.1.15

También se considera como aproximacion que H/kT es pequeiio con respecto a
la unidad. En otras palabras, asume que H no es muy grande y T no es muy pequeiia. La
exponencial en 2.1.9 se puede reescribir como:

eCEn/KD) = B /KD (1 — EDh /kT) 2.116

Por ultimo se consideran solo los casos en los que la muestra no presenta
magnetizacion espontanea.

De todo esto se obtiene M

0
N3n(-EP - 2EP ) (1-ESVH/KT) (-E) /kT)

M= 2.1.1
e P 7
y finalmente y
N 3n(E5D? /kT- zEfLZ))e(‘E%O)/ kT)
= 2.1.18

e S

que es la ecuacién de Van Vleck. Para aplicar esta férmula solo se necesita conocer las
cantidades E,(LO), E,Sl) yE,(lz). Desde el punto de vista tedrico, solo se puede utilizar
cuando se conocen los valores propios ET(LO) y las funciones propias | n > del Hamiltoniano

: . . 1 2 :
a campo cero asociado a la molécula considerada. E,(l ) yE,(l ) se calculan mediante la
teoria de perturbaciones:

Er(ll) =< n|Hzln > 2.1.19

2 <n |[Hzg| m >?
EP =y, Snlizeim> 2.1.20

(ED-EQD)

o . . . 0 0

donde };,, " implica que la sumatoria se ejecuta sobre los niveles m con E,(l ) & ET(n). H;; es
el operador de Zeeman, que tiene en cuenta la interacciéon entre campo magnético y
momento angular electronico

Hzp = BXi(I; + gesi) - H 2.1.21

donde I; es el momento angular del electron i, s; es el momento de espin del mismo
electron, g, es el factor giromagnético, o factor g del electrén libre (g = 2,0023) y B es el
magneton de Bohr. En principio, la sumatoria tiene en cuenta a todos los electrones del
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sistema. En wuna aproximacion de orbitales moleculares, sin interacciones de
configuracion, solo los electrones desapareados contribuyen a la perturbacion de
Zeeman.

Cuando todas las energias E,, son lineales en H, los coeficientes Zeeman de

2 s
segundo orden E,(l ) desaparecen, y la ecuacion 2.1.18 se transforma en la 2.1.22. [2].

_ NS EReCER/kD

©) 2.1.22
KT Y, eEn /KD

Algunas veces, sistemas con un estado fundamental singulete sin momento
angular de primer orden, que se espera segin lo expuesto que se comporten como
diamagnéticos, exhiben un comportamiento débilmente paramagnético. Este fendmeno
resulta independiente de la temperatura por lo que se denomina paramagnetismo
independiente de la temperatura (PIT) y es del orden de 10 cm?mol™. Se genera a causa
de la interaccidon de las funciones de onda del estado fundamental y de estados excitados

que no se encuentren térmicamente poblados. Si se toma Eéo) del estado fundamental

; . 1
como energila de origen, como este estado no presenta momento angular E(g ) €S ceroy

la expresion para la susceptibilidad de 2.1.18 se vuelve

¥ = —2NE(§2) 2.1.23
0,de 2.1.20

(0|Hzg|m)?

4 Zm:tO Ego)—E,(,f))

2.1.24

La susceptibilidad resulta positiva e independiente de la temperatura.

Este fenomeno no estd restringido solamente a compuestos con estado
fundamental diamagnético, sino que puede existir acoplamiento entre el estado
fundamental y estados excitados no poblados térmicamente que de lugar a una
contribuciéon independiente de la temperatura. Esta se suma a la contribucion
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 de PIT [2-3].

2.2- La ley de Curie
La ley de Curie

La situacion mas simple en el magnetismo molecular es aquella en la que el
estado fundamental no presenta momento angular de primer orden (L = 0) y donde la
separacion en energia entre el estado fundamental y los estados excitados es
considerable. En ausencia de un campo magnético externo la degeneracion de espin 2S +
1 se mantiene. Al aplicar un campo magnético, la energia de los 2S + 1 componentes
Zeeman esta dada por:
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E, = M,gBH 2.2.1

con M; que toma valores entre -Sy +Sy g = g. = 2,0023. Aplicando la ecuaciéon de Van
Vleck simplificada, y tomando en cuenta

E” =0
EY = MggB My= -S,-S+1,..,S—1,5

se llega a la siguiente expresion para la susceptibilidad

N 22
V4 =fo S(S+1) 2.2.4

La susceptibilidad magnética molar varia como C/T, donde C =
(Ng?B?/3k) [ S(S + 1)]. Esto se conoce como ley de Curie, y es vélida cuando el cociente
H/KT es suficientemente pequefio, y ademds no existan estados excitados térmicamente
accesibles, cuya poblacion cambie al variar la temperatura. Se muestra en la figura 2.2.1la
variacion de y y de y con la temperatura. La pendiente del grafico x™ vs. T es el inverso
de la constante de Curie [2-3].

- -1 .
¥ / cm® mol™ ¥~/ molem™

T/K

Figura 2.2.1: Comportamiento de y (verde) y x™ (azul)
con la temperatura.

La ley de Curie-Weiss

La ley de Curie puede considerarse el andlogo magnético a la ley de los gases
ideales, donde el sistema se define utilizando las variables presién p, volumen V y
temperatura T. Para sistemas magnéticos se usan las variables H, M y T para definir un
sistema dado. Las relaciones termodindmicas para un gas ideal pueden trasladarse a un
sistema magnético remplazando p con H, y V con -M. Existen muchas situaciones en que
la ley de Curie no se cumple estrictamente. Una de las causas de esas desviaciones es la
presencia de niveles de energia cuya poblacién cambie apreciablemente en el intervalo
de temperatura de medida, o que H sea comparable o mayor que kT. También puede
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ocurrir que se presenten interacciones magnéticas entre iones paramagnéticos, lo que
puede ser otro factor que provoque desviaciones.

Como aproximacion mas simple, el comportamiento observado a campos
pequeiios puede representarse por medio de una modificacion a la ley de Curie, que se
conoce como ley de Curie-Weiss

¥y = C/(T—0) 2.2.5

donde el término de correccion ftiene unidades de temperatura. Para € negativo, se esta
en presencia de un comportamiento antiferromagnético, mientras que para valores
positivos el comportamiento es ferromagnético. Estos términos se explican en el
apartado 2.6. Se muestra en la figura 2.2.2 un esquema de la variacion de y y %" con la
temperatura para materiales que siguen esta ley. A modo de comparacién se muestra el
comportamiento esperado en materiales que siguen la ley de Curie [3].

¥ / em® mol™® X-l / molem™

T (K)

Figura 2.2.2: Comportamiento de y (verde) y y"
(azul) con la temperatura. Linea punteada: ley de
Curie, linea llena: ley de Curie-Weiss.
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2.3- Magnetizacion

Si se cumple la ley de Curie, al ser H/kT pequefo, la magnetizacion molar es
lineal con H. Cuando H/kT es mas grande, la magnetizacion puede calcularse como:

M = NgBSB(y) 2.3.1

donde y = gBSH/kTy Bg(y) es la funcion de Brillouin definida por

25+1 2s+1
Bs;(y) = ?coth( st

1 1
) — Zcoth(gy) 2.3.2
Para H/kT e y pequefios, Bs(y) puede sustituirse por

Bs(y) = y(S + 1)/3S + términoen y3 + ... 2.3.3

Cuando H/KT se hace grande Bs(y) tiende a la unidad y M tiende a su valor de
saturacidn, lo que se denomina magnetizacién de saturacion M, [2].

Mgqr = NgBS 2.3.4

Usualmente, esta magnetizacion se informa en unidades de Magnetones de Bohr (uB)
como:

Msat —

NG gS 2.3.5

2.4- Acoplamiento espin-érbita

En el esquema de acoplamiento de Russell-Saunders los momentos angulares, [,
de cada electrén de un dtomo se suman para dar el momento angular orbital total, L. De
forma similar los valores s, componentes de espin, se suman para dar el numero cuantico
S. Las magnitudes L y S interaccionan, por lo que los valores de L y S resultan afectados.
El efecto se denomina acoplamiento espin-drbita y suele representarse por el operador
AL:S donde A tiene unidades de energia. Se define también el parametro &, constante de
acoplamiento monoelectrénica cuyo valor solo depende de la identidad del ién, y es
siempre positivo. 4 = + (&/ 2S), donde el signo + se usa para capas electronicas menos que
semillenas y el - si la capa estd mas que semillena. 4 aumenta marcadamente con el
numero atémico, por lo que el acoplamiento espin-érbita se hace mas importante para
los elementos pesados.

El pardmetro A posee un valor caracteristico para los diferentes iones libres en
cada estado de oxidacion. Este valor disminuye cuando el idn se encuentra formando un
compuesto. En la mayoria de los casos se puede considerar a este fendmeno 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-6rbita es una contribuciéon fundamental en el
desdoblamiento a campo cero (ver 2.5) [3].
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2.5- Desdoblamiento a campo cero

Cuando un estado fundamental sin momento orbital de primer orden presenta
una multiplicidad de espin mayor a 2, su interaccion con los estados excitados por
acoplamiento espin-orbita en segundo orden provoca un desdoblamiento de sus
componentes Zeeman en ausencia de campo magnético aplicado. Este fenomeno se
denomina desdoblamiento a campo cero o zero-field splitting.

Si se toma como ejemplo al i6n Fe(IlI), d° de alto espin, en un entorno octaédrico
con distorsidn axial, puede asumirse que es valido el Hamiltoniano de espin 2.5.1:

5(53“)] + guBSLHy 2.5.1

H=D[s§—

en el que el primer término describe el desdoblamiento a campo cero en un ién de espin
Sy el segundo tiene en cuenta el efecto del campo magnético H en la direcciéon u = x, y,
z. Se introduce aqui el pardametro de desdoblamiento axial D, el cual puede tomar valores
positivos o negativos.

La matriz de energia para los sets de base |M;) para H = H, paralela al eje principal
es diagonal, con los siguientes elementos matriciales distintos de cero:

59,BH
<i5/2|H|i5/2>= t———+25D/4

39,BH
(£3/5|H|£3/,) = & gzzﬁ 24+ 9D/4

(£ 1/ Il /) = + 2% + 4

Si se toma como origen la energia en ausencia de campo para los niveles |+ 1/2), los
valores propios correspondientes son:

E1,2 = tg,PH,/2
E;,= 2D % 3g9,B8H,/2 2.5.2
Es¢ = 6D + 59,BH,/2

Para H = H,, perpendicular al eje principal los elementos de la matriz de energia
pueden calcularse como se muestra en la tabla 2.5.1:
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|5/2) |-5/2) 3/2) -3/2) [1/2) -1/2)
6D 0 V59, BH, /2 0 0 0
6D o V59, BH, /2 o o
2D 0 \/ngBHx/z 0
2D o V29, BHy/2
o 39xBHx/2
0

Tabla 2.5. 1: Elementos de la matriz de energia para un hierro(III) en un entorno octaédrico.

Asumiendo que el valor absoluto de D es mucho mayor que g,BH, los valores propios
de la matriz pueden aproximarse a:

Ei, = 6D +5g2%B2H,*/16D
Es, = 2D + 11g2B%H,*/16D 2.5.3

39.BH
Bsg = t———— gip*H."/D

Se muestra en la figura 2.5.1 un esquema del desdoblamiento a campo cero para el
estado fundamental del Fe(IIl) para valores positivos de D y el efecto del campo
magnético sobre los niveles de energia. En la figura puede apreciarse mejor el significado
fisico del parametro D. El orden de energia de los dobletes |[+M;) se vera invertido para
valores de D negativos.

H, H=o0 HH

Figura 2.5.1: Efecto del campo magnético en la energia de los componentes de Zeeman para los
niveles que se generan por desdoblamiento a campo cero del estado fundamental del i6n Fe(III).
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La insercion de los coeficientes E,(lo) yE,(ll) deducidos de 2.5.2 en la ecuacion de
Van Vleck llevan a:

Ng2By 1+9e~2D/KT 435 ¢=6D/KT
4KT 1+ e~2D/KTy =6D/kT 54

X =

La susceptibilidad magnética perpendicular se calcula luego a partir de los

coeficientes E,(lo), E,(ll) y E,(lz), de 2.5.4 lo que lleva a:

_2Db _6D
9 8\ e KT _e KT

232 + 5
NgxB (kT D) 2D 2D

XL= —, 2D 6D 2.5.5
1+e kT+e KT

Muchas medidas de susceptibilidad se hacen en muestras policristalinas
pulverizadas, por lo que solamente se obtiene la susceptibilidad promedio:

(0 =0y + 273 2.5.6

Si se considera g,~ g, = g, al promediar se obtiene:

_6D 4d 6D
2 e kT(25D-5kT+ekT(9D—11kT)+ekT(19D+16KkT))
(=" - z
4kT 1+ e—2D/kT 4 g—6D/kT -5-7

Esta ecuacidn es valida tanto para D > o como para D < o.

Se encuentra para estos casos un comportamiento de tipo Curie a temperaturas
altas con respecto a D/k. Sin embargo, cuando D/kT < 1 ocurren marcadas desviaciones.
La susceptibilidad perpendicular se aproxima a un valor constante y positivo a bajas
temperaturas, mientras que la paralela tiende a cero. Los graficos de y™ en funcion de la
temperatura son lineales a altas temperaturas. El comportamiento se desvia cuando
D/kT tiende a 1. Este comportamiento comunmente se trata en términos de la ley de
Curie-Weiss, como se marco en la ecuacién 2.2.5

xt=(T-0)/C

donde 1/C es la pendiente de la curva, siendo C la constante de Curie, y 6 es el punto de
corte de la curva con el eje de temperatura. Este resultado ilustra una de las causas del
comportamiento de tipo Curie-Weiss [3].

Esta discusion puede generalizarse a cualquier multiplicidad de espin mayor que
dos. Cuando la multiplicidad es par, (el numero de electrones es entonces impar) si la
simetria es lo suficientemente baja, los componentes del estado fundamental estaran
doblemente degenerados, y se denominan dobletes de Kramer.
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2S+1

El desdoblamiento a campo cero para un estado *"T" sin momento angular de

primer orden, puede expresarse mediante el siguiente Hamiltoniano fenomenolégico:
HZFS =S:-D-S 2.5.8

donde D es un tensor simétrico. En notacion matricial el Hamiltoniano total de espin
teniendo en cuenta la perturbacién Zeeman es

H =pS-g-H+S-D-S 2.5.9

Si se considera que D y g son tensores que poseen los mismos ejes principales, la
ecuacion 2.5.3 se puede reescribir como

S(5+1)
H = guBSuHy+ D[s3 —C2| + E(s2— 53) 2510

donde u hace referencia a la direccion del campo magnético aplicado, g,, es el valor de g
y Sy es la componente de S en la direccion mencionada. D y E son los parametros axial y
rombico del desdoblamiento a campo cero respectivamente, y estan relacionados a los
valores principales D, (u = x, y, z) del tensor D [2].

D = 3Dz

2.5.11
2 5

E = |Dxx - Dyy|/2 2.5.12

El desdoblamiento a campo cero es una de las fuentes mds importantes de
anisotropia paramagnética, dado que implica la existencia de susceptibilidades que
difieren si el campo magnético externo (de medida) se rota con respecto al eje principal
de la molécula.

2.6- Interacciones magnéticasy cooperativismo

Puede existir una interaccion de corto alcance entre los dipolos magnéticos de
atomos o moléculas individuales atribuida a la interaccién de un dipolo con el campo
generado por otro. En materiales paramagnéticos la energia de esta interaccion es
pequefia comparada con la energia de Boltzmann (kT) a temperatura ambiente. Esto
ocurre porque los centros magnéticos se encuentran bastante separados [4].

En este punto se puede realizar la distincion entre materiales magnéticamente
concentrados y magnéticamente diluidos. Son ejemplo de los primeros metales y
aleaciones, y también compuestos como 6xidos o fluoruros en los cuales los iones
metdlicos se combinan con aniones pequefios. Los ultimos pueden ejemplificarse
mediante soluciones de compuestos paramagnéticos y solidos en los que el i6n metalico
se coordina con ligandos de tamafio relativamente grande, se encuentra altamente
hidratado o hay contraiones voluminosos. En este tipo de compuestos la unica especie
paramagnética es el ion metdlico. En compuestos magnéticamente diluidos pueden
ocurrir interacciones entre los centros paramagnéticos si la estructura molecular o
cristalina es tal que permite que los mismos estén suficientemente cerca, o inclusive
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unidos mediante grupos que actian como puentes, en algunos casos. Sin embargo, estas
interacciones no son cooperativas. Esta situacion es relativamente comun para
compuestos oligo y polinucleares, y el estudio de este tipo de interacciones es objetivo de
esta tesis [1].

Antiferromagnetismo

A temperatura lo suficientemente baja el ordenamiento de los dipolos
magnéticos resultara invariablemente en un ordenamiento magnético espontdneo. En la
mayoria de los sélidos, dipolos vecinos tienden a adoptar una configuracion antiparalela,
la que repetida a lo largo del reticulo, lleva a lo que llamamos antiferromagnetismo. Se
muestra un esquema del fendmeno en la figura 2.7.1. Cuando se aplica un campo
magnético la mitad de los dipolos tienden a orientarse en la direccién del campo,
mientras que la otra mitad se orienta en la direccion opuesta al campo. El acoplamiento
entre ambos conjuntos es mayor que la interaccidon de los dipolos individuales con el
campo.

Figura 2.7.1: Modelo simple del ordenamiento en un sélido

antiferromagnético.
Las flechas representan los dipolos magnéticos.

El fenémeno puede interpretarse como dos redes magnéticas interpenetradas de
dipolos opuestos. La magnetizacidn paralela entonces desaparece cuando la temperatura
se aproxima al cero absoluto.

Figura 2.7.2:
Esquema de la
variacion de y vs. T
para un sélido
antiferromagnético.

v
—

Th
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Al aumentar la temperatura el arreglo antiparalelo de dipolos comienza a
romperse debido a la agitacion térmica. La susceptibilidad entonces aumenta hasta un
punto en que el antiferromagnetismo da lugar al paramagnetismo. La temperatura de
transicion entre ambos estados se denomina Temperatura de Néel (Ty). Se muestra en la
figura 2.7.2 la variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura para un
solido antiferromagnético. Hay muchos compuestos de metales de transicion que
presentan antiferromagnetismo a temperatura ambiente, como a-Fe,O, (Ty = 953 K) y a-
Cr,0, (Ty = 308 K). Sin embargo, para la gran mayoria de compuestos, este fenomeno se
observa a bajas temperaturas.

Ferromagnetismo

A pesar de ser mas conocido por ser importante desde el punto de vista
tecnologico, el ferromagnetismo es mucho menos comun que el antiferromagnetismo.
En este caso existe magnetismo cooperativo a nivel atomico, mediante un ordenamiento
paralelo de los dipolos que se extiende en las tres dimensiones en la red. Se muestra un

bob
+%6%4
3%4%4

Figura 2.7.3: Modelo simple del ordenamiento en un s6lido
ferromagnético. Las flechas representan los dipolos magnéticos.

esquema en la figura 2.7.3.

Este fenomeno se caracteriza por una alta magnetizacion. La susceptibilidad por
unidad de volumen puede llegar a alcanzar valores del orden de 10> m?> mol”, 7 a 8
ordenes de magnitud mayores que los observados para sélidos paramagnéticos a
temperatura ambiente.

Al aplicar un campo sobre un material ferromagnético, la intensidad del mismo
se ve aumentada dentro de la muestra. La temperatura de transicién entre
paramagnetismo y ferromagnetismo se conoce como temperatura de Curie (T¢). Para el
caso de hierro puro Tc = 1043 K. Para que un compuesto se comporte como un
ferromagneto en condiciones estandar, alcanza solamente con que T se encuentre por
encima de la temperatura ambiente. Se muestra en los grificos de la figura 2.7.4 el
comportamiento correspondiente a la variacion térmica de la susceptibilidad y de la
magnetizacion para un sélido ferromagnético.
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X A M 4 valor de saturacién

Paramagnetismo

v
—
v
—

Tc Tc

Figura 2.7.4: Comportamiento magnético de un solido
ferromagnético con la temperatura: A) y vs. T, B) Mvs. T

Al igual que en el antiferromagnetismo, los dipolos tienden a ordenarse
espontaneamente a bajas temperaturas. En este caso, la tendencia de ordenamiento se ve
reforzada por la aplicacion de un campo magnético. Por tanto, ya sea cuando la
temperatura tiende a cero, o cuando a temperaturas mas altas la muestra se somete a la
accién de un campo magnético externo, la magnetizacion se aproxima a un valor limite,
que es la ya mencionada magnetizacion de saturacién. El valor de la magnetizaciéon por
mol de sustancia puede calcularse como:

Mgor = Nym 2.7.1
donde m es el momento magnético atdmico.

Se puede hacer una distincion entre materiales ferromagnéticos blandos y duros.
En el primer grupo se encuentra el hierro metalico, y muchas aleaciones de hierro. En
este tipo de materiales la magnetizacion decrece apreciablemente cuando el campo
aplicado se hace cero. En el segundo grupo se encuentran numerosas aleaciones de
hierro y algunas aleaciones no ferrosas. Estos materiales retienen la mayor parte de la
magnetizacion cuando se retira el campo aplicado, y son por esta razon los que se
utilizan en la fabricacion de imanes permanentes. Para ambos tipos de imanes se
observan curvas de histéresis al graficar M vs. H.

Ferrimagnetismo

Muchos o6xidos que contienen Fe(Ill), conocidos como ferritas, muestran
magnetismo cooperativo de un tipo similar al ferromagnetismo duro, denominado
ferrimagnetismo. La magnetita (Fe;O, = FeO'Fe,0;) y la maghemita (y-Fe,O,) se
comportan como ferrimagnetos.

La temperatura debajo de la cual un material se ordena ferrimagnéticamente se
denomina temperatura ferrimagnética de Néel (Ty). Las ferritas mencionadas arriba
presentan Fe;O, una Tpy = 858 K'y y-Fe,O, una Tay = 856 K.
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Una caracteristica de este tipo de solidos, es que presentan a los iones metalicos
ordenados en sub-redes no equivalentes, dentro de la estructura. Un acoplamiento
antiparalelo de los dipolos entre iones vecinos de diferentes sub-redes, mas fuerte que el
acoplamiento existente dentro de cada sub-red, lleva a un arreglo de iones con una
magnetizacion neta paralela a la magnetizaciéon de la red con mayor espin.

w| ©b® bod

XXX

P 6L6L6L le

Figura 2.7.5: Modelo simple del ordenamiento en un sélido
ferrimagnético. Las flechas representan los dipolos magnéticos.

La figura 2.7.5 muestra un esquema simple del ordenamiento en dos
dimensiones. La red contiene dos tipos diferentes de centros magnéticos, X e Y. Se
asume que la interaccion predominante es acoplamiento antiferromagnético entre los
iones diferentes, que domina sobre las interacciones dentro de cada subred X-X e Y-Y. El
resultado es una sub-red de iones de tipo X con magnetizaciéon M, en una direccion, y
otra subred de iones de tipo Y, con magnetizacion M, en la direccion opuesta y tal que
IM,| > [M,|. Como las dos redes no son equivalentes existe una magnetizacion neta M, -
M en direccion de M, [4].
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3.1- El planteo de los objetivos

Este trabajo, como su nombre lo indica, plantea la sintesis, caracterizacion y
estudio de propiedades magnéticas de nuevos complejos polinucleares de metales de
transicion. El objetivo general es la sintesis y caracterizacién de nuevos materiales con
propiedades interesantes al estado solido y el estudio de complejos utiles como modelos
para el analisis tedrico de las interacciones magnéticas.

Las interacciones magnéticas que pueden presentarse en compuestos
polinucleares involucran como minimo a dos iones paramagnéticos unidos a través de un
ligando puente. La naturaleza de las interacciones depende de los parametros de enlace
entre los datomos involucrados, siendo de particular importancia la geometria y la
estructura electrénica del ligando puente [1-2].

El conocimiento de la influencia de distintos parametros estructurales permite
realizar variaciones experimentales para alcanzar el objetivo, como:

= Eleccién de diferentes iones metdlicos de forma de cambiar el nimero y la
simetria de los electrones desapareados sin modificaciones apreciables, en teoria,
en la geometria de la molécula [3]

= Eleccion del ligando puente de forma de cambiar la densidad electrénica de la
union entre los portadores de espin

* Modificacion del sistema (variacion de ligandos, contraiones, disolvente) de
forma de cambiar la geometria de coordinacién

El conocimiento y la racionalizacion de las relaciones entre la estructura y las
propiedades magnéticas han conducido a su vez a un importante desarrollo en las
estrategias de sintesis de nuevos compuestos con propiedades magnéticas determinadas.

Los sistemas mas sencillos son los compuestos de coordinacion dinucleares, los
cuales han sido extensamente estudiados, especialmente para los metales de transicion
3d. Los mas populares en un principio fueron los compuestos de cobre(Il), pero luego
comenzaron a estudiarse complejos de manganeso(II), niquel(II) y hierro(III) entre otros.
Los principios involucrados en las interacciones de corto alcance que tienen lugar en los
compuestos dinucleares pueden extenderse al estudio de sistemas mas complicados.

El estudio de cadenas lineales o de sistemas en dos o tres dimensiones, asi como
de clusters polinucleares con un ntmero alto de centros metdlicos, se ha centrado
mayormente en complejos de metales 3d y de elementos lantanidos [4].

Para los metales de transicién 4d y 5d se ha investigado comparativamente
mucho menos. Esto se debe a que la quimica resulta relativamente mdas complicada.
Estos metales presentan mayor tendencia a formar compuestos de bajo espin, por lo que
disminuye la cantidad de electrones desapareados y por tanto su magnetismo. La
interpretacion tedrica de los comportamientos observados es mas compleja debido a que
en estos casos el acoplamiento espin-orbita resulta significativamente mas elevado. El
mayor caracter difuso de los orbitales d en estos metales se espera que influya
directamente en las interacciones magnéticas observadas [4].
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3.2- Objetivos

El objetivo general es la obtencion, caracterizacion y estudio de propiedades
magnéticas de nuevos compuestos de coordinacion polinucleares de metales de
transicion.

Para ello en esta tesis se trabaja con dos iones metélicos diferentes: hierro(1Il), y
renio(IV). A su vez, se intentara la obtencion de especies heterobimetélicas de renio(IV) y
metales de transicion 3d.

3.2.1- Hierro(III)
Objetivo general

El hierro(Ill) es un i6n metdlico de la primera serie de transicion d, de
configuracion electronica 3d° presenta un estado fundamental de S = 5/2 para el ién libre.
Su capacidad de formar compuestos polinucleares tanto en solucién como al estado
solido, lo vuelven atractivo tanto desde el punto de vista magnético como estructural.

Se plantea la obtencion de especies polinucleares con diversos ligandos. Se eligen
en general compuestos orgdnicos politopicos con la capacidad de coordinarse a mas de
un i6n metdlico a la vez. Se conoce la afinidad del hierro (III) por ligandos oxigenados
por lo que la eleccién para este metal involucrara ligantes con al menos algiin oxigeno
como atomo donor, como por ejemplo ligandos con grupos carboxilato. Ademas de loa
acidos benzoico y pivalico, se utiliza el acido picolinico (dcido piridin-2-carboxilico,
Hpic), el cual se muestra en la figura 3.2.1. Este brinda la posibilidad de coordinar al Fe
por el N, y los oxigenos, permitiendo eventualmente la unién a mds de un centro
metdlico a la vez. Es un ligando quelante, que puede formar anillos de 5 miembros al
coordinar por el N y uno de los oxigenos [5-6].

OH

Figura 3.2. 1: Acido picolinico (Hpic)

Se trabaja luego con el poliaminoalcohol trietanolamina (Hjtea) y con el
polialcohol propilenglicol (1,2-propanodiol, H,pd), que se muestran en la figura 3.2.2
Estos ligandos tienen la capacidad de coordinar por los oxigenos (y el nitrogeno en el
caso de la Hjtea) brindando muchisimas posibilidades diferentes a la hora de obtener
compuestos polinucleares [7-9].
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OH
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Figura 3.2. 2: Ligandos trietanolamina (H;tea)
y propilenglicol (H,pg).

Se trabaja ademas con el ligando 2-dipiridilcetona, (dpk), que se muestra en la
figura 3.2.3 (a). Este ligando puede dar reacciones de adicion de agua y alcoholes. Cuando
lo hace coordina mediante los grupos OH u OR de los gem-dioles formados. Se muestra
en la figura 3.2.3 (b) el caso de adicion de agua en la forma totalmente protonada. La
formacidn de estos grupos junto con la capacidad de coordinacion que presentan los dos
nitrogenos de los anillos permite que coordine a mas de un metal a la vez [10].

Figura 3.2. 3: Dipiridilcetona (dpk) a) y su
forma gem-diol b).

Por dltimo, se estudian ligandos de tipo oxima [11-12]. Se utiliza la oxima de la 2-
metilpiridilcetona (Hmpko), la cual se muestra en la figura 3.2.4.

X

_ CH,
o
N
T~0OH

Figura 3.2.4: Oxima de la metilpiridilcetona (Hmpko)
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Objetivos especificos

1. Obtencidén y caracterizacion estructural de compuestos de coordinacion de
Fe(IlT) con picolinato como ligando. Sintesis de compuestos mononucleares y
polinucleares.

2. Obtencién y caracterizacion estructural de compuestos de coordinacion
polinucleares de Fe(III) con los ligandos picolinato, benzoato y pivalato.

3. Obtencion y caracterizacion estructural de compuestos de coordinacion
polinucleares de Fe(III) polialcoholes y poliaminoalcoholes.

4. Obtencién vy caracterizacion estructural de compuestos de coordinacion
polinucleares de Fe(III) con carboxilatos y dpk como ligandos.

5. Obtencién y caracterizaciéon estructural de compuestos de coordinacion
polinucleares con Hmpko.

6. Estudio e interpretacion de las propiedades magnéticas de los compuestos
obtenidos.

3.2.2- Renio (IV)

El renio (IV) es un i6n metdlico de la tercera serie de transicion que exhibe una
configuracion electronica 5d°. Presenta un gran desdoblamiento a campo cero a causa del
acoplamiento espin orbita, tipico de estos iones mds pesados. Igualmente, la eleccion de
este metal se basa también en razones histdricas: el grupo de trabajo investiga en sintesis
y estudio de propiedades magnéticas de compuestos de Re(IV) desde hace ya varios afios
[13-15], por lo que la experiencia previa permite trabajar con conocimiento de las
condiciones favorables para la obtencion de compuestos de coordinacion de forma
racional. A su vez, la experiencia en la interpretacion de los estudios de propiedades
magnéticas permite un andlisis exhaustivo para este tipo de compuestos. Se propone la
sintesis de compuestos de coordinacion de Re(IV) con ligandos que den lugar a
compuestos de coordinacion que puedan actuar luego como ligandos complejos frente a
otros iones metdlicos, y obtener asi compuestos polinucleares.

Compuestos mononucleares de Re(IV)

Para el renio (IV) se escogen ligandos que coordinen por nitrégeno, a pesar de su
predileccion por ligandos mas duros que coordinen por oxigeno [16], ya que estos se
encuentran comparativamente menos estudiados. Ademds estos ligandos deben
presentar algun otro grupo factible de coordinar que pueda quedar libre, permitiendo
luego la coordinacion a otros metales.
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Se eligen en una primera instancia las diazinas pirazina (pyz), pirimidina (pym)-y
piridazina (pyd), las cuales se muestran en la figura 3.3.5.

N
b /) ~ZN
N N N
pyz pym pyd
Figura 3.3.5: Diazinas pirazina (pyz), pirimidina (pym) y piridazina (pyd).

Luego se trabaja con el acido 2-pirazincarboxilico (pyzCO,H), de la misma familia
que los anteriores pero con un grupo carboxilato en posicion 2, el cual se muestra en la
figura 3.3.6. Se utilizan también los acidos nicotinico (Hnic) e isonicotinico (Hinic),
similares, pero derivados de la piridina, con solo un nitrégeno en el anillo aromatico, que

N
[ AN
OH

Figura 3.2. 6: Acido 2-pirazincarboxilico (pyzCO,H)

se muestran en la figura 3.2.7.

O§ OH ﬁ
AN | N OH
N~ N
inic nic

Figura 3.2. 7: Acidos isonicotinico (Hinic) y
nicotitico (Hnic)
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Compuestos heterobimetdlicos

Se intentard la obtencion de especies heterobimetdlicas con renio (IV) y metales
de transicion 3d en estado de oxidacion +2. Los metales elegidos son Mn(II), Fe(II),
Co(II) y Ni(IT). Ya existe experiencia en el grupo de trabajo en la sintesis de compuestos
de este tipo [17-21]. Las propiedades magnéticas esperadas resultan interesantes, ya que
aunque el acoplamiento entre los iones metdlicos resulte antiferromagnético, los espines
no se cancelan, dando lugar a acoplamientos ferrimagnéticos.

La estrategia es utilizar los compuestos mononucleares de Re(IV) inertes como
ligandos complejos frente a los iones metdlicos de transiciéon 3d. Como sales de metales
de transicion se utilizardn los percloratos M(ClO,),'6H,O en todos los casos.

Se estudia la influencia de la presencia de ligandos bloqueantes como forma de
regular la nuclearidad obtenida, asi como la arquitectura. Se utilizard entonces con este
fin los ligandos 2,9-dimetil-1,10 fenantrolina (neocuproina, neo) y 1,4,8u-
tetraazaciclotetradecano (cyclam) que se muestran en la figura 3.2.8.

= | H//—\N

HaC N

N N\—//H

CHjy
neo cyclam

Figura 3.2. 8: Neocuproina (neo) y 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano (cyclam).

Objetivos especificos

7. Obtencion y caracterizacion estructural de los compuestos [ReCli(pyz)],
[ReCly(pym)] y [ReCL(pyd)].

8. Obtencion y caracterizacion estructural del compuesto de coordinacion
[ReCly(pyzCO,H)]".
9. Obtencion y caracterizacion estructural de los compuestos de coordinacion

[ReCly(Hnic)] y [ReCly(Hinic)] .
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10. Obtenciéon vy caracterizacion estructural de compuestos dinucleares
heterobimetalicos a partir de [ReCl,(pyzCO,H)]" y Mn(II), Fe(II), Co(II) y Ni(II),
con neo como ligando bloqueante.

11.  Obtenciéon y caracterizacion estructural de compuestos trinucleares
heterobimetdlicos a partir de [ReCly(pyzCO,H)] y Mn(II), Fe(II), Co(IT) y Ni(II).

12. Estudio e interpretacion de las propiedades magnéticas de los compuestos
obtenidos.

3.3- Estrategia

Las estrategias planteadas para cada metal son diferentes, ya que los objetivos
perseguidos son distintos. Ademas, la quimica de cada uno de ellos es singular y
condiciona la forma de trabajo.

1- Hierro (III)

La sintesis consiste en la obtencién de agregados de iones paramagnéticos unidos
a través de atomos de oxigeno (puentes oxo, hidroxo, alcoxo, etc.) mediante las
reacciones de solvolisis en solventes préticos (agua, metanol) o ain de hidrolisis en
solvente aproticos con bajo contenido de agua (acetonitrilo, acetato de etilo, etc.) de
modo que estos agregados quedan contenidos dentro de una “capa”’ de ligandos
quelantes presentes en el medio. Las modificaciones a la parte organica permiten realizar
variaciones tanto en el “core” inorganico como en las interacciones entre los clusters a
través del espacio [22].

Como fuente del metal se eligen en primera instancia sales simples, como
FeClL'6H,O, Fe(NO,);9H,O y Fe(ClO,);6H,O. También se utilizan complejos
polinucleares de baja nuclearidad ya conocidos, como los compuestos trinucleares con
benzoato [Fe;O(O,CPh)s(H,0),](O,CPh) y pivalato [Fe;O(O,CCMe,)s(H,O),]Cl. Estos
ultimos ademas de aportar el hierro, introducen ligandos carboxilato al medio de
reaccion.

Para cada sistema Fe(IlI)-ligando, se estudian los efectos de cambios en las
condiciones experimentales, como ser relacion metal:ligando, tipo de sal metdlica, grado
de protonacion del ligando, disolvente, influencia de ligandos auxiliares, etc., de modo
de realizar una exploracion sistematica que conduzca a la obtencion de nuevas especies.
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2- Renio(IV)

Compuestos mononucleares

Para los compuestos mononucleares de renio (IV) la estrategia de sintesis
planteada es de sustituciéon de los ligandos en el complejo [ReClg]* [15-16]. Debido a la
inercia a la sustitucién que presenta el Re(IV) [23] deberan utilizarse temperaturas altas
en algunos casos, de forma de obtener los compuestos deseados y se trabaja en ausencia
de agua. Los disolventes utilizados seran aproticos (acetona, N,N-dimetilformamida,
acetonitrilo, acetato de etilo, etc.). Se utilizaran otros disolventes para recristalizar los
productos obtenidos, los cuales serdn diversos, como agua, metanol, etanol, acetonitrilo,
isopropanol, etc.

Compuestos heterobimetalicos

La estrategia planteada es convencional dentro de la quimica de coordinacién, en
lo que refiere a la sintesis de compuestos polinucleares. Se utilizan como bloques de
construccion la especies [ReCly(pyz)]” y [ReCly(pyzCO,H)] para reaccionar frente a los
percloratos de los metales de transicion 3d Mn(II), Fe(IT), Co(II) y Ni(II). Esto permite un
disefio racional, pudiéndose tener idea a priori de lo que se va a obtener en cada caso. La
estrategia utilizada entonces serda la mezcla directa de las especies reaccionantes en
disolucion, y la obtencion por precipitacion directa de los compuestos polinucleares
heterobimetdlicos buscados.

Caracterizacion

En cuanto a la caracterizacion estructural de los compuestos de coordinacion
obtenidos, todos los productos se caracterizan inicialmente por sus espectros FTIR y por
andlisis elemental de elementos livianos (C, H, N). Asimismo, eventualmente se realizan
estudios de espectrometria de masas ESI-MS. La obtencién de cristales adecuados para
difraccion de rayos X es un requisito necesario para la elucidacion estructural, por lo que
se busca en todos los casos la obtencion de monocristales.

Se realizan estudios de voltamperometria ciclica para los compuestos
polinucleares de hierro(Ill) con los que pueden preparase disoluciones relativamente
estables y para la mayoria de los compuestos mononucleares de renio(IV).

La caracterizacidon desde el punto de vista del comportamiento magnético de los
nuevos compuestos se realiza primeramente estudiando la variacion de la susceptibilidad
magnética con la temperatura entre 2K y temperatura ambiente. De esta manera se
puede determinar el valor limite de momento magnético a bajas temperaturas, a partir
del cual puede obtenerse informacion sobre el espin del estado fundamental y sobre la
naturaleza de las interacciones de espin (antiferromagnéticas, ferromagnéticas o
ferrimagnéticas en el caso de moléculas de valencia mixta o heterometalicas). Se
estudian ademads las curvas de magnetizacion a las temperaturas mas bajas posibles.
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Finalmente, se trata de interpretar estos resultados a la luz de la informacion
estructural que se disponga de la molécula en estudio y establecer comparaciones con
situaciones similares reportadas en la bibliografia, para poder avanzar en el analisis y la
comprension tedrica de los fenomenos observados.
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HIERRO

“Asi como el hierro se oxida por falta de uso,
también la inactividad destruye el intelecto.”

Leonardo Da Vinci
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CAPITULO IV
La Quimica del hierro
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4.1- Historia

El hierro forma parte del grupo 8 del sistema periddico, junto con el rutenio y el
osmio. El nombre hierro proviene del latin ferrum, de alli su simbolo Fe. Es un metal
blanco y brillante en estado puro.

Se conocen cuentas de hierro de alrededor del afio 4000 A. C., seguramente
provenientes de origen metedrico, y muestras un poco mas recientes producidas
mediante la reduccion de las menas de hierro con carbdn, sin llegar a ser fundidas, ya
que no se lograba alcanzar las altas temperaturas necesarias sin el uso de fuelles. El
material esponjoso obtenido por métodos de reduccién a bajas temperaturas se
moldeaba entonces mediante martilleo prolongado.

Al parecer el hierro fue fundido por primera vez por los Hititas, en el Asia Menor,
en algun momento del tercer milenio A. C. pero el proceso se mantuvo en secreto hasta
la caida del imperio hitita, alrededor de 1200 A. C. donde el conocimiento se esparcio.
Este momento se toma como comienzo de la Era del hierro.

En tiempos mas recientes, la introduccion del carbéon de coque como reductor
produce un efecto de largo alcance en la produccion de acero, siendo uno de los
principales factores en el inicio de la revolucion industrial.

Biolégicamente el hierro juega un papel crucial en el transporte y
almacenamiento de oxigeno, asi como en el transporte de electrones. Salvo por algunas
excepciones en el dominio bacteria, se puede decir que la vida no seria posible sin el
hierro [1].

4.2- Abundancia y menas

Los nucleos de hierro son especialmente estables, dandole a este metal una
abundancia césmica comparativamente alta. Es el constituyente principal del nucleo
terrestre (de radio aproximado de 3500 km), asi como el mayor componente de la
siderita proveniente de los meteoritos. Alrededor del 0,5 % del suelo lunar es hierro
metdalico (de profundidad aproximada 10 m) por lo que se estima que la superficie lunar
posee toneladas de este metal. La abundancia del hierro en las rocas de la corteza
terrestre es de 6,2 % (62.000 ppm), lo que lo vuelve el cuarto elemento mas abundante,
luego del oxigeno, el silicio y el aluminio, y por lo tanto el segundo metal mas
abundante.

Se encuentra ampliamente distribuido como 6xidos y carbonatos, entre los que
encontramos la hematita (Fe,0;), la magnetita (Fe,0,), la limonita (~2Fe,0,3H,0) y la
siderita (FeCO,). La pirita (FeS,) también es un mineral comun, pero no se utiliza como
fuente de hierro por la dificultad de eliminar el sulfuro. La distribucion del hierro en la
tierra se ve influenciada por el clima, ya que se produce lixiviacién de los depositos de
sulfuros y silicatos como FeSO, y Fe(HCO;), respectivamente. En solucion, estos se
oxidan facilmente y en medio moderadamente alcalino se produce la precipitacion de los
oxidos de Fe(III) [1].
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Se puede preparar hierro puro a pequeiia escala por reduccion del 6xido o€
hidroxido con hidrogeno, o calentando hierro en presencia de monoxido de carbono a
presion, para formar [Fe(CO)], el cual descompone a 250°C para dar hierro pulverizado.
La mayoria de los usos del hierro implican la obtencién de una enorme variedad de
aceros [1]. La produccion mundial anual de acero es actualmente mayor a 1250 millones
de toneladas [2].

4.3- Reactividad quimica

En la tabla 4.3.1 se enumeran las principales caracteristicas de este metal.

Propiedades Fe

numero atomico 26

numero de isétopos naturales 4

peso atomico 55,845 (2)

configuracion electronica [Ar]3d®4s’
electronegatividad (Pauling) 1,8

radio metalico (pm) 126

radio idnico efectivo, hexacoordinado (pm)

111 55 (bajo espin), 64,5 (alto espin)
II 61 (bajo espin), 78 (alto espin)
punto de fusion (°C) 1535

punto de ebullicion (°C) 2750

AHjysi6n (k] mol™) 13,8

AH,aporizacion (kJ mol™) 340 (+ 1B)

AH¢(gas monoatémico) (kJ mol™) 398 (+17)

densidad (20 °C) (g cm™) 7,874

resistividad eléctrica (20°C) (pohm cm) 9,71

Tabla 4.3. 1: Principales propiedades del hierro.

El hierro es el metal mas reactivo de la triada, resulta pirofdrico si es finamente
dividido, y se disuelve rdpidamente en &cidos diluidos para dar sales de Fe(II). Sin
embargo, se pasiva en presencia de dcidos concentrados como nitrico y cromico, por la
formacion de 6xidos impermeables que protegen al metal de reacciones posteriores, pero
que pueden removerse facilmente por accién de acidos como el clorhidrico. Ademas,
reacciona facilmente con la mayoria de los no metales.

V-equivalente -AG
/ S nE° s / k) mol™

a0

- 400 Grafico 4.3.1: Diagrama
. de Frost para el Fe en
2 1200 solucion acuosa en medio

acido, extraido de [1].

Fe* (—0.111)

Fe* (~0,894)

1 L 1 1 § |
7

Estado de oxidacién
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Al moverse a través de la primera serie de transicion, el hierro es el primer
elemento que falla en obtener el estado de oxidacién mas alto posible para su grupo (+8).
El estado de oxidacion mas alto conocido hasta ahora para el Fe es el +6, en el [FeO,]*
que resulta facilmente reducido, siendo los estados de oxidacién mas comunes para el
hierro +2 y +3. Presenta en dichos estados de oxidacion una extensa quimica cationica en
solucion acuosa. Se muestra en el grafico 4.3.1 el diagrama de Frost para el hierro en
solucion acuosa, en medio acido.

4.4- Compuestos binarios de hierro
Oxidos

El hierro forma facilmente 6xidos al reaccionar con el oxigeno. Los principales
oxidos de hierro resultan ser compuestos no estequiométricos, estos se indican en la
tabla 4.4.1.

Estado de oxidacion +3 +2
Oxido de hierro Fe,O, Fe, O, “FeO”

Tabla 4.4. 1: Oxidos de hierro.

Puede obtenerse FeO como una fase metaestable, pero por encima de 575 °C es
inestable frente a la desproporcionacidn, para dar Fe y Fe,O,. Tiene estructura tipo NaCl
pero deficiente de Fe, con un rango homogéneo entre Fe, 5,0 y Fe, ,O.

El tratamiento de soluciones acuosas de Fe(II) con dlcalis en ausencia de aire
produce un precipitado floculento de Fe(OH),, de caracter basico, el cual reacciona con
acidos no oxidantes para dar sales de Fe(II). Este solido, descompone gradualmente para
dar Fe,O,, y en presencia de oxigeno se oscurece rapidamente y eventualmente forma un
oxido hidratado de Fe(Ill) de color marrén rojizo. El Fe;O, es una mezcla de
Fe(II)/Fe(III) que puede obtenerse de la oxidacion de FeO o calentando Fe,O; a 1400 °C.
Presenta estructura de espinela inversa, MHMZIHO4. El Fe,O, se encuentra en la
naturaleza como magnetita o piedra imdn. Es un mineral negro, fuertemente
ferrimagnético, insoluble en agua y en acidos. Sus propiedades eléctricas no son simples,
pero pueden explicarse si se consideran transferencias electronicas entre Fe(Il) y Fe(III).
El Fe,O; es conocido en distintas variantes, donde las mas importantes son las formas -
y v-- Cuando una solucion acuosa de Fe(IIl) es tratada con alcali, precipita una masa
gelatinosa marron rojiza, mezcla de 6xidos hidratados. No se conoce su estructura pues
el solido es amorfo, su formula minima promedio corresponde a FeO(OH). Al calentar
este solido a 200 °C se obtiene a-Fe,O,, de color rojo amarronado, con estructura de tipo
corindon, que se conoce con el nombre de hematita. La misma se utiliza como fuente del
metal, y ademds como pigmento en la preparacidon de granates y otras ferritas, y como
agente abrasivo. El y-Fe,O, es metaestable y se obtiene de la oxidacién del Fe,O,. Es el
material magnético mas ampliamente utilizado en las cintas de grabacion magnética. Los
oxidos FeO, Fe,O, y y-Fe,O, se interconvierten unos en otros, a causa de su similitud
estructural, ya que los tres poseen redes ctibicas compactas de oxigenos.
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Sulfuros

Los sulfuros son menos en nimero y favorecen estados de oxidacion mas bajos. El
hierro forma tres sulfuros diferentes. El FeS es un solido gris no estequiométrico, que se
obtiene por reaccion directa de los elementos o por reaccion de soluciones de Fe(Il) con
sulfuros de metales alcalinos. Se oxida rdpidamente al aire y reacciona con soluciones
acuosas acidas disolviéndose y liberando H.,S. Puede prepararse FeS, calentando Fe,O; en
H.S y es comtnmente encontrado como el mineral pirita, de color amarillo. Este mineral
no contiene Fe(IV), sino que esta compuesto por Fe(II) y aniones S,” en un arreglo de
tipo NaCl distorsionado. Su diamagnetismo indica la presencia de Fe(II) de bajo espin
(d°). Es muy poco reactivo salvo al ser calentado, donde en presencia de oxigeno
reacciona para dar Fe,O, y SO, y a vacio descompone para dar FeS y S. Fe,S; es un sélido
negro inestable que se obtiene al hacer reaccionar soluciones acuosas de Fe(III) con S*.
En presencia de aire himedo, se oxida para dar Fe,O, y S.

Halogenuros

Pueden obtenerse por combinacion directa todos los halogenuros anhidros de
hierro en estados de oxidacién +2 y +3 excepto el ioduro de hierro(IIl), ya que si se toma
en cuenta la capacidad oxidante del hierro y la capacidad reductora del ioduro, se llega a
la conclusiéon de que el producto no sera termodindmicamente estable. Sin embargo,
puede obtenerse partiendo de Fe(CO), e I, en hexano en presencia de luz UV. Los demas
halogenuros anhidros FeX, pueden prepararse calentando los elementos. Se muestran los
halogenuros de hierro(Il) y (III) conocidos en la tabla 4.4.2. Los sdélidos cristalinos
contienen a los cationes Fe(III) rodeados por 6 haluros dispuestos en forma de octaedro
y descomponen a FeX, y %2 X, si se calientan a vacio. El FeCl; sublima por encima de 300
°C, detectandose en fase vapor la especie dimérica Fe,Cls, compuesta por dos tetraedros
que comparten una arista. FeF; es escasamente soluble en agua, y cristaliza como
tetrahidrato. FeCl, y FeBr, cristalizan como hexahidratos. De los dihalogenuros anhidros
el ioduro se prepara facilmente a partir de los elementos. Igualmente, la forma mas facil
de obtenerlos es pasando HX sobre hierro caliente. Todos se disuelven en agua y forman
hidratos cristalinos que pueden obtenerse alternativamente disolviendo el metal en una
solucion acuosa 4cida [1, 3].

Estado de oxidacion Fluoruros | Cloruros Bromuros Ioduros

+3 FeF, FeCl, FeBr, Fel,
color verde pdlido marrén oscuro rojo amarronado negro
+2 FeF, FeCl, FeBr, Fel,
color blanco amarillo pdlido amarillo verdoso  gris

Tabla 4.4. 2: Halogenuros de hierro conocidos.
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4.5- Quimica en solucién acuosa y compuestos de coordinacion
Hierro(II), d®
Quimica en solucién acuosa

El hierro(Il) forma sales practicamente con cualquier anion estable, en general
cristalinas, de color verde. Entre ellas, la sal de Mohr es una importante sal doble
(NH,).(SO,)'FeSO,"6H,0, muy estable a la oxidacion al aire asi como a la pérdida de
agua. Muchos otros compuestos ferrosos son mdas o menos susceptibles a la oxidaciéon
superficial y también a la pérdida de agua de cristalizacion, como ocurre con el
FeSO,7H,O que efloresce lentamente al ser almacenado. El carbonato, el hidréxido y el
sulfuro de hierro(II) pueden precipitarse de soluciones acuosas de sales ferrosas. Tanto el
carbonato como el hidréxido son blancos, pero se oscurecen al aire debido a la
oxidacion. El sulfuro presenta también una oxidacion lenta.

Las soluciones acuosas de Fe(II) en ausencia de otros agentes complejantes,
contienen la especie [Fe(H,0O)q]*" de color azul verdoso palido. El potencial de reducciéon
del par Fe*" /Fe* es 0,771 v, por lo que el oxigeno en solucion 4cida puede convertir el ion
ferroso en férrico:

2Fe* (ac) +1/20, (g) + 2H" (ac) —  2Fe* (ac) + H,O(1) E°=0,46V

En solucién basica, se forma la especie Fe(OH), solida y el proceso de oxidacion
resulta todavia mas favorable.

4 Fe(OH), (s) +O,(g) +2H,O (1) — 2Fe,0,3H,0 (s) E°=096V

El hidroxido ferroso se oscurece casi inmediatamente cuando precipita en
presencia de aire y se convierte finalmente en Fe,O,nH,O. Las soluciones neutras y
acidas del i6n ferroso se oxidan menos rapidamente con el aumento de la acidez (a pesar
de que el potencial de oxidacién se hace mas positivo). Esto se debe a que el Fe(IIl) esta
realmente presente en la forma de hidroxo-complejo, salvo en soluciones
extremadamente dcidas, sumado a razones de tipo cinético.

Compuestos de coordinacion

El hierro(II) forma algunos compuestos de coordinacion, la mayoria de ellos
octaédricos. Los complejos ferrosos se pueden normalmente oxidar a complejos férricos.
Los ligandos influyen sobre la estabilidad relativa de los estados de oxidacion. Muchos
compuestos ferrosos absorben amoniaco, sin embargo los aminocomplejos son inestables
en agua. Se conoce la existencia de muchos complejos estables en solucién acuosa con
ligandos quelantes de tipo amina, por ejemplo, la etilendiamina, que forma la serie
completa desde el monosustituido al trisustituido. Con ligandos con nitrégenos de tipo
imina el Fe(Il) forma complejos estables de bajo espin, diamagnéticos, de estructura
octaédrica. También forma complejos con dicetonas. El compuesto de [Fe(acac),] (acac =
acetilacetonato) es un polimero en solucién y un tetramero en estado sélido. El i6n
hexacianoferrato(II), conocido como ferrocianuro, es un complejo muy estable y
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conocido. Se puede precipitar el acido libre, H,[Fe(CN)s] como un compuesto de adicion
de éter, el cual al disolverse en agua es un fuerte 4cido tetraprotico.

Se conocen pocos compuestos de coordinacion tetraédricos de Fe(II). Entre ellos
se encuentran las sales de FeX,” (X = haldgeno) con cationes grandes, de los cuales el
FeCl,” es el mejor caracterizado. También se conocen unos pocos complejos FeL,*
donde L es por ejemplo (Ph),PO o (Me,N),PO y algunos casos donde el 4tomo donor es
el azufre Fe[SP(Me,)NP(Me,)S],, los cuales tiene interés como modelos de la
rubredoxina.

El hierro(II) forma complejos pentacoordinados con ligandos de tipo tripode. Sus
estructuras se pueden considerar de tipo bipiramidal trigonal, en algunos casos bastante
distorsionada. El numero de electrones no compartidos varia de o a 4 dependiendo de la
nucleofilia y electronegatividad de los atomos donores; en ciertos casos se observan
fendmenos de equilibrio de entrecruzamiento de espin.

Hierro(III), d&®
Quimica en solucion acuosa

El hierro(IIl) se encuentra en sales de la mayoria de los aniones, excepto con
aquellos con los que resulta incompatible debido a su cardcter reductor. Se observan
hidratos desde color rosa palido hasta casi blancos, los mads comunes: Fe(ClO,), 10 H,O,
Fe(NO,); (6 6 9)H,O y Fe,(SO,);" 10H,0.

El Fe(III) en solucion acuosa presenta una marcada tendencia a hidrolizarse y/o
formar complejos. La hidrdlisis esta controlada en las etapas iniciales por las siguientes
constantes de equilibrio, de las que se muestra el pK,:

[Fe(H,O)q*" — [Fe(H,O);OH]** + H* pK, = 3,05
[Fe(H,O),OH]** — [Fe(H,0),(OH),] " + H" pK, = 6,31
2[Fe(H,O)¢]*" — [Fe(H,0),(OH),Fe(H,0),]*" + 2H" pK, = 2,91

En el dimero los hierros se encuentran unidos mediante dos puentes Fe-O-Fe.
Este tipo de compuestos con puentes hidroxo resultan de gran importancia, y se
profundizara acerca de su quimica en secciones posteriores. Aun para valores de pH de 2
o 3 el grado de hidrdlisis es muy grande, por lo que para tener soluciones que contengan
Fe(IlI) principalmente en la forma hexaacuohierro(IlI) de color purpura palido, el pH
debe estar cercano a cero. Cuando el pH aumenta por encima de 2 o 3, se obtienen
especies mas altamente condensadas que la dinuclear, alcanzandose lentamente el
equilibrio entre ellas. Se forman rapidamente geles coloidales y finalmente precipita el
oxido férrico hidratado como una masa gelatinosa de color marrén rojizo. En soluciones
basicas los equilibrios se alcanzan muy lentamente y los precipitados son a menudo sales
basicas como Fe(OH),,Cl,; o Fe(OH),NO,. No se tiene evidencia de un hidroxido
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estequiométrico Fe(OH), y en ausencia de cualquier otro anién aparte del OH™ se puede
considerar que los precipitados son de Fe,O, - nH,O, aunque a veces uno de los
componentes podria ser FeO(OH).

Las especies hidroxiladas como [Fe(OH)(H,O);]**, son amarillas debido a bandas
de transferencia de carga en la regidn del ultravioleta, cuyos limites llegan hasta la region
visible. Asi, las soluciones acuosas de sales férricas ain con aniones no complejantes son
amarillas a menos que sean fuertemente concentradas. El 6xido hidratado de Fe(III) es
muy soluble en dcidos asi como en bases fuertes.

El ion férrico en solucidon acuosa se reduce con bastante facilidad por muchos
agentes reductores, tales como el I'. Oxida también al ién S*, por lo que el precipitado
que se produce por adicion de H,S o un sulfuro a soluciones de Fe(Ill) cambia
rapidamente a una mezcla de FeS y azufre coloidal. La adicién de carbonato o
bicarbonato a una solucién de Fe(III) precipita el 6xido hidratado.

Compuestos de coordinacién mononucleares

La mayoria de los complejos de hierro(IlI) son octaédricos, pero también son
importantes los tetraédricos y los piramidales cuadrados.

El i6n hexaacuohierro(Ill), como se menciono, existe en soluciones muy
fuertemente 4cidas de sales férricas, en varios alumbres M'Fe(SO,)'12H,O y posiblemente
también en las sales cristalinas altamente hidratadas.

La afinidad del Fe(IIl) por los ligandos amina es muy baja. No existe ningun
complejo simple de amina en solucidn acuosa y la adicion de amoniaco acuoso precipita
el 6xido hidratado. El 4cido etilendiaminotetracético (edta) forma con Fe(IIl) complejos
de estequiometria definida. Ademds aquellas aminas como la 2,2"-bipiridina (bpy) y 1,10-
fenantrolina (phen) producen campos de ligandos suficientemente fuertes como para
producir apareamiento de los espines. Las mismas forman con el ion férrico complejos
bastante estables que pueden aislarse en forma cristalina. La phen ligada al Fe(IIl) da
lugar a transiciones de espin al aumentar la sustitucién, por lo que el apareamiento de
los espines depende en este caso de cuantas phen estén coordinadas.

El Fe(III) presenta gran afinidad por ligandos que coordinen por el oxigeno como
los fosfatos, polifosfatos, y polioles como el glicerol y los azucares. Con oxalato (ox)

forma el complejo [Fe(ox);]* y con las B-dicetonas (dice) compuestos neutros de tipo
[Fe(dice),].

El i6n férrico forma complejos con iones halogenuro y SCN'. Presenta alta
afinidad por el fluoruro. En HCI concentrado forma el complejo tetraédrico [FeCl,]". El
[FeBr,]” es menos comun pero estd bien caracterizado. Al parecer no existe la especie
[FeF,]” ya que en especies aisladas como el CsFeCl, se han detectado grupos FeFs
octaédricos que comparten iones F". Los compuestos con SCN” son de color rojo intenso,
lo que sirve como prueba cualitativa y cuantitativa para detectar presencia de Fe(III).
Este, forma complejos hexacoordinados con ligandos que contienen azufre como atomo
donor, tales como [Fe(SCN)¢]*. Con el ién cianuro se conocen las sales del ion
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[Fe CN 6]37 y el 4cido libre. Este i6n es de toxicidad extrema en contraste con el
Fe(CN 6 * ya que se disocia por razones cinéticas y reacciona rapidamente.

Compuestos de coordinacién polinucleares

El Fe(Ill) presenta tendencia a formar complejos de distinta nuclearidad con
oxigeno como ligando puente (oxo, hidroxo, metoxo, etc.). Esta rama de la quimica del
hierro ha cobrado importancia en los dltimos 20 afios, debido fundamentalmente a dos
aspectos: su posible relevancia en la comprension de la bioquimica del hierro, y la
capacidad de muchas especies polinucleares de comportarse como imanes
unimoleculares o0 SMMs, campo que estd hoy en dia en pleno desarrollo.

Los sistemas binucleares son de dos tipos, los de doble puente, que pueden
describirse como dos octaedros que comparten una arista, como el compuesto
[Fe(H,O),(OH),Fe(H,0),]** mencionado anteriormente, y los que tienen un puente
lineal o casi lineal. En la figura 4.5.1 se muestra un esquema de la estructura de [Fe,(p,-
OMe),(pic),] (Hpic = acido 2-picolinico), compuesto que exhibe dos puentes MeO"
uniendo a los dos Fe(Ill) [4]. En este tipo de compuestos existe un acoplamiento
atiferromagnético entre los dtomos de hierro, relativamente débil. Se puede modelar las
propiedades magnéticas en funcidn de la interaccion de dos iones d° de alto espin. Dicha
interaccion se describe mediante un pardmetro de intercambio J que puede tomar
valores entre o a -15 cm™.

Figura 4.5. 1: Diagrama ORTEP para [Fe,(p,-OMe),(pic),], Fe rojo, O
rosado, N azul, C blanco, los H se omiten por claridad. Extraido de [4].

Las especies lineales p-O muestran un acoplamiento considerablemente mas
fuerte y sus momentos magnéticos también se aproximan a cero al acercarsea T = 0 K. A
temperaturas altas tienden asintéticamente a un limite de 1,9 puB por dtomo de Fe.
Tienen unidades Fe-O-Fe casi lineales (dngulo > 165°) con fuertes enlaces Fe-O. Todos
estos hechos parecen indicar que existe un fuerte enlace m a través del puente.
Igualmente, la mejor manera de describir estas estructuras es por un acoplamiento
fuertemente antiferromagnético (J ~ -100 cm™) de dos iones Fe(IlI) &> de alto espin. Entre
los complejos representativos de este grupo se encuentran [Fe,O(Hedta),]”,
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[Fe,O(edta),]*, donde los 4tomos de Fe estan hexacoordinados y [Fe,O(L),] con L=
tetrafenilporfirina, donde el Fe se encuentra pentacoordinado.

El Fe(IlI) forma carboxilatos basicos, basados en el i6n [Fe;O(O,CR)s(L);]", en los
que L generalmente es agua, pero puede ser otro ligando neutro, como por ejemplo
piridina (py). Estos compuestos que fueron originalmente reportados por Weinland en
1909, presentan una estructura caracteristica con un oxigeno puente de tipo f1; que une a
los tres iones Fe(IlI). Existen en todos los casos moderadas interacciones
antiferromagnéticas (J = -30 cm™), pero hay razones teoricas que indican que las tres
posibles interacciones Fe-Fe no pueden ser equivalentes, lo que resulta dificil de
relacionar con estructuras simétricas [3, 5-6]. Dentro de lo que podemos llamar
compuestos triangulares trinucleares, el Fe(Ill) presenta una gran variedad, siempre con
la misma estructura base. Se conocen compuestos con acetato [7], formiato [8], benzoato
[9], propionato [10], pivalato [u], ftalato [12], entre otros. Se muestra en la figura 4.5.2 la
estructura del compuesto [Fe;O(O,CPh)s(py);]ClO,py, con R = benzoato [13], y en la
figura 4.5.3 el trinuclear Fe;O(0O,CCMe,)s(H,O),]" con R = pivalato [14].

Figura 4.5. 2: Diagrama ORTEP para
el compuesto triangular de Fe(III)
[Fe;O(O,CPh)s(py);ICl1O,py,
extraido de [13].

Figura 4.5. 3: Diagrama ORTEP para
el compuesto triangular de Fe(III)
Fe30(02CCMe3)6(HZO)3]+ [14]

O(1TW) (7]

i
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Se han reportado compuestos de Fe de mayor nucleridad, generalmente en
presencia de ligandos oxigenados. Existe actualmente un afan en obtener compuestos de
nuclearidades cada vez mayores. En las dltimas dos décadas se registran numerosos
esfuerzos por aumentar la nuclearidad y obtener asi clusters de espin con propiedades
magnéticas interesantes. Se ha ido variando los ligandos utilizados, desde los clasicos
carboxilatos y alcoholes, a ligandos polialcohol, poliaminoalcohol, bases de Schiff,
iminas, oximas, azida, macrociclos, etc., con el objetivo de obtener arquitecturas y
topologias diferentes, en un intento por modular o simplemente variar las propiedades
magnéticas de este tipo de materiales.

Se conocen numerosos compuestos tetranucleares, bastante comunes para el
hierro(IlI), dentro de los cuales se encuentran [Fe,O,(O,CR).(H,B(pz),)]” (R = Me, Ph;
H,B(pz), = dihidrobis(i-pirazolil)borato) [15], [Fe,O,(BICOH),(BICO),(O,CPh),]Cl,
(BICO = bis(N-metilimidazol-2-il)carbinol)  [16], [Fe,O,CL,(O,CMe)s(bpy).] vy
[NBu,][Fe,O,(0,CMe),(pic),] [17]. En estos casos los hierros del core {Fe,O,}*" adoptan
un arreglo de tipo butterfly o mariposa. También se reportan compuestos de este tipo
con pivalato, [K,Fe,0,(0,CCMs,),,(HO,CCMe,),(H,0),], el cual puede inclusive
polimerizar dando lugar a agregados de mayor tamafio. Se muestra en la figura 4.5.4 un
diagrama del core metdlico y algunos ligandos para este compuesto [14].

b ~ Cidy
~ C(5) i
2

L Cia)

Figura 4.5. 4: Diagrama ORTEP que muestra un fragmento del compuesto
[K,Fe,0,(0,CCMe;)10(HO,CCMe,),(H,0),, extraido de [14].
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Figura 4.5. 5: Diagrama ORTEP
compuesto tetranuclear de Fe(III)
[Fe(OHO)(OH),(0,CMe),(phen),](ClO,),
extraido de [20].

También se logran otras topologias, como en Nag[Fe,L,(0),(CO;),] (H,L = (acido
2-hidroxi-1,3-propanodiol)diiminotetraacético) en el que los dtomos de hierro adoptan
un arreglo rectangular de los dtomos de hierro [18]. Los compuestos de Fe(III) con bases
de Schiff polidentadas como [Fe,(OR),(O,CMe),(L),] (R = Me, Et, L = saliciliden-2-
etanolamina) presentan también este tipo de estructura [19], asi como el compuesto
[Fe,(OHO)(OH),(O,CMe),(phen),](ClO,); que presenta los dtomos de hierro del core
[Fe,(p,-OHO)(p-OH),]” en un arreglo de este tipo, como se muestra en la figura 4.5.5
[20] [21]. Se ha reportado a su vez [Fe,(;-Me-HXTA)OH(H,O)] (5-Me-HXTA = N,N’-2-
hidroxy-5-metil-1,3-xililenbis[ N-carboximetilglicina]), en el que los atomos de hierro
adoptan un arreglo de tipo adamantano [22].

Se conocen ademads compuestos en los que el core de dtomos de hierro adopta un
arreglo de tipo estrella, con un Fe(III) central unido a los otros tres Fe(IIl) formando un
triangulo, como es el caso de [Fe,(thme),(C;H,OH):Cls] (Hjthme = 1,1,-
tris(hidroximetil)etano) [23], o también el [Fe,(OMe)s(dpm)s] (dpm = 2,2,6,6-
tetrametilheptano-3,5-dionato), del cual se muestra la estructura en la figura 4.5.6 [24].
Finalmente, se obtienen también arquitecturas de tipo lineal, como la de
[Fe,(N5)s(hmp)s] (hmp = 2-(hidroximetil)piridina). Con este ligando se obtienen ademas
compuestos de mayor nuclearidad, como Fe6 y Fe8 [25].
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\_\':{ X oo /\df)__ . / Figura 4.5.6: Esquema de la
) / QR Va L\A estructura del compuesto
@ : D/ O tetranuclear de Fe(III)
lfi Fe2 \ [Fe,(OMe)s(dpm)g], Fe
_,__(€ - <) (,A;;j——-(’f) anare;njalt_ilo, O amarillo, C
4 - - ris, los H se omiten por
/;‘/;\v . & g ,«;7,\;" glaridad. Se muestra P
/N,/) 4 . ‘ /U\\/, ademas la orientacién de
l i Fed by _4 Fed ' , los espines. Extraido de
© ‘ 1+ B [24].

Una nuclearidad bastante poco comun es la de tipo Fes. Se han reportado
relativamente pocos casos, siendo un ejemplo el compuesto [Fe,O(OH)(O,CR),(L),] (H,L
= base de Schiff derivada de la saliciliden-2-etanolamina, R =Me, Ph, p-NO,C¢H,CO,H) ,
el cual presenta un arreglo de los 4tomos de hierro bastante inusual [19]. El compuesto
[Fe,O,(0,CPh),(edte,(H,O)] (edteH, = N,N,N’,N’-tetraquis(2-
hidroxoetil)etilendiamina), presenta un core metdlico similar a un butterfly unido por las
puntas a un atomo de hierro mas, que se ubica sobre el cuerpo de la mariposa. Este
ligando permite alcanzar multiples nuclearidades, reportandose ademas compuestos de
tipo Fe6 y Fe1z [26]

Al aumentar el nimero de dtomos de hierro por molécula, se logra obtener
arquitecturas mucho mas complejas. Se han reportado compuestos del tipo Fe6, como el
[FecO,(OH),(H,0)(0O,CPh),,(1,4-dioxano)] [27], preparado a partir del benzoato basico
de Fe(IIl) y el [FesO(OCH,),5]*” que presenta un arreglo octaédrico de los Fe alrededor de
un oxigeno central [28]. También se conoce el compuesto hexanuclear
Na[FesO,(OH),(ami),(phen)s](NO;), (ami = forma anfétera de la B-alanina) en el que los
6 hierros se disponen en un arreglo en forma de estrella de 6 puntas [29]. Asimismo, los
compuestos  [NaFes(OCH;),,(dbm)e]* y [NaFes(OCH,),.(pmdbm)s]* (Hdbm =
dibenzoilmetano, Hpmdbm = 1,3-di(4-metoxifenilpropano)-1,3-dionato) presentan el
mismo tipo de estructura, conteniendo en el interior de la estrella un i6on Na*. Se muestra
la estructura de este ultimo en la figura 4.5.7 [30]. Otro compuesto con esta arquitectura
se obtiene utilizando el ligando tripodal bicina, de tipo poliamino alcohol: [Feg(bic)s]
(H;bic = bicina) [31].
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Figura 4.5.7: Esquema de la estructura del compuesto [NaFes(OCH,),,(pmdbm)s]*, Fe
anaranjado, O amarillo, Na violeta, C gris, los H se omiten por claridad. Extraido de [24].

Se reportan también otras topologias llamativas, como es el caso del compuesto
[FesO6(O,CPh),L;(H,0),]CL (L = 1,2-bis(2,2"-bipiridil-6-il)etano), donde los hierros se
disponen en un arreglo de tipo escalera [32]. Muchos compuestos de esta nuclearidad
pueden describirse como dos arreglos triangulares de atomos de Fe unidos por ligandos
que acttan como puentes. Es el caso de [Fes0O,(OH),(O,CBu'),(hep).],
[FesO,(OH)(O,CBu')o(hep),], [FesO.(OH),(0,CPh),.(hep).], [Fes0,(OH)(O,CPh)y(hep),]
(hepH = 2-(2-hidroxietil)piridina), donde se puede considerar que los atomos de Fe se
encuentran casi en el mismo plano, formando dos triangulos unidos entre si por los
hidroxilos [33]. Recientemente se han reportado nuevos clusters de este tipo con el
ligando H,phendox = 110-fenantrolina-2,9-dicarbaldehido  dioxima, [Fes(p,-
0),(MeO)¢X,(phendox),] (X = Cl, Br) [34].

Se han caracterizado pocos compuestos de tipo Fe7. Llaman la atencién los
compuestos que presentan arquitectura tipo domo, como los
[Fe,O,(0,CCMe,),(Hbheap),(H,O),] y [Fe,0,(0,CCMe;),(Htea);(H,0); (H;bheap = 1-
[N,N-bis(2-hidroxietil)-amino]-2-propanol) [35].

Dentro de los clusters de tipo Fe8 se encuentran compuestos con arquitectura
doble butterfly como el [Feg(p;-O),(p,-0),(p-O,CCeHy),,(O,CC6Hy).,], que se muestra en la
figura 4.5.8 [36]. También clusters con macrociclos, como el [FegO,(OH),,(tacn)q|** (tacn
= triazaciclononano) [37]. Asimismo se han sintetizado compuestos con estructuras
singulares utilizando ligandos tripodales, como el [FegO,(O,CPh)y(tea)(Htea),], del que
se muestra un diagrama en la figura 4.5.9 [31]. El uso de ligandos oxima da lugar a
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arquitecturas bien diferentes, como es el caso de los compuestos [FesO,(R
sao),(tea)(teaH),(O,CMe);] (R = Me, Et, Ph, Hsao = hidroxifenona) [38].

Figura 4.5. 8: Diagrama ORTEP de
[Fe8(p3_o)z(p4'o)z(p_02CC6H5)12(02CC6H5)2]-
Arriba se muestra una molécula completa y
debajo el core de Fe8. Extraido de [36].

Se conocen compuestos de nuclearidad 9, como [Fe,(N;),(O,CMe)s{(2-py).CO.},]
((2-py)2C(OH), = forma gem diol de la 2-dipiridilcetona) [39], y el compuesto de Fe(III)
con un derivado de cyclen: [Fe,(p-O),(p;-OH);(p,-OH),(1,7-DO,AH, )sCL]CL, (1,7-DO,AH,
= 1,4,7-tris(carboximetil)-1,4,7,10-tetraazaciclododecano) [40].

Figura 4.5. 9: Diagrama ORTEP de
[FegO,(O,CPh)y(tea)(teaH);],
extraido de [31].
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En cuanto a los compuestos de tipo Feio se ha reportado una rueda molecular
[Fe(OMe),(O,CCH,Cl)],,, del cual se muestra la estructura en la figura 4.5.10 [41].

Figura 4.5. 10: Esquema de la estructura de [Fe(OMe),(O,CCH,Cl)],,, Fe anaranjado, O
amarillo, Cl verde, C gris, los H se omiten por claridad. Extraido de [40].

También se conocen cajas decanucleares, como el
[Fe,,Na,0s(OH),(O,CPh),,(chp)s(H,0),(Me,CO),] (chp = 6-cloro-2-piridonato) [42], y
otros compuestos de arquitectura mas complicada, como el

[Fe,,O,(OH),(HL),(0,CCMe;),,(H,0),] y el [NaFe,,O,(OH),(HL),(O,CCMe;),;] (H,L = {2-
[bis(2-hidroxietil)Jamino]-2-(hidroximetil)propano-1,3-diol), en el que el Na forma parte
del core junto con el Fe. Se muestra la estructura del primero en la figura 4.5.11 [43].

Figura 4.5. 1: Diagrama de la estructura de
Fe,,0,(OH),(HL),(0,CCMe,),,(H,0),], Fe amarillo, O rojo, N
azul, C gris, los H se omiten por claridad. Extraido de [43].
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Se reportan también compuestos del tipo Fen, como es el caso del
[Fe,Os(OH)s(O,CPh),s] [44] y de [NEt,][Fe,O0,(0,CPh),(thme),,(dmhp),Cl,] (dmhp =
4,6-dimetil-2-hidroxipirimidina) [45].

Otras  ruedas conocidas de Fe(Ill) son las del tipo Fewz
[Fe(OMe),(prolina)],,[ClO,],, [46] y [Fe.(pd).(O,CEt),,] (pd = piridonato) [47]. Otros
compuestos de tipo Fei2 presentan estructuras mas complicadas, como es el caso de
[Fe,,O3(OMe),(O,CPh),,(pam)s] (pam = syn-2-piridinaldoxima), donde la porcion central
del core que contiene los 12 dtomos de Fe puede considerarse como un arreglo de cuatro
cubanos parciales que comparten caras [48]. Otra estructura de esta nuclearidad que
presenta cubanos en el core de Fe es [Fe,,0,(OH),,(O2CPh)s(dppo),](ClO,), (dppo = 1,3-
di(2-piridil)-1,3-propanodiona) [49].

Se ha reportado el compuesto de Feiq [Fe,(bta)sOs(OMe);sCls] (Hbta =
benzotriazol) [50]. Se conoce el compuesto [FecFeO,,(OH),(0,CPh),,], de valencia
mixta, con 16 Fe(Ill) y un Fe(Il) [51]. Se han reportado los compuestos [Fe,(p;-O),(j;-
OH)6(1,-OH),o(heidi)s(H,0)" vy [ Fey(3-0)s(p5-OH)s(p.-OH)s(heidi),o(H,O),]™
(H;heidi = N(CH,COOH),(CH,CH,OH)) [52]. Recientemente se ha reportado el cluster
[Fe,,(OH),0,,(0,CPh),,(N,),], sintetizado a partir del benzoato basico y azida, donde la
presencia de este ligando permite la condensacion de los triangulos de Fe3 para dar lugar
a una estructura intrincada, que se muestra en la figura 4.5.12 [53]. Se ha reportado a su
vez el compuesto [Fe,gOs(OH)s(pdm),,(pdmH),(H,0),](ClO,),, (Hpdm = 2,6-piridin-di-
metanol). Se muestra en la figura 4.5.13 un diagrama para este compuesto de Fe18 [54].

Figura 4.5.12: Diagrama de la estructura de [Fe,,(OH),0,(0,CPh),,(N;),], Fe violeta, O rojo, N
azul, C gris, los H se omiten por claridad. Extraido de [53].
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Figura 4.5. 13: Diagrama de la estructura del cation
[Fe,;s06(OH)s(pdm),,(pdmH),(H,0),]"", Fe verde, O rojo, N azul, C gris, los H se
omiten por claridad. Extraido de [54].

Se ha logrado sintetizar cadenas de hierro, de féormula compleja, que presentan
unidades repetitivas de clusters, como [Fe,(chp),,,(O,CMe);¢], (Hchp = 6-cloro-2-
piridinol). Esta estructura contiene en la unidad repetitiva dos butterflies unidos por un
atomo de Fe adicional. Se muestra un esquema de la estructura de la unidad repetitiva y
de la cadena en la figura 4.5.14 [55].

Fe6
Fe8

Fe7
Fed

Figura 4.5.14: Esquema de la cadena de Fe. (a) Unidad de [Fey(chp),, ,(O,CMe), ¢] repetitiva, Fe amarillo,
O rojo, N azul, Cl verde, C gris, los H se omiten por claridad; (b) union entre unidades en la cadena. Se
muestran en verde y amarillo los Fe de diferentes unidades. Extraido de [s5].

Por ultimo, se han aislado ruedas quirales de Fe28 con acetato y tartrato, [Fe,s(j;-
O)s(tart),s(CH,COO),,]*”. La presencia de tartrato permite separar los enantiomeros,
obteniéndose ruedas con actividad dptica [56].
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4.6- Magnetismo en compuestos de hierro

El Fe(Il) presenta un estado fundamental °D de una configuracién d°, que en
campos tetraédricos y octaédricos se desdobla para dar los estados °T, y °E. No existen
otros estados quinteto, por lo que so6lo tendra lugar una transicién d-d permitida por
espin. Todos los complejos tetraédricos son de alto espin y generalmente la transicion
electronica caracteristica °T, < °E se presenta alrededor de 4000 cm™. Los momentos
magnéticos son normalmente de 5,0 a 5,2 uB debido a los espines de los 4 electrones no
apareados y a una pequefia contribucién orbital de segundo orden. Para los complejos
octaédricos de alto espin, como por ejemplo el hexaacuohierro(Il), la transicion
°E, <— °T,, ocurre en la region del visible o el infrarrojo cercano (~10.000 cm™ para el
acuoion), y se manifiesta como una banda ancha o deformada debido a la aparicion de
un efecto Jahn-Teller en el estado excitado. Los momentos magnéticos son alrededor de
5,2 uB en compuestos magnéticamente diluidos. Para el Fe(Il) se requieren campos de
ligandos bastante fuertes para producir apareamiento de los espines, como por ejemplo
el [Fe(CN)¢]* y el [Fe(phen),]*".

En cuanto al hierro(IIl), este es isoelectronico con el manganeso(II). En sus
espectros usualmente presenta bandas de transferencia de carga en la regién visible
cercana al ultravioleta, que oscurecen las débiles bandas d-d, prohibidas por espin.

El hierro(III) presenta una configuracion electronica de alto espin en casi todos
sus complejos, excepto los que poseen ligandos de campo muy fuerte como el
[Fe(CN)q]*", [Fe(bpy),]*", [Fe(phen),]’" y otros complejos con N iminicos como dtomos
donores. En los complejos octaédricos de alto espin los momentos magnéticos siempre
estan muy cerca del valor de 5,9 uB que arroja la férmula de espin solo o spin-only, ya
que el estado fundamental °A no tiene momento angular orbital de primer orden ni
ninguin mecanismo efectivo para introducir acoplamiento con los estados excitados. Los
complejos de bajo espin, con configuraciones t3, presentan contribuciones orbitales de
primer orden considerables a sus momentos, por lo que a temperatura ambiente se
obtienen valores cercanos a 2,3 uB. Existe evidencia de muy alta covalencia y
deslocalizacién de electrones en complejos de bajo espin como [Fe(bpy);]*" y
[Fe(phen),]*".

Los compuestos pentacoordinados pueden ser de alto o bajo espin, o incluso de
espin intermedio, segiin la naturaleza de los ligandos. Los compuestos de férmula
[Fe(S,CNR,),X] (X = Cl, Br, I) tienen tres electrones no apareados. Estas moléculas
presentan configuraciones piramidales cuadradas muy distorsionadas, con X en la
posicion axial. La configuracion electrénica es d,zcz_yz‘ di,, djl,z, d;z, dgy, de acuerdo con
las mediciones de sus propiedades magnéticas. Algunos de estos compuestos son buen
ejemplo de entrecruzamiento de espin [3].
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Las interacciones de intercambio en pares de Fe(Ill) conectados por dtomos de
oxigeno puentes han sido investigadas tanto desde el punto de vista tedrico como
experimental. Desde el punto de vista empirico, la descripcién mds simple requiere dos
parametros, la distancia promedio metal-oxigeno, d, y el dngulo metal-oxigeno-metal, c.
Los datos de magnetismo recolectados en una larga serie de compuestos sugieren que
existe una dependencia de la constante de acoplamiento J con d, segiin se muestra en la
ecuacion 4.6.6 [24]

] =1,753 x 10127126634 4 6.6

donde J esta expresada en cm™ y d en A. La constante de acoplamiento es practicamente
insensible al 4ngulo, para « > 120°. Para dngulos menores se observa claramente que J se
hace mas pequefio al disminuir el valor de «. Se ha realizado un estudio sistemdtico en
una serie de compuestos dinucleares con puentes alcoxo, con distancias Fe-O similares,
donde se observé que para valores de « en el rango de 102° a 106°, ] varia entre 15y 21 cm’
". La correlacion es la siguiente:

J=148a — 135 4.6.7

para J en cm™ y « en grados. Esto sugiere que si se realiza una extrapolaciéon de la

o

ecuacion 4.6.7, para a = 9o0° el acoplamiento deberia ser ferromagnético. Una
confirmacion a estos resultados experimentales se basa en cédlculos extendidos de Hiikel,
que sin embargo indican que para dngulos menores a @ = 9o° el acoplamiento vuelve a
ser antiferromagnético, debido a que cobra importancia el solapamiento entre los
orbitales magnéticos de los hierros (III). De hecho, si las distancias Fe-O se mantienen
constantes, mientras el angulo o es progresivamente reducido, el acortamiento de la

distancia Fe-Fe favorece el intercambio directo [24].

Si se considera el caso mas simple de un compuesto dinuclear en el que dos
centros metalicos A y B interactiian, el Hamiltoniano de espin que describe el
comportamiento magnético del compuesto, teniendo en cuenta la perturbacion de
Zeeman, puede escribirse como

H = _]SASB+ SADSB+ dSA/\SB+ SA'DA.SA+ SB.DB.SBJ’- B(SAgA+ ngB)H 4.6.1

El primer término representa la interaccion isotropica y es normalmente el
término dominante. El segundo y tercer término corresponden al canje anisotrépico y
antisimétrico respectivamente. Los términos de la forma Sy-Dy:Sy describen el
desdoblamiento a campo cero de cada centro.
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En compuestos de Fe(III), el desdoblamiento a campo cero es normalmente de
orden de 1 cm™ No se ha podido establecer una correlacion significativa entre las
caracteristicas estructurales y los valores de D. Lo que si se conoce es que distorsiones
tetragonales de la geometria octaédrica llevan a valores negativos de D para elongacion y
positivos para compresion [24].

La aproximacién usual en el andlisis de las propiedades magnéticas de especies
polinucleares de Fe(Ill) considera dnicamente la presencia de canje isotrépico y la
perturbacion Zeeman mientras que no toma en cuenta la anisotropia de cada Fe(III).
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CAPITULO V
Compuestos de
hierro(lll) con picolinato
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5.1- Antecedentes
El picolinato

El acido picolinico en su forma desprotonada, el picolinato, se comporta como un
ligando que puede actuar en forma bidentada, coordinando ya sea a un sélo idn metalico,
formando quelatos, o a mds de un metal a la vez, posibilitando, en principio, la
formacion de compuestos polinucleares. En la figura 5.1.1 se muestran los modos de
coordinacién que puede presentar el anion picolinato frente a uno o mads iones
metalicos.

(a) (b)

Figura 5.1.1: Modos de coordinacidn para el anién picolinato.
A =ion metdlico.

Hay numerosos antecedentes del Fe(IlI) formando complejos con ligandos
similares, como el acido 2,6-dipicolinico [1-6]. Con el acido picolinico también se han
reportado compuestos, muchos de ellos mononucleares, como el [Fe(pic),CI(H,O)] [7],
[Fe(pic),(py).] (py = piridina) y diferentes solvatos de [Fe(pic),] [8-9]. Se encuentran
reportados también compuestos dinucleares como [Fe,O(pic),(py).] [9], [Fe,(u-
OMe),(pic),] [10] y [Fe,(n-OH),(pic),] [11]. En 1998 se reporta el compuesto tetranuclear
(NBu,)[Fe,0,(0,CMe),(pic),], con estructura de tipo butterfly [12]. Ademads, se conocen
compuestos polinucleares similares de otros metales con picolinato como ligando, como
el (NBu,)[Mn,O,(0,CR),(pic),] (R = Me, Et, Ph) [13].
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El uso de precursores oligonucleares

El uso de precursores oligonucleares es una practica bastante comun en la
sintesis de compuestos polinucleares. Este tipo de complejos introduce al medio de
reaccion estructuras polinucleares preformadas, de forma que las mismas pueden
reaccionar dando lugar a compuestos de mayor nuclearidad. En algunos casos, estos
complejos pueden actuar como bloques de construccion de moléculas mas grandes
donde se distingue la estructura inicial mds pequefia [14-19]. En cambio, también es
posible observar en algunos casos que al romperse parcialmente y combinarse dan lugar
a estructuras complejas, con arquitecturas bien diferentes a la de los compuestos de
partida [12, 20-26]. Ademads, estos compuestos introducen otros ligandos al medio de
reaccion, que pueden luego coordinar de formas diversas, haciendo que el sistema sea
cada vez mas complejo.

Como precursores oligonucleares de Fe(III) se ha reportado el uso de compuestos
de la forma [Fe;O(O,CR)s(L),]*, donde R = CH,, Ph, C(CH,);, CH,Cl, CCL, y L = H,O, py,
etc. [16-19, 22-23]. Menos usados han sido el [Fe,OCls]* [14, 27] y otros compuestos
polinucleares que al reaccionar den lugar a especies de mayor tamaiio. Las posibilidades
resultan entonces inmensas, como lo demuestran los trabajos citados mas arriba.

Existen antecedentes de compuestos polinucleares obtenidos al hacer reaccionar
al picolinato con precursores similares a los antes descritos. Se han reportado
(NBu4)[FeHI4OZ(OzCMe)7(piC)2] [12], [Fe“FemSOZ(OZCC(Me)3)7(Hpic)l,S(Kpic)oys] 28] vy
[Fe"'¢Na,0,(0,CPh),,(pic),(EtOH),(H,0),](ClO,) [29]. Los primeros dos presentan

estructura de tipo butterfly, con unidades [Fe,(j,-O),] */7*

, respectivamente, mientras
que la estructura del tercero consiste en dos tridngulos [Fe;O]”* relacionados por

simetria.

En este capitulo se presentan los estudios sobre el sistema Fe(III)/picolinato y
Fe(III)/picolinato/RCO, y se analizan los efectos en la nuclearidad y topologia al cambiar
el ligando carboxilato o el contraion.
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COMPUESTOS SIMPLES DE Fe(IIT) CON PICOLINATO

5.2- [Fe(pic)s3]'Hz0, (1)

Técnica de sintesis

Se disuelve Fe(NO,),;-9H,0O (404 mg, 1 mmol) en 10 mL de agua, dando lugar a
una disolucién anaranjada de pH 1,0. Luego se agregan sobre la misma Hpic sélido (369
mg, 3 mmol), observando un cambio de color de anaranjado a amarillo pélido, con un
tinte verdoso. No se observa formacion de sélido ni turbidez. Se deja en reposo en un
recipiente abierto al aire. Al cabo de 10 dias, se observa la precipitacion de cristales
hexagonales de color amarillo, de calidad para DRX en monocristales, con un
rendimiento = 8 %.

Al variar la relacién Fe -Hpic, de 1:0,5 a 1:3. El producto obtenido es el mismo. Lo
Unico que se vio afectado fue el rendimiento de la sintesis. Se intent6 realizar sintesis
solvotermales a temperaturas entre 100 y 140 °C en agua, y solventes proticos como
MeOH, pero la reactividad del Fe(III) asi como su facilidad para presentar hidrdlisis hizo
que los productos obtenidos fueran 6xidos de Fe(IIl), lo que se dedujo al observar sus
espectros FTIR.

Dado que el agregado de base suele favorecer la obtencidon de estructuras de
mayor nuclearidad, se estudio la influencia de afadir al sistema hidréxido de sodio en
diferentes proporciones, de forma de neutralizar parte o la totalidad del ligando. En
todos los casos se obtuvieron solidos de color amarillo. Para la mayoria de los solidos los
espectros FTIR confirmaron la obtenciéon de (1). Algunos de los productos en cambio,
presentaron espectros infrarrojos idénticos al de (2) (vide infra).

Caracterizacion estructural

El andlisis elemental de elementos livianos, se ajusta a la férmula [Fe(pic),]-H,O,
como se muestra en la tabla 5.2.1.

Experimental (%) Calculado (%)

N 9,6 9,5
C 48,8 49,1
H 3,3 3,2

Tabla 5.2. 1: Resultados del Andlisis Elemental para el compuesto (1).

El espectros FTIR muestra las bandas caracteristicas del picolinato, con
corrimientos que pueden atribuirse a la coordinacion del mismo al Fe(III). En la figura
5.2.1 se muestra el espectro FTIR del complejo (1) y el del picolinato de sodio.
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Figura 5.2. 1: Espectro FTIR para el compuesto (1) (azul) y para el Napic-3/4H,O (rojo).

Se observa claramente la banda correspondiente al grupo carboxilato asignada a
vas(COO) entre 1600 y 1700 cm™, que muestra la presencia del ligando. Esta aparece a
1677 cm™ en el complejo, mucho mds ancha e intensa que en el picolinato de sodio, que
aparece en 1654 cm’, lo que es evidencia de la coordinacion al metal. El patron de las
bandas mayoritariamente se mantiene, con corrimientos y cambios de intensidad. En la
zona de 500 a 1120 cm™ el patron de bandas es muy similar al que presenta el picolinato
de sodio, reforzando la idea de que el picolinato en (1) se encuentra desprotonado.

Se resuelve su estructura por difraccion de rayos X en monocristales y la misma
se muestra en la figura 5.2.2 y una lista de las distancias y angulos de enlace mas
importantes se muestra en la tabla 5.2.2. El compuesto consiste en un ién Fe(III)
coordinado a tres moléculas de ligando desprotonado en posicién meridional. Presenta
una estructura octaédrica ligeramente distorsionada donde el picolinato coordina
mediante el N y uno de los oxigenos del carboxilato, formando anillos quelato de 5
miembros. Cristaliza en el grupo espacial Cz2/c, con una molécula de agua de
cristalizacion, que juega un papel importante estableciendo un arreglo infinito de enlaces
de hidrogeno entre dos moléculas de [Fe(pic),] relacionadas por simetria en la direccion
[0 o 1]. Interacciones m - m y C-H - m también se encuentran presentes, ambas
correspondientes a interacciones de los anillos fenilo.



CAPITULO V

0O(3)-Fe-O(1) 90,9(1)
O0(3)-Fe-O(2) 170,3(1)
O()-Fe-N(3)  100,8 (1)
0(3)-Fe-N(2) 90,6(1)
O(3)-Fe-N(1) 78,4 (1) )
0O(1)-Fe-O(2) 08,9(1) Figura 5.2. 2: Esquema de
O(1)-Fe-N(3) 91,0 (1) \ . la estructura de (1).

O(1)-Fe-N(2) 79,2 (1)

0(1)-Fe-N(1) 169,0(1) Distancias de enlace (A)

O(2)-Fe-N(3) 79,0(1) Fe-O(1) 1,0808(3)
O(2)-Fe-N(2) 91,4 (1) Fe-O(2) 1,9859(3)
O(2)-Fe-N(1) 91,8 (1) Fe-0(3) 1,0624(3)
N(3)-Fe-N(2) 165,2(1) Fe-N(1) 2,1606(4)
N(3)-Fe-N(1) 93,6(1) Fe-N(2) 2,1521(3)
N(2)-Fe-N(1) 98,0 (1) Fe-N(3) 2,1260(3)

Tabla 5.2. 2: Angulos y distancias de enlace seleccionadas para el compuesto (1).

La estructura de este compuesto habia sido reportada en el afio 1996, con los
mismos parametros cristalograficos [8]. Ademads, en el aflo 2000 se reporto la estructura
del compuesto [Fe(pic),]py [9], compuesto que presenta dngulos y distancias de enlace
practicamente idénticos a los del compuesto (1).

5.3- [Fez[,LI-OH)z(piC)z,t]'HzO, (Z)

Técnica de sintesis

Se realiza la sintesis descrita en bibliografia [u]: Fe(NO,);;,9H,O (404 mg, 1
mmol), Hpic (246 mg, 2 mmol) y urea (60 mg, 1 mmol) se disuelven en 20 mL de agua,
obteniendo una disolucion de color anaranjado palido. Se calienta la mezcla sin agitaciéon
por 24 horas a 9o - 95C. Al finalizar el calentamiento la disolucidn se encuentra de color
anaranjado fuerte. Se deja enfriar lentamente, obteniendo cristales con forma de aguja de
color verde amarillento, rendimiento = 18 %. Se obtiene luego una segunda cosecha de 41
mg de solido pulverulento verde amarillo. Los espectros FTIR de ambos sélidos son
idénticos, rendimiento total = 31 %.
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Caracterizacion estructural

Los datos experimentales ajustan a la férmula [Fe,(OH),(pic),]-H,O, como se
muestra en la tabla 5.3.1.

‘ Experimental (%) Calculado (%)

N 8,6 8,6
C 44,2 44,2
H 3,2 3,1

Tabla 5.3. 1: Resultados del Andlisis Elemental para el compuesto (2).

Se muestra el espectro infrarrojo para el compuesto (2) junto con el del picolinato
de sodio en la figura 5.3.1.
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Figura 5.3. 1: Espectro FTIR para el compuesto (2) (azul) y para el Napic-3/4H,O (rojo).

Se observa un doblete muy intenso en 1676-1644 cm” correspondiente al
stretching asimétrico v,(COO) del grupo carboxilato en (2), mientras que en el
picolinato de sodio se observa una sola banda, mucho menos intensa, en 1654 cm™ como
ya se menciond previamente. La mayoria de las bandas presentes en el ligando
desprotonado aparecen en el espectro de (2), pero con una intensidad apreciablemente
mayor y corridas respecto a su posicion en el espectro del ligando libre, lo que deja en
evidencia la coordinacion del picolinato al metal.

Los cristales obtenidos resultan adecuados para difraccién de rayos X en
monocristales, por lo que se resuelve su estructura, de la que se muestra un esquema en
la figura 5.3.2. En las tablas 5.3.2 se enumeran las principales distancias y angulos de
enlace y en la tabla 5.3.3 los datos cristalograficos. La estructura de (2) no habia sido
resuelta hasta el momento, aunque si se encontraban reportadas su sintesis y
caracterizacién magnética [11].
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El compuesto (2) consiste en dos iones Fe(IIl) unidos por dos OH" en los que e
oxigeno actua como puente p,-O. Cada hierro presenta una estructura octaédrica

distorsionada donde dos picolinatos coordinan mediante el N y uno de los oxigenos del

carboxilato, formando anillos quelato de 5 miembros. Los dos OH completan asi el

entorno octaédrico para cada ion metdlico.

‘ Distancias de enlace (A)

}

Figura 5.3. 2: Esquema de la estructura de (2).

:
<

Fe(1)-O(5) 1,9443(8) Fe(2)-0(1) 1,9511(8)
Fe(1)-O(1) 2,0007(7) Fe(2)-O(5) 1,9617(7)
Fe(1)-O(4) 2,0022(8) Fe(2)-0(3) 1,9841(7)
Fe(1)-O(2) 2,0069(7) Fe(2)-O(6) 2,0096(8)
Fe(1)-N(6) 2,1148(9) Fe(2)-N(5) 2,0949(8)
Fe(1)-N(8) 2,1575(9) Fe(2)-N(7) 2,1363(9)

Tabla 5.3. 2: Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto (2).
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‘ Angulos (°)
O(5)-Fe(1)-O(1) 76,19(2) 0(1)-Fe(2)-O(5) 76,94(2)
O(5)-Fe(1)-O(4) 164,27(3) 0(1)-Fe(2)-O(3) 96,12(2)
O(5)-Fe(1)-O(2) 97,5(2) O(1)-Fe(2)-O(6) 167,04(3)
O(5)-Fe(1)-N(6) 100,08(2) O(1)-Fe(2)-N(5) 08,06(2)
O(5)-Fe(1)-N(8) 98,63(2) O(1)-Fe(2)-N(7) 99,30(2)
0(1)-Fe(1)-04) 89,26(2) O(5)-Fe(2)-O(3) 171,63(2)
O(1)-Fe(1)-N(6) 171,93(2) O(5)-Fe(2)-0(6) 91,21(2)
O(1)-Fe(1)-N(6) 97,62(2) O(5)-Fe(2)-N(5) 98,99(2)
O(1)-Fe(1)-N(8) 98,02(2) O(5)-Fe(2)-N(7) 97,88(2)
O(4)-Fe(1)-0O(2) 97,43(2) O(3)-Fe(2)-O(6) 96,09(2)
O(4)-Fe(1)-N(6) 87,57(2) O(3)-Fe(2)-N(5) 77,14(2)
O(4)-Fe(1)-N(8) 77,24(2) 0(3)-Fe(2)-N(7) 87,78(2)
O(2)-Fe(1)-N(6) 78,25(2) 0(6)-Fe(2)-N(5) 88,87(2)
O(2)-Fe(1)-N(8) 87,90(2) 0(6)-Fe(2)-N(7) 76,88(2)
N(6)-Fe(1)-N(8) 157,98(3) N(5)-Fe(2)-N(7) 158,093(3)

Tabla 5.3. 2 (cont): Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto (2).

‘ Datos cristalograficos (2)
Formula C,,H,oFe,N,O,,-H,O
Peso formula 652,12
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1(2)
a,b, c[A] 7,366(3); 12,752(5); 14,031(5)
o, B, v [°] 88,30(3); 77,21(2); 80,69(3)
V [A3] 1268,29(859)
D(calc) [g/cm’] 1,74911
Temperatura (K) 203
Radiacion [A] 0,71075
0 Min-Max [°] 3,1 - 25,0
Refinamiento
Nref, Npar 3206, 269
R, wR? S 0,059, 0,149, 1,04
w =1/[6*(F,*) + (0,0697P)* + 2,4865P] donde P = (F,* + 2F%)/3

Tabla 5.3. 3: Datos cristalograficos para (2).
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La molécula presenta centro de inversidn y cristaliza en el grupo espacial P-1(2),
con una molécula de agua de cristalizacion. Esta estructura resulta muy similar a la
reportada para [Fe,(u-OMe),(pic),], en el que son entidades MeO" las que actdan como
puente [10].

Si se compara esta estructura con la del compuesto (1) se observa que las
distancias de enlace Fe-O y Fe-N son muy similares, lo que resultaba esperable dada la
similitud estructural entre ambos compuestos. Los dangulos, por otra parte, varian un
poco mas, a causa de la formacién de los puentes oxo, pero la variacion tampoco es muy
grande.
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COMPUESTOS DE Fe(III) CON PICOLINATO Y OTROS CARBOXILATOS

5.4- (PPh)[Fe ,O,(O,CR),(pic),]-2H,O, R = Ph (3), C(Me);, (4)

Mas alld de los multiples intentos no se logré obtener complejos de mayor
nuclearidad utilizando 4cido picolinico como unico ligando. En vista de estos resultados,
se decidi6 modificar esta via de sintesis como forma de obtener compuestos
polinucleares. Se parte entonces de precursores oligonucleares
[Fe;O(0,CPh)s(H,0),](O,CPh), y [Fe;O(0,CC(Me),)s(H,0)5]CL. compuestos
oligonucleares de Fe(Ill) (polinucleares de baja nuclearidad) ya reportados como
precursores, en busca de compuestos de nuclearidad mas alta.

Sistema Fe(III)/picolinato/RCO,

En este trabajo de tesis se utilizaron como Estos precursores resultaron
adecuados ya que la presencia de los otros carboxilatos favorecié la formacion de
estructuras polinucleares de mayor tamafio. Tanto el pivalato como el benzoato pueden
actuar como puentes p-1,3 coordinando un Fe con cada uno de sus dtomos de O, de
hecho, como aparecen en estos dos precursores. Lo que se buscaba entonces era la
formacidn de estructuras polinucleares de nuclearidad mas alta.

Se sintetizaron 7 compuestos de la familia Fe(III)/picolinato/RCO,’, preparados a
partir de los mencionados “carboxilatos basicos de hierro” como precursores y picolinato.
Para ello, se tom6 como base la sintesis de compuestos tetranucleares de Mn, de la forma
[Mn,O,(0,CR),(pic),]” [30], intentando obtener resultados similares con Fe(IlI). Se
ensayaron mediante este tipo de sintesis ambos precursores oligonucleares, esperando
en ambos casos resultados similares entre si, y también a lo reportado con Mn. De hecho,
esto fue lo que ocurrio, como lo muestran los resultados.

(PPh,)[Fe,0,(0,CPh),(pic).]-2H,0, (3)

Técnica de sintesis

A una suspensiéon de [Fe;O(O,CPh)g(H,0);](O,CPh) (218 mg, 0,20 mmol) en
MeCN (10 mL) se agrega con agitacion cloruro de tetrafenilfosfonio (143 mg, 0,38 mmol)
hasta obtener una solucién de color rojo ladrillo, levemente turbia. Se agrega picolinato
de sodio (60 mg, 0,40 mmol) disuelto en agua (200 pL) observandose inmediatamente
un oscurecimiento del color, hasta alcanzar un tono dmbar. Se filtra por papel, para
eliminar cualquier traza de sdlido presente, que se descarta y el filtrado se deja evaporar
lentamente Al cabo de 10 dias aparecen en el fondo cristales prismaticos de color ambar
oscuro. El sélido se filtra y se lava con dos porciones de 5 mL de MeCN frio, rendimiento
=50 %.
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Caracterizacion estructural

El andlisis elemental de elementos livianos ajusta a la férmula
(PPh,)[Fe,0,(O,CPh),(pic),]-2H,O, como se muestra en la tabla 5.4.1.

Experimental (%) Calculado (%)

N 1,7 1,6
C 59,2 59,3
H 4,2 3,9

Tabla 5.4. 1: Analisis elemental de elementos livianos para el compuesto (3).

Se realiza la caracterizacion espectral del compuesto mediante FTIR, y se
compara el espectro obtenido con el de [Fe;O(O,CPh)s(H,0);](O,CPh) como se muestra
en la figura 5.4.1, y también con el del PPh,Cl-x H,O y el Napic-3/4 H,O.

Al observar el espectro del compuesto (3) se aprecia claramente la presencia de
bandas debidas a los benzoatos. Las mismas, algo corridas, se pueden distinguir en el
precursor. Las bandas intensas entre de 1540 y 1670 ¢cm™ y 1340 y 1420 cm’, pueden
asignarse a los modos vibracionales de los carboxilatos v,s (COO) y v(COO)
respectivamente.
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Figura 5.4. 1: Espectros FTIR para el compuesto (3) (azul) y para el compuesto
[Fe,0(0,CPh)4(H,0),](0,CPh) (rojo).

Aparecen ademas en el compuesto (3) otras bandas que se pueden asignar a la
presencia del picolinato coordinado, como la ancha y bastante intensa alrededor de 1660
cm™. Las demds bandas del picolinato se ubican en zonas muy similares a las de los
benzoatos, debido a su similitud estructural, solapandose unas con otras. Por ultimo, al
ser el compuesto (3) una sal de tetrafenilfosfonio, se observan en su espectro FTIR
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algunas de las bandas de este catidon, como la débil alrededor de 1620 cm?, las finas a
1440, 108 y 690 cm’™.

Se completa la caracterizacion con la resolucién de la estructura mediante
difraccion de rayos X en monocristales, confirmando de esta manera la férmula
propuesta.

La obtencion del compuesto (3) fue reportada en el afio 1998 mediante un
procedimiento de sintesis diferente. Sin embargo su estructura cristalina no se
encontraba reportada hasta el momento. El compuesto cristaliza en un grupo espacial
monoclinico centrosimétrico P2/n. Su estructura consiste en aniones discretos
[Fe,O,(O,CPh),(pic),], cationes PPh,” y moléculas de agua. Se muestra un diagrama de
la estructura del anién en la figura 5.4.2 y los datos del refinamiento en la tabla 5.4.2.

Cada anioén presenta simetria C, y contiene un core tetranuclear de tipo butterfly
[Fe4(u3—0)2]8+. Los compuestos tetranucleares de Fe(III) con puentes oxo que presentan
este tipo de core han sido bastante estudiados. Casi todos los ejemplos conocidos
presentan una conformacion curva (bent en inglés) o tipo I, o una conformacion plana
de los cuatro atomos de hierro, tipo II. Se muestran las posibles conformaciones en el
esquema 5.4.1. En la primera, los iones tetraédricos p,-O* se encuentran en el mismo
lado de los planos Fe3 fusionados (I), en cambio en la segunda se encuentran apuntando
hacia lados opuestos (II). Existe una tercer conformacioén, clasificada como tipo III,
bastante mds rara, la que resulta ser un hibrido entre los tipos I y II [31]. En el caso del
compuesto (3)-2H,O la conformacién adoptada es de tipo I.

Fe Fe

\ “\_.Fe.,,” / O\‘u"Fe "',,(O/Fe
ONeer O FeU g Esquema  5.4.a: Tipos de
. I conformaciones posibles para el
core [Fe4(p3—0)2]8+. Extraido de [31].

Fe
\ e, o
0 /
TR \
Fe

11

Dos de los Fe se encuentran en lo que podria llamarse el “cuerpo” de la mariposa,
mientras que los otros dos se posicionan en las puntas de las “alas”. Estas ultimas,
consisten en tres atomos de hierro unidos mediante iones p,-O*" piramidales. Estos iones
se encuentran fuera del plano de los tridngulos Fe3 por 0,280(3) A y estan del mismo lado
del rombo Fe4 que no es plano. La suma de los dngulos Fe-O-Fe alrededor de los p,-O*
es de 353,1(2)°. El dngulo diedro entre los dos planos Fe3 es de 145,28(3)°.
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0(52)

0(52i)

Figura 5.4. 2: Estructura del anion [Fe,0,(O,CPh),(pic),] en (3). Los
atomos relacionados por simetria se obtienen aplicando i= 1/2-x,y,3/2-z.

Seis grupos carboxilato, provenientes de los benzoatos, actian como puentes syn-
syn W, o 2.1 segun la notacion de Harris' [32] entre los pares Fez de las “alas”, y un
séptimo carboxilato une los dos Fe bisagra del cuerpo. La geometria de los iones Fe(III)
terminales hexacoordinados se aproxima a la octaédrica donde la esfera de coordinacion
se completa con grupos quelantes picolinato terminales. El dtomo de oxigeno libre de
cada grupo carboxilato del picolinato puede actuar como aceptor de enlaces de
hidrogeno con moléculas de agua. También el otro atomo de oxigeno del picolinato,
unido al Fe puede participar en un enlace de hidrogeno mas débil. Ambos enlaces,
conectan a los clusters Fe4 estableciendo una cadena infinita a lo largo de la direcciéon
cristalografica [0 o 1], como se muestra en la figura 5.4.3. En las tablas 5.4.3 y 5.4.4 se
muestran algunas distancias y dngulos de enlace seleccionados, y en la tabla 5.4.5 los
parametros para los enlaces de hidrégeno.

! La notacién de Harris describe el modo de puentear de un ligando como [X.Y,Y,Y;...Y,] donde X
es el numero total de atomos metalicos unidos por el ligando, y cada valor de Y refiere al nimero
de dtomos metalicos unidos a los diferentes dtomos donores.
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| Datos cristalograficos €))
Formula CssHesFe ,PN,O,,-2H,O
Peso formula 1722,82
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/n

a, b, c[A] 14,563(12); 18,876(5); 15,019(8)
B[] 105,21(4)

ALY 3984(4)

Z 2

D(calc) [g/cm?] 1,436

p(MoKe) [ /mm ] 0,81

Tamaio cristalino [mm]

0,20 X 0,20 X 0,40

| Recoleccién de datos

Temperatura (K) 203
Radiacién [A] 0,71073
6 Min-Max [O] 2,0, 27,5

Set de datos

0:18; -4:24; -19:18

Tot., Datos Uniq. R(int)

12148, 9135, 0.080

Datos observados 5049

[I>2,0c(I)]

Nref, Npar 9135, 524

R, wR? S 0,0861, 0,2984, 1,07

w =1/[0*(F,*) + (0,0461P)* + 3,4901P] donde P = (F,* + 2F.?)/3

Tabla 5.4. 2: Datos cristalogréficos para el compuesto (3).
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Distancias de enlace  (A)

Fe(1)-O(1) 1,840(3) Fe(2)-O(1) 1,918(4)
Fe(1)-O(22) 1,985(4) Fe(2)-O(n) 2,068(4)
Fe(1)-O(31) 2,074(5) Fe(2)-O(21) 2,070(4)
Fe(1)-O(42) 2,054(5) Fe(2)-O(41) 2,010(4)
Fe(1)-O(51) 2,030(4) Fe(2)-0(1)' 1,940(4)
Fe(1)-N(51) 2,177(5) Fe(2)-0(32)' 2,028(5)

Distancias metal - metal (A)

Fe(1)---Fe(2) 3,315(2)
Fe(2)---Fe(2)' 2,849(3)
Fe(1)---Fe(2)' 3,480(2)

Tabla 5.4.3: Distancias interatomicas seleccionadas para el compuesto (3). Cédigo de simetria
i=1/2-x,y,3/2-z.

Angulos (°)

Fe(1)-O(1)-Fe(2) 123,8(2) Fe(2)-O(1)-Fe(2)' 95,19(14)
Fe(1)-O(1)-Fe(2)' 134,0(2)

O(1)-Fe(1)-0(22) 95,90(17) O(1)-Fe(2)-O(n1) 89,37(15)
O(1)-Fe(1)-O(31) 92,52(19) 0O(1)-Fe(2)-O(21) 88,22(15)
0(1)-Fe(1)-O(42) 93,76(19) 0(1)-Fe(2)-O(41) 98,34(16)
0(1)-Fe(1)-O(51) 170,98(16) 0(1)-Fe(2)-0(1)' 84,42(16)
O(1)-Fe(1)-N(51) 94,27(16) 0(1)-Fe(2)-0(32)' 169,52(16)

Tabla 5.4.4: Angulos seleccionados para el compuesto (3).
Cdédigo de simetria i= 1/2-x,y,3/2-z.

D-H (A) H---A (A) D---A (A)
Owi-Hwi---O52" 0,91(7) 2,06(7) 2,874(8) 148(6)
Ow1i-Hw2---Os51' 0,90(7) 2,10(7) 2,994(9) 173(6)

Tabla 5.4. 5: Parametros de enlaces de hidrogeno seleccionados para el complejo (3). D = dador, A
= aceptor, transformaciones de simetria para generar dtomos equivalentes:
ii=x,y,1+z,1=1/2-x, y, 3/2-Z.
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Figura 5.4. 3: Enlaces de H entre los iones [Fe,O,(O,CPh),(pic),] en la direccion [o o 1] para
el compuesto (3). Los enlaces de H se indican en celeste.

(PPh4)[Fe4O:(O:CC(Me)3)7(Pic)z]'ZHZO ) (4)

Técnica de sintesis

La técnica es similar a la anterior, pero utilizando
[Fe,O(0,CC(Me),)s(H,0),]CI-H,O (177 mg, 0,20 mmol). Al cabo de 10 dias aparecen
cristales de color marron. El sélido se filtra y se lava con dos porciones de 5 mL de

MeCN, rendimiento = 30 %.

Caracterizacidn estructural

Se caracteriza el compuesto mediante analisis elemental de elementos livianos,
ajustando a la formula (PPh,)[Fe,O,(0,CC(Me),),(pic),]-2H,O, como se muestra en la
tabla 5.4.6.

| Experimental (%) Calculado (%)

N 1,8 1,8
C 53,7 53,9
H 6,2 6,0

Tabla 5.4. 6: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (4).

El espectro FTIR obtenido es similar al del compuesto (3). Se muestra en la tabla
5.4.7 una lista de las principales bandas del compuesto (4), comparadas con las
observadas para el compuesto (3).
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No se obtienen para este compuesto monocristales de calidad para difraccion d
rayos X, a causa de que los cristales resultan inestables al aire (se hacen polvo en
contacto con la atmosfera), por lo que no se ha determinado su estructura.

(4) 3)
1656m 1669m
1580s 1597S
1543m 15578
1483s 15398
14178 1397Vs
1374m
1361m 1349m
1294 m 1202m
1227m 1174m

1024m
852m 851m
724m 718s
69om 692m
604m 602m
436m 4718

Tabla 5.4. 7: Principales bandas presentes en los espectros FTIR para (3) y (4).

Estudios en disolucidn

Espectrometria de masas

Se realizan los espectros de masas ESI-MS para los compuestos (3) y (4) en
MeCN. Los mismos se muestran en el apéndice II En el caso de (3) se observa el
fragmento mds intenso centrado en un valor m/z de 1349. El mismo corresponde a
[FeH,_FeHI,_OZ(OZCPh)7(piC)2+2H]_, y esta asignacion es consistente con el hecho de que las
especies de Fe(II) son facilmente reducidas en el modo de iones negativos [33]. Esto
sugiere la existencia de la especie [Fe,0,(O,CPh),(pic),] en la disolucion.

Para el compuesto (4) se detecta el fragmento
[FeHzFeHIZOZ(OZCC(Me)3)7(pic)2+2H]' como la sefial mas intensa centrada en m/z de 1209.
Esta asignacion, mas la comparacion este espectro de masas con el de (3) llevan a
formular a (4) como el andlogo al compuesto (3) con pivalato.

Propiedades electroquimicas

En la figura 5.4.4 se muestran los perfiles voltamperimétricos de Au-pc, en
disoluciones de (3) y (4) en MeCN, obtenidos a una velocidad de barrido de 0,050 Vs™.
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De los perfiles obtenidos es posible detectar cuatro cuplas en ambos casos, relacionadas
al par Fe(III)/Fe(II) de los atomos de hierro en el core de los dos complejos. Estas cuatro
cuplas, que se resuelven mejor trabajando a bajos valores de v, se encuentran
diferenciadas en dos grupos, de dos cuplas cada uno.
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o} ;
410 | - Figura 5.4. 4: Perfiles
200 ] voltamperimétricos de Au-
< ol pc en solucion 1 mM de (3)
3 -30 | 4 .,
= | ay (4) b, en solucién 0,04
-40 - " 1 M en NEt,ClO, en MeCN.
-50 |- ]
60 I i
| 7o
70 L L 4
1 1 | L ! I 1 1 1 L 1 1
40 -08 06 04 02 00 02
E/Vvs NHE
b T T T T T
10 | i
0.
10 L
20 -
3 a0t

40 -
50

£0

270 §
Y U S [UOEY R | IO PN | AT A |

-1,0 -08 06 -0.4 -0.2 0,0 0.2
E/Vvs NHE

El primer grupo de dos cuplas (marcadas en azul), se detecta en ambos complejos
mostrando caracteristicas muy similares. La primera cupla (I) se ubica a un potencial
redox formal de E* = -0,31 V, calculado como E” = [E,,, + E,c]/2, con una separacion de los
picos de potencial anddico y catédico AE, = E,- E,. = 0,11 V. El proceso es controlado por
la transferencia electrénica lenta, con una pendiente de 30 mV/década para el pico de
potencial catddico, lo que estd en concordancia con un coeficiente de transferencia de a
0,5 para un proceso de intercambio de un electron. La segunda cupla de este grupo
presenta un E* = -0,45 V con un AE, = 0,14 V, y un potencial de pico, E,, independiente
dev.

Para (3), el segundo grupo de cuplas (marcado en rojo) se detectaa E° =-0,82Vy
E” =-0,92 V con un AE,, = 0,06 V en ambos casos, mostrando un proceso de transferencia
electronica lenta con una pendiente de 24 mV/década para el pico de potencial catoédico
del segundo escaldn.
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Para el caso de (4) el segundo grupo involucra una cupla a E° = -0,85 V con un
AE, = 0,06 V, para un proceso de transferencia lenta del electrén con una pendiente de
22 mV/década para el potencial de pico catodico. La otra cupla presenta un E* = -0,94 V
y un AE, = 0,06 V, y muestra otra vez un proceso de transferencia lenta con una
pendiente de 18 mV/década para ambos picos de potencial anddico y catddico.

Todo el proceso involucra la difusion de las especies electroactivas hacia la
superficie del electrodo, de acuerdo al ajuste lineal de E, versus V**. La evaluacién de las
disoluciones al final de las medidas muestra la presencia de un precipitado rojo-marrén
para ambos complejos, el que puede atribuirse a la formacion de hidroxido férrico. En
este caso, se observa una sefal adicional (que no se muestra en la figura 5.4.4) con
E° =-0,65V, AE, = 0,01 V, y E, independiente de v en concordancia con un proceso de
adsorcidn cuasi reversible [34].

Estos resultados, junto a los estudios de espectrometria de masas, sugieren que
las estructuras moleculares de los aniones (3) y (4) son retenidas en disolucion de MeCN,
por lo menos si se consideran periodos de tiempo relativamente cortos (de unas horas).
Ambas especies son relativamente ficiles de reducir, en procesos sucesivos que
involucran a los cuatro atomos de hierro.

5.5- Sintesis en ausencia de cationes voluminosos
[FesNa,0,(0,CPh),(pic),(H,O),]-MeCN-9H,0, (5)

Técnica de sintesis

Se suspende [Fe,O(O,CPh)s(H,0),](O,CPh) (218 mg, 0,20 mmol) en MeCN (10
mL), y se agrega Napic-3/4H,O disuelto en agua (60 mg, 0,38 mmol en 200 pL). La
disolucion se deja tapada y quieta, observandose la precipitacion de un sélido cristalino
en forma de prismas de color rojo oscuro. El sélido se filtra y se lava con dos porciones de
5 mL de MeCN frio, rendimiento = 40 %.

Caracterizacidn estructural

Los resultados obtenidos para muestras tratadas en desecador de SiO, a vacio por
24 horas se ajustan a la formula [FegNa,O,(O,CPh),(pic),(H,0),]-4H,O, y se presentan
en la tabla 5.5.1;

Experimental (%) ‘Calculado(%)

N 1,9 1,8
C 51,9 51,5
H 3,4 3,6

Tabla 5.5. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (5).
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El complejo resulta insoluble en la mayoria de los solventes comunes, por lo qu
su caracterizacion mediante espectrometria de masas ESI-MS no resulta posible.

Se muestra en la figura 5.5.1 el espectro del compuesto, y se lo compara con el del
compuesto (3). Si no se consideran las bandas a 996, 692 y 527 cm”, correspondientes al
cation tetrafenilfosfonio, por espectroscopia FTIR los compuestos casi no pueden
distinguirse, salvo por una banda cercada a 1650 cm™ en (3) posiblemente debida a
modos vibracionales de los carboxilatos.

T/%

20 A

1700 1200 700 200
nGmero de onda / cm™!

Figura 5.5. 1: Espectro FTIR para el compuesto (5) (azul) comparado con el del compuesto (3)
(rojo).

Se logra separar monocristales de calidad para difraccion de rayos X, lo que
permite conocer la estructura de este nuevo compuesto. Se muestran los datos
cristalograficos en la tabla 5.5.2. La estructura se parece en parte a la del compuesto (3),
lo que explica la similitud de los espectros infrarrojos, pero corresponde a un complejo
mds grande, formado por dos unidades muy parecidas al anién en (3) unidas entre si
mediante dos picolinatos que actuan como puente. Los atomos de sodio en vez de
encontrarse como contraiones, forman parte de la estructura de la molécula, como se
muestra en las figuras 5.5.2y 5.5.3.

Figura 5.5. 2: Estructura del core metdlico de (5).
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' Datos cristalograficos ©)
Formula Cj6H,0,Na,FesN,O,5-H;C,N-gH,O
Peso formula 3302,18
Sistema cristalino Triclinic
Grupo espacial P-1
a, b, c [A] 14,236(3); 14,601(3); 19,320(4)
o B,y [7] 85,22(3); 86,73(3); 65,83(3)
VA% 3649,9(16)
Z 1
D(calc) [g/cm’] 1,502
H(MoKa) [ /mm ] 0,877
F(000) 1694
Tamano cristalino [mm] 0,03 X 0,17 X 0,18
Temperatura (K) 296
Radiacion [A] 0,71073
0 Min-Max [°] 1,5; 25,0
Set de datos -16:16; -17:17; -22:18
Tot., Datos Uniq. R(int) 57909, 12802, 0,045
Datos observados 8957
[I>2,0c(]
Nref, Npar 12, 802, 988
R, wR? S 0,0447, 0,1105, 1,03
w =1/[6*(F,*) + (0.0461P)* + 3.4901P] donde P = (F,* + 2F.*)/3

Tabla 5.5. 2: Datos cristalograficos para el compuesto (5).

El compuesto (5), cristaliza en el grupo espacial triclinico P1. La estructura
consiste en entidades dodecanucleares {FegNa,} y moléculas de solvente. Dos ligandos
picolinato actuan como puentes uniendo dos subunidades equivalentes {Fe,Na,(i,-
0).(0,CPh)s(pic)(H,0),} relacionadas por un centro cristalografico de inversion, como
se muestra en la figura 5.5.3. Este tipo de puentes puede describirse como 3.2,,1,1, usando
la notacion de Harris, la cual se muestra en el esquema 5.5.1.
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Los cuatro 4tomos de Fe de cada subunidad pertenecen, como ya se menciond,
un core muy similar al de (3), con Fe(2) y Fe(3) a lo largo del cuerpo de la mariposa,
conectados por dos puentes de oxigeno a Fe(1) y Fe(4), de las puntas de las alas. En este
caso, los oxigenos puente p,-O* presentan un entorno de coordinacion tetraédrico, en
los que la cuarta posicion es ocupada por los iones Na. La suma de los angulos Fe-O-Fe
alrededor de los grupos p,-O* es 347(1)° para O(2) y el angulo diedro entre los dos planos

Fe3 es 139,12(3)°.

Los dtomos de Na modifican el arreglo de los ligandos periféricos alrededor de la
jaula metadlica de cada subunidad. Seis grupos benzoato conectan a los Fe del cuerpo con
los de las alas de la mariposa, mientras que otros dos ligandos benzoato unen los hierros
del cuerpo con ambos dtomos de Na. Esta disposicion bastante particular de ocho grupos
carboxilato puente da lugar un core del tipo [Fe,Na,(u,-O),]"”", previamente observado
en las estructuras de [Fe,Na,0,(0,CMe;),,(MeCN)(Me,CO)] y

[Fe,Na,0,(0,CMe,),o(HO,CMe,),]-4CH,CL, [35].

Figura 5.5. 3: Estructura de (5), se muestran en rojo los poliedros de coordinacion de
de los atomos de oxigeno puente.
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‘ Distancias de enlace (A)

Fe(1)-O(1) 1,852(2) Fe(3)-0(1)  1,967(2) Na(1)-0(1) 2,814(3)
Fe(1)-O(11)  2,023(3) Fe(3)-0(2)  1,939(2) Na(1)-O(iw)  2,370(4)
Fe(1)-O(31)  2,034(2) Fe(3)-0(10)  2,062(3) Na(1)-O(21)  2,485(3)
Fe(1)-0O(60)  2,016(2) Fe(3)-O(21)  2,009(3) Na(1)-O(41)  2,343(3)
Fe(1)-O(100) 2,022(2) Fe(3)-0O(71)  2,100(3) Na(1)-O(100)  2,349(3)
Fe(1)-N(100) 2,170(3) Fe(3)-O(81) 2,015(2) Na(1)-O(101)  2,262(3)
Fe(2)-0(1)  1,924(2) Fe(4)-0(2)  1,856(2) Na(2)-0O(2)  2,595(3)
Fe(2)-0O(2)  1.977(2) Fe(4)-O(51)  2,056(2) Na(2)-O(w)  2,284(s)
Fe(2)-O(30)  2,024(2) Fe(4)-O(70) 2,006(3) Na(2)-O(20)  2,212(3)
Fe(2)-O(40)  2,023(3) Fe(4)-O(80) 2,037(2) Na(2)-O(40)  2,334(3)
Fe(2)-O(50)  2,047(3) Fe(4)-O(90) 2,021(3) Na(2)-O(90)  2,295(3)
Fe(2)-O(61)  2,073(3) Fe(4)-N(90) 2,101(3)

Distancias M - M (A)

Fe(1)...Fe(2) 3,268(2) Fe(1)...Fe(1)! 8,729(3)
Fe(1)...Fe(3) 3,462(2) Fe(1)...Fe(2)! 9,912(3)
Fe(1)...Fe(4) 5,706(3) Fe(1)...Fe(3)' 9,51(3)

Fe(2)...Fe(3) 2,016(1) Fe(1)...Fe(g)' 12,441(5)
Fe(2)...Fe(g) 3,446(3) Fe(2)...Fe(2)' 11,902(4)
Fe(3)...Fe(4) 3,321(3) Fe(2)...Fe(3)' 11,255(5)

Tabla 5.5. 3: Distancias interatomicas seleccionadas para el compuesto (5).

Fe(1)-O(1)-Fe(2) 119,85(12)
Fe(2)-O(1)-Fe(3) 97,09(11)
Fe(1)-O(1)-Fe(3) 130,08(14)
Fe(3)-O(2)-Fe(4) 122,11(13)
Fe(2)-O(2)-Fe(3) 96,26(11)
Fe(2)-O(2)-Fe(4) 128,08(13)

Tabla 5.5. 4: Angulos de enlace seleccionados para el compuesto (5).
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Otra diferencia adicional con (3) es que los picolinatos terminales unen los Fe(4)
puntas de alas con los Na(2). Si se usa la notacion de Harris, este modo de coordinacion
puede describirse como 2.201, como se muestra en el esquema 5.5.1. La esfera de
coordinacidén alrededor del Na(2) se completa con una molécula de agua, dando lugar a
una geometria bipiramidal trigonal distorsionada, con O(9o) de picolinato, O(29) y
O(40) provenientes de dos benzoatos ecuatoriales y O(3w) y p,-O* como &tomos
donores axiales. El Na(1) presenta una geometria hexacoordinada altamente
distorsionada provista por la coordinacion de los oxigenos O(21) y O(41) de los
benzoatos, O(1w) de una molécula de agua, O(1) del puente p,-O* y O(100) y O(101) de
los dos picolinatos que unen ambas subunidades.

[
O P o
m M3 II\I ru"_
i _-Q P -Q
M, *s M, s
1 \Mz 1 \Mz
3.2,,1:1, 2.201

Esquema 5.5. 1: Modos de coordinacidn del picolinato en el compuesto
(5). Los niumeros debajo refieren a la notacion de Harris.

La menor distancia entre atomos de Fe ubicados en fragmentos diferentes es de
8,729(3) A para Fe(1) - Fe(1i) (i = -x, 1-y, -z); se muestra una seleccion de las distancias y
angulos de enlace en las tablas 5.5.3y 5.5.4.

La mayoria del solvente libre se aloja en el espacio intermolecular entre las
unidades {FegNa,}. Los oxigenos de las aguas O(4w), O(5w), O(6w) y O(7w) presentan un
importante desorden, que se evidencia por el aumento en el valor de los parametros Uj;,
lo que parece una consecuencia razonable del desorden conformacional.

[Na,(H,O)s] [Fe,0,(0,CPh),(pic).]. -2H.O, (6)

Técnica de sintesis

Si se utiliza la mitad de Napic que en la sintesis de (5), realizando una técnica
andloga, se obtiene una solucidn color café, de la que al cabo de tres dias precipitan
cristales de color marrén verdoso de (6), con muy bajo rendimiento.

Caracterizacidn estructural

Se caracteriza el compuesto (6) mediante andlisis elemental, se muestran los
datos en la tabla 5.5.5, que ajusta a la férmula [Na,(H,O)s] [Fe,O,(O,CPh).(pic).], -2H,O.
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‘ Experimental (%) Calculado (%) ‘

N 2,1 1,8
C 48,2 47,7
H 3,5 3,9
Fe 15,0 14,5

Tabla 5.5. 5: Andlisis elemental para el compuesto (6).

En este caso, el porcentaje del Fe presente en la muestra se determina realizando
una digestion con HCI a reflujo y titulando luego con Na,edta [36-38]. Se evalua a la
llama la presencia de sodio contra patrén de NaCl.

El espectro FTIR para el compuesto (6) puede compararse con el del precursor,
[Fe;O(0,CPh)s(H,0),](O,CPh); se muestran ambos espectros en la figura 5.5.4. Las dos
bandas caracteristicas de las vibraciones de stretching antisimétrico y simétrico de los
aniones benzoato, v,(COO) y v,(COO), se localizan a 1557 y 1399 cm™, respectivamente
[39]. La banda mads intensa a 1597 cm™ se atribuye a la vibracién de stretching v(C=C) de
los anillos aromaticos. La banda de intensidad media a 1648 cm™ puede asignarse al
stretching vivracional del grupo carboxilato del anién picolinato. Finalmente, la banda
fuerte a 719 cm™ puede atribuirse a las vibraciones n(C-H) de los hidrogenos aromaticos.

El espectro del compuesto (6) es muy similar al de (5). La tinica diferencia son las
pequeiias bandas a 675 cm™ y la mayor definicion de la banda correspondiente al
carboxilato a 1648 cm™. Los enlaces presentes en el compuesto (6) deben ser muy
similares a los del compuesto (5), lo mismo que la arquitectura del complejo. Se muestra
en la figura 5.5.5 el espectro de (6) comparado con el de (5). En la figura 5.5.5 se
muestran ambos espectros.
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Figura 5.5. 4: Espectro FTIR para el compuesto (6) (rojo) comparado con el del precursor
[Fe,0(0,CPh)(H,0),](0,CPh) (azul).
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Figura 5.5. 5: Espectro FTIR para el compuesto (6). (azul) comparado con el del compuesto (5)
(rojo).

Se obtienen cristales de calidad para difraccidon de rayos X, por lo que se conoce
su estructura. El anion es idéntico al de (3), pero la novedad en este caso la presenta el
cation que balancea la carga, que resulta ser una especie dinuclear de sodio. Se muestra
un diagrama para el compuesto y su correspondiente contraidn, en la figura 5.5.6.
Asimismo, se muestran los datos cristalograficos, asi como distancias y angulos de enlace
en las tablas 5.5.6 y 5.5.7.

La estructura molecular del compuesto (6) consiste en aniones tetranucleares,
cationes dinucleares y moléculas de agua de cristalizacién. Cada anidn contiene el core
[Fe,(11,-0).]* con cuatro centros de hierro conectados por puentes de oxigeno, al igual
que se vio para (3), en una disposicidn de tipo butterfly. El angulo diedro entre los dos
planos Fe;O es de 137,3(5)°. Los dngulos O-Fe-O y Fe-O-Fe son del orden de los
reportados para este tipo de estructuras [12, 40].

La estructura de los cationes consiste en dos centros de sodio pentacordinados
unidos mediante dos moléculas de agua. Las restantes posiciones de coordinacion son
ocupadas por seis moléculas de agua adicionales. Estas especies dinucleares de sodio no
resultan muy comunes [41-46]. Se puede describir al cation como dos subunidades
piramidales cuadradas distorsionadas {Na(H,O),}" .El valor del pardmetro t que mide el
grado de geometria piramidal cuadrada versus bipiramidal trigonal, vale 0,41 para los
centros de Na (un valor de cero identifica un compuesto con geometria piramidal
cuadrada perfecta y un valor de 1a uno con geometria bipiramidal trigonal perfecta) [29].
El entorno reportado mds similar a este se observd en el compuesto
[Na,(H,0)s](C,HsAsO,),, en el que el valor de t correspondiente es de 0,34 [46].

En el empaquetamiento cristalino de (6) dos aniones y dos moléculas de agua de
cristalizacion se conectan mediante enlaces de hidrogeno aceptor-donor de forma O(11)
+0O(5W) y O(2)--O(5W) (con i= 2 - x, 2 - y, 1 - z). Estos agrupamientos se conectan unos
con otros mediante enlaces de hidrogeno adicionales entre los cationes [Na,(H,O)s]*,
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estableciendo de esta forma cadenas infinitas de enlaces de hidrogeno en las direcciones
[1 o o]. Finalmente, enlaces de hidrégeno mas débiles O(11)--O(3W) y O(12)---O(2W)
completan la conexidn a lo largo de las direcciones [0 10] y [2 01] en el plano (1 0 -2). Los
parametros relevantes referentes a los enlaces de hidrogeno se listan en la tabla 5.5.8, y
en la figura 5.5.7 se muestra una vista de los enlaces descritos en la direccion c.

0(3Wi)

O(lWi)) 0(2W)

oi2wiy O TWISBw)

Figura 5.5. 6: Estructura de (6).

Figura 5. 5.7: a) Vista de la celda unidad a lo largo del eje ¢ para el compuesto (6). b) Vista a lo
largo del eje b de las cadenas de enlaces de hidrégeno en la direccién a. Los enlaces de hidrogeno
se muestran como lineas punteadas de color turquesa
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Datos cristalograficos (6)

Formula CeHgsFe,N,Na,O,,-H,O
Peso formula 1458,43

Sistema cristalino Monoclinica

Grupo espacial

P121/c1(14)

a, b, ¢ [A] 12,944(3; 21,765(4); 23,501(5)
B[] 101,37(3)

V [A%] 6490,91(3923)

Z 4

D(calc) [g/cm’] 1,49232

p(MoKa) [/mm ] 0,877

F(000) 1694

Tamafio cristalino (mm)

Recoleccion de datos

0,03 X 0,17 X 0,18

Temperatura [K] 208
Radiacién [A] 0,71073
0 Min-Max [°] 1,5; 25,0

Set de datos

-16:16; -17:17; -22:18

Tot., Datos Unic. R(int)

57909, 12802, 0,045

Datos observados [I > 2,0 o(I)]

8957

Nref, Npar 12 802, 988
R, wR? S 0,0447, 0,1105, 1,03

w =1/[0*(F,*) + (0.0461P)* + 3.4901P] donde P = (F,* + 2F.%)/3

Tabla 5.5. 6: Datos cristalogréficos para el compuesto (6).
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‘ Distancias de enlace (A)

Fe(1)-O(200) 1,905(5) Fe(2)-O(100) 1,916(5)
Fe(1)-O(100) 1,946(5) Fe(2)-O(200) 1,968(5)
Fe(1)-O(4) 2,012(7) Fe(2)-O(6) 2,001(5)
Fe(1)-O(14) 2,019(5) Fe(2)-O(31) 2,021(6)
Fe(1)-O(7) 2,064(5) Fe(2)-O(8) 2,033(6)
Fe(1)-O(10) 2,075(6) Fe(2)-0(32) 2,083(5)
Fe(3)-O(200) 1,830(5) Fe(4)-O(100) 1,834(5)
Fe(3)-O(9) 2,001(7) Fe(4)-0(34) 1,985(5)
Fe(3)-0(5) 2,032(6) Fe(4)-0(12) 2,045(6)
Fe(3)-0(2) 2,048(5) Fe(4)-0(33) 2,049(7)
Fe(3)-0(3) 2,083(7) Fe(4)-0(13) 2,071(6)
Fe(3)-N(1) 2,158(7) Fe(4)-N(2) 2,165(7)
Na-O(1W) 2,48(2) Na-O(3W) 2,46(2)
Na-O(2W) 2,23(2) Na-O(3W) 2,34(2)
Fe(1)---Fe(2) 2,848(2)

Fe(1)---Fe(3) 3,293(2)

Fe(1)--Fe(4) 3,458(2)

Fe(2)---Fe(3) 3,478(2)

Fe(2)---Fe(4) 3,409(2)

‘ Angulos (°) ‘

Fe(1)-O(100)-Fe(4) 132,4(3) Fe(2)-O(100)-Fe(4) 123,3(3)
Fe(1)-O(200)-Fe(3) 123,7(3) Fe(2)-O(200)-Fe(3) 132,6(3)
Fe(1)-O(100)-Fe(2) 95,0(2) Fe(1)-O(200)-Fe(2) 94,(2)
0(100)-Fe(1)-O(200) 84,8(2) 0(100)-Fe(2)-O(200) 83,8(2)
O(200)-Fe(3)-0O(5) 93,8(2) O(200)-Fe(3)-0(3) 95,6(2)
O(100)-Fe(4)-0O(34) 97,4(2) 0(100)-Fe(4)-0(13) 93,1(2)
O(1W)-Na-0(2W) 125,2(7) O(2W)-Na-O(3W) 87,2(5)
O(1W)-Na-O(3W) 91,6(4) O(2W)-Na-0(4W) 105,2(6)
O(W)-Na-O(4W) 83,6(5) OGW)-Na-O(4W) 167,3(6)

Tabla 5.5.7: Distancias y 4ngulos seleccionados para el compuesto (6).
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D-H(A) H---A(A) D---A(A) D-H---A(®)
O(5W)—H(5WA)---(02) 0,87 (8) 2,49 (12) 2,900 (15) 110 (12)
O(5W)—H(5WA).---(01)' 0,87 (8) 2,24 (16) 2,807 (14) 122 (11)
O(5W)—H5WB)---(O1W)" 0,86 (14) 2,50 (17) 2,830 (18) 104 (12)

C(26)—H(26)---(04) 0,93 2,43 2,753 (13) 100
C(36)—H(36)--(06) 0,93 2,48 2,791 (13) 100
C(96)—H(96)---(034) 0,93 2,47 2,779 (13) 100

Cédigo de simetria: (i) -x, —y+1, —z; (ii) x, ~y-1/2, z-3/2.

Tabla 5.5. 8: Enlaces de hidrogeno seleccionados para el compuesto (6).

[Fe81(404(OzCPh)16(PiC)4(H20 )4] 'XHZO) (7)

Técnica de sintesis

Se realiza una técnica andloga a la de (5) utilizando la cantidad equivalente de
Kpic (preparado por reaccion de Hpic + KOH en la minima cantidad de agua). Se
obtiene un solido en forma de cristales de tipo platelet, hexagonales, de color marrén
claro, rendimiento = 20 %.

Caracterizacion estructural

Se realiza la caracterizacion del solido mediante FTIR, obteniendo el espectro
mostrado en la figura 5.5.8.

60

40 -

T/%

20
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numero de onda / cm?

Figura 5.5. 8: Espectro FTIR para el compuesto (7) (azul) comparado con el del compuesto (5)

(rojo).
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De la comparacién de los espectros de (5) y (7), resulta que los mismos son
practicamente iguales. Es asi que se considera que el compuesto (7) es el andlogo al
compuesto (5) y se propone para el mismo la formula
[FesK,0,(O,CPh),(pic),(H,0),]-xH,O . Sin embargo, dada la similitud en los espectros
infrarrojos de especies diferentes como los compuestos (3) y (5), esta proposicion sélo
puede considerarse como provisional.

Los andlisis elementales no arrojan datos concluyentes. Dada la insolubilidad del
producto no se puede realizar con él analisis de espectrometria de masas ESI-MS, y por la
mala calidad de los cristales no pueden tampoco realizarse estudios de difraccion de
rayos X en monocristales. Igualmente, dadas las caracteristicas del sistema, es razonable
suponer que (7) sea un compuesto de la familia de los anteriores. Debe tenerse en cuenta
que al ser el potasio mayor en tamafio que el sodio (ry,. = 1,16 A y s = 1,52 A para
numero de coordinacién 6), su entorno de coordinacion puede ser bastante diferente, no
pudiendo descartarse una estructura similar a la del compuesto (6).

[FesX,0,(0,CC(Me),)s(pic),(H,0),], X=Na (8) y K (9)

Técnica de sintesis

A una suspension de [Fe;O(O,CC(Me);)s(H,0),]Cl (177 mg, 0,20 mmol) en MeCN
(10 ml) se agrega Napic-3/4H,0 (60 mg, 0,38 mmol) disuelto en agua (200 pL),
observandose un cambio de color de beige a ambar oscuro. Se agregan unas gotas mas de
agua para disolver el Napic, se filtra por papel para eliminar las posibles trazas de so6lido
y se deja tapado. Al cabo de 24 horas aparece en el fondo un solido cristalino en forma de
agujas de color rojo, correspondientes al compuesto (8), rendimiento = 20 %.

Si en vez de Napic, se utiliza la cantidad equivalente de Kpic (Hpic + KOH), se
observa el mismo comportamiento, obteniendo un sélido cristalino marrén con cristales
en forma de prismas de base triangular, correspondientes al compuesto (9), rendimiento
=15 %.

Ambos solidos cristalinos se atacan al entrar en contacto con el aire. Para separar
cristales factibles de caracterizar se intenta trabajar en ausencia de aire, asi como realizar
la extraccion de los cristales directamente de la solucion. Se prueba también la
utilizaciéon de recubrimientos sobre los cristales, de diversos tipos de sustancias (vaselina
solida y liquida, resinas epoxi), y por ultimo se intenta trabajar bajo un disolvente en el
que el sélido resulte insoluble. Ninguno de estos intentos permite separar un solido de
buena calidad, ya que los mismos se atacan en cualquier medio que no sea su propia
solucién madre. Por tanto, su caracterizacion resulta dificultosa, principalmente para el
compuesto (9), que es mas inestable al aire. Es asi que se reporta solamente la
caracterizacién para el compuesto (8), ya que para el compuesto (9) los ensayos
realizados no brindan resultados confiables.
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Caracterizacion estructural

Se realiza andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (8), al que
previamente se coloca en desecador a vacio con SiO, por 24 horas, obteniendo los
resultados que se muestran en la tabla 5.59. Ajusta a la férmula
[FesNa,O,(0,CC(Me),),6(pic),(H,O),].

\ Experimental (%) Calculado (%)

N 2,2 2,0
C 45)4 44)9
(0] 5,8 6,1

Tabla 5.5. 9: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (8).

Se realiza el espectro FTIR del compuesto (8), el cual se muestra en la figura 5.5.9,
comparado con el espectro del compuesto (5).
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Figura 5.5. 9: Espectro FTIR para el compuesto (8) (azul) comparado con el del compuesto (5)
(rojo).

Se observa claramente dos bandas que pueden atribuirse a los dos carboxilatos a
1694 y 1627 cm™. Luego, las bandas entre 1600 y 1500 cm™ son muy similares a las
observadas en el compuesto (5), algo corridas. El patrén de bandas cambia un poco, ya
que los compuestos presentan diferentes carboxilatos coordinados, por lo que es
esperable la diferencia. Las bandas entre 1050 y 750 cm™ son practicamente idénticas en
ambos complejos, y luego, las bandas en la region de 750 a 200 cm™ pueden asignarse a
los mismos movimientos de los grupos en las moléculas, las cuales se encuentran
corridas de un compuesto al otro.

En la figura 5.5.10, se muestran los espectros de (8), Napic y el precursor
[Fe;0(0,CC(Me),)s(H,0),]Cl, donde resulta evidente la correspondencia de las bandas
observadas con las del ligando libre y el precursor. Es asi que inequivocamente se puede
afirmar que el compuesto posee picolinato y pivalato coordinados al Fe.
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A causa de la inestabilidad al aire de los cristales, no se pueden realizar estudios
de difraccion de rayos X en monocristales, por lo que no se conoce su estructura. En base
a los resultados del andlisis elemental y el espectro FTIR, y conociendo la reactividad de
este tipo de sistemas, se propone la formula [FegsNa,O,(0,CC(Me),),s(pic),(H,O),] para el
complejo (8). Se puede proponer de forma andloga la formula
[FesK,0,(0,CC(Me),)6(pic),(H,0),] para el complejo (9), pero desafortunadamente no
se cuenta con datos suficientes que respalden una conclusion definitiva.
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Figura 5.5. 10: Espectro FTIR de (8) (azul), [Fe;O(O,CC(Me),)s(H,O);]Cl (rojo) y Napic-3/4H,O
(verde).

5.6- Caracterizaciéon magnética

Se realiza la caracterizacion magnética de los compuestos (3) y (5), de los cuales
se conoce la estructura. Se supone que las propiedades magnéticas de (6) seran muy
similares a las de (3), a causa de las semejanzas estructurales. En el figura 5.6.1 se muestra
la dependencia de la susceptibilidad paramagnética molar (yy) con la temperatura, y en
la figura 5.6.2 la variaciéon de yyT con la temperatura, para los compuestos (3) y (5). Se
observa para ambos compuestos un descenso de yyT al enfriar, hasta alcanzar un
minimo ancho cercano a 15 K, luego del cual se registra nuevamente un aumento. A su
vez, los valores correspondientes de yyT a temperatura ambiente son 2,6 y 5,9 cm’mol ™K
para los compuestos (3) y (5) respectivamente, significativamente menores que los
valores tedricos 17,5 cm’mol’K y 35 cm?mol”K para cuatro y ocho iones Fe que no
interaccionan, calculados como:

xmT =n I:—Egzs S+1 5.6.1

con n = numero de atomos de Fe por molécula, g = 2 y S = 5/2. Este resultado indica la
presencia de interacciones de cardcter antiferromagnético dominantes.
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Figura 5.6. 1: Variacion de la susceptibilidad magnética molar con la temperatura para los
compuestos (3) (cuadrados, ajuste linea roja) y (5) (circulos, ajuste linea azul).
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Figura 5.6. 2: Dependencia térmica de yyT con la temperatura para los compuestos (3)
(cuadrados, ajuste linea roja) y (5) (circulos, ajuste linea azul).
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Al enfriar, yuyT decrece en forma mondtona, hasta alcanzar un platé cerca de
0,007 cm’mol K para el complejo (3) y 0,015 cm?mol ™K para el complejo (5) debajo de 15
K. Este comportamiento se corresponde con un estado fundamental con S = o, con una
pequeia fraccion de impurezas paramagnéticas para ambos complejos. Las interacciones
de intercambio magnético en el core [Fe402]8+ pueden describirse mediante el
Hamiltoniano de espin isotrépico que se muestra en la ecuacion 5.6.2 [47-48].

H = -J,c(SaSc + SaSp + SpSc + SpSp) - Joc(SaSs) 5.6.2

De forma de evitar sobreparametrizacion, en esta ecuacién solamente se
consideran dos constantes de intercambio, J,. en todos los pares Fe, punta de ala -
cuerpo, Y J.. en el par Fe, cuerpo - cuerpo. En el Figura 5.6.3 se muestra el modelo de
interacciones §;S; utilizado. Esta consideracion se basa en que el plano de espejo del core
permite realizar la aproximacion de que J,. = J..' (Upa = Jp = Jao, Jea = Jo = Jac), para una
simetria de tipo C,,. Esto se conoce como modelo de “dos jotas” y supone ademads que la
interaccion J,, entre los dos hierros de las puntas de las alas (Jcp) es lo suficientemente
pequeiia como para ser considerada nula, a causa de la distancia relativamente grande a
la que se encuentran. Se han reportado célculos tedricos de tipo DFT que muestran que
la aproximacion de utilizar una Unica constante de intercambio para todas las
interacciones entre los Fe de las puntas de las alas con los hierros del cuerpo es
adecuada. Ademads, contrariamente a lo considerado, estos calculos muestran que la
interaccion entre los dos hierros de las alas, es de fuerza similar a la que presentan los
dos hierros del cuerpo, por lo que el tercer parametro J,, no seria despreciable [49].

No obstante, el modelo de “dos jotas” se justifica en que no es posible determinar
valores confiables para un nimero mayor de constantes de canje tinicamente a partir de
un ajuste de la variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura. Por esta
razdn, este modelo de ajuste es el utilizado generalmente para sistemas de tipo butterfly
habiendo demostrado su capacidad de modelar correctamente los comportamientos
observados [12, 31, 50].

Fea
\]ac Jac
J
T — e — Fec
\]ac \]ac
FeB

Figura 5.6.3: Modelo de las interacciones de intercambio para un
core [Fe4OZ]8+

Si se define S, = Sp+ Sp, S, = Sc+ Spy St =S, + S,, los valores de energia se pueden
calcular como [51]:
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E=2[S7(Sp +1) — $1(S1 + 1) — S5(S, + D] — £2[8,(S; + 1)] 5.6.2

Cuando se analizan los datos de magnetismo para el compuesto (3) mediante las
expresiones teoricas para la susceptibilidad paramagnética derivadas de la ecuacion 5.6.1
se alcanza un muy buen ajuste, con los parametros J,. = -81,5(2) cm™ J.. = -20(4) cm™ y
una fraccién molar de especies no acopladas, p = 3,95(5) x 10™. El factor g se fija a un
valor de 2,0, que es lo esperado para iones Fe(Ill) isotrépicos de alto espin [47]. La
bondad de ajuste se ve reflejada en el valor del factor de ajuste R = 1,49 x 10, definido
como muestra la ecuacion 5.6.3:

il T) s D= i T) 11 D1
Sl T) s D12

5.6.3

Las interacciones de intercambio son de cardcter antiferromagnético entre los Fe
de las alas y los hierros del cuerpo. Es facil de ver que esta interaccion es competitiva con
la interaccién entre los hierros del cuerpo. El arreglo antiparalelo de los espines del
cuerpo con los de las alas puede esquematizarse como se muestra en la figura 5.6.4:

FT% — O/ l:leA\O FTe
\/
!

Figura 5.6.4: Esquema del arreglo de espines en el compuesto (3).

Dado que las interacciones Fec *** Fe, y Fec ~** Fep son iguales, el alineamiento de
Fegtambién tiende a ser antiparalelo al del Fe,. Esto implica que los espines de los Fey
Fep tenderan a alinearse en el mismo sentido (interaccion ferromagnética). Por lo tanto,
si la interaccion antiferromagnética Fec ~* Fes (Fec *** Fep) es mayor que la interaccion
también antiferromagnética Fe, ~** Fep, el ordenamiento de espines resultante es el
mostrado en la figura 5.6.4. El resultado neto es un estado fundamental con St = o. De
hecho existen seis estados de espin con Sr = 0 para este caso. Para cada uno de ellos,
S, =8, [51].

En cuanto a la magnetizaciéon, se muestra en la figura 5.6.5 el grafico de
magnetizacion en funcion de H/T para el compuesto (3). Las medidas se realizaron
entre 1,27y 1,57 K.
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Figura 5.6.5: Grafico de magnetizacion en funcion del H/T para el compuesto (3).

Dado que el estado fundamental de (3) corresponde a S = 0, se supone que a esta
temperatura la magnetizacion observada es resultado fundamentalmente de la fraccion
molar de impurezas paramagnéticas. Por lo tanto, el ajuste se realizé con una ecuacién
de Brillouin para la fraccion p, calculada previamente. Se observa que el ajuste obtenido
de esta forma también es muy bueno.

Se realiza ademas un estudio tedrico para el i6n [Fe,O,(O,CPh),(pic),]” basado en
la teoria de funcionales de la densidad [52-53]. De acuerdo a los datos presentados en la
tabla 5.6.1, los parametros refinados son J,. =-92(3) cm™y J. = -22(9) cm™. Estos
valores estan de acuerdo con los obtenidos de las medidas de susceptibilidad magnética,
y muestran nuevamente una mayor incertidumbre en el parametro J.. Todos estos
resultados son consistentes con las constantes de intercambio reportadas para otros
complejos de {Fe",} con topologias de espin similares [40] asi como con estudios
tedricos previos [49].

* Estos célculos tedricos fueron realizados por el Dr. Ricardo Faccio, del CRISSMAT Lab, Facultad
de Quimica, UdelaR.
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Energia total

Fe, Feg Fec Fep normalizada
(eV)
R 1,090
T 1Tl 0,499
(R U 0,000
DNV N 0,447
TR 0,462

Tabla 5.6. 1: Energia total calculada para los cinco arreglos de espin evaluados,
con referencia a la solucion del estado fundamental.

En todos los casos la densidad de espin calculada sobre los iones metdlicos
corresponde a 3,9 B, menor a la esperada para iones Fe(III) con S = 5/2. La causa de este
bajo momento magnético es la deslocalizacion de espin en los atomos de oxigeno
circundantes. Esta caracteristica, asi como la isotropia de la densidad de espin de los
iones Fe(III) se muestra en la figura 5.6.4 [47].

Figura 5.6 5: Mapa de densidad de espin para el estado fundamental S = o del ién
[Fe,0,(0,CPh),(pic),] en (3). En azul y rojo se indican las densidades de espin
negativas y positivas, respectivamente.
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Finalmente, el mismo Hamiltoniano de espin se utiliza para describir el
comportamiento magnético de (5), asumiendo que la separacion entre Fe(1) y Fe(ii) en la
estructura impide cualquier interaccion significativa entre ellos. En esta aproximacion, el
core {FegNa,} se puede ver simplemente como la suma de dos subunidades {Fe,}
magnéticamente aisladas. Se obtiene de esta forma un excelente ajuste, con los

pardmetros J,. = -73,3(2) cm”, Jc = -29(2) cm™y p= 4,39 x10* (R = 4,91 x107).

5.7- Consideraciones finales

Se sintetizaron 9 compuestos diferentes, 2 compuestos de coordinacién
relativamente simples, de la familia Fe/picolinato, y 7 de la familia Fe(III)/picolinato/
RCO,.

Sistema Fe(III)/picolinato

En este sistema de reaccion se logré obtener compuestos simples, como (1) y (2).
En base a las sintesis del compuesto (1) se realizaron variantes en la estrategia de sintesis
de forma de intentar obtener a partir de este sistema simple, compuestos de mayor
nuclearidad. Para ello, se ensayaron diferentes estrategias, como se menciond
oportunamente.

Para el sistema Fe(Ill)/picolinato/ RCO, se logré obtener una cantidad
considerable de compuestos lo que permitié un estudio bastante amplio de la reactividad
de este tipo de sistemas. Se encontré que para diferentes precursores complejos del tipo
[Fe;O(O,CR)6(H,O),]" se obtuvieron compuestos tetranucleares analogos de férmula
(PPh,)[Fe,O,(O,CR),(pic),] en presencia de PPh,Cl, tanto con R = Ph (3) como C(Me),
(4). Compuestos de mayor nuclearidad del tipo [FesX,0,(O,CR)(pic),(H,0),] con X =
Na en los compuestos (5) con R = Phy (8) con R = C(Me); y X = K en los compuestos
(7) con R =Phy (9) con R = C(Me); se obtuvieron si el tnico cation presente en el medio
de reaccidn era el ion metdlico alcalino. Ademas, si se disminuye a la mitad la relacién
Fe - picolinato de sodio, por mds de que el tinico catidén presente sea el sodio, no se
obtuvo el compuesto dodecanuclear, sino una sal sédica del compuesto tetranuclear, (6),
donde el contraidn resultd ser Na* hidratado, formando dimeros.

Los compuestos tetranucleares obtenidos presentaron el core [Fe,(u,-O),]*,
como se puedo apreciar en las estructuras de los compuestos (3) y (6). Para el compuesto
dodecanuclear (5) se pudo apreciar un core [FegNa,(,-O),]**" donde los dos picolinatos
coordinan en un modo puente, poco comun para este ligando. En ambos casos, el estado
fundamental presentd S = o.

Los estudios de estabilidad redox en disolucién mostraron que a priori es posible
reducir a los distintos hierros presentes en la molécula por pasos. Esto resulta interesante
a futuro, para la sintesis de especies parcialmente reducidas Fe",Fe'"", , estructuralmente
relacionadas, en las que se esperaria encontrar estados fundamentales con S > o.
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Sintesis con ligandos polialcohol
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6.1- El uso de ligandos polialcohol

En el intento de obtener especies polinucleares con hierro, se describe en
bibliografia el uso de una serie muy variada de ligandos. El objetivo siempre es el mismo:
sintetizar especies polinucleares de alta nuclearidad con arquitecturas y topologias
variadas, de forma que varien las propiedades magnéticas que presentan estos clusters de
espin. En este sentido, el uso de polialcoholes y poliaminoalcoholes ha cobrado
importancia en los ultimos diez afios, ya que este tipo de ligandos, al ser mas flexibles,
posibilita la obtencién de nuevos tipos de clusters metalicos.

Los poliaminoalcoholes han sido comparativamente mas usados. Estos pueden
coordinar, en principio, por el nitrégeno de la amina y los grupos OH, que se encuentran
generalmente en los extremos de las cadenas alifdticas, aunque pueden ocurrir variantes
dependiendo de la geometria del sistema y el resto de los ligandos presentes. Se conocen
diversos compuestos en los que se aprecia la capacidad de los poliaminoalcoholes de
actuar de este modo, algunos de los cuales ya se han mencionado en el capitulo IV, como
[FesO5(0O,CPh),(tea)(Htea),], [Feg(bic)e] con H,bic = acido(bis-(2-
hidroxietil)amino)acético [1] y [FesO,(OH),(O,CR),(H,dipa),], con H,dipa = di-
isopropanolamina, R = Ph, C(Me), [2]. Se conocen también los compuestos de tipo
estrella {Fe[Fe(L),];} con L = N-metildietanolamina [3]. Con este ligando se encuentran
reportadas en bibliografia especies de mayor nuclearidad como el complejo
[Fe..O,,(OH),(0,CMe),,(mda)](CIO,), [4].

En los dltimos afios, se han empezado a utilizar especies de tipo
poliaminoalcohol =~ mdas  complejas, como el  2-[bis(2-hidroxietil)Jamino]-2-
(hidroximetil)propano-1,3-diol = L, que ha permitido obtener las especies
[NaFe,,05(OH),(HL),(0,CC(Me),);;] y [Fe,;O,(OH),(HL),(O,CC(Me),)..(H,0).] [5]. Se ha
utilizado el poliaminoalcohol tricina, ligando tetrapodal con una funcién carboxilato y
tres alcohol, que ha dado lugar con hierro a la especie en forma de bote
[Et,NH,][Fe,O,(OH),(HL),(O,CCcH,OCeH,),,] (L =  tricina,  N-(2-hidroxy-1,1-
bis(hidroximetil)etil)glicina, H,L) [6].

Paralelamente, se ha reportado el uso de especies polialcohol, en los que son los
grupos OH los que coordinan y eventualmente hacen de puente entre los dtomos
metdlicos. Un ejemplo es el 1,1,1-tris(hidroximetil)etano (H;thme), con el que se han
obtenido compuestos como [Fe,(thme),Cl,(O,CR),(R"OH),], con R = Me, Ph, C(Me), y
R’= Et, Me, [Fe,0,(0,CC(Me),;);(thme),], (NEt,)[Fe,O,(O2CPh),,(thme),(dmhp),Cl,]
(dmhp = 4,6-dimetil-2-hidroxipirimidina), [Feg(O,CR),,(thme),] con R = Ph, C(Me), y
[Fe,s(EtO),(O,CPh),s(Hthme),,](NO;), [7]. El conocido 1,3-propanodiol o propilenglicol,
ha dado lugar a estructuras de tipo rueda como [Fe,,(pg)..(O,CEt),,] y de tipo cuadrado
como el [Fe,0,(pd)s(O,CEt),(tpy)s](ClO,)s donde H,pg = 1,3-propanodiol, tpy =
2,2°,6",2”-terpiridina [8].

Ademas, se conoce el uso de este tipo de ligandos con otros metales, como Ni, Co
y Mn, obteniéndose clusters de espin de arquitecturas muy interesantes [4,9], y
compuestos mixtos de tipo estrella con lantanidos [10].
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Con estos antecedentes, se utilizan ligandos de tipo polialcohol
poliaminoalcohol en busca de nuevas especies polinucleares. En particular se estudiaron
el diol 1,2-propanodiol y el poliaminoalcohol trietanolamina, solo o junto con ligandos
auxiliares tales como carboxilatos o picolinato.

OH
/ CH
HO—\_ : s
N
\ HO OH

OH
Hstea H,pg

Figura 6.1. 1: Ligandos trietanolamina (Hstea)
y 1,2-propanodiol (H,pg).
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6.2- [Fe”Fe]”6(tea)5](NOg)2]-2EtOH, (10)

Técnica de sintesis

Se disuelven Fe(NO,);"9H,O (202 mg, 0,5 mmol) en EtOH (5 mL) obteniendo una
disolucién anaranjada. Se agrega Napic'3/4H,0O (39 mg, 0,25 mmol) disuelto en EtOH (5
mL), observandose un cambio de color en la solucion, de anaranjado a marrén. Por
ultimo, se agrega Hstea (133 pL, 1 mmol) junto con trietilamina (139 pL, 1 mmol). En este
momento se observa un cambio de color hasta alcanzar un tono ambar rojizo. Se deja
evaporar lento. Al cabo de 15 dias precipita un solido cristalino amarillo, en forma de
cristales hexagonales de tipo platelet, con un rendimiento de 5 %. Se obtienen
monocristales de calidad para difraccién de rayos X.

Al verificarse que el picolinato no coordina al hierro en la estructura, se repite la
sintesis en ausencia de este ligando, obteniendo cristales amarillos de espectro FTIR
idéntico al del compuesto (10). De esta forma se confirma que el picolinato de sodio no
juega ningun papel en la sintesis de este complejo heptanuclear.

Caracterizacidn estructural

El andlisis elemental se ajusta la férmula [FeHFeHI(,(tea)d(NOB)Z]-6HZO-2EtOH,
como se muestra en la tabla 6.2.1.

Experimental (%) Calculado (%)

N 6,5 7,0
C 30,3 30,2
H 6,6 6,1

Tabla 6.2. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (10).

El compuesto (10) es una especie heptanuclear de hierro, donde las
trietanolaminas actuan como puentes 4.3211 entre los iones metdlicos. Este compuesto,
obtenido mediante una via de sintesis distinta, ya fue reportado en el afio 2008 por Liu et
al., incluyendo un anadlisis estructural y estudio de sus propiedades magnéticas [11]. Se
muestra una representacion de la estructura en la figura 6.2.1.



CAPITULO VI

Figura 6.2. 1: Esquema de la estructura de (10).

Lo llamativo de esta estructura es que el ion hierro central se encuentra en estado
de oxidacién +2, mientras que los seis hierros restantes se encuentran en estado de
oxidacion +3. Esto lo convierte en un compuesto de valencia mixta, interesante tanto
desde el punto de vista estructural como magnético.

Se realiza el espectro FTIR para el compuesto (10), el cual se muestra en la figura
6.2.1, comparado con el del Napic. Como se puede apreciar, se confirma lo observado en
la estructura resuelta por difraccion de rayos X, no hay rastros de picolinato coordinado
ni libre. Sin embargo, aparecen una serie de bandas que corresponden a la
trietanolamina coordinada, como la banda ancha a 1655 cm™ probablemente asignable a
34(NR;), o la banda ancha a 1362 cm™ que puede asignarse a 3;(NR;). Esta ultima, aparece
solapada con la banda del contraion nitrato a 1384 cm™ que puede asignarse al stretching
v(N-O) [12].

50 +

T/%

30 4

10 ———T— T
1700 1200 700 200
numero de onda / cm™

Figura 6.2. 2: Espectros FTIR para el compuesto (10) (azul)
y para el Napic-3/4H,O (rojo).
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6.3- [Fe;O(O,CPh)s(NO,)(H,0)(dmf)]-dmf, (11)

Técnica de sintesis

Se disuelve [Fe;O(O,CPh)s(H,O);](NO;) (103 mg, 0,1 mmol) en una mezcla de
MeCN:dmf 102 (v/v), (22 mL), obteniendo una disolucién anaranjada rojiza. Se agrega
1,2-propanodiol (73 pL, 1 mmol) disueltos en la misma mezcla de disolventes (11 mL) en
pequeiias alicuotas, observandose que la solucion se aclara localmente, hasta obtener
una solucién de color anaranjado intenso. Aparece una pequeiia turbidez que se filtra
por papel. Se deja evaporar lentamente. Al cabo de aproximadamente 15 dias ha
evaporado bastante y aparecen en el fondo del vaso cristales octaédricos alargados, de
color rojo, con un rendimiento de 30%. Se obtienen monocristales adecuados para
difraccién de rayos X.

Teniendo en cuenta que el propilenglicol no se coordina al hierro resulta
interesante estudiar si la presencia de los polialcoholes juega algin papel en la sintesis de
(11). Al realizar un blanco en ausencia del propilenglicol no se obtiene el mismo
resultado. Evidentemente el polialcohol influye en la formacion del producto, ya sea por
las caracteristicas que aporta como disolvente, o por alguna razén mas compleja. Lo
cierto es que la presencia de este polialcohol resulta imprescindible a la hora de obtener
el compuesto (11).

Caracterizacidn estructural

El andlisis elemental de elementos livianos, previo secado a vacio en desecador de
SiO,, se muestra en la tabla 6.3.1. El compuesto ajusta a la formula
[Fe3O(OZCPh)6(NOZ)(HZO)(dmf)]-dmf.

Experimental (%) Calculado (%)

N 3,3 3,8
C 52,9 52,4
H 4,8 4,4

Tabla 6.3. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (11).

El espectro FTIR del solido obtenido se muestra en la figura 6.3.1.
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60
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1700 1200 700 200
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Figura 6.3. 1: Espectro FTIR para el compuesto (1) (azul) comparado con el del precursor (rojo).

Los espectros son muy similares aunque difieren en la zona que va de 1300 a 1700
cm™. La banda ancha a 1655 cm™, no se encuentra en el precursor. Esta puede asignarse a
84(NR,). La banda alrededor de 1600 cm™ asignable al stretching asimétrico v,,(C=0) de
los carboxilatos es mucho menos intensa que en el precursor, y se encuentra algo
corrida. Ademas, el patrén de intensidades de las dos bandas entre 1500 y 1575 cm™ se
encuentra invertido. Aparece una banda débil a 1348 cm™ que puede asignarse a la
vibracién 84(NR,) de la dmf, la que en principio podria encontrarse como ligando o como
molécula de cristalizacion [12].

Se resuelve la estructura de (11), la que muestra que el nuevo compuesto se
compone de unidades neutras [Fe;O(O,CPh)s(NO,)(H,0)(dmf)] junto con moléculas del
disolvente N,N-dimetilformamida (dmf). Se muestra en la figura 6.3.2 un esquema de la estructura
de (1) y los datos cristalograficos se muestran en la tabla 6.3.2. Las principales distancias y
angulos de enlace se muestran en las tablas 6.3.3y 6.3.4.

Figura 6.3. 2: Esquema de la estructura del complejo [Fe;O(O,CPh)s(H,O)(dmf)]
vista en la direccion b en (11).
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Datos cristalograficos (11)

Formula C42 Hg4 Fe3 N O19

Peso formula 1034,33

Sistema cristalino tetragonal

Grupo espacial Fdd2

a,b,c(d) 40,6079(16); 41,081(3); 12,3713(4)
a=p=70) 90,00

Relaciones de celda a/b=0,9885 b/c=3,3207 c/a=0,3047
Volumen de celda (A3) 20637,96(184)

Z 16

RAII 0,0712

Tabla 6.3. 2: Datos cristalograficos para el compuesto (11).

Los tres hierros forman un tridngulo aproximadamente equildtero, conectados
por un oxigeno ;. A su vez, dos benzoatos actian uniendo los distintos pares de hierros,
lo que da un total de seis benzoatos por molécula de complejo. Esta estructura es similar
a las reportadas para compuestos trinucleares de hierro(IIl) con benzoatos, como es el
caso del compuesto [Fe;O(O,CPh)s(py);]ClO, py [13], mencionado en el capitulo IV. Las
posiciones en trans al oxigeno |, se completan con tres ligandos diferentes para cada uno
de los hierros. La esfera de coordinacién entonces es distinta para cada atomo de Fe,
completandose con una molécula de dmf que coordina por el oxigeno para el Fe(1), una
molécula de agua para el Fe(2) y un nitrito (NO,) para el Fe(3). Este nitrito debe provenir
de un nitrato que sufrié una reduccion en el medio de reaccion.

Como puede observarse, no hay 1,2-propanodiol en la estructura. Evidentemente
la afinidad del Fe(IIT) es mucho mayor por los grupos carboxilato que con los ligandos de
tipo alcohol, prefiriendo en este caso incluso coordinarse con un agua, un nitrito o una
amida.

En la red, las moléculas de (11) forman cadenas con las dmf de cristalizacidn,
unidas mediante enlaces de hidrégeno, como se muestra en la figura 6.3.3. Los enlaces de
hidrogeno se dan entre el oxigeno de la molécula de agua coordinada al Fe(1) y el
oxigeno de la dmf. La red de enlaces de hidrogeno permite que las moléculas de (11) se
encuentren muy cerca unas de otras, y también muy cerca de las moléculas de dmf de
cristalizacion. Es asi que el atomo de oxigeno de la molécula de agua coordinada al Fe(2)
de uno de los tridngulos, O(16) se encuentra a una distancia de 2,769 A con el 4tomo de
oxigeno mas externo del nitrito del triangulo adyacente, O(92). Asimismo, la distancia
entre el 4tomo de oxigeno O(16) con el dtomo de oxigeno de la dmf de solvatacion mas
cercana, O(18), es de 2,704 A. Las cadenas asi formadas corren en la direccién a.
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‘ Distancias de enlace (A)

Fe(1)-O(1) 1,900(2) Fe(2)-O(15) 2,033(2)
Fe(1)-O(n) 1,984(2) Fe(2)-O(4) 2,035(2)
Fe(1)-O(5) 2,009(2) Fe(2)-O(16) 2,083(2)
Fe(1)-0(3) 2,013(2) Fe(3)-O(1) 1,943(2)
Fe(1)-0(9) 2,025(2) Fe(3)-0(14) 1,999(2)
Fe(1)-O(17) 2,099(2) Fe(3)-O(91) 2,005(2)
Fe(2)-O(1) 1,908(2) Fe(3)-O(8) 2,019(2)
Fe(2)-0(6) 2,014(2) Fe(3)-0(7) 2,035(2)
Fe(2)-0(2) 2,020(2) Fe(3)-O(10) 2,046(2)
’ Distancias M "M (A)
Fe(1) "Fe(2) 3,2719(5)
Fe(1) " Fe(3) 3,3276(5)
Fe(2) " Fe(3) 3,3614(4)

Tabla 6.3. 3: Distancias interatomicas seleccionadas para el compuesto (11).

Angulos de enlace (°)

0(1)-Fe(1)-O(11) 95,93(7) 0(6)-Fe(2)-O(4) 90,07(7)
O(1)-Fe(1)-O(5) 94,16(7) 0(6)-Fe(2)-O(16)  85,34(7)
0(1)-Fe(1)-0(13) 95,49(7) O(2)-Fe(2)-O(15) 86,63(7)
0(1)-Fe(1)-O(9) 96,62(7) O(2)-Fe(2)-O(15) 89,44(7)
O(1)-Fe(1)-O(17) 175,24(7) O(2)-Fe(2)-O(15) 86,45(7)
O(11)-Fe(1)-O(5) 169,84(7) 0(15)-Fe(2)-O(4)  166,17(7)
O(u1)-Fe(1)-0O(3) 87,77(7) O(15)-Fe(2)-O(16)  82,48(7)
O(u1)-Fe(1)-O(9) 91,86(7) O(14)-Fe(2)-0(16)  84,04(7)
O(u)-Fe(1)-O(17)  88,72(7) O(1)-Fe(3)-0(14) 94,98(7)
O(5)-Fe(1)-0(3) 92,45(7) O(1)-Fe(3)-O(91) 178,23(7)
O(5)-Fe(1)-O(9) 85,79(7) O(1)-Fe(3)-O(8) 95,39(7)
O(5)-Fe(1)-0O(17) 81,21(7) O(1)-Fe(3)-O(7) 91,51(7)

0(3)-Fe(1)-O(9) 167,85(7) 0O(1)-Fe(3)-0(10) 91,84(7)

0(3)-Fe(1)-0(17) 83,67(7) O(14)-Fe(3)-O(91)  84,98(7)
O(9)-Fe(1)-O(17) 84,18(7) 0(14)-Fe(3)-0O(98)  169,61(7)
O(1)-Fe(2)-0(6) 93,07(7) 0O(14)-Fe(3)-O(7) 91,26(7)

0(1)-Fe(2)-0(2) 95,12(7) O(14)-Fe(3)-O(10)  87,73(7)

O(1)-Fe(2)-O(15) 95,73(7) O(91)-Fe(3)-O(8)  84,67(7)
O(1)-Fe(2)-O(4) 97,83(7) O(91)-Fe(3)-0O(7) 86,72(7)
0(1)-Fe(2)-0(16) 177,56(7) O(91)-Fe(3)-O(10)  89,93(7)
0(6)-Fe(2)-0(2) 171,78(7) 0(8)-Fe(3)-0(7) 89,10(7)

0(6)-Fe(2)-0(15) 91,93(7) O(8)-Fe(3)-O(10)  91,30(7)

0(1)-Fe(1)-O(11) 95,93(7) O(7)-Fe(3)-O(10)  176,57(7)

Tabla 6.3. 4: Angulos de enlace seleccionados para el compuesto (11).
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Figura 6.3. 3: Vistas del empaquetamiento de (11) a lo largo de los ejes b y ¢, tal cual se sefiala en
cada caso. Se muestran en celeste los enlaces de hidrégeno.

Caracterizacion magnética

Las propiedades magnéticas del compuesto se muestran en el grafico de la figura
6.3.4 bajo la forma de yuT en funcion de la temperatura. Se observa que los valores de
xmT decrecen de forma continua al bajar la temperatura, hasta alcanzar un valor de 0,27
cm’mol™K a 2 K. El valor de yyT a temperatura ambiente (4,41 cm’mol™K a 301 K) es
apreciablemente menor al valor esperado para tres centros de Fe(III) magnéticamente
aislados (13,13 cm’mol K para tres S = 5/2 no acoplados) lo que deja en evidencia que
existe un acoplamiento antiferromagnético entre los hierros de cada tridngulo, ya a
temperatura ambiente. Este comportamiento es similar al observado para compuestos
triangulares analogos [14-15].
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Figura 6.3.4: Variacion de yuT con la temperatura para el compuesto (11). Se
muestra en rojo la curva de ajuste correspondiente a la solucidn 2.

Los datos se analizaron mediante el Hamiltoniano usual que se muestra en la
ecuacion 6.3.1 para un tridngulo isosceles en el que ] representa la interaccion de canje
isotropico en dos de los lados, y J,la interaccion en el lado restante [14].

H= —2]1 (Sl . Sz + Sl ' S3) - 2](82 . 53) 6.3.1

Definiendo S,; = S, + S;y St = S, + S,;, los valores de energia se pueden calcular
Ccomo:

E(Sr.S25) = —L8p(St+1) + L2 5,,(5,5 + 1)

Si se considera la presencia de una fraccion de impureza paramagnética (p) e
interacciones intermoleculares (), se obtienen los parametros de ajuste mostrados en la
tabla 6.3.5. El valor de g para los hierros se fijo en 2,00. Se muestran los resultados
correspondientes a dos soluciones distintas: la 1, en la que | J | > | ]| y la 2, en que
| J1 <|J | Los pardmetros de ajuste obtenidos en ambos casos son comparables y de
hecho, las curvas de ajuste obtenidas se superponen. Ademads, estos valores son similares

a los reportados en bibliografia para compuestos de este tipo [14-15].

Solucion
1 -48,0(2) -62,(2) -5(2) 1,7(3) 7,29 X10”
2 -55,9(2) -45,0(1) -4(3) 1,6(4) 9,64 x107°

Tabla 6.3.5: Parametros de ajuste para el compuesto (11).
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Si se ajustan solo los puntos por encima de 10 K sin considerar interacciones
intermoleculares se obtienen practicamente los mismos valores de J, y valores de py 6
algo menores. Esto es consistente con la elevada incertidumbre en la determinacion de
estos parametros. Las interacciones intermoleculares observadas, tienen origen en la
cercania de las moléculas en el sélido. Como se explicé en la seccion correspondiente a la
caracterizacidon estructural existe una red de enlaces de hidrégeno intermoleculares que
se establece entre los tridngulos y moléculas de dmf de solvatacion, estos enlaces de
hidrégeno resultan importantes, ya que dejan a los hierros mds proximos de dos
triangulos contiguos a una distancia de 9,131(1) A Fe(1)-Fe(2) (x, y, 1 + z). Esto resulta
relevante en el establecimiento de interacciones magnéticas intermoleculares a bajas
temperaturas.

0,9 H
0,8 4
0,7 4
o
2 064
= ]
S 05
S ] 2K
8 041 3K
b ] 4K
0,3 4
§ ] 5K
< o2 7K
01 10 K
=1/2
0,0 S=1/
-0,1 -
T T T T T T T T T T T T T 1
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

HT'/ TK

Figura 6.3.5: Variacién de la magnetizacion con el cociente H/T para el
compuesto (11), para diferentes temperaturas. La curva continua de color negro
corresponde a la magnetizacion calculada segin Brillouin para un S = 1/2.

A causa de su geometria triangular el compuesto (11) es un nuevo ejemplo de
competencia de interacciones. En este caso los espines individuales tampoco se pueden
cancelar totalmente entre si. Se puede calcular que para ambos conjuntos de valores de
J. y J. el estado fundamental es S = Y. Esto se verifica al graficar la magnetizacidn para el
compuesto (11).

Si se grafica magnetizacion en funcion del cociente H/T, como se muestra en la
figura 6.3.5 se observa que la magnetizacidn a una temperatura de 2 K es bastante menor
a la tedrica, calculada mediante la ecuacion de Brillouin para un espin total S = %5. Esto se
debe seguramente a las interacciones intermoleculares que se hacen evidentes a bajas
temperaturas. De hecho, se nota una bajada pronunciada en los valores de yuT por
debajo de 8 K aproximadamente, debida al acoplamiento antiferromagnético de los
tridngulos. El valor tedrico de yuT para S = % es 0,375 cm’mol”K, mientras que se
observa una tendencia de los datos a alcanzar valores menores. En cambio, a una
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temperatura de 10 K los datos ajustan perfectamente con el modelo tedrico. A esta
temperatura se puede considerar que las interacciones intermoleculares ya no son de
importancia.

Consideraciones finales

Se  sintetizaron los  compuestos [Fe''Fe''s(tea)q] (NO,).], (10) vy
[Fe;O(0,CPh)s(NO,)(H,O)(dmf)]-dmf, (11). De ellos el primero se encontraba ya
reportado, pero obtenido mediante una ruta de sintesis diferente. El segundo, resulté ser
un compuesto nuevo. Lo llamativo es que este compuesto es asimétrico. Sus propiedades
magnéticas resultaron ser muy parecidas a las reportadas para compuestos andlogos. Al
ser un compuesto triangular, presenta competencia de interacciones, con un estado
fundamental S = 5.

A pesar de que los resultados obtenidos son interesantes, no se cumplié con el
objetivo planteado en esta parte, que era la obtencion de nuevos compuestos
polinucleares de hierro con polialcoholes o poliaminoalcoholes.

En las condiciones de estudio se observo que los polialcoholes no resultan
buenos ligandos para el hierro(Ill), por lo menos en presencia de otros ligandos con
mayor afinidad por el metal, como los carboxilatos.
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Compuestos de hierro(lll) con
piridilcetonas y derivados
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7.1- Los ligandos
2-dipiridilcetona (dpk)

El ligando 2-dipiridilcetona recientemente ha demostrado jugar un papel
importante en la obtencién de clusters metdlicos con metales 3d. Es una molécula neutra
con tres grupos que pueden actuar como donores: los dos nitrogenos 2-piridilo y el
oxigeno del carbonilo (figura 7.1.1, a).

OH

Figura 7.1.1: ligando dpk en su forma cetona [(py),CO] (a)
y gem-diol, [(py),C(OH),] (b).

Se lo encuentra unido a metales como ligando terminal, monodentado o
polidentado, puente o una mezcla de ellos. Los productos resultantes son mononucleares
o polinucleares, dependiendo de numerosos factores entre ellos del ion metalico y del
modo de coordinacion.

El grupo carbonilo presente en la molécula le brinda una caracteristica muy
especial, ya que puede dar reacciones de adicion de agentes nucledfilos tales como agua 'y
alcoholes, produciendo la forma gem-diol del ligando (figura 7.1.1, b), o el hemiacetal
[(py).C(OR)(OH)] respectivamente. Se muestran los equilibrios en la figura 7.1.2 [1-2].
Estos ligandos pueden coordinar de diferentes formas a los centros metalicos. Si forman
compuestos mononucleares lo hacen coordinando de forma tridentada, mediante los dos
nitrégenos y uno de los oxigenos, con el enlace M-O generalmente débil (distancia de
enlace M-O relativamente grande). También pueden coordinar de forma que el oxigeno
de la cetona actiie como puente entre dos metales, cada uno coordinado a su vez por uno
de los nitrogenos de la dpk.

0
” H,O -H

N N 2 E

: | \ -H,0 % % gy

(py),CO (py)2C(OH), (py)2,CO(OH) (py),CO,™

Figura 7.1.2: Reaccion de adicion de agua de la dpk y equilibrios de desprotonacion de las
especies hidratadas.
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Mucho mads interesantes, en lo que respecta a la quimica de clusters metalicos,
son los modos de coordinacion encontrados cuando los ligandos [(py).C(OH),] o
[(py).C(OR)(OH)] se desprotonan para dar lugar a especies monoanionicas en ambos
casos o dianidnicas para el primero. Estos tres aniones no existen como especies libres,
sino que se observan solamente formando parte de los complejos. La presencia de grupos
(py).C(OR)O, (py).C(OH)O" y (py),CO,” posibilita mayor flexibilidad de coordinacién
junto con la habilidad de los oxigenos cargados negativamente de conectar iones
metdlicos. La forma monoanidnica usualmente une dos (p,) o tres (), mientras que la
dianidnica llega a unir hasta cinco iones metalicos (). La habilidad de estas formas de
adoptar variados modos de coordinacién ha resultado en la obtencion de clusters con
nuclearidades variadas [1-5], conociéndose compuestos hasta con 14 centros metalicos,
como es el caso del complejo de manganeso [ManMn4IHO4(OZCMe)m{(py)zC(OH)O}4]
[6]. Se muestran en la figura 7.1.3 los diferentes modos de coordinacién conocidos para el
ligando dpk y sus derivados.

h N T /N
| = | Pz \ N/ .
oro Y Lo N
Y0 i
M;” Mz M
2.211 1.111

3.31,15 42152311, 5.31533345 1115

Figura 7.1.3: Modos de coordinacidn para el ligando dpk y sus derivados. Se indica debajo de cada
figura la notacion de Harris [7] para cada caso.

Se desconoce si la coordinacion del oxigeno al metal ocurre antes o después de la
reaccion de hidratacidon/alcoholisis. En el segundo caso apareceria un efecto de
polarizacion del metal sobre el grupo hidroxo, lo que provocaria su desprotonacion,
mientras que en el primero existiria una activacién directa del grupo carbonilo hacia el
ataque nucleofilico [3].
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Se conocen compuestos polinucleares con dpk y sus derivados hidratados de
Mn(IT)/(III), Co(II), Ni(II), Cu(Il), de nuclearidades como Ms, M7, M8, Mg, M12, M14,
cuyas propiedades magnéticas resultan interesantes [1-5]. También se conocen
compuestos dinucleares con Cd, Pt, Pd, Re y especies heteropolinucleares. En el caso
particular del hierro, se ha trabajado comparativamente menos, reportiandose el
compuesto mononuclear [Fe{(py),C(OH)O},](NO;) [8], el compuesto trinuclear con 3,5-
di-terbutilcatecol (HNEt;)[Fe,{(py).C(OH)O},(dbcat),] [3], y algunos compuestos con
ligandos similares, como el [FeHIGOZ(OH)2{(C4N2HZSMe)2C(OH)O}Z(OZCC(Me)3)IO]
(DTPK = di-2-(4-metiltio)pirimidilcetona) [9].

El ligando dpk presenta entonces gran potencialidad frente al hierro de formar
clusters de espin con propiedades magnéticas interesantes, por lo que se lo elige para
este trabajo de tesis.

Oxima de la 2-metilpiridilcetona

En los dltimos afios, se ha comenzado a utilizar ligandos de tipo oxima en lo que
respecta a la sintesis de clusters de espin. Este tipo de ligandos muy versatiles ha
permitido obtener compuestos de nuclearidad relativamente alta, con arquitecturas
llamativas, y propiedades magnéticas interesantes, de forma similar a la ya descrita para
el ligando dpk. El grupo oximato resulta muy versatil ya sea en su forma neutra o
monoanionica, lo que constituye su ventaja principal desde el punto de vista de su
capacidad de coordinacion. Ademads resulta interesante su activacion por parte de iones
metélicos 3d [10].

En el caso del hierro, se ha trabajado bastante con ligandos del tipo
salicilaldoxima (sao), reportandose los compuestos [Fe,(p;-O)(O,CPh)(sao)L,L,] (con
L, = MeOH y EtOH, L, = MeOH y H,O) [u] [HNEt;][Fe,(OMe)(Ph-sao),(Ph-Hsao),],
[Fe;O(Et-sao)(O,CPh)(MeOH),], [Fe,(Me-sao),(Me-Hsao),], [HNEt,],[FesO,(Me-
sa0),(SO,).(OMe),(MeOH),], [FesO,(Me-sao),(tea) (Htea);(O,CMe),], [FesO,(Et-
sao);(tea)(Htea);(O,CMe),] y [FesO,(Ph-sao),(tea)(Htea);(O,CMe),] [12].

También han sido estudiadas las 2-piridil-oximas, (py)C(R)NOH, ya que pueden
coordinar mediante los grupos piridilo y oximato, actuando como ligandos quelantes o
puente bi- y tri- dentados. Se han reportado numerosos clusters que contienen la oxima
de la 2-dipiridilcetona (R = py), con diversos metales 3d como cinc [13-15], manganeso
[16-21], niquel [22-24], cobalto [25] y cobre [26-28]. Con hierro la cantidad es
significativamente menor, reportandose los compuestos [Fe,O,CL,(0,CMe).{(py).CNO},]
y [Fe,0,(N;),(0,CMe).{(py).CNO},] [29]. Para otras oximas de la familia, con R = H, Mey
Ph sin embargo, la cantidad de trabajos reportados es mucho menor [30].

Dentro de las 2-piridiloximas se encuentra la oxima de la 2-metilpiridilcetona
(R =Me), de la que se muestra un esquema en la figura 7.1.4. Esta oxima puede coordinar
de varias formas diferentes, a uno, dos y hasta tres iones metalicos (A), como se muestra
en la figura 7.1.5 [30].
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Figura 7.1.4: Oxima de la 2-metilpiridilcetona.
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= CH3
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Figura 7.1.5: Formas de coordinacion de la oxima de la 2-metilpiridilcetona. Se muestra debajo de
cada una la notacion de Harris.

Se conocen muy pocos casos de su uso como ligando frente al hierro(III), entre
los que se destaca el compuesto tetranuclear [Fe,O,Cl,(O,CPh).{(py)C(Me)NO},] [30].
Dada su versatilidad y la relativamente poca cantidad de trabajo existente en la sintesis
de clusters de hierro (III), se decide utilizarlo como ligando con el objetivo de obtener
compuestos polinucleares.
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COMPLE]OS DE Fe(IlI) Y 2-DIPIRIDILCETONA

7.2- [Fes02Clz{(py)2C(OH)0}(py0)z(pic)2(0:C(Me)3)z], (12)

Técnica de sintesis

Se prepara una suspension de [Fe;O(O,CC(Me),)s(H,0),]Cl (88 mg, 0,1 mmol) en
MeCN (20 mL). Se agrega 2-dipiridilcetona (35 mg, 0,19 mmol) disuelta en MeCN (5 mL)
observandose la disolucion total del precursor junto con un oscurecimiento de la
solucion que alcanza una coloracidon dmbar rojiza. Se filtra y se deja evaporar lentamente.
Al cabo de un mes se obtiene un soélido cristalino marrdén, con cristales prismaticos
pequeiios, que se atacan lentamente al entrar en contacto con el aire, con un
rendimiento de 10 %.

Si se realiza una técnica analoga, agregando ademas PPh,CI (71 mg, 0,19 mmol)
justo antes de la dpk, se obtiene una solucién de color ambar rojizo, de la cual precipita
por evaporacidn lenta un sélido cristalino marron, en cristales prismaticos que se atacan
lentamente al entrar en contacto con el aire, rendimiento 15 %. Igualmente, se obtienen
monocristales de calidad para difraccion de rayos X.

Los soélidos, observados a la lupa, parecen pertenecer al mismo compuesto. Esto
se confirma al realizar la caracterizacion de los mismos.

Paralelamente, y teniendo en cuenta la similitud en reactividad que presentan los
precursores trinucleares de hierro(IlI), se intentd realizar un técnica andloga a la
anterior, pero con [Fe;O(O,CPh)s(H,0);](O,CPh). Se trabajé con diversos disolventes,
sin éxito: el producto final siempre es una pelicula de color &mbar, ya sea que se evapore
directamente la soluciéon de sintesis o se extraiga el producto con otros disolventes y se
deje evaporar. No se logré en ninguin caso precipitar un producto solido, por lo que se
abandono esta ruta de sintesis.

Caracterizacidn estructural

Se realiza analisis elemental de elementos livianos para muestras secadas
previamente a vacio en desecador de SiO, por 24 horas. Los resultados se muestran en la
tabla 7.2.1 y ajustan a la férmula [FecO,CL{(py).C(OH)O}(pyO).(pic).(O,C(Me),).].

Experimental (%) Calculado (%)

N 5,7 6,0
C 47,7 47,3
H 5,2 4,7

Tabla 7.2. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (12).
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Se muestran los espectros FTIR del compuesto (12) y el precursor, en la figur
7.2.1. y de (12) y el ligando dpk en la figura 7.2.2.
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Figura 7.2. 1: Espectros FTIR para los solidos (12) (azul) y [Fe;0(O,CC(Me),)(H,0),]ClI (rojo).

El compuesto (12) presenta bandas provenientes del precursor, como la
correspondiente al carboxilato del pivalato en la zona entre 1550 y 1600 cm?, la que se
encuentra corrida con respecto a su posicion en el precursor (1570 cm™), apareciendo
como un doblete a 1542 - 1554 cm™. Esta banda se puede asignar al modo vibracional v,
(COO) del carboxilato. En el caso del compuesto (12) el doblete seguramente se deba a la
presencia de otros ligandos con grupo carboxilato, como el picolinato, no pudiéndose
asignar a quién de ellos pertenece cada banda. Asimismo, otras bandas como las fuertes a
1482 y 1418 cm™, pueden asignarse a los modos v,(COO) de los carboxilatos y las medias
alrededor de 600 y 440 cm™ pueden asignarse al pivalato coordinado al hierro, en un core
triangular. Si se compara el espectro de (12) con el del ligando dpk, se aprecia que la
banda correspondiente al stretching asimétrico v,s(C=0) del carbonilo, a 1589 cm™ en la
dpk libre desaparece en el complejo, ya que la dpk se encuentra coordinando en su forma
gem-diol. Las posibles bandas correspondientes a estos grupos, se encuentran solapadas
con las bandas de los carboxilatos.
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Figura 7.2. 2: Espectros FTIR para el compuesto (12) (azul) y el ligando dpk(rojo).

Se resuelve la estructura del complejo obtenido que se muestra en la figura 7.2.3.
En la tabla 7.2.2 se muestran los datos cristalograficos, y en las tablas 7.2.3 y 7.2.4 las
principales distancias y dngulos de enlace.

0(41)

0(32) 0(62)

Figura 7.2. 3: Esquema de la estructura para el compuesto (12).

Como primer hecho llamativo, se observa la presencia de los ligandos picolinato y
piridonato coordinando al hierro, los cuales no se colocaron como tales en el medio de
reaccion. Su presencia se debe a la descomposicion del ligando dpk, que se da en forma
parcial, ya que también se observa que la dpk coordina al hierro en su forma gem-diol. La
presencia del metal debe haber influido para que este hecho tenga lugar, ya que la 2-
dipiridilcetona es estable en disolucion en acetonitrilo.
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Datos cristalograficos (12)

Formula C,,HgsCLFesNsO,,
Peso formula 1879,52

Sistema cristalino monoclinic

Grupo espacial P121/n1(14)

a, b, c[A] 11,361(1); 14,6797(14); 24,681(2)
B L] 92,38(0)

V [A3] 4112,64(106)

Z 2

D(calc) [g/cm’] 1,51768

Tabla 7.2. 2: Datos cristalograficos para el compuesto (12).

‘ Distancias de enlace (A)

Fe(1)-O(12) 1,936(2) Fe(2)-O(41) 2,045(2)
Fe(1)-0(1) 1,964 (2) Fe(2)-N(u16) 2,147(2)
Fe(1)-O(21) 2,012 (2) Fe(2)-Cl(2) 2,322(1)
Fe(1)-O(11) 2,023 (1) Fe(3)-O(1) 1,847(2)
Fe(1)-O(61) 2,049(2) Fe(3)-0(31) 2,015(2)
Fe(1)-N(126) 2,143(2) Fe(3)-0(52) 2,030(2)
Fe(2)-0(1) 1,0167(1) Fe(3)-062) 2,030(2)
Fe(2)-O(m1) 1,996(2) Fe(3)-0(42) 2,031(2)
Fe(2)-O(51) 2,039(2) Fe(3)-N(37) 2,172(2)
Fe(1) " Fe(2) 3,061(1) Fe(1) "~ Fe(r) 4,682(1)
Fe(1) " Fe(3) 3,414(1) Fe(1) - Fe(2') 5,632(1)
Fe(2) ~"Fe(3) 3,212(1) Fe(2) "Fe(2') 7,762(1)

Tabla 7.2. 3: Distancias de enlace seleccionadas para el compuestos (12).

La estructura es centrosimétrica, los seis hierros se ubican en los vértices de dos

triangulos con lados enfrentados. En cada uno de ellos los hierros se encuentran unidos

mediante un oxigeno puente |, en el centro y tres pivalatos que actiian también como

puentes 2.1 entre Fe(1)-Fe(3) y Fe(z2)-Fe(3). Todos los hierros presentan geometrias
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octaédricas distorsionadas. La esfera de coordinacion de los Fe(3) se completa con u
picolinato, que coordina de la forma bidentada usual, formando un anillo quelato de
cinco miembros. Los Fe(1), completan su esfera de coordinaciéon con una {(py),C(OH)O}
que coordina por un oxigeno y un nitrogeno, y un piridonato bidentado. El hierro
restante de cada tridangulo, Fe(2), se encuentra coordinado ademas una de las
{(py).C(OH)O} mediante uno de los nitrogenos y uno de los oxigenos, formando un
anillo quelato de cinco miembros, y un cloro, que completa la esfera de coordinacidn.

Angulos de enlace (°)

0O(12)-Fe(1)-0(1) 167,58(6) O(n1)-Fe(2)-Cl(1) 97,50(5)
0(12)-Fe(1)-O(21) 01,24(6) O(51)-Fe(2)-O(41) 82,00 (7)
0(12)-Fe(1)-O(11) 98,76(6) O(51)-Fe(2)-N(116)  101,09(7)
0(12)-Fe(1)-O(61) 92,87(6) O(51)-Fe(2)-Cl(1) 87,72(5)
0(12)-Fe(1)-N(126)  78,12(6) O(41)-Fe(2)-N(116)  83,06(7)
O(1)-Fe(1)-O(21) 100,47(6) O(41)-Fe(2)-Cl(1) 163,86(5)
0(1)-Fe(1)-O(n) 77,24(6) N(116)-Fe(2)-Cl(1) 86,77 (5)
O(1)-Fe(1)-O(61) 92,00(6) 0O(1)-Fe(3)-0(31) 98,68 (6)
O(1)-Fe(1)-N(126)  90,41(6) O(1)-Fe(3)-O(52)  96,58(6)
O(21)-Fe(1)-O(11)  90,35(6) 0(1)-Fe(3)-0(62)  95,95(7)
O(21)-Fe(1)-O(61) 86,26(6) 0(1)-Fe(3)-0(42) 96,92(65)
O(21)-Fe(1)-N(126)  168,78(7) O(1)-Fe(3)-N(37) 175,81 (7)
O(u)-Fe(1)-0(61)  167,96(6) 0(31)-Fe(3)-O(52)  88,95(6)
O(11)-Fe(1)-N(126)  94,77(6) 0(31)-Fe(3)-0(62)  89,54(63)
O(61)-Fe(1)-N(126)  90,66(6) O(31)-Fe(3)-O(42)  164,36(6)
0(1)-Fe(2)-O(n) 79,01(6) 0G1)-Fe(3)-N(37)  77,7(6)
0O(1)-Fe(2)-O(51) 102,51(6) O(52)-Fe(3)-0(62)  167,474(6)
O(1)-Fe(2)-O(41) 92,46(6) O(52)-Fe(3)-O(42)  88,126(7)
O(1)-Fe(2)-N(116)  155,10(6) O(52)-Fe(3)-N(37)  85,65)
0(1)-Fe(2)-Cl(1) 101,93(5) 0(62)-Fe(3)-O(42)  90,00(7)
O(n)-Fe(2)-O(51)  174,18(6) 0(62)-Fe(3)-N(37)  81,87(6)
O(11)-Fe(2)-O(41) 92,34 (6) O(42)-Fe(3)-N(37)  86,68(7)
O(11)-Fe(2)-N(116) 76,73 (6)

Tabla 7.2. 4: Principales distancias de enlace para el compuesto (12).
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Figura 7.2. 4: Esquema de la estructura de (12), donde pueden observarse los enlaces de
hidrégeno intramoleculares en color violeta.

Dos moléculas de la 2-dipiridilcetona se encuentran coordinando en su forma
gem-diol desprotonada, como {(py),C(OH)OY}, siendo sus oxigenos los que unen ambos
tridngulos de Fe3. Su forma de coordinaciéon se puede clasificar como 3.2,,1,1; segun la
notacion de Harris. Sumado a esto, la presencia del oxigeno protonado, permite la
formacion de un enlace de hidrégeno entre el OH y el nitrogeno del piridonato, como se
muestra en la figura 7.2.4. Ademads, se aprecia en la zona central de la molécula una
disposicién bastante particular de los anillos arométicos, donde se pueden observar
interacciones de tipo #stacking o apilamiento 7, encontrdndose una distancia de
3,376(3)A entre anillos, con un desfasaje d =1,4044 A, como se muestra en la figura 7.2.5.
Alo largo del eje ¢ pueden apreciarse los planos & para lelos.

Figura 7.2. 5: a) Vista de la estructura a lo largo del eje c; b) esquema de la estructura de (12)
donde se muestran las interacciones de apilamiento 7 en color verde.
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Caracterizacion magnética

Las propiedades magnéticas del compuesto (12) se muestran en el grafico yyT vs.
T en la figura 7.2.6. A temperatura ambiente T tiende a un valor de 7,40 cm?mol 'K,
significativamente menor que 26,3 cm’mol”K, valor esperado para 6 Fe(Ill) no
interactuantes. Esto indica la presencia de interacciones antiferromagnéticas
dominantes.

Al enfriar, T decrece en forma mondtona, alcanzando un valor de 4,91 cm’mol”
'K a 70 K, descendiendo luego a un valor de 0,15 cm’mol™K a 1,98 K. El descenso de la
curva a bajas temperaturas, sugiere un estado fundamental con S = o.

Il ! cm’mol 'K

0,02 T T T T T J
ANF 0 5 10 15 20 25 30

I I I
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura / K

Figura 7.2. 6: xT vs. T para el compuesto (12). En rojo se muestra la curva
de ajuste tedrico de los datos. Se muestra en el recuadro la simulacion de la
susceptibilidad a bajas temperaturas.

Las interacciones de intercambio magnético intramoleculares se pueden describir
mediante el Hamiltoniano de espin isotrépico 7.2.1.

H=—J;(S1-S3+S;-S3+8S1,-S3,+S,,°S3,) —J2(S1-S, +S1,-S3) —
J3(S1-S2 +S1,°S2) —J4S1- Sy,

7.2.1
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Se propone un esquema con cuatro constantes de intercambio ], basado e
consideraciones de simetria, que se muestra en la figura 7.2.7.

N e N

@ < T > @ <, €

Figura 7.2. 7: Esquema de las interacciones de intercambio en el compuesto (12).

El valor del factor g se fijé en 2,00, valor esperado para iones Fe(III) de alto espin.
El ajuste se realizé utilizando técnicas de diagonalizacion de matrices del paquete
MAGPACK, lo que dio lugar a los parametros mostrados en la tabla 7.3.5. Los datos se
ajustaron con un R = 3,87 x 10™. Se observa que la calidad del ajuste es menor por debajo
de 8 K.

Tabla 7.2.5: Pardmetros de ajuste para el compuesto.

Con estos parametros, la diferencia de energia entre el estado fundamental con S
= 0y el primer estado excitado con S =1 es de 5,4 cm™. Se muestra en la figura 7.2.8 las
energias calculadas mas bajas para los distintos estados de espin.
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Figura 7.2.8: Energias calculadas para los estados de
espin de menor energia para el compuesto (12).

Cualitativamente, el estado con S = o puede representarse como se muestra en la
figura 7.2.9. Las interacciones fuertemente antiferromagnéticas J, frustran a las
interacciones J, en ambas subunidades Fe3 del core, como es de esperarse en arreglos
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triangulares de espines acoplados. Luego, J; y J,, mas débiles, provocan la alineacién que

se muestra en la figura.

! |

Figura 7.2.9: Alineamiento de los espines en el estado
S = 0 para el compuesto (12).

En la figura 7.2.10 se muestran las curvas de magnetizacion para el compuesto
(12) a diferentes temperaturas y las correspondientes simulaciones calculadas utilizando
los parametros de ajuste anteriores a 2, 3, 5y 10 K.

La simulacion tedrica no aparenta ser muy buena en ningun caso, probablemente
debido a la menor calidad del ajuste de la susceptibilidad magnética a bajas
temperaturas, como ya se ha mencionado. De todos modos, los calculos reproducen la
tendencia que se observa en los datos experimentales, en cuanto a la forma y la
pendiente que se observa en las curvas experimentales. Como es logico, la simulacién se
acerca mas a la variacién experimental cuando la temperatura sube.

Magnetizacion / uB

-0,1 —

T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

campo magnético / G

Figura 7.2.10: Curvas de magnetizacion en funcidn del campo aplicado
para el compuesto (12). Se muestran con circulos unidos por lineas
punteadas los datos experimentales y en lineas llenas las simulaciones

teAricas nara cada 11ma de las temneratiirag
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7.3- [FeGOz{(p)’)ZCOZ}z(pic)4(OzCC(Me)3)6]'ZHzO; (13)

Técnica de sintesis

Se prepara una suspension de [Fe;O(O,CC(Me),)s(H,O),]Cl (88 mg, 0,1 mmol) en
MeCN (15 mL). Se afiade a continuacion 2-hidroxipiridina (9,5 mg, 0,1 mmol) disuelto en
MeCN (1 mL), observandose que se disuelve parte del precursor, y la suspension se torna
mds marrén. A continuacion se agrega 2-dipiridilcetona (18 mg, 0,1 mmol) disuelta en
MeCN (1 mL) observando nuevamente un aumento en la disolucién del precursor, junto
con un consiguiente oscurecimiento de la suspension. Finalmente, se adiciona
Napic'3/4H,0O (16 mg, o,1 mmol) disuelto en una mezcla MeCN - H,O 21 (v/v, 1,5 mL)
observandose la disolucion total del precursor, mds un nuevo oscurecimiento de la
disolucién, la cual pierde el color rojizo que tenia inicialmente. Se filtra para eliminar
cualquier traza de solido que pudiera quedar en el medio de reaccion, y se deja tapada.

A las 24 horas aparece un solido cristalino de color marrén oscuro estable al aire.
Luego de tres dias, ha precipitado una cantidad mayor de solido, con un rendimiento de
30%. Se obtienen monocristales de calidad para difraccién de rayos X.

Caracterizacidn estructural

El andlisis elemental de elementos livianos ajusta a la férmula
[FesO,{(py).CO,}(pic),(O,CC(Me),)s]-4H,O, como se muestra en la tabla 7.3.1.

‘ Experimental (%) Calculado (%)

N 5,7 5,7
C 46,4 4673
H 5,5 5,0

Tabla 7.3. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (13).

Se muestran los espectros FTIR de (12) y (13) en la figura 7.3.1.
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Figura 7.3. 1: Espectros FTIR para el compuesto (13) (azul) y para el compuesto (12) (rojo).

Los espectros FTIR son bastante similares en lo que respecta a posicion, forma e
intensidad de la mayoria de las bandas. La banda a 1674 cm™ es la tnica que se diferencia
claramente de las del complejo (12), debida posiblemente a la seiial v, (COO) de alguno
de los carboxilatos. El resto de las bandas, son practicamente idénticas a las del complejo
(12) variando levemente su posicion o su intensidad. Los compuestos (12) y (13)
presentan estructuras relacionadas, lo que permite explicar la similitud entre sus
espectros infrarrojos.

La estructura resuelta corresponde al compuesto
[FesO,{(py).CO.,},(pic),(0O,CC(Me),)s]-2H,O. Los datos cristalograficos se muestran en la
tabla 7.3.2. Se muestra la estructura en la figura 7.3.2, y el core metalico en la figura 7.3.3.
La figura 7.3.4 muestra el empaquetamiento en la red en la direccion x, y la tabla 7.3.3
muestra las principales distancias y la 7.3.4 los angulos de enlace seleccionados.

Figura 7.3. 2: Estructura del compuesto (13).
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' Datos cristalogréficos (13)
Formula CysH, FesON,
Peso férmula 967,35
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1(2)
a, b, c[A] 13,423(2); 13,423(2); 13,753(2)
o By [°] 78,27(0); 78,27(0); 83,62
V [A%] 2369,21(330)
Z 2
D(calc) [g/cm’] 1,35592
Temperatura (K) 295
Radiacién [A] 0,71073

Tabla 7.3. 2: Datos cristalograficos para el compuesto (13).

| Distancias de enlace (&)

Fe(1)-O(7)  1,926(4) Fe(2)-O(5) 1,918(4) Fe(3)-O(7) 1,887(4)
Fe(1)-O(6) 1,972 (4) Fe(2)-O(10) 2,004(4) Fe(3)-0(3) 2,002(6)
Fe(1)-O(1) 1,086 (6) Fe(2)-O(7) 2,019(4) Fe(3)-0(12) 2,014(6)
Fe(1)-O(8)  2,035(4) Fe(2)-O(6) 2,063(4) Fe(3)-O(9) 2,047(4)
Fe(1)-N(4) 2,188 (4) Fe(2)-0(13) 2,113(4) Fe(3)-O(n1) 2,084(5)
Fe(1)-N(1) 2,218(5) Fe(2)-N(3) 2,167(4) Fe(3)-N(2) 2,212(5)
Distancias M - M (A)

Fe(1)"*Fe(2) 3,001(1) Fe(1)'Fe(?) 7,888(1)
Fe(1)'Fe(3) 3,316(1) Fe(1)Fe(2') 5,764(1)
Fe(2)''Fe(3) 3,348(1) Fe(2)'Fe(2') 4,830(1)

Tabla 7.3. 3: Distancias de enlace seleccionadas para el compuesto (13).
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Angulos de enlace (°)

O(7)-Fe(1)-0O(6) 80,3 (2) O(5)-Fe(2)-O(10) 88,6(2) O(7)-Fe(3)-0(3) 97,7(2)
O(7)-Fe(1)-0(1) 107,8(2) O(5)-Fe(2)-O(7) 169,4 (2)  O(7)-Fe(3)-0(12) 94,1 (2)
O(7)-Fe(1)-O(8) 97,2(2) O(5)-Fe(2)-0(6) 93,7 (2) O(7)-Fe(3)-O(9) 98,5(2)
O(7)-Fe(1)-N(4) 156,9(2) O(5)-Fe(2)-0(13) 98,7 (2) O(7)-Fe(3)-O(11) 99,4 (2)
O(7)-Fe(1)-N(1) 100,7(2) O(5)-Fe(2)-N(3) 78,9(2) O(7)-Fe(3)-N(2) 174,7 (2)
0(6)-Fe(1)-0(1) 168,0(2) O(10)-Fe(2)-0O(7) 94,9(2) O(3)-Fe(3)-0(12) 93,4(2)
0(6)-Fe(1)-O(8) 102,1 (2) O(10)-Fe(2)-0(6) 95,7(2) O(3)-Fe(3)-0(9) 90,1 (2)
0(6)-Fe(1)-N(4) 76,6(2) O(10)-Fe(2)-0(13) 90,6(2) O(3)-Fe(3)-0(11)  162,7 (2)
O(6)-Fe(1)-N(1) 93,4(2) O(10)-Fe(2)-N(3) 165,3(2) 0(3)-Fe(3)-N(2) 77,2(3)
O(1)-Fe(1)-O(8) 85,9(2) O(7)-Fe(2)-0(6) 76,0(2) O(12)-Fe(3)-O(9)  166,4(2)
O(1)-Fe(1)-N(4) 95,3(2) O(7)-Fe(2)-0(13) 91,2 (2) O(12)-Fe(3)-O(u1) 87,9 (2)
O(1)-Fe(1)-N(1) 76,6 (2) O(7)-Fe(2)-N(3) 98,8 (2) O(12)-Fe(3)-N(2) 85,3(2)
O(8)-Fe(1)-N(4) 86,3(2) 0(6)-Fe(2)-0(13) 166,2 (2)  O(9)-Fe(3)-O(11)  84,90(2)
O(8)-Fe(1)-N(1) 158,0 (2) O(6)-Fe(2)-N(3) 92,9 (2) O(9)-Fe(3)-N(2) 82,7(2)
N(4)-Fe(1)-N(1) 82,3(2) O(13)-Fe(2)-N(3) 83,7 (2) O(u1)-Fe(3)-N(2) 85,8(2)

Tabla 7.3. 4: Angulos de enlace seleccionados para el compuesto (13).

Figura 7.3. 3: Core metalico del compuesto (13).

La estructura puede describirse como dos tridngulos Fe3 unidos entre si mediante
dos dpk en su forma gem-diol totalmente desprotonada, que coordinan mediante uno de
los oxigenos y uno de los nitrégenos a un hierro de cada tridngulo. Ademas, uno de los
oxigenos de cada {(py),CO,}* acttia como puente entre dos hierros del mismo tridngulo.
Este modo de coordinacién puede describirse nuevamente como 3.2,,11; segun la
notacion de Harris. La coordinacion se completa con tres pivalatos que coordinan
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conectando los hierros dentro de cada triangulo, y dos picolinatos, que cierran 1
estructura, formando anillos quelato de 5 miembros. Al igual que en el caso anterior, la
molécula presenta centro de inversion.

Figura 7.3. 4: Empaquetamiento cristalino de (13) en la direccion x.

Caracterizacion magnética
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Figura 7.3.5:a) ymMT vs. T b) xm vs. T para el compuesto (13). En rojo se muestra la curva de
simulacion teodrica de los datos.
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Las propiedades magnéticas para el compuesto (13) se muestran en la figura
7.3.5.A temperatura ambiente yyT tiende a un valor alrededor de 9,0 cm’mol™K,
significativamente menor que 26,3 cm’mol”K, valor esperado para 6 Fe(Ill) no
interactuantes, lo que indica la presencia de interacciones antiferromagnéticas
dominantes. Al enfriar, yqT decrece en forma monoétona, alcanzando un valor de 6,34
cm’mol 'K a 70 K, descendiendo luego a un valor de 0,25 cm?mol K a 1,97 K. El descenso
de la curva a bajas temperaturas, sugiere un estado fundamental con S = o, al igual que
en el caso de (12).

Dadas las similitudes estructurales entre los compuestos (12) y (13), el ajuste se
realiza en este caso de manera andloga a lo ya descrito para (12). El Hamiltoniano es el
mismo que el utilizado para (12), que se muestra en la ecuacion 7.2.1. Asimismo, el
esquema de constantes de intercambio propuesto es similar al utilizado para el ajuste de
(12), con cuatro J diferentes.

Al igual que en el caso anterior el valor del factor g se fijé en 2,00. El ajuste se
realizé utilizando técnicas de diagonalizaciéon de matrices del paquete MAGPACK,
tomando los valores para temperaturas mayores a 5 K, lo que dio lugar a los parametros
mostrados en la tabla 7.3.5.

-68 -20 -1,45 -4,0

Tabla 7.3.5: Pardmetros de ajuste para el compuesto (13).

Esta situacion es muy similar a la ya descrita para (12), lo cual era de esperarse
debido a la similitud estructural entre ambos compuestos. El comportamiento
magnético a muy bajas temperaturas no puede explicarse en base al esquema anterior. El
aumento de los valores de susceptibilidad por debajo de 5 K tampoco pudo simularse
adecuadamente incluyendo la presencia de una impureza paramagnética.

En lo que refiere a la magnetizacion, en la figura 7.3.6 se muestra la curva de
magnetizacion en funcion del campo aplicado para el compuesto (13) a una temperatura
de 2 K.
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Figura 7.3.6: Magnetizacidn vs. campo magnético aplicado para el compuesto
(13). En rojo se muestra la simulacion calculada.

Como se puede apreciar en el grafico mostrado en la figura 7.3.6, el ajuste de los
datos no es muy bueno. Se logra reproducir la forma de la curva pero el ajuste no
coincide con los puntos experimentales. El origen de esta discrepancia probablemente se

relaciona con la subida en los valores de yy abajas temperaturas, que se menciono
anteriormente.
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COMPLE]OS DE Fe(IlI) Y LA OXIMA DE LA 2-METILPIRIDILCETONA

7.4- [Fe''Fe'"(H,0),(mpko),(NO;)JNO,-H,0-CH,0H, (14)

Técnica de sintesis

Se disuelve Fe(NO,),'6H,O (404 mg, 1 mmol) en MeOH (10 mL), obteniendo una
disolucién de color amarillo intenso con tinte anaranjado. Se afiade segun el caso (a)
trizma (120 mg, 1 mmol) o (b) 2-aminopropanol (75 pL, 1 mmol) disuelto en MeOH (1
mL), observandose un oscurecimiento de la disolucién. Por tltimo, se agrega Hmpko (68
mg, 0,5 mmol) disuelta en MeOH (1 mL), observdandose un cambio de color inmediato a
morado oscuro, la solucion es limpida en ambos casos. La misma se filtra para eliminar
cualquier traza de solido presente en el medio y se deja evaporar lentamente. Al llegar
casi a sequedad en ambos casos precipita un solido cristalino negro, en cimulos de
prismas irregulares, con un rendimiento de 40 % en ambos casos. Se obtienen
monocristales adecuados para difraccidon de rayos X de ambas sintesis.

Caracterizacidn estructural

Se muestran los resultados del andlisis elemental de elementos livianos en la tabla
7.4.1los cuales ajustan a la férmula: [Fe"Fe'(H,0),(mpko),(NO,)]NO,-H,O-CH,0OH.

‘ Experimental (%) Calculado (%)

N 15,0 15,4
C 35,8 36,3
H 4,8 4,3

Tabla 7.4. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (14).

En la figura 7.4.1 se muestra comparativamente el espectro FTIR del compuesto
(14) y el del ligando Hmpko. Se observa una banda débil a 1597 cm™ en el complejo, que
se corresponde con la banda a 1591 cm™ del ligando libre, que puede asignarse a las
vibraciones de stretching del enlace C-N del oximato, v(C-N). A su vez, se observa otra
banda débil a 1300 cm™ que puede asignarse al stretching v(N-O) del oximato [30]. El
patrén de bandas entre 1250 y 1500 cm™ cambia completamente, sefial de la coordinacion.
Se distinguen también dos bandas intensas a 1350 y 1384 cm™ solapadas, seguramente
debidas a la presencia de nitrato coordinado y como contraién [31].
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Figura 7.4. 1: Espectros FTIR para el compuesto (14) (azul) y Hmpko (rojo).

Se logra resolver la estructura en monocristales obtenidos en presencia de trizma
y de 2-aminopropanol, lo que permite confirmar que el producto corresponde en los dos
casos al mismo compuesto. Se muestra un esquema de la estructura en la figura 7.4.2 y
del empaquetamiento en la 7.4.4. En las tablas 7.4.2 se muestran los datos
cristalograficos, y en las tablas 7.4.3 y 7.4.4 distancias y 4&ngulos de enlace seleccionados.

' Datos cristalograficos (14)
Formula C,.H; Fe,O5Ng
Peso formula 727,25
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1(2)
a, b, c[A] 10,6312(19); 11,160(2); 13,794(3)
o B,y [] 70,48(1); 68,21(1); 84,56(1)
V[A 1431,51(673)
Z 2
D(calc) [g/cm’] 1,68711
| Recoleccién de datos
Temperatura (K) 208
Radiacion [A] 0,71073

Tabla 7.4.2: Datos cristalograficos para el compuesto (14).
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Figura 7.4. 2: ES(i[uema de la estructura del catiéon
I

[Fe''Fe' (H,0),(mpko),(NO,)]".

Distancias de enlace (A)

Fe(1)-O(8) 1,9852) Fe(2)-N(4) 1,919(3)

Fe(1)-O(6) 1,986 (2) Fe(2)-N(6) 1,919(5)

Fe(1)-0(7) 2,013(4) Fe(2)-N(2) 1,932(3)

Fe(1)-0(3) 2,070(5) Fe(2)-N(5) 1,994(5)

Fe(1)-0(2W) 2,084(2) Fe(2)-N(3) 1,994(3)

Fe(1)-O(1W) 2,102(4) Fe(2)-N(7) 2,004(3)
‘ Distancia Metal-*Metal (A)

Fe(1)-Fe(2) 3,4381(9)

Tabla 7.4. 3: Distancias interatomicas seleccionadas para el compuesto (14).
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Angulos de enlace (°)

O(8)-Fe(1)-0(6) 94,3 (1) O(7)-Fe(1)-O(2W)  83,9(1) N(6)-Fe(2)-N(2)  90,4(2)
O(8)-Fe(1)-O(7)  92,501) O(7)-Fe(1)-OaW)  169,0(1) N(6)-Fe(2)-N(5)  168,4(2)
O(8)-Fe(1)-0(3) 1611 (2) 0(3)-Fe(1)-02W)  83,4(2) N(6)-Fe(2)-N3)  95,9(2)
O(8)-Fe(1)-O2W) 94,4 (1) 0(3)-Fe(1)-0W) 79,1 (2) N(6)-Fe(2)-N(7) 80,1 (2)
O(8)-Fe(1)-OaW) 82,0 (1) O(2W)-Fe(1)-OaW) 87,0(1) N(2)-Fe(2)-N(5) 97,0(2)
0(6)-Fe(1)-0(7)  94:30) N(4)-Fe(2)-N(6) 90,9(2) N(2)-Fe(2)-NG) 79,6 (1)
O(6)-Fe(1)-0(3) 88,8(2) N(4)-Fe(2)-N(2) 90,4(2) N(2)-Fe(2)-N(7)  168,4(2)
O(6)-Fe(1)-02W) 1711 (1) N(4)-Fe(2)-N(5) 80,1(2) N(5)-Fe(2)-N(3)  94,2(1)
O(6)-Fe(1)-OaW)  95,7(1) N(4)-Fe(2)-N(3) 167,9 (2) N(5)-Fe(2)-N(7)  93,5(1)
O(7)-Fe(1)-0(3) 105,9(2) N(4)-Fe(2)-N(7) 96,4 (2) NG)-Fe(2)-N(7)  94,5(1)

Tabla 7.4. 4: Angulos de enlace seleccionados para el compuesto (14).

El compuesto (14) es una especie dinuclear, en la que los hierros se encuentran en
entornos de coordinacién octaédricos, bien diferentes uno del otro. Uno de ellos,
coordinado exclusivamente por oxigenos, se une a un nitrato, dos aguas en cis y tres
oxigenos de los oximatos mpko, que coordinan en disposicion facial en una de las caras
del octaedro. El otro hierro se encuentra coordinado exclusivamente por tres aniones
mpko™ que se unen a través del nitrégeno del anillo aromatico y del nitréogeno del
oximato, formando tres anillos quelato de 5 miembros. Los grupos oximato son quienes
mantienen unidos a ambos hierros, actuando cada uno de ellos como puente, en un
modo de coordinacion 2.111 segtin la notaciéon de Harris.

No se puede asignar a priori un estado de oxidacidn para cada hierro en base a los
datos cristalograficos (ver apéndice II), pero considerando las especies presentes y
realizando un balance de carga, se sabe que es un compuesto de valencia mixta. Al
comparar las distancias de enlace para ambos hierros en el compuesto con las distancias
Fe(IlI)-O, Fe(I)-O, Fe(Il)-N y Fe(I)-N reportadas para otros compuestos de
coordinacién con ligandos similares (ver apéndice) se observa que en principio
cualquiera de los dos hierros podria encontrarse en uno u otro estado de oxidacion. Se
puede pensar que el hierro coordinado por oxigenos se encuentra en estado de oxidacion
+3, mientras que el coordinado por nitrogenos se encontraria entonces en estado de
oxidaciéon +2, partiendo de la base de la mayor afinidad relativa del hierro(IlI) por
ligandos oxigeno-donores. Los ligandos oximato podrian encontrarse entonces
estabilizando el estado de oxidacion mas bajo.
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Figura 7.4. 3: Empaquetamiento de los iones [FeHFem(HZO)Z(mpko)S(NO3)]+
en la direccion a.

Propiedades magnéticas

Se muestra en la figura 7.4.4 el grafico correspondiente a la variacién de yuT con
la temperatura. El valor medido a temperatura ambiente, cercano a 4,2 cm?mol™K
corresponde a dos centros Fe(Ill) no correlacionados. Este valor se mantiene
practicamente constante en un intervalo bastante amplio de temperaturas y finalmente
desciende en forma marcada hasta alcanzar 1,05 cm>mol™K a 2,2 K.
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Figura 7.4. 4: Variacion de yuT vs. T para (14).
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Este comportamiento es consistente con el esperado para un i6n Fe(Ill) de alto
espin en un entorno octaédrico. Esta observacion apoya idea presentada en la
caracterizacién estructural, asumiendo que el Fe(II) coordinado a tres aniones mpko™ se
encuentra en una configuracion de bajo espin. Por otra parte, el descenso a bajas
temperaturas podria deberse a dos factores: la presencia de interacciones
intermoleculares y/o a desdoblamiento a campo cero.

Se ajustan los valores experimentales de susceptibilidad magnética de acuerdo
con la ecuacion 2.5.7, modificada para incluir un término 6 que da cuenta de las
interacciones intermoleculares.:

6D 4d 6D
) e kT(25D — 5kT + ekT(9D — 11kT) + ekT(19D + 16kT))
_ Ng ,BZ 3D
4k(T — 0) 1+ e~2D/kT 4 g=6D/kT

(x)

El mejor ajuste se consigue con los parametros mostrados en la tabla 7.4.5.

g D 0 R®
1,975(3) -2,5(6) -3,7(3) 4,17 X 10-4

Tabla 7.4. 5: parametros de ajuste para el compuesto (14).

En primer lugar es importante mencionar que el valor de D obtenido es muy alto
para un ion Fe(IlI). Sin embargo, los valores de D y 6 estdn muy correlacionados de
modo que se podrian considerar validas otras soluciones con valores menores para D y
mayores para 0. En segundo lugar, la existencia de interacciones antiferromagnéticas
entre las unidades dinucleares puede interpretarse a partir de la separacion entre iones
Fe(III) en la estructura cristalina. En la figura 7.4.5 se muestra un esquema de las vias de
interaccion posibles.

Fe(ll)
N
|
0 0
e ) AN
Fe(Ill) 2,293 A Fe(Ill)
N P
0 0
|
N

Fe(ll)

Figura 7.4. 5: Vias de interaccion entre dimeros de (14). Se muestran en verde
las interacciones mediante enlaces de hidrogeno, y en rojo la distancia entre
dos Fe(III) de dimeros diferentes.
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Con respecto a la curva de magnetizacidn, que se muestra en la figura 7.4.6 para,
una temperatura de 2 K, a campos bajos sube linealmente, luego aumenta mas
rapidamente y finalmente tiende a un valor cercano a 5. La inflexién en la curva cercanaa
2,5 T refleja la presencia de las interacciones intermoleculares mencionadas
anteriormente, que se hacen manifiestas a esta temperatura.

"
I/./.
4 i
s
s
m /l
3
E u
]
S /
© o
N
® 24 /
= [
<)
©
= /
/ )
)
/.,
|
0" T T T T
0 30000 60000

Campo magnético / Oe

Figura 7.4.6: Variacion de la magnetizacion con el campo magnético
aplicado, a una temperatura de 2 K, para (14).

7.5- Consideraciones finales

La obtencion del compuesto (12) significo toda una sorpresa, ya que no se
esperaba que el ligando dpk se descompusiera parcialmente en el medio de reaccion para
dar lugar a un complejo con una cantidad tan variada de ligandos. Es por ello que se
intento realizar una sintesis analoga pero colocando en la mezcla reaccionante todos los
ligandos presentes, y no solamente dpk, de forma de ver si en estas condiciones se
obtiene el mismo compuesto. Los hechos muestran que en este caso se obtiene el
compuesto (13), distinto a (12) pero relacionado estructuralmente.

Es razonable pensar que la descomposicidn parcial de la dpk se genera en el caso
del compuesto (12) a causa de su coordinacion al hierro. Una vez coordinada, esta se
disocia para dar piridonato y picolinato, que quedarian directamente unidos al hierro. En
el caso del compuesto (13) no se observa al piridonato coordinado, a pesar de haber
colocado 2-hidroxipiridina como primer ligando, lo que da cuenta de que presenta
menor afinidad por el hierro que la esperada. Este hecho sugiere que en un principio
seria la dpk quien se coordina para luego escindirse como se menciond oportunamente.
La experiencia en sintesis de compuestos de hierro con picolinato (ver capitulos
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anteriores) da cuenta de la gran afinidad de este ligando por el hierro, por lo que en el
caso del compuesto (13) la presencia de un cantidad elevada de picolinato en el medio de
reaccion desde el comienzo, hace que este ocupe mas posiciones de coordinacion.

En ambos compuestos se observa la presencia de interacciones de naturaleza
antiferromagnética dominantes. La topologia de estos sistemas conduce a un estado
fundamental S = o.

El compuesto (14) resulto ser un compuesto de valencia mixta. Si bien no se ha
podido determinar inequivocamente el estado de oxidacion de cada uno de los hierros, el
andlisis mediante balance de cargas y la caracterizacion magnética muestran que uno de
ellos se encuentra en estado de oxidacidn +2, en una configuracion de bajo espin y el otro
en estado de oxidacion +3 de alto espin.
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RENIO

"Aquel que forje de oro del Rhin el anillo
que le otorgard una fuerza inmensa
podrd ganar para si la riqueza del mundo”

Una doncella del Rhin al enano Alberich, portador del anillo
"El Anillo de los Nibelungos", Richard Wagner
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La quimica del renio
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8.1- Introduccion

El renio debe su nombre al rio aleman Rin (en latin Rhenus) y es un elemento
metdlico de color blanco plateado. De nimero atémico 75, se ubica en la tercera serie de
transicion d, en el grupo 7 del sistema periodico debajo del manganeso y el tecnecio. Su
configuracidn electronica es [Xe]4f*5d°6s™.

Fue el ultimo elemento no radiactivo en ser descubierto. Dmitry Ivanovich
Mendeléyev predijo su existencia en el afio 1871, y lo llamo6 dvi-manganeso. En 1925
Walter Karl Noddack, Ida Eva Tacke-Noddack y Otto Berg descubren a este elemento en
muestras de gadolinita y molibdenita mediante espectroscopia de rayos X [1]. El primer
gramo de renio fue obtenido por los mencionados investigadores, procesando 600 kilos
de molibdenita pura (58 % Mo, 40 % S, 2 ppm de renio). Obtuvieron primero un
concentrado con un contenido de 1 % de renio y posteriormente éste fue sometido a un
proceso de sublimacién para obtener Re,O,, con la posterior reduccién del 6xido a 1000
°C en atmdsfera de hidrégeno, para obtener finalmente renio metalico. La cantidad
obtenida alcanzé para estudiar sus propiedades [2].

El renio no se encuentra en la naturaleza en estado elemental, y no se ha
encontrado ninguna mena de este elemento. Ocupa el lugar 79 en abundancia en la
corteza terrestre, con una concentracidén extremadamente baja (0,0007 ppb, 7 x 10 %).
Se lo ha identificado en menas de gadolinita, molibdenita, tantalita, wolframita y
columbita, siendo mayor su concentracion en las dos primeras [1].

Para su produccion, este metal se extrae de molibdenita (sulfuro de molibdeno)
en el proceso de tostado, donde el renio presente se oxida a Re,O, y escapa con el polvo
liberado en el proceso. Luego es transformado a (NH,)ReO, y finalmente es reducido por
hidrégeno gaseoso a temperaturas elevadas. Si bien hubo alguna produccion luego de su
descubrimiento, este proceso se vuelve rentable en la década de 1950 [1]. Se estima que la
producciéon mundial de renio se encuentra hoy alrededor de las 5 toneladas, y las
reservas mundiales de este metal se calculan alrededor de 3500 toneladas. Se encuentra
principalmente en menas de EE.UU., Rusia y Chile, siendo este ultimo el lider mundial,
con casi el 50 % de la produccion y el 52 % de las reservas. Es un metal de alto costo,
cotizandose en 2009 en un promedio de USD 3300 por kilogramo [3].

Debido a su escasa abundancia, se lo suele utilizar en pequeiia escala. Se utiliza
principalmente en la fabricacién de catalizadores Pt/Re para la produccion de derivados
del petréleo sin plomo y de alto octanaje, y de catalizadores para la industria quimica,
especialmente relacionados con procesos de adicion de hidrogeno. EE.UU. consume
aproximadamente el 55 % de la produccién mundial de renio, destinandose el go % para
la fabricacion de catalizadores para la industria de refinacidon de petréleo y petroquimica.
Japén y Europa consumen el 50 % de sus respectivas producciones o importaciones para
utilizarlo como catalizador en la industria quimica [3].
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El renio es particularmente valorado pues a diferencia de otros catalizadores, n
se inactiva con trazas de azufre y fosforo. También se lo utiliza en la fabricacion de
aleaciones que resisten altas temperaturas para componentes de motores de aviones jet,
filamentos para espectrometria de masas, resistencias de hornos, filamentos de lamparas
y termocuplas que pueden medir temperaturas encima de los 2000 °C. Algunas de estas
aleaciones resultan superconductoras a 10 K [1].

El renio presenta dos is6topos estables y su proporcion relativa en la superficie
terrestre es constante: '**Re 37,40 % y 'Re 62,60 %. Es un metal muy duro y a excepcién
del wolframio, es el metal de mayor punto de fusion, con un temperatura de 3180 °C.
Esto, junto con su elevado punto de ebullicion, de 5650 °C, le confiere buenas
propiedades como metal refractario. En estado solido presenta estructura de tipo
hexagonal compacta. Es ademdas uno de los elementos mds densos, siendo superado
solamente por el platino, el iridio y el osmio. Al calentarlo y volverlo a enfriar, resulta ser
ductil, por lo que se lo puede trabajar. Generalmente se produce y comercializa como
polvo gris. El calentamiento de éste en presencia de hidrogeno permite fabricar objetos
de renio puro, aunque existe muy poca demanda de los mismos. Se muestra en la tabla
8.1.1 un resumen de las principales propiedades fisicoquimicas del renio.

Propiedades del Re . .

Numero atomico 75
Isotopos naturales conocidos 2
Peso atomico 186,207(1)
Configuracion electronica [Xelaf*5d>6s
Electronegatividad (Pauling) 1,9
Radio metalico (pm, dodecacoordinado) 137
Radio idnico (pm, hexacoordinado) VII 53

VI 55

A% 58

v 63
Punto de fusion (°C) 3180
Punto de ebullicion (°C) 5650
AHjygi6n (k] mol™) 34(4)
AH,  porizacion (kJ mol™) 704
AH; (k] mol™, gas monoatémico,) 779(8)
Densidad (g cm?, 25 °C) 21,0
Resistividad eléctrica (20 °C, pohm cm) 19,3

Tabla 8.1. 1: Propiedades fisicoquimicas del renio.
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El renio, en cualquiera de sus estados de oxidacion, es muy similar en cuanto a su
reactividad al tecnecio, y ambos son mucho menos reactivos que el manganeso, cabeza
de grupo. En estado soélido resiste la oxidacion y solo se empafia lentamente al ser
expuesto a aire huimedo. Sin embargo, en forma de polvo resulta mucho mas reactivo. Al
calentarlo en presencia de oxigeno arde para dar el heptaoxido voldtil Re,O, y con flor
da ReFs y ReF.. Se puede producir el ReS, por reaccion directa. El metal es insoluble en
los 4cidos fluorhidrico y clorhidrico, pero se disuelve rapidamente en acidos oxidantes
como nitrico y sulftrico concentrado, asi como en agua bromada, donde se forma el
acido perrénico HReO, [1].

El renio presenta una quimica catidnica relativamente escasa. Se han reportado
compuesto de renio en estados de oxidacion que van de I a VII. En estado de oxidacion I1
forma relativamente pocos compuestos, en comparacion con sus estados de oxidacion
mds comunes (los mas estables, Il y V). En la quimica del Re(III) es comun la formaciéon
de clusters que presentan enlace metal-metal, lo que se observa también para el Re(IV).
El ién Re,X, presenta un enlace Re-Re de 2,71 A y en el compuesto La,ReO,,, donde el
numero de oxidacion promedio es de +4,33, existen grupos Re(O),Re con una distancia
Re-Re de 2,42 A [4]. En los estados IV y V exhibe una amplia quimica y para el Re(VII), el
perrenato muestra propiedades oxidantes leves. Se indican a continuacién los
potenciales de reduccion para algunas cuplas en disolucién acida a 25 °C [1,4]:

Re* (ac) +3e — Re(s) E°=0,300V
ReO, (s) + 4H"(ac) + 46 — Re (s) + 2H,O (1) E°=0,251V
ReO; (s)+ 6H" (ac) + 3¢° —> Re**(ac) + 3H,O (1) E°=0,318V
ReO,” (ac) + 8H" (ac) +3¢° — Re*'(ac) + 4H,O (1) E° =0,795 V
ReO, (ac) + 8H" (ac) + 46¢ — Re*"(ac) + 4H,O (1) E° =0,422V

8.2- Compuestos binarios de renio
Oxidos
En la tabla 8.2.1 se muestran los 0xidos conocidos de renio.

ReO

Re, O

Re,0,'xH,O negro
ReO, café
Re,O, azul
ReO, rojo
Re,O, amarillo

Tabla 8.2. 1: Oxidos de renio.
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El heptadxido, que se obtiene quemando el metal, es volatil y delicuescente. Su
estructura consiste en una serie infinita de tetraedros ReO, y octaedros ReOy alternados
que comparten algunos vértices. Al evaporar disoluciones acuosas de Re,O, sobre
pentdxido de fosforo se obtienen cristales ligeramente amarillos de acido perrénico, que
son en realidad Re,0,(H,0),, binuclear con una estructura similar a la del éxido (O;Re-
0-ReO,(H,0),) en la que el enlace Re-O-Re es esencialmente lineal.

Los oxidos hidratados inferiores formulados como ReO-H,O y Re,0O-2H,O se
obtienen por reduccion con Zn de disoluciones débilmente acidas de ReO,". Los 6xidos
inferiores anhidros se pueden obtener por descomposiciéon térmica del NH,ReO, o
calentando Re,O, junto con Re metdlico de 200 a 300 °C. El didxido hidratado
ReO,2H,0O puede prepararse por adicion de una base a disoluciones de Re(IV), como por
ejemplo de ReCls” o también por reduccion electrolitica del ReO,” con electrodos de
platino. La reduccién por borohidruro de sodio da una mezcla de 6xidos hidratados,
ReO, y Re,O;. Se ha preparado Re,O, por reduccion electrolitica de perrenato en medio
acido sulftrico, el cual descompone por encima de 200 °C.

El ReO, presenta una estructura de rutilo distorsionada, tipica del MoQO,, y es
posible que en ella existan interacciones Re-Re. El 6xido de Re(VI), ReO,, presenta una
estructura que se observa también en el CrO,; y WO, que estd estrechamente relacionada
con la estructura de la perovsquita [4].

Sulfuros

Se conocen los sulfuros ReS,, ReS; y Re,S,. El heptasulfuro, de color negro, se
obtiene por saturacion con sulfuro de hidrégeno de una disolucién de ReO, en acido
clorhidrico de 2 a 6 molar. La precipitacidon es sensible a las condiciones en que se
efectia y es a menudo incompleta. El tratamiento de disoluciones neutras de los
oxoaniones con tioacetamida o tiosulfato de sodio seguida de acidificacion origina un
mejor rendimiento. El ReS, se obtiene por reduccién del Re,S, con hidroégeno. El
disulfuro se obtiene calentando el heptasulfuro con azufre a vacio y es generalmente no
estequiomeétrico.

Los sulfuros de renio son catalizadores efectivos para la hidrogenacion de
sustancias orgdnicas y tienen la ventaja de que no se envenenan con compuestos
azufrados como los catalizadores heterogéneos de platino metalico. Entre las
reducciones inorganicas que catalizan se encuentra la de NO a N, a 100 °C [4].

Halogenuros

Se muestran los halogenuros de renio conocidos en la tabla 8.2.2. El
heptafluoruro se parece al heptahalogenuro IF, y se obtiene por fluoraciéon del renio a
400 °C a presién. A 120 °C y 1 atm se obtiene ReFg, octaédrico. Este presenta un bajo
momento magnético causado por el fuerte acoplamiento espin-orbita de su electron
desapareado. Su hidrolisis parcial da el ReOF, de color azul y la hidrolisis completa ReO,
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hidratado, HReO, y HF. La interaccion de ReFs con H, en HF liquido a 25 °C da ReF; y1
reduccion con Re a 500 °C da ReF,.

Halogenuros de renio

ReF, ReFs ReFs
azul, sublima T>300 °C  amarillo, p. f 48 °C amarillo, p. f18,7°C  amarillo
RE3C19 ReCl4 ReCls
rojo oscuro negro rojo oscuro, p. f. 261 °C
ResBry ReBr, ReBrs
café rojizo rojo oscuro café oscuro
Rel; Reslo Rel,
negro  negro negro

Tabla 8.2. 2: Halogenuros conocidos de renio.

El pentacloruro de renio es el halogenuro mas importante y constituye una
materia prima corriente en la sintesis de compuestos de renio. Se obtiene por cloracion
de Re a 600 °C como un vapor rojo pardo oscuro que se condensa para formar un sélido
rojo oscuro. Se hidroliza rdpidamente en presencia de agua o de una base, de acuerdo a

3ReCl; (ac) + 160H (ac) — 2Re0O,2H,O0 (s) + ReO,  (ac) + 5CI (ac) + 4H,O (1)

El pentacloruro es reducido por muchos ligandos y disolventes como el éter
dietilico y el acetonitrilo, formando a menudo complejos de Re(IV); descompone
térmicamente en Re,Cl,. El ReCl; sélido presenta un empaquetamiento de octaedros
ReCls que comparten una arista. Las propiedades magnéticas implican interacciones de
acoplamiento magnético, aunque la distancia entre los dtomos metdlicos es demasiado
grande para enlaces Re-Re (3,74 A).

El tetracloruro de renio(IV) presenta una estructura que consiste en cadenas en
zigzag de unidades de Re,Cl;, donde un atomo de cloro terminal es compartido por dos
octaedros unidos. La distancia Re-Re de 2,73 A es representativa de un enlace.

El cloruro de trirrenio(III), Re;Cl,, es un trimero. Se obtiene por descomposicion
térmica del Re,Cl,, como un so¢lido cristalino no volatil, de color malva oscuro. Aunque
no son isomorfos, el bromuro y el ioduro tienen también unidades Re,X,. Las unidades
Re,Cl, se encuentran unidas entre si por puentes Cl. El compuesto presenta a los 3
atomos de Re formando un triangulo en el que los enlaces Re-Re presentan un orden de
enlace de 2, con una distancia de enlace de 2,48 A. Las unidades Re, son estables y
pueden mantenerse como vapores a 600 °C.
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La bromacion de renio a 600 °C produce el pentabromuro, que se descompone
facilmente para dar Re,Br, cuando se calienta. El tetrabromuro y el tetraioduro pueden
prepararse por evaporacion cuidadosa de disoluciones de HReO, en exceso de HBr o HI.
El ultimo es inestable y al calentarlo a 350 °C en un tubo sellado produce Rel,. A 110 °C en
nitrégeno se obtiene Rel,, diamagnético y polimérico, con enlaces Re-Re.

El renio, en sus estados de oxidacion mas elevados, del IV al VII, forma iones
complejos con los iones halogenuro, ya que como es usual, estos actian como bases de
Lewis. De esta manera, el ReF reacciona con HF acuoso para dar el ién [ReOF;] y con KI
en SO, liquido se reduce para dar KRe"F. El fluoroanion de renio(IV), ReF¢*, es estable
en disolucion acuosa, pero para los demds estados de oxidacion los fluoroaniones se
hidrolizan.

Se forma ReClg como [PCl,][ReCls] al hacer reaccionar renio metalico con PCl; a
500 °C, pero sin dudas el mas importante de los iones conteniendo haluros es el
hexaclororrenato(IV), ReCls”, que se obtiene por reduccion del ién ReO,” por distintos
reductores en disolucién de acido clorhidrico concentrado. De sus sales, resultan
insolubles en agua las que tienen cationes grandes como por ejemplo tetrabutilamonio o
tetrafenilfosfonio [4].

8.3- Renio(1V)

Los complejos de Re(IV) resultan relativamente escasos, si se comparan con los
del metal en estado de oxidacion(III) o (V), debido entre otras cosas a la tendencia que
muestra el Re(IV) a hidrolizarse en disoluciones acuosas, asi como la facilidad que
presenta por oxidarse y reducirse. Este hecho ha sido observado en los compuestos
hexahalorrenato(IV) [ReX¢]* (X = Cl, Br), los que en agua forman rapidamente ReO, [4].

Las constantes de formacion (Kjs) del hexacloro- y hexabromorrenato(IV) son 2,20
x 10° y 1,8 x 10° (15 °C, en HCIO, 3 M) respectivamente, lo que indica una mayor
estabilidad para el complejo con cloro. Las velocidades de intercambio isotopico de los
haluros a 60 °C son muy bajas, teniendo un valor de 1,29 x 10" para el
hexaclororrenato(IV) y 81,6 x 10* M"h™ para el hexabromorrenato(IV). Esta mayor
estabilidad termodindmica y cinética relativa, para el complejo con cloro se origina en
una mayor energia de enlace Re-X en el enlace, para X = Cl [5].

Por otra parte, este es un estado de oxidacion intermedio con posibilidad tanto
de ser oxidado como reducido. Los potenciales de reduccion estandar para estos
procesos son:

E° (ReO, /ReO,2H,0) = 0,49 V

E° (ReO,-2H,0O/Re) = 0,29 V
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Esto da cuenta de la facilidad que presenta el Re(IV) de ser oxidado y/o reducido
bajo condiciones redox leves. Cominmente el ReO,” es un subproducto no deseable en la
sintesis de compuestos de coordinacion de Re(IV), por lo que usualmente las sintesis
tienden a realizarse en atmosfera inerte, de forma de evitar su formacion.

Por otra parte, los compuestos de Re(IV) pueden ser facilmente reducidos, como
se ha reportado para los compuestos [ReX,(bpym)] (X = Cl, Br; bpym = 2,2’-bipirimidina).
Esta reduccion es reversible y ocurre a un potencial de 0,19 V en acetonitrilo. Estos
compuestos de Re(IV) también pueden ser oxidados a Re(V) pero de forma no reversible

[5].

La mayoria de los compuestos de coordinacion de Re(IV) son especies
halogenadas hexacoordinadas, del tipo [ReXs]*, [ReX.L]", [ReX,L,], and [ReX,(L")], donde
L y L’ son ligandos neutros monodentados y bidentados respectivamente. Pero existen
excepciones, como es el caso del anion heptacianorrenato [Re(CN),]*” en el que el i6n
metdlico se encuentra heptacoordinado.

Los compuestos mononucleares de Re(IV) pueden prepararse por diversas rutas
sintéticas, muchas de las cuales incluyen procesos redox. Ejemplos de ello son la
reduccién de compuestos de Re(VII) o Re(V), o la oxidacién de complejos de Re en
estados de oxidacion bajos. Es asi que muchas veces los compuestos de Re(IV) se
obtienen como subproductos no esperados en reacciones de compuestos de Re(IIl) o
Re(V). Algunos ejemplos son la reacciéon de [ReVOClz(CZHSO)(PPh3)2] con acetilacetona,
que produce [Re''Cl,(acac),] y el tratamiento de la especie dinuclear [ReHZCl4(PEt3)4] con
hidrégeno gaseoso en diclorometano, para dar una mezcla de compuestos conteniendo
trans—[RelVCl4(PEt3)2] y [PEt,] [ReIVCIS(PEtB)]. De manera similar el cis-
[ReIV(NCS)4(Ph3P)(Ph3PO)] se forma durante la reacciéon de [ReVOCI3(Ph3P)2] y
Me,SiNCS, asi como [Re''Cl,(dppom-P,0)] (dppom-P,O = Ph,PCH,P(=O)Ph,) vy
[ReIVCl4(OPPh3)2] se obtienen de forma similar a partir del precursor de Re(V). La
reaccion de [ReVNClz(PPhB)Z] con Me,SiNCS produce trans-
[Re"(OH)(NCS),(Ph,P),]-MeOH [5].

Hexahalorrenatos

Desde el punto de vista estructural, los aniones [ReX4]*” presentan al centro de
Re(IV) rodeado por seis aniones haluro en un entorno octaédrico regular o levemente
distorsionado. Las distancias de enlace Re-X siguen la tendencia esperada, como se
puede ver en la tabla 8.3.1 [5].

Ligando Distancia Re-X (A)

F 1,953
Cl 2,353
Br 2,502

| 2,721

Tabla 8.3. 1: Distancias de enlace promedio en los aniones [ReX¢]™.
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El [ReClg]* es el compuesto de coordinacion mds comun de Re(IV). El método de
sintesis mas utilizado para la preparacion de éste es mediante la reducciéon de [ReO,]
con H;PO, en HCI [6-7]. Se han aislado diferentes sales de este anion, de las cuales se
conoce la estructura. Entre ellas se incluyen:

* sales de cationes inorgadnicos sencillos como K,[ReCls] [6-7], Cs,[ReCls] [8],
(NH,).[ReCls] [9-10], Se,[ReCl¢] [11], Ag,[ReCl¢] [12].

* sales de cationes organicos voluminosos (NR,),[ReCls] (R = Me, Et) [13-14],
(PPh,),[ReCls]-2CH,CN [15], (MePPh;),[ReCls] [16], (PPN),[ReCls] (PPN =
trifenilfosfiminio [17], (DTF),[ReCls]Cl,-3H,O (DTF = ditiobisformamidio) [18], a-
(BEDT-TTF),[ReCls]-CéH,CN (BEDT-TTF = bis(etilenditio)tetratiofulvaleno) [19],
(p-rad),[ReClg] and (m-rad),[ReClg] (p/m-rad = 2-(4/3-N-metilpiridinio)-4,4,5,5-
tetrametil-4,5-dihidro-1iH-imidazol-1-oxil-3-N-oxido) [20].

* sales con bases protonadas como cationes, (HB),[ReCls] (B = p-toluidina,
piridina, quinolina, 2,2’-bipiridina, 18-corona-6) [21-24],
(H,cyclam)[ReCl¢]Cl,-4dmso  [25], (H,biim)[ReCls]-4H,O (H,biim = 2,2
biimidazol) [26].

» sales con cationes complejos, [OsIHCl(NH3)S][ReCl6] [27], [MHICI(NHS)S]Z[ReCldCl2
(M = Ry, IF) [28_2‘9]r [Fe(CSRs)z]z[ReCIG] (R = H, Me)r
[Re"'CL,(CH,CN),],[ReCl¢]-2CH,CN [10], y [cis-Re(CH,CN),(CO),].[ReCl¢] [30].

El [ReBrg]*” también puede prepararse por reduccion con H;PO, [31]. A diferencia
de lo que ocurre con el hexaclororrenato(IV), son muchas menos las estructuras
reportadas para este anion, limitdndose a M,[ReBr¢] (M = K, Rb, Cs, NH,, PPh,) [8, 32-
35), [Fe(C;Hs).].[ReBre] [36], [Rh'"'CI(NH,);][ReBre] [37], y
(C,sH,N,),[Re'Br,O(H,0)].[ReBrg]Br,-2H,O [38].

Se han preparado también diferentes sales de [Relg]* por reduccién directa de
perrenato o acido perrénico con HI concentrado [39-40]. Solamente se han reportado las
estructuras de dos compuestos con este anion: K,[Relg] y (NH,),[Rels] [41].

El equivalente con fltor, el anion hexafluororrenato, [ReF¢]* ha sido bastante
poco estudiado. Las sales M,[ReF¢], con M = Na, K, NH,, Rb, Cs se han logrado preparar
por reaccién al estado solido de una mezcla M,[Relg]:MHF, [42]. La tnica estructura
reportada para este i6n es la de la sal de potasio [43].

Otros compuestos mononucleares de renio(IV)

Recientemente se ha comenzado a utilizar los aniones [ReXs]*” como precursores
de Re(IV), a pesar de que los mismos son inertes a la sustitucion. Las reacciones se
realizan en disolventes no acuosos generalmente en presencia de exceso del ligando que
se desea sustituir. La sustitucion completa de los halégenos es un proceso que se ve
cinéticamente obstaculizado, por lo que se obtienen normalmente complejos mixtos.
Alternativamente, se ha reportado la sustitucion de ligandos en otros compuestos de
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Re(IV), como cis-[ReCl,(CH,CN),], trans-[ReCL,(PPh;),] o cis-[ReCl(thf),] (thf =
tetrahidrofurano) [s].

Con ligandos monodentados

Se han preparado y caracterizado numerosos complejos de Re(IV). El numero de
coordinacién para el atomo de Re es generalmente seis, con excepcion del ya
mencionado [Re(CN),]*" que exhibe una geometria bipiramidal pentagonal, el cual se
muestra en la figura 8.3.1 [44]. En cuanto a los compuestos octaédricos, todos ellos, salvo
el (NBu,),[Re(NCS)¢] [45] como tinica excepcion, son complejos mixtos.

N

€

N2}

Figura 8.3. 1: Diagrama ORTEP del anién [Re(CN).J*". Extraido de [44].

Se han reportado compuestos mixtos con ligandos tiocianato, en los que el azufre
actia como atomo donor. Estos se sintetizan por sustitucion parcial de ligandos en los
aniones hexahalorrenato, por lo que el resto de los ligandos presentes son ligandos
haluro [46-49]. Se ha reportado asimismo la sintesis de los isdémeros [ReCl(NCS)]* y
[ReCL(SCN)]* [50]. Se conoce ademads el compuesto con tiourea, SC(NH,),, [ReCl(tu)]
[18].

Se han reportado compuestos con tetrahidrofurano, en los que el atomo donor es
el oxigeno, como el ya mencionado cis-[ReCl,(thf),] y el cis-[ReBr,(thf),]. Se muestra la
estructura del primero en la figura 8.3.2 [51].
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Figura 8.3. 2: Diagramé ORTEP de cis-[ReCl,(thf),]. Extraido de [51].

Otra rama bastante explorada ha sido la de los compuestos con fosfinas, en los
que el dtomo donor es el fosforo. Se han reportado los compuestos trans-[ReX,(PR;).],
con X = Cl, Br, I y PR, = P(C¢H,-3-Me), PMePh,, PMe,Ph, PEt,Ph, PEt,, PPr;, PMe;, los
que se obtienen a partir de compuestos en los que el renio se encuentra en los estados de
oxidacion III o V, como se describié anteriormente [52]. El compuesto trans-
[ReCl,(PPh,),] resulta de importancia ya que, como se menciond previamente, puede
utilizarse como precursor para obtener otros compuestos de Re(IV).

Con ligandos que presentan al nitrogeno como atomo donor, se ha reportado el
ya mencionado cis-[ReCl,(CH;CN),] [53] asi como compuestos con otros nitrilos, como
por ejemplo n-butironitrilo. A su vez, los compuestos [ReCl,(RCN),] pueden reaccionar
con aminas primarias, para dar compuestos de amidinas N-sustituidas, del tipo
{ReCL,[HN=C(R)NH(Ar)],}, como por ejemplo el cis-{ReCl,[HN=C(Me)NH(p-CsH,Me)].},
el cual se muestra en la figura 8.3.3 [51, 53].

Figura 8.3. 3: Diagrama ORTEP de cis-{ReCl,[HN=C(Me)NH(p-C¢H,Me)],}. Extraido de [53].
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Otro ejemplo de compuesto con ligandos nitrogenados es el [ReBry(pyzCO,H)]’,
que se obtiene por reaccion de [ReBrg]* con el 4cido 2-pirazincarboxilico en isopropanol
a reflujo. Aqui se puede observar la preferencia del Re(IV) por el nitrogeno como dtomo
donor, ya que el 4cido pirazincarboxilico coordina mediante uno de los nitrégenos del
anillo, dejando el grupo carboxilato libre. Se muestra su estructura en la figura 8.3.4 [54].

02 Figura 8.3. 4: Diagrama ORTEP
para el ion [ReBr,(pyzCO,H)]".
Extraido de [54].

Con ligandos quelantes

El Re(IV) forma también compuestos de coordinacion con ligandos quelantes, de
los cuales los mas comunes son de la forma [ReX,L], donde X = Cl, Br y L es un ligando
bidentado. La carga del complejo depende de la carga de L. Se observa distorsion de la
geometria causada por los requerimientos estéricos de los nuevos ligandos. Esto puede
verse por ejemplo en los compuestos con oxalato (ox), malonato (mal), catecolato (cat) o
bipirimidina (bpym) [5]. Se muestra en la figura 8.3.5 el compuesto [ReBry(ox)] [55] y en
la figura 8.3.6 el complejo [ReCly(mal)] [56].

Figura 8.3. 5: Diagrama ORTEP
para el compuesto [ReBry(ox)].
Extraido de [55].

i, Gl
i - 03-
Figura 9.3. 6: Diagrama ORTEP It ?;;;:‘ TRel
para el compuesto[ReCl (mal)]". - -
Extraido de [56]. - o ) C3
> - et
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Se han reportado ademads compuestos de este tipo con ligandos bidentados que
contienen anillos aromadticos, como por ejemplo el compuesto con dimetiladenina
(HMe,Ad) {ReCl,[Me,AdC(Me)=NH]} [57]. También los complejos con bipirimidina
[ReX,(bpym)] (X = Cl, Br). Se muestra un diagrama de la estructura de los mismos en la
figura 8.3.7.

Figura 8.3. 7: Diagrama ORTEP para
los compuestos [ReX,(bpym)], X = Cl,
Br. Extraido de [65].

Existen ademas, compuestos con mas de un ligando sustituido, como por ejemplo
el compuesto [ReCl,(PPh;)(HMe,Ad)] con dimetiladenina. Estos usualmente no se
obtienen por sustitucion directa de los ligandos en los hexahalorrenatos(IV) sino que
suelen utilizarse otros precursores, que ya poseen algun ligando sustituido previamente o
compuestos de renio en otro estado de oxidacién que mediante reacciones redox dan los

compuestos deseados. En este caso, el compuesto se obtuvo mediante la oxidacién de
mer-[ReCL,(PPh;)(HMe,Ad)] [57].

Por ultimo, vale la pena mencionar algunos casos en los que se logra la
sustitucion simultdnea de mas de un ligando en los hexahalorrenatos(IV). Esto ocurre
por ejemplo con los aniones oxalato y otros bidentados, reportandose la obtencion de los
iones [ReX,(0x),]* (X = Cl,Br) los que logran cristalizarse con cationes voluminosos. Se
muestra en la figura 8.3.8 la estructura para estos compuestos [55]. Es de destacar que en
este caso solamente se aislan los isomeros cis.

Figura 8.3. 8: Diagrama ORTEP para
los iones[ReX,(0x),]*, X = Cl, Br.
Extraido de [55].
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Compuestos de coordinacion polinucleares de renio(1V)

Utilizando complejos mononucleares de Re(IV), generalmente derivados de los
hexahalorrenatos, se ha trabajado en el disefio y sintesis de nuevos compuestos de
coordinacidon heterobimetdlicos con diferentes motivos estructurales. Se reporta, por
ejemplo, el uso de los aniones [ReX,(ox)]*, [ReX,(mal)]” (X = Cl, Br),
[ReBry(pyzCOOH)]", trans-[ReCl,(CN),]* y [Re(CN),]> actuando como ligandos
complejos frente a otros metales de transicién d. La estructura de estos complejos
muestra la presencia de ligandos que pueden actuar como donores frente a un segundo
ion metalico. Este segundo i6n puede encontrarse totalmente solvatado, o formando
parte de un complejo previamente preformado, con la esfera de coordinacion
parcialmente bloqueada. Esta estrategia, que utiliza ligandos complejos, ha sido utilizada
en la sintesis de diferentes compuestos de Re(IV) heteropolinucleares. Entre ellos se
incluyen compuestos di-, tri-, tetra- y pentanucleares, asi como cadenas [5]. En este tipo
de compuestos las propiedades magnéticas resultan interesantes a causa de la presencia
de dos iones metdlicos diferentes que pueden interaccionar magnéticamente.

Entre los muchos ejemplos de compuestos de este tipo, se pueden citar
compuestos heterodinucleares con los aniones [ReX,(0x)]*” como precursor
mononuclear, entre los que se encuentran [ReCl,(u-ox)Cu(bipy),], cuya estructura se
muestra en la figura 8.3.9, en la que se puede observar que el oxalato actiia como ligando
puente, coordinando al Re(IV) de forma bidentada, y al Cu(II) de manera monodentada,
por uno de los oxigenos libres. Se aprecian ademas interacciones Cu-Cl, entre uno de los
cloros del [ReCl,(0x)]*" de una unidad [ReCl,(p-ox)Cu(bipy).], y el cobre de otra [58], tal
cual se muestra en la figura 8.3.9. Es asi que este compuesto se comporta como una
cadena ferrimagnética.

N
*\b\}

Figura 8.3. 9: Diagrama ORTEP para el compuesto [ReCl,(p-ox)Cu(bipy).].
Extraido de [58].
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Se han reportado ademas otros compuestos con oxalato como ligando puente,
como [ReCl,(pn-ox)Cu(phen),] [59] y [ReCl4(p—ox)MH(neo)2] (M = Mn, Fe, Co, Ni) donde
para el manganeso las interacciones resultan antiferromagnéticas y ferromagnéticas con
los otros tres metales 3d [60]. También se ha sintetizado el compuesto [ReBr,(u-
ox)Cu(bpy).] [61].

Se han obtenido compuestos heteropolinucleares con malonato como ligando
puente, como es el caso de los dinucleares [ReCl,(p-mal)Cu(phen),], [ReCl,(u-
mal)Cu(bpy).], y [ReCl,(n-mal)Cu(terpy)] [62].

Se ha utilizado el ligando 2-pirazincarboxilato como ligando puente en la sintesis
de especies polinucleares como [ReBry(u-pyzCO,)M"(dmphen),] (M = Co, Ni). Se
muestra en la figura 8.3.10 la estructura del compuesto con Ni [54].

Figura 9.3. 10: Diagrama ORTEP
para el compuesto

[ReBr(u-pyzCO,)Ni(dmphen),].
Extraido de [54].

Se han sintetizado también compuestos trinucleares con oxalato como puente,
del tipo (NBu4)2{[ReCl4(u-ox)]2M“(Him)z} (Him = imidazol, M = Mn, Co, Ni, Cu). Todos
estos compuestos resultan isoestructurales. Se muestra la estructura de los mismos en la
figura 8.3.1 [63].
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N12
C12

C11
C13

N11

Figura 8.3. 11: Esquema de la estructura de los compuestos
(NBug),{[ReCl,(u-0x)|,M(Him),}. Extraido de [63].

Para arquitecturas mas complejas, y nuclearidades mas altas, se han reportado el
compuesto tetranuclear [ReCl,(p-ox)Cu(terpy)(H,O)][ReCl,(p-ox)Cu(terpy)(CH;CN)]
[59] y compuestos de la forma (NBu4)4{[ReCl4(u—ox)]3MH} (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu). Estos
presentan estructura tipo estrella, y en particular, el compuesto con Ni se comporta
como SMM con un S = 11/2. Se muestra la estructura para el compuesto con Fe en la
figura 8.3.12 [64].

CRty cio)

\-£ Ro(3)

-

cmz)@

@Clﬂl

o ci

Figura 8.3. 12: Diagrama ORTEP para el compuesto
(NBu,),{[ReCl,(n-ox)];Fe}. Extraido de [64].
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También, y cambiando completamente de precursor mononuclear, se ha
reportado la sintesis del compuesto [(PY5Me,),Mn,Re(CN).](PFs), (PY5Me, = 2,6-bis(1,1,-
bis(2-piridil)etil)piridina). Este compuesto, al igual que el anterior, se comporta como
SMM.

8.4- Propiedades magnéticas del renio(1V)

Si se considera el caso mas simple, en el que los centros de Re(IV) en un
compuesto mononuclear no interaccionan entre si en la red, incluso a bajas
temperaturas, el comportamiento magnético caracteristico para esta situacion es el
mostrado en la figura 8.4.1 para el compuesto (AsPh,),[ReClg]. En este ejemplo, los
cationes voluminosos mantienen alejados a los centros metalicos, impidiendo cualquier
tipo de interaccion magnética.

(AsPh ) Re(l,
Ko, Pl g

UL E

T/em K mo
|

Aong

N4

e R R R
0 50 100 150 200 250 300

T/K

Figura 8.4. 1: Dependencia térmica de yuT for (AsPh,),[ReClg] (circulos) and K,[ReCl¢]
(cuadrados). Las lineas solidas son las curvas de ajuste. Extraido de [58]

A temperatura ambiente, el valor de yuT es cercano a 1,66 cm’? mol™ K, lo
esperado para un compuesto mononuclear de Re(IV) con g = 1,85, calculado como

Np?
3k

AT =——09°S(S+1) 8.41

donde S toma el valor de 3/2 en este caso. La influencia del momento orbital se ha

incorporado en el factor g efectivo, relacionado con la constante giromagnética para el
electron, g. mediante

g:ge(l_df};j 8.4.2

donde A' es la constante de acoplamiento espin-orbital total reducida por deslocalizacion
electrénica y A el parametro de desdoblamiento de campo cristalino.
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Los valores de yuT permanecen practicamente constantes al enfriar hasta
aproximadamente 30 K, pero a menores temperaturas se observa un descenso, tendiendo
a un valor cercano a 1 cm? mol™ K a o K. Esta dependencia del momento magnético
puede ser totalmente explicada en términos del desdoblamiento a campo cero.

El efecto combinado del acoplamiento espin-orbita de segundo orden y la
presencia de desdoblamiento causado por un campo de ligandos de simetria inferior a la
cubica, es responsable del desdoblamiento a campo cero. Esto se puede ver
esquemdticamente en la figura 8.4.2, en la que se muestra el caso de una distorsion
tetragonal de la geometria octaédrica, para el caso particular de un i6n @°.

(8)
‘N, (12)
)
*F (28)
- E (8)
‘T (12) B
‘By(4)
A
A
4o, () *B, .
- . (2)
(2) 2D
ion libre O Dan acoplamiento espin —orbita

de segundo orden

Figura 8.4. 2: Esquema del desdoblamiento de términos para el idn Re(IV) bajo una distorsion
tetragonal de la geometria octaédrica y acoplamiento espin-drbita. El nimero de microestados se
muestra entre paréntesis. La separacion entre niveles no se muestra a escala.

En un entorno octaédrico el primer estado excitado es el término *T,, proveniente
del estado fundamental *F para el ion libre. Bajo una distorsion tetragonal este estado se
desdobla en un singulete orbital *B, y un doblete orbital *E a energias A y
A respectivamente. La cuddruple degeneracion del término *A,;, es parcialmente
removida en los niveles Ms = +1/2 y Mg = +3/2, con el ultimo a una energia 2D por encima
del primero. En este caso, el desdoblamiento del término *T,, se relaciona con el
desdoblamiento a campo cero del estado fundamental a través de la ecuacion 8.4.1,
donde A es el parametro de acoplamiento espin-orbita.

2D =8)\? L1 8.43
A A
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El Hamiltoniano de espin que tiene en cuenta la perturbacién de Zeeman en un
entorno con distorsion axial es para este caso

1
H= D{Sf —§S(S Jrl)}rglﬁHZSZ +9,B(H,S,+H,S)) 8.4.4

donde H,, H,, H, son las direcciones del campo magnético y g,y g. los componentes del
factor g en las direcciones paralela (z) y perpendicular(x, y). Las expresiones para la
susceptibilidad magnética que se derivan del Hamiltoniano 8.4.4 son:

Ng; p*
- 8.4.5
Ng2 2
= 4k{|{3 F 8.4.6
donde
_ 1+9exp(—2D/KT) 8.4.7
' 1+ exp(-2D/KT)
y
£ _ 4+ (@KT/D)[1-exp(~2D/KT)] 8.4.8

* 1+exp(—2D/KT)

La susceptibilidad magnética promedio se aproxima finalmente como
1
Xm =3 O +2x.) 8.4.9

Cando la temperatura se acerca a cero, si se sustituye g = g = g, en las
ecuaciones 8.4.5 a 8.4.8:

~ 3Np?

AmT = K g 8.4.10

La expresion anterior conduce a un valor cercano a 1.00 cm® mol™ K para g =1,88.

Si se toma como ejemplo el compuesto (AsPh,),[ReCls], en el que se puede
suponer que a causa del gran tamarfo del cation, los aniones no interaccionan, un ajuste
mediante minimos cuadrados de los datos experimentales mediante la ecuacién 8.4.9
lleva a |D| =13(2) cm™ y gj| = g1 = 1,87(1). Desafortunadamente el signo de D no puede
calcularse sin ambigiliedades a partir de medidas en muestras policristalinas.
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Este alto valor de desdoblamiento a campo cero es recurrente en compuestos de
renio(IV), y podria decirse que constituye su “firma”. Contrasta bastante con los bajos
valores encontrados para los metales de la primera serie de transicion. Esta diferencia
puede atribuirse al gran valor de acoplamiento espin-drbita para el renio, comparado con
el mismo parametro para metales mas livianos, observandose valores de A de 9o cm™
para el ion & Cr(IIT) y de noo cm™ para el ion & Re(IV) [s].

En la figura 8.4.1 se puede observar ademads la diferencia entre el comportamiento
del (AsPh,),[ReCls] ya descrito y el K,ReCls. Para este ultimo, los valores de yuT, y por
tanto el momento magnético, a temperatura ambiente, es mucho menor que el esperado
para iones con S = 3/2 e incluso tiende a anularse cuando la temperatura se aproxima a
cero. Este tipo de dependencia experimental del momento magnético con la temperatura
se observa en varias sales simples de [ReXs]*” (X = F, Cl, Br o I). En estos compuestos, el
momento magnético decrece continuamente con la temperatura a causa de interacciones
antiferromagnéticas entre los centros de Re(IV) [5].

Los casos mencionados son situaciones limite para compuestos mononucleares
de Re(IV). Casos intermedios pueden describirse mediante el efecto de desdoblamiento a
campo cero (con un valor de D) superpuesto a interacciones entre los renios (con un
valor de 0). El magnetismo de especies polinucleares con Re(IV), se discutird en los
siguientes capitulos.
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9.1- Antecedentes

Se utilizaran como ligandos compuestos heterociclicos aromaticos con nitrogeno,
y derivados de los mismos. En primer lugar, se trabaja con la familia de las diazinas. La
pirazina, pirimidina y piridazina han sido extensamente utilizadas como ligandos,
formando complejos estables con la mayoria de los metales de transicion. Al ser ligandos
ambidentados son capaces de coordinar a mas de un atomo metdlico, permitiendo la
formacidén de estructuras oligo- y polinucleares. Sus anillos aromaticos de seis miembros
tienen orbitales 7 de relativamente baja energia capaces de actuar como aceptores de la
densidad electronica de los orbitales d del metal via de retrodonacion [1].

Se muestran en la figura 9.1.1 las tres diazinas. De las tres, la piridazina es la que
ha sido menos utilizada como ligando puente [2-3]. Con pirimidina no son comunes los
compuestos dinucleares pero si los poliméricos [4-6]. Esta es el aceptor = mds pobre de
las tres, pero igualmente es mejor aceptor © que la piridina. Con pirazina, en cambio,
existen numerosos compuestos di- y oligonucleares, ya sea homo- o heterobimetalicos, y
también compuestos poliméricos. La pirazina posee orbitales = de relativamente baja
energia, lo que facilita la transferencia electrénica entre los metales unidos, volviéndola
un muy buen ligando puente [1, 7-16].

O Q¢
N/ N/) NéN
pyz pym pyd

Figura 9.1.1: Diazinas pirazina (pyz), pirimidina (pym) y
piridazina (pyd).

Existen antecedentes de complejos de Re(IV) con ligandos relacionados con las
diazinas, como [ReCl,(bpym)] y [ReBr,(bpym)] con el ligando bpym = 2,2’-bipirimidina
que consiste en dos anillos de pirimidina unidos por los carbonos 2 [17]. Se ha reportado
asimismo el compuesto de Re(IV) con pirazina [ReCl,(pyz)(PPh;)] [18] y la sintesis de los
compuestos de Re(Il) (NEt,),[{ReCL},(u-pyz)] [19-20], [cis-Re,(u-O,CCH,),CL,(n-pyz)l,,
y [cis-Re,(n-O,CCH,),Cl,(pyz)].(n-pyz) que presentan pirazina como puente [21].

En segundo lugar se utiliza como ligando el 4cido 2-pirazincarboxilico, que se
muestra en la figura 9.1.2. Este ligando es similar a la pirazina, pero cuenta con un grupo
carboxilato que lo convierte en un ligando polidentado y quelante, otorgandole una
mayor versatilidad. Existen, al igual que con las diazinas, antecedentes del uso de este
ligando ya sea para obtener compuestos mononucleares [22-23] como polinucleares [24-
26]. Incluso con este ligando se han reportado compuestos polinucleares con Re(IV),
obtenidos a partir del compuesto mononuclear (NBu,)[ReBr(pyzCO,H)] [27].
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OH

Figura 9.1.2: Acido 2-pirazincarboxilico (pyzCO,H).

En una tercera instancia se ensayan como ligandos los dcidos nicotinico (ac. 3-
piridincarboxilico) e isonicotinico (ac. 4-piridincarboxilico), que se muestran en la figura
9.1.3. Se conocen compuestos mononucleares de estos ligandos con metales de la primera
serie [28-29], compuestos polinucleares en los que acttan como puente [30] o como
ligandos terminales y redes bi- y tridimensionales, en las que el rol de puente de estos
ligandos juega un papel importante [31-39].

O§ OH (|3|
XX | X OH
N7 N
Hinic Hnic

Figura 9.1. 3: Acidos isonicotinico (Hinic) y
nicotitico (Hnic)

El objetivo es entonces obtener compuestos mononucleares de Re(IV) con los
mencionados ligandos que luego puedan actuar como ligandos complejos frente a
metales de transicion 3d para dar lugar a especies polinucleares heterobimetalicas.



CAPITULO IX

COMPLE]OS DE Re(IV) CON DIAZINAS

9.2- (NBug4)[ReCls(L)] con L = pyz (15), pym (16) y pyd (17)
Técnica de sintesis

La sintesis de los tres compuestos es andloga, utilizando la diazina
correspondiente en cada caso.

Hexaclororrenato(IV) de potasio, K,[ReCly] (72 mg, 0,15 mmol) y un exceso de la
diazina correspondiente (120 mg, 1,5 mmol) se suspenden en dmf (1 mL) y se calienta la
mezcla a 125 °C, hasta alcanzar una coloracién dmbar verdosa luego de 3 (pyd), 4 (pyz) y
5 horas (pym). Luego de enfriar, la solucion se filtra y se evapora a 60 °C hasta completar
la eliminacidn del disolvente. El residuo se extrae con una mezcla MeCN:EtOH (1:1v/v) y
se aflade (NBu,)Cl (50 mg, 0,18 mmol). Si es necesario se filtra y se deja evaporar
lentamente. En un tiempo de tres dias a una semana precipita un sélido cristalino de
color verde claro en todos los casos, con rendimiento de 60 % para pyz, 8o % para pym y
40 % para pyd.

Caracterizacidn estructural

Se caracterizan los solidos mediante analisis elemental de elementos livianos, los
resultados se muestran en la tabla 9.2.1. Los compuestos ajustan a la féormula

(NBu,)[ReCL,(L)] con L = pyz , pym y pyd.

Calculado (%) (NBu,)[ReCl(pyz)] (NBu,)[ReCl(pym)] (NBu,)[ReCl(pyd)]

(15) (16) (17)
C 35,0 35,0 34,6 34,6
N 6,1 6,0 6,0 5,7
H 5,9 5,9 5,9 6,0

Tabla g.2. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para los compuestos (15), (16) y (17).

Se muestran en la figura 9.2.1 los espectros FTIR para los compuestos (15), (16) y
(17). Se pueden observar algunas bandas correspondientes a la diazina coordinada, asi
como la banda correspondiente al stretching de los enlaces Re-Cl a 312 cm™. También
pueden apreciarse bandas correspondientes al contraiéon tetrabutilamonio alrededor de
2900 cm’. La asignacidn tentativa de algunas de las bandas de los tres complejos y del
ligando pirazina se muestra en la tabla 9.2.2 [40-41].
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Figura 9.2.1: Espectros FTIR para los compuestos (15) (azul),
(16) (r0jo) y (17) (verde).
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Numero de onda (cm™) Asignacion

(15) (16) (17)

3036m 3088w 3069w V(CH)
1514m 15945 1579w Vanillo

1491m 1555m  1567m
14158  1415VS  1407S 1419S Vanillo
794s  810s 817m 778s anillo
4128 4178 425w Yanillo
312vs  312vs  312VS VRe-Cl

Tabla 9.2. 2: Asignacion tentativa de las bandas presentes en el espectro FTIR de los compuestos
(15), (16) y (17).

El espectro vibracional del anillo de las diazinas sufre pequefias modificaciones al
coordinar al ién metdlico. La banda asignada como Y., ese ve afectada por la
coordinacién corriéndose a frecuencias mayores, como se puede observar comparando
las frecuencias para la pirazina y el compuesto (15). El resto de las bandas se desplazan
levemente a frecuencias mayores [42-44].

Se obtienen cristales de calidad adecuada para difraccion de rayos X en
monocristales, por lo que se conoce la estructura de los tres compuestos, las que se
pueden ver en la figura 9.2.2. Ademas se muestran los datos cristalograficos en la tabla
9.2.3 y una lista de distancias y angulos de enlace en la tabla 9.2.4.

Figura 9.2. 2: Estructura de los aniones (NBu,)[ReCl,(L)] con L = pyz (15), pym (16) y
pyd (17).
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Compuesto (15) (16) (17)
Formula CoH,oCLN;Re  C,0H,CliN;Re  C, H,,CIN;Re
Peso formula 686 686 686
Sistema cristalino monoclinico triclinico monoclinico
Grupo espacial P2,/c P(-1) P2,/n
Z 4 2 4
a 10,8300(6) 8,863(1) 10,853(1)
b 33,1170(19) 10,546(1) 19,204(1)
c(A) 8,6825(5) 10,402(2) 13,933(1)
a 90,0 96,302(2) 90,0
B 111,901(1) 92,249(2) 104,280(2)
v (°) 90,0 110,694(2) 90,0
V(&) 2889,3(3) 1420,5(2) 2814,2(3)
T (K) 293(2) 293(2) 293(2)

D. (g cm?3) 1,577 1,604 1,619
F(ooo0) 1364 682 1364
p(mm™) 4,680 4,759 4,805
Refl. Colect./obs. 40388/8388 44083/9842 33891/3114
Bondad de ajuste en 1,042 1,064 1,208

F2

R1‘[I>2s(])] 0,0261 0,0185 0,0434
wR2 2 [I > 2s(I)] 0,0597 0,0425 0,1087
Drpin. (€A3) - 0,815 -0,794 -0,852

@ Ri=2(|F,| - [E|)/Z|F|.
b wR* = {Z[w(F,* - F2)’)/ S[w(F,)’ 1} y w = 1/[6*(F,’) + (mP)” + nP] con P = [F,* + 2F’]/3, m =
0,0292 (15), 0,0184 (16) y 0,0303 (17) y n = 0,21 (15),0,4528 (16) y 24,3462 (17).

Tabla 9.2. 3: Datos cristalogréficos para los compuestos (15), (16) y (17).

+

La estructura de los compuestos consiste en aniones [ReCl;(L)] y cationes NBu,
unidos por interacciones de tipo electrostatico y fuerzas de Van Der Waals. El 4tomo de
renio muestra una geometria octaédrica distorsionada, coordinado a cinco atomos de
cloro y la diazina correspondiente, de forma monodentada por uno de los dtomos de
nitrégeno del anillo. La distancia de enlace Re-Cl promedio es de 2,338(1), 2,338(1) y
2,335(3) A mientras que la distancia Re-N es de 2,173(2), 2,170(2) y 2,123(6) A para (15),
(16) y (17) respectivamente, lo que se encuentra de acuerdo con lo reportado en
literatura para compuestos similares de Re(IV) [17, 27, 45-60]. Asimismo, se observa que
las distancias Re "~~~ Cl en posicion trans al nitrégeno coordinado son levemente mas
cortas que las que se encuentran en posicion cis.
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Los ligandos diazina se mantienen planos y sus distancias de enlace C-C y C-N
estan de acuerdo con las distancias reportadas para las diazinas libres [61-63]. El plano
del anillo forma un angulo con el plano ecuatorial alrededor del atomo de renio que
contiene al atomo de N de 87,7°, 45,5° y 38,5° para los compuestos (15), (16) y (17)
respectivamente.

Las distancias y dngulos en los cationes tetrabutilamonio concuerdan con las
esperadas. 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
comunmente en cristales que contienen este cation organico.

En el compuesto (15) los aniones [ReCl;(pyz)] interaccionan entre si débilmente
a través de los anillos de pirazina, mediante un patrén N(2) ~~*H-C(1a) (2,586 A, a = +x,
0,57y, -0,5+z), construyendo un motivo en zigzag que se extiende a lo largo del eje c,
como se muestra en la figura 9.2.3.

C(1a)

N(2)

Re(1)

» »
> 1
»
A ] »
% % %

Figura 9.2. 3: Vista a lo largo del eje a que muestra las interacciones N(2) " H-C(1a)
(en celeste) entre los iones [ReCl(pyz)] en el compuesto (15).

Cl(1b) ci(s)

En las direcciones a y b en cambio, los aniones se encuentran separados por
cationes NBu,”, lo que conduce a un empaquetamiento en capas de aniones y cationes en
estas direcciones. El valor de la distancia Cl *** Cl mas corta (Cl(5) -~ Cl(1b)) es de 5,932(1)
A, mientras que la menor distancia Re "*"Re (Re(1) **Re(1b)) es de 8,683(1) A (b = +x, +y,-
1+z). Existen contactos Cl -~ H débiles entre los dtomos de cloro de los aniones
[ReCly(pyz)]” y los atomos de hidrégeno de los cationes NBu,’, que ayudan a estabilizar
la estructura.
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(15) (16)
Distancias de enlace (A)
Re(1)-N(1) 2,173(2) Re(1)-N(1) 2,170(1) Re(1)-N(1) 2,123(6)
Re(1)-Cl(1) 2,320(1) | Re(1)-CI(3) 2,313(1) Re(1)-CI(3) 2,319(4)
Re(1)-Cl(2) 2,336(1) | Re(1)-Cl(1) 2,342(1) Re(1)-Cl(5) 2,335(4)
Re(1)-Cl(5) 2,340(1) | Re(1)-Cl(2) 2343(1) | Re(n)-Cl(1) 2,338(3)
Re(1)-Cl(4) 2,340(1) | Re(1)-Cl(5) 2,344(1) Re(1)-Cl(2) 2,340(3)
Re(1)-Cl(3) 2,3531) | Re(1)-Cl(4) 2,346(1) Re(1)-Cl(4) 2,341(4)

Angulos de enlace (°)

N(@1)-Re(1)-Cl(x)  178,53(5) | N(1)-Re(1)-CI(3) 179,29(4) | N(1)-Re(1)-CI(3)  178,2(2)

N()-Re()-Cl2)  89,54(5) | N(1)-Re(n)-Clx) 87,85(4) | N(1)-Re(r)-Cl(5) 88,9(2)

N()-Re()-Cl(5)  87,94(5) | N(1)-Re()-Clz) 8735(5) | N(1)-Re(n)-Cl(x)  87,4(2)

N(1)-Re(1)-Cl(4) 88,10(5) N(1)-Re(1)-Cl(5)  87,27(5) N(@)-Re(1)-Cl(z) 88,0(2)

N()-Re(1)-CIG)  87,30() N()-Re(1)-Cl(4) 87,01(4) | N(1)-Re(1)-Cl(4) 88,5(2)

Cl(1)-Re(1)-Cl(z) 91,08(3) | ClI(3)-Re(1)-Cl(1) 92,44(2)  Cl13)-Re()-Cl(5) 92,2(1)

Cl(1)-Re(1)-Cl(5) 91,46(2) | Cl(3)-Re(r)-Cl(2) 93,493) | C13)-Re(n)-Cl(1) 91,2(2)

Cl(1)-Re(1)-Cl(4) 93,25(3) | C1(3)-Re(1)-Cl(5) 92,07(3) | CI(3)-Re(1)-Cl(2) 90,9(1)

Cl(1)-Re(1)-C1(3)  91,36(2) | CI(3)-Re(1)-Cl(4) 92,71(2) | ClI(3)-Re(1)-Cl(4) 92,9(1)

Cl(2)-Re(1)-Cl(5) 177,31(2) Cl(1)-Re(1)-Cl(2) 90,23(2) Cl(5)-Re(1)-Cl(1) 89,7(1)

Cl(2)-Re(1)-Cl(4)  89,47(2) | Cl(1)-Re(1)-Cl(5) 90,352(2) | Cl(5)-Re(1)-Cl(2) 176,8(1)

Cl(2)-Re(1)-CI(3) 89,72(2) | Cl(1)-Re(1)-Cl(4) 174,83(2) | Cl(5)-Re(1)-Cl(4) 88,7(1)

Cl(5)-Re(1)-Cl(4) 89,51(2) | Cl(2)-Re(1)-Cl(5) 174,37(2) | Cl(1)-Re(1)-Cl(2) 91,0(1)

Cl(5)-Re(1)-C1(3) 9110(2) | Cl(2)-Re(1)-Cl(g) 88,95(2) | Cl(1)-Re(1)-Cl(g) 175,6(1)

Cl(4)-Re(1)-C1(3) 17533(2) | Cl(5)-Re(1)-Cl(4) 89,98(2) | Cl(2)-Re(1)-Cl(4) 90,4(1)

Tabla 9g.2. 4: Distancias y dngulos de enlace seleccionado para los compuestos (15), (16) y (17).

En el compuesto (16) la distancia Cl -~ - Cl mds corta entre los aniones
[ReCl(pym)] es de 4,361(1) A (Cl(5) "~ Cl(2a), a = x + 1y, z). Esto genera cadenas a lo
largo del eje x con una distancia Re(1) ""*Re(1a) de 8,863(1) A. Las cadenas adyacentes de
aniones se empaquetan mediante interacciones n - © que tienen lugar entre los anillos de
pirimidina con una distancia interplanar de 3,63 A y una eficiencia de solapamiento de
del 60 %. Todo esto se muestra en la figura 9.2.4.
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Figura 9.2. 4: Dibujo en perspectiva de los aniones [ReCl,(pym)]" que muestra la
menor distancia Cl" " Cl (en celeste) y el apilamiento © - & entre cadenas en (16).

La menor distancia Re " Re observada en la estructura se encuentra entre atomos
de Re de diferentes cadenas y es de 8,517 A (Re(1) "~ Re(ib), b = x+1, y+1, z+1). El
compuesto puede ser visto entonces como pares de cadenas intercaladas con cationes
tetrabutilamonio.

En el compuesto (17) no se observan interacciones « - w, sino que los aniones se
empaquetan gracias a fuerzas mas débiles. Al igual que en los casos anteriores se
aprecian distancias Cl ~** Cl cortas entre unidades de [ReCl,(pyd)]” de 4,627(1) A (Cl(1) -~
Cl(sa), a = x+1, y, z+1), que llevan a la formacion de pseudo-dimeros, como se muestra en
la figura 9.2.5, los que se ubican en capas intercaladas con los cationes tetrabutilamonio.

Cl(5a)

Figura 9.2. 5: Vista de los contactos Cl* " CI (en celeste)
entre aniones [ReCl,(pyd)]” en (17).
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La distancia Re(1) - Re(1a) entre dimeros es de 7,206(1) A siendo la distancia
Re-Re mas corta observada en el cristal. Luego, cada pseudo-dimero posee cuatro iones
complejos vecinos, con los cuales la distancia Re-Re es de 9,020(1) A.

Propiedades electroquimicas

Los perfiles voltamperométricos fueron evaluados para un electrodo de oro en
disoluciones de los compuestos (15), (16) y (17) en acetonitrilo con perclorato de
tetraetilamonio 0,04 M como electrolito soporte. Se analizaron disoluciones 1 mM en los
complejos (15), (16) y (17) y 1 mM en los ligandos. Se aplicaron diferentes rutinas
electroquimicas:

- Voltametria ciclica a velocidades de barrido de potencial variables entre 0,005 Vs’

'<v< 0,10 Vs desde un potencial catédico E. = -1,45 V a un potencial anddico E, =

+0,90 V.

- barridos de potencial a v = 0,05 Vs™ con a) un potencial E. constante y cambios

graduales de E, o b) un potencial E, constante y cambios graduales de E...

El perfil voltamperométrico obtenido para los tres ligandos es el mismo, tal como
se muestra en la figura 9.2.6. El perfil se caracteriza por una contribucidén anédica a
-0,82 V y una contribuciéon catddica a -0,97 V, que involucran el intercambio de un
electron, superpuesta con la reduccién catddica del sistema disolvente-electrolito
soporte.

La figura 9.2.7 muestra el perfil voltamperométrico para el complejo con (15).
Para este compuesto la cupla Re(IlT)/Re(IV) se localiza a -0,97 V, mostrando una
transferencia electronica mediante un mecanismo EC. Esto se puede establecer ya que la
diferencia (E,. - E,,) es igual a 0,10 V, la relacion de las intensidades de corriente (I,,/1c)
es menor que 1 a bajas velocidades de escaneo (pero tiende a 1 al aumentar la velocidad)
y el valor del potencial de pico varia con la velocidad. Ademas, la especie electroactiva

1/2

difunde sobre el electrodo, ya que existe una relacion lineal entre I, y v*"*.

I/ uA
B

.10 L~ . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . L
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V - Ag/AgNO,

Figura 9.2.6: Perfil voltamperométrico de Au-pc en piridazina 1 mM en
perclorato de tetraetilamonio 0,04 M en acetonitrilo a v = 0,050 Vs™.
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También se detecta una contribucién anoddica a 0,76 V, la cual puede asignarse a
la oxidacion de Re(IV) a Re(V), sin cambios en la esfera de coordinacion del complejo.
Esta contribucion anoddica se detecta solamente en el caso de (15). Su contrapico catodico
no se aprecia, ya que este se encuentra solapado con las contribuciones del sistema
electrolito soporte-disolvente.

Para (16) el valor de potencial de pico de las contribuciones anddica y catddica
relacionadas con la cupla Re(III)/Re(IV) vale E,, = 1,12 V y E,. = 1,15 V para todas las v
estudiadas. El proceso es de difusion e implica una transferencia electrénica lenta.
Ademas, debido a la superposicion de las cuplas con las del sistema electrolito soporte en
acetonitrilo, no es posible cuantificar la intensidad de la contribucion catodica
relacionada.

Para el complejo (17), la cupla Re(III)/Re(IV) se observa a valores de potencial
mas catodicos, E,, = 1,12 V, E,. = 1,22 V. En este caso, el proceso también implica una
transferencia electronica lenta de tipo EC, pero es tan lenta que para v< 0,010 Vs™ la
contribucion catddica no se detecta. Al igual que para (15) la I, ajusta linealmente con
V2 la diferencia de los valores de potencial (E,. - Ey,,) es mayor que 0,06 V, la relacion de
las intensidades de pico (I,./I,.) es menor que 1 a bajas velocidades de escaneo (pero
tiende a1 al aumentar v) y el potencial de pico cambia con v.

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
T T T T T T T T T

Figura 9.2.7: (a) Perfil

ol g voltamperométrico de Au-pc en
[ReCly(pyz)]" 1 mM en perclorato de
tetretilamonio 0,04 M en

I/ pA

5 . acetonitrilo a una velocidad v =
0,050 Vs™. (b) perfil obtenido en
[ReCl5(L)] 1 mM para el complejo
-10 |- . (16) (linea punteada) y el complejo
(a) | (17) (linea sélida).

10 b
212 b

14 F

16 +
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Propiedades magnéticas

Se muestra la variacion de yyT vs. T para el compuesto (15) en el grafico de la
figura 9.2.8 y las curvas para los compuestos (16) y (17) en el grafico de la figura 9.2.9.

+T /cm’mol 'K

log (Tenrperatura) / log(K)

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura / K
Figura g.2. 8: Variacion de yuT vs. T para el compuesto (15). La linea solida roja

muestra la curva de ajuste para D>o0 y la linea azul para D<o. El recuadro
muestra la variacién de yuT vs. log(T)
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Figura 9.2.9: Variacion de y T vs. T para los compuestos (16) (circulos) y (17)
(cuadrados). En linea sélida se muestra la curva de ajuste, en rojo para (16) y en
azul para (17). El recuadro muestra la variacion de los datos a T < 30 K.

A temperatura ambiente el valor de yuT es 1,58, 1,51 y 1,55 cm? mol™ K para los
compuestos (15), (16) y (17) respectivamente, lo que resulta muy cercano al valor
esperado para un complejo mononuclear de Re(IV) magnéticamente aislado (yuT =~ 1,60
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cm?mol™ K para Sge = 3/2y g = 1,8 - 1,9) [45]. En el caso del compuesto (15) los valores de
xmT permanecen practicamente constantes al enfriar hasta 60 K, decreciendo a
temperaturas mas bajas, tendiendo a un valor de 0,95 cm® mol™ K, lo que se puede ver en
la figura 9.2.8, en el recuadro con escala logaritmica. Para los compuestos (16) y (17) las
curvas se muestran en la figura 9.2.9. Las mismas permanecen practicamente constantes
hasta una temperatura de 60 K, decreciendo a temperaturas menores, hasta alcanzar un
valor de 0,48 (16) y 0,72 (17) cm®mol™ K a una temperatura de 1,9 K. No se observa
ninguin maximo para la susceptibilidad en el rango de temperatura explorado.

En base a estudios magnetoestructurales previos de complejos mononucleares de
Re(IV) [45-46], este descenso en los valores de y\T puede atribuirse al desdoblamiento a
campo cero, el cual, como ya se mencion6 en el capitulo VIII, es muy grande para el
Re(IV) en un entorno octaédrico distorsionado. Sin embargo, los valores observados para
xmT a una temperatura de 1,9 K son ligeramente mas bajos que los esperados para
complejos mononucleares de Re(IV) magnéticamente diluidos (0,9 cm? mol™ K) lo que
seguramente se origina en interacciones antiferromagnéticas entre los portadores de
espin.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se analizan los datos experimentales
mediante la expresion tedrica para la susceptibilidad magnética que se muestra en las
ecuaciones 9.2.1 derivadas del Hamiltoniano de la ecuacién 8.4.4, en las que se ha
incluido un término 0, que tiene en cuenta la interaccion magnética entre las unidades
mononucleares [64]:

_ NB%gli 1+9e7?D/KT
A T 4k (T-6) 1+e-2D/KT

9.2.1

2D

3kT - =
_ _nprgt 1+(5p)a-eTFD)
ARy (T—-6)  1+e~-2D/kT

= ut2y

La gran anisotropia del Re(IV) genera un valor de D grande junto con diferentes
valores de g, y g.. Considerando todos los parametros involucrados el ajuste de los datos
experimentales resulta en varias soluciones matemadticas posibles. Sin embargo, en todas
ellas el valor absoluto de D y el valor principal de g permanecen practicamente
constantes. A su vez, se ha medido la susceptibilidad magnética en muestras
policristalinas pulverizadas, por lo que de estas medidas no es posible definir valores de
g1y 9. confiables junto con 0 y el signo de D.

En el caso del compuesto (15) la curva ajusta perfectamente con 0 =oy g =g.=9g
(lo que evita la sobreparametrizacion), lo que implica que la sustancia es
magnéticamente diluida. Los aniones [ReCl,(pyz)] paramagnéticos en la celda del
compuesto (15) se encuentran separados entre si debido a los cationes voluminosos
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tetrabutilamonio. Las interacciones Cl -*-Cl mas cortas (5,93 A) parecen ser demasiad
largas para que se dé un acoplamiento magnético significativo a través del espacio.

Para los compuestos (16) y (17) si se toma un valor de 6 de cero, las curvas
calculadas no ajustan bien a los datos experimentales, especialmente a bajas
temperaturas. Sin embargo, cuando se incluye 0 se obtiene un ajuste excelente entre los
datos experimentales y los calculados.

El ajuste mediante minimos cuadrados de los valores experimentales para estos

compuestos lleva a los parametros que se muestran en la tabla 9.2.5.

Compuesto |2D| (cm™) R*x10°
(15) 18,8 1,830 ) 1,4
(16) 12,4 1,803 -2,33 2,26
(17) 28,2 1,818 -0,75 0,82

Tabla 9.2. 5: Pardmetros obtenidos del ajuste de los datos experimentales de yyT vs. T, para los
compuestos (15), (16) y (17).

Como se puede ver en los graficos de las figuras 9.2.8 y 9.2.9, las curvas calculadas
reproducen muy bien el comportamiento de los datos experimentales en todo el rango
de temperatura. El valor de |2D| obtenido del ajuste es un poco menor a los valores
observados para otros complejos mononucleares que contienen ligandos bidentados,
como [ReCl,(0x)]* y [ReCl,(mal)]* [45-46], pero resulta muy similar a los valores
reportados para (AsPh,)[ReClg] [45] y (NBu,)[ReCl{(DMF)] [53].

En la figura 9.2.10 se muestra el grafico de magnetizacién en funciéon del campo
aplicado para el compuesto (15). Se muestran las curvas calculadas con los parametros
del ajuste realizado anteriormente para % T, tanto para valores de D positivos (curva roja)
como para valores de D negativos (curva azul). Se observa claramente que la curva roja
ajusta correctamente la tendencia de los datos experimentales y no asi la azul. Se puede
concluir por tanto que D > o para este compuesto.

En las figuras 9.2.1 y 9.2.12 se muestran los graficos de magnetizacién en funcion
del campo para los compuestos (16) y (17) respectivamente. No se intentd en estos casos
el ajuste de estas curvas debido a la presencia de interacciones antiferromagnéticas
significativas.
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Magnetizacion / uB
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Figura 9.2.10: Magnetizacion en funcion del campo aplicado para el compuesto (15).
En linea sélida se muestran las curvas de ajuste, en rojo para D > oy en azul para D < o.
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Figura 9.2.11: Magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado para el
compuesto (16),auna T =2 K.
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Figura 9.2.12: Magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado para el
compuesto (17), a diferentes temperaturas.

Para los tres compuestos se observa que los datos tienden a un valor de
magnetizacion de saturacidn cercano a 1,8 uB, habitual en compuestos mononucleares de

Re(IV) [45].
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COMPLE]JOS DE Re(IV) CON ACIDO PIRAZINCARBOXILICO

9.3- [ReCls(pyzCOzH)]-H20, (18)

Técnica de sintesis

(NBu,)[ReCl(dmf)] (252 mg, 0,37 mmol) y un exceso de acido 2-
pirazincarboxilico (276 mg, 2,2 mmol) se suspenden en acetona previamente seca en
tamices moleculares de 4 A. La mezcla se calienta a reflujo durante 8 horas y la
disolucion amarilla resultante se deja enfriar a temperatura ambiente. Se filtra el exceso
de pyzCO,H y se evapora el disolvente a temperatura ambiente con flujo continuo de
aire. El solido asi obtenido se extrae con acetato de etilo, disolviéndose el producto pero
no el ligando, y la solucion se deja evaporar de la misma forma. El sélido finalmente
obtenido se disuelve en etanol, y la disolucion verde resultante se filtra y se adiciona
lentamente sobre agua (30 mL) con agitacion vigorosa. Se afiade HCI diluido (3 M, 10
gotas) de forma de acidificar el medio. Se obtiene un solido amarillo directamente de la
mezcla, rendimiento 50 %. El sdlido se recristaliza de MeCN:EtOH 11 v/v por
evaporacion lenta. Al cabo de una semana se obtienen cristales amarillos de buena

calidad.

Caracterizacidn estructural

El andlisis elemental de elementos livianos, ajusta a la formula
(NBu,)[ReClL(pyzCO,H)]-H,O. Se muestran los datos en la tabla 9.3.1.

‘ Experimental (%) Calculado (%)

N 5,7 5,8
C 35,0 34,5
(@) 6,0 5,5

Tabla 9.3. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (18).

Se muestra el espectro FTIR obtenido para el compuesto (18) comparado con el
del ligando pyzCO,H en la figura 9.3.1.
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Figura 9.3.1: Espectros FTIR para el compuesto (18) (azul) y el ligando pyzCO,H (rojo).

Como se puede apreciar, el espectro del complejo presenta la mayoria de las
bandas del ligando, practicamente en las mismas posiciones, pero varia la relacion de
intensidades entre bandas, lo que da idea de que se ha formado el complejo. La banda
correspondiente al stretching asimétrico v,s(C=0) del carboxilato se mantiene invariante
1717 y 1718 cm’™ para ligando y complejo respectivamente, y la banda correspondiente al
stretching simétrico vs(C-O) se observa a 1308 y 1307 cm” en ligando y complejo
respectivamente. Esto hace presumir que no es mediante este grupo que el ligando
coordina al renio, ya que si esto ocurriera en forma monodentada, la banda asociada al
vs(C-O) se desplazaria a frecuencias mayores, mientras que la banda asociada al
v.s(C=0) se desplazaria a frecuencias menores, como se ha reportado [24, 40, 42-44, 65].

El espectro vibracional del anillo de pirazina sufre pequefias modificaciones, casi
imperceptibles en este caso, tal cual se sefalé oportunamente en el apartado anterior.
Finalmente, se observa la banda correspondiente a las tensiones Re-Cl, a 319 cm™. Se
muestran en la tabla 9.3.2 las principales bandas del ligando y el nuevo compuesto, con
sus correspondientes asignaciones tentativas.
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numero de onda (cm™) Asignacion
pyzCO,H (18)

3112m 3112m V(C-H)

14025 14015 | Vapillo

10738 10738 Vibend anillo de pyz
1026s 10265 Vanillo

769m 769m Sanillo

412w 418w Yanillo

17178 1718Vs | v,c-0) | carboxilato
1308s 13078 Vs(C-0)

319 VReCl complejo

Tabla 9.3. 2: Asignacion tentativa de las bandas para el espectro FTIR del compuesto (18).

Se obtienen cristales adecuados para difraccion de rayos X, por lo que se conoce
la estructura de (18). Se muestra un esquema de la estructura del anién
[ReCly(pyzCO,H)]  en la figura 9.3.1, y los datos cristalograficos y distancias y dngulos de
enlace seleccionados en las tablas 9.3.3y 9.3.4.

Figura 9.3. 2: Estructura del anién [ReCl,pyzCO,H)] en (18).
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| Compuesto (15)
Formula C,,H,.CLI.N;O5Re
Peso formula 748,03
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P 1,1/n1 (14)
Z 4
a, b, c(A) 14,5961(7); 14,5961(7); 19,1525(9)
B 96,73(0)
Relaciones de celda a/b =1,3165; b/c = 0,5789; c/a = 1,3122
V(&%) 3078,00(44)
T (K) 293(2)
D.(g cm?3) 1,61411
p(mm™) 4,680
R1“[I>2s(I)] 0,0469

Tabla 9.3. 3: Datos cristalograficos para el compuesto (18).

La estructura de (18) es muy similar a las de los compuestos anteriores. Consiste
en aniones [ReCly(pyzCO,H)] y cationes NBu," unidos por fuerzas electrostdticas y de
Van Der Waals, junto con moléculas de agua de cristalizacion. El atomo de renio
muestra una geometria octaédrica distorsionada, coordinado a cinco 4tomos de cloro y al
acido 2-pirazincarboxilico, de forma monodentada por el nitrogeno 4 del anillo. La
distancia de enlace Re-Cl promedio es de 2,336(1) A mientras que la distancia Re-N es de
2,168(2) A, lo que se encuentra de acuerdo con lo observado para los compuestos (15),
(16) y (17) y con lo reportado en literatura para compuestos similares de Re(IV) [17, 27,
45-60]. Las distancias Re "=~ Cl en posicion trans al nitrégeno coordinado también son
levemente mads cortas que las que se encuentran en posicidn cis. Todo esto concuerda
ademas con lo observado para el compuesto andlogo (NBu,)[ReBr,pyzCO,H] [27],
aunque las distancias Re-Br son promedialmente mas grandes que las Re-Cl.

El ligando acido 2-pirazincarboxilico se encuentra protonado, lo que se puede
deducir mediante un estudio de las cargas presentes. El grupo carboxilato se mantiene
coplanar al anillo de pirazina luego de la coordinacién. El plano del ligando forma un
angulo con el plano ecuatorial alrededor del dtomo de renio que contiene al nitrogeno,
de 45,06(8)°.

Las distancias y angulos en los cationes tetrabutilamonio concuerdan con las
esperadas. Se observa, al igual que en los casos anteriores, dispersidn en las distancias de
enlace N-C y C-C, y en los dngulos N-C-C y C-C-C que sin duda tiene origen en la
agitacion térmica.
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Distancias de enlace (A)

Re(1) -N(2) 2,168(2)
Re(1)-C1(2) 2,328(1)
Re(1)-Cl(1) 2,330(1)
Re(1)-CI(3) 2,332(1)
Re(1)-CI(5) 2,338(1)
Re(1)-Cl(4) 2,350(1)
N(1)-Re(1)-Cl(2) 179,16(6)
N(1)-Re(1)-Cl(1) 87,18(6)
N(1)-Re(1)-CI(3) 87,32(6)
N(1)-Re(1)-Cl(5) 88,31(6)
N(1)-Re(1)-Cl(4) 87,74(6)
Cl(2)-Re(1)-Cl(1) 91,99(3)
Cl(2)-Re(1)-CI(3) 92,59(3)
Cl(2)-Re(1)-Cl(5) 92,53(3)
Cl(2)-Re(1)-Cl(4) 92,37(3)
Cl(1)-Re(1)-Cl(3) 90,95(3)
C1(1)-Re(1)-Cl(5) 175,41(3)
Cl(1)-Re(1)-Cl(4) 90,43(3)
C1(3)-Re(1)-ClI(5) 89,67(3)
C1(3)-Re(1)-Cl(4) 174,80(3)
Cl(5)-Re(1)-Cl(4) 88,56(3)

Tabla 9.3. 4: Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto (18).

La distancia Cl - Cl entre aniones mas corta es la Cl(5)-Cl(3a) = 4,706(1) A, ), a =
1,5-X, -0,5+y, 1,5-z, la cual se muestra en la figura 9.3.3. Esta distancia permite
interacciones Cl " Cl, como sucedia en los casos anteriores, que llevan a la formacion de
pseudo-dimeros a lo largo de la direccién a. Estos se ven rodeados de cationes
tetrabutilamonio que los aislan de los demas aniones, no permitiendo entre ellos otro
tipo de interacciones adicionales.
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Figura 9.3.3: Distancia Cl . . . Cl mds corta (celeste) para el compuesto (18). Se
observa la formacion de “dimeros” Re(1) - Re(1a), a = 1,5-x, -0,5+y, 1,5-z. Vista a lo
largo de la direccién a y b, segtn se seiiala.

No existen para este compuesto interacciones entre los anillos de pirazina, a
causa de que la distancia entre los mismos es grande. En los pseudo-dimeros estos se
encuentran en una disposicion alternada que no permite ningun tipo de interaccion
entre ellos.

Entre los grupos carboxilato de los aniones [ReCl(pyzCO,H)]’, que se encuentran
libres y las moléculas de agua de cristalizacion se establece una red de enlaces de
hidrégeno, que estabiliza la estructura. Se muestra en la figura 9.3.4 una vista en la
direccion a y en la figura 9.3.5 una vista en la direccion b, en la que se pueden ver los
pseudo-dimeros ya mencionados (no se sefialan las interacciones Cl " Cl) y los enlaces de
hidrégeno entre ellos y las moléculas de agua, que se marcan en celeste.
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Figura 9.3. 4: Vista en la direccion a de los enlaces de hidrégeno (lineas punteadas
celestes) entre los aniones [ReCl,(pyzCO,H)]  y las aguas de cristalizacion.

Figura 9.3. 5: Vista en la direcciéon b de los enlaces de hidrogeno (lineas punteadas celestes) entre
los aniones [ReCl(pyzCO,H)] y las aguas de cristalizacion.

Propiedades electroquimicas

El perfil voltamperométrico fue evaluado para un electrodo de oro en una
disolucién del compuesto (18) en acetonitrilo con perclorato de tetraetilaminio 0,04 M
como electrolito soporte. Las medidas se llevaron a cabo utilizando como electrodo de
trabajo un disco de Au pc, una hoja de Pt como contraelectrodo y como referencia un
electrodo de Calomel (E = 0,266 V vs NHE). Todos los potenciales de esta seccion estan
referidos a este electrodo. Se analizaron disoluciones 1 mM en el complejo (18) y 1 mM en
el ligando.
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Como rutina electroquimica se utilizaron barridos ciclicos de potencial a
velocidades variables entre 0,005 Vs''< v < 0,10 Vs™ desde un potencial catodico E. = -1,5
V a un potencial anodico E, = +1,0 V.

El perfil voltamperométrico obtenido para el ligando se muestra en la figura
9.3.6. Se caracteriza por una contribucion anddica a -1,05 V y una contribucion catédica
a -1,25 V, que involucran el intercambio de un electron.

04~
02+

0,04

I/pA

0,2

-0,4

-0,6

—0’8 T T T T T T T T T 1
16 14 12 10 08 06 -04 02 00 02

E/V-Calomel

Figura 9.3.6: Perfil voltamperimétrico de Au-pc en pyzCO,H 1
mM en perclorato de tetraetilamonio 0,04 M en acetonitrilo a
una velocidad v = 0,050 Vs™.

La figura 9.3.7 muestra el perfil voltamperimétrico para el complejo (18). Para
este compuesto se detecta la cupla Re(IV)/Re(IIl) localizada a -0,83 V, mostrando una
transferencia electrénica lenta mediante un mecanismo EC. Esto se puede establecer ya
que la diferencia (E,. - E,,) es aproximadamente igual a 0,10 V, la relacion de las
intensidades de corriente (I,,/I,c) es levemente mayor que 1 a bajas velocidades de
escaneo (pero tiende a 1 al aumentar la velocidad) y el valor del potencial de pico varia
con la velocidad. Ademas, las especies electroactivas difunden sobre el electrodo, ya que
existe una relacién lineal entre I, y v'>. Podemos suponer que a este potencial el
electrodo de Au se encuentra cargado negativamente, tomando como referencia el valor
reportado de E,,. = -0,05 vs. Calomel, en (NEt,)CIO, 0,002 M en acetonitrilo [67],
condiciones muy similares a las utilizadas en las experiencias aqui reportadas. El E,,,
Potential of Zero Charge, es el potencial correspondiente al electrodo con carga nula o
cero. Las cargas de las especies pueden considerarse intermedias, por lo que puede
ocurrir que la propia densidad electronica de los ligandos (con considerable
deslocalizacién ) se vea repelida por el Au cargado negativamente.

También se detecta la cupla Re(V)/Re(IV), sin cambios en la esfera de
coordinacién del complejo, es decir, sin pérdida de los ligandos, localizada a un potencial
de 0,49 V. Se observa ademas que la especie reducida se adsorbe al electrodo, ya que
existe una relacion lineal entre I,y v . Esto puede explicarse si se considera el E,,. del Au.
A 0,49 V podemos suponer que el Au se encuentra cargado positivamente, por lo que
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cuando el complejo se encuentra en su forma reducida y considerando ademas la
densidad electrénica de los ligandos, tendera a ser atraido por el electrodo. Sin embargo,
cuando se encuentra en su forma oxidada, la densidad electronica de los ligandos no
alcanza para compensar la carga +4 proveniente del Re, por lo que el complejo es lo
suficientemente positivo como para ser repelido por el electrodo, logrando difundir. Se
observa una relacion lineal entre I,, y V2,

También se detecta un pico a -0,52 V, probablemente asociado a procesos redox
del ligando pyzCO,H. En este caso se observa una relacién lineal de I, con vy de I, con
v'2. Esto implica que las especies oxidadas del ligando se adsorben al electrodo, el cual se
encuentra cargado negativamente en este potencial. El efecto de deslocalizacion de la
carga presente en el ligando se ve de alguna forma contrarrestado por la oxidacidn, por lo
que la especie no resulta repelida por el electrodo, sino que se adhiere al mismo. A su
vez, al reducir la especie, que presentaba una considerable deslocalizacion de la carga
negativa, este efecto se ve potenciado, y por tanto la especie es repelida por el electrodo y

difunde.

Vale la pena hacer notar que para este compuesto el perfil voltamperométrico
cambia en ciclos sucesivos. En el transcurso de los experimentos se detecta una nueva
cupla, que involucra al perrenato, Re(VII), y se evidencia ademas con la formacién de un
solido blanco que se deposita en el fondo de la celda. Esta cupla se muestra en la figura
9.3.8.
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Figura 9.3.7: Perfil voltamperimétrico de Au-pc en (18)1 mM
en perclorato de tetraetilamonio 0,04 M en acetonitrilo a
una velocidad v = 0,050 Vs™.
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Ademas, con el tiempo aparece a potenciales positivos una segunda cupla, muy
cercana a la ya descrita, como se muestra en la figura 9.3.8. Esta podria asignarse a la
cupla Re(VI)/Re(V), pero esto resulta poco probable ya que esta se separa de la cupla
anterior Re(V)/Re(IV) por o,5 V, mientras que la cupla Re(IV)/Re(III) se separa de esta
por mas de 1 V. Por lo general la separacion entre las diferentes cuplas para una misma
especie tiende a ser aproximadamente constante, de forma que esta nueva cupla
dificilmente sea la mencionada Re(VI)/Re(V). Lo mas factible es que se trate de un nuevo
compuesto formado en disolucién, que implique otro par Re(VI)/Re(V), situado a
potenciales diferentes al de la cupla del complejo original, a causa del entorno de
coordinacidn diferente para el metal.

1A

T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030
0.6 E/V-Calomel

< 0,2
0,0 4
_0’2 .
-0,4
T T T T T T T T T T T T T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V-Calomel

Figura 9.3.8: Perfil voltamperimétrico de Au-pc en (18) 1 mM en perclorato
de tetraetilamonio 0,04 M en acetonitrilo a una velocidad v = 0,050 Vs, al
cabo de 30 minutos de experimentacion. Se muestra aislado el pico
correspondiente a la aparicién de perrenato.



CAPITULO IX

Propiedades magnéticas
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Figura 9.3.9: Variacion de yuT vs. T para el compuesto (18). En linea sélida roja
se muestra la curva de ajuste.

Se muestra la variacién de yuT vs. T en la figura 9.3.9. A temperatura ambiente el
valor de yuT es 1,57, cm*mol™ K, lo que resulta muy cercano al valor esperado para un
complejo mononuclear de Re(IV) magnéticamente aislado (yuT = 1,60 cm®mol™K) [45].
Los valores de yuT permanecen practicamente constantes al enfriar hasta 70 K,
decreciendo a temperaturas mds bajas, tendiendo a un valor cercano a 0,18 cm® mol™ K.
No se observa ningin maximo para la susceptibilidad en el rango de temperatura
explorado.

Sin embargo, los valores observados para yuMT a una temperatura de 2,0 K son
considerablemente mds bajos que los esperados para complejos mononucleares de
Re(IV) magnéticamente diluidos (0,9 cm? mol™ K) lo que seguramente se origina en
interacciones antiferromagnéticas entre los portadores de espin, al igual que se observo
en los casos anteriores.

Cabe destacar que a causa de la similitud estructural del compuesto (18) con los
complejos (15) a (17) se esperaba un comportamiento magnético muy similar al
observado en esos casos, lo cual se verifica. La separacion entre los aniones
[ReCly(pyzCO,H)]” paramagnéticos en la celda del compuesto (18) se ve asegurada por
los cationes tetrabutilamonio. Sin embargo, las distancias Cl - CI mas cortas (4,706 A)
parecen ser suficientemente cercanas como para que se dé un acoplamiento magnético
significativo a través del espacio. A su vez, el comportamiento magnético observado es
andlogo al del compuesto (NBu,)[ReBr,(pyzCO,H)], reportado por nuestro grupo de
investigacion [27].
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Teniendo en cuenta estas consideraciones, se analizan los datos experimentale
mediante la expresion tedrica para la susceptibilidad magnética derivada del
Hamiltoniano de la ecuacidn 8.4.4, que se muestra en las ecuaciones 9.2.1 [64].

El ajuste mediante minimos cuadrados de los valores experimentales para estos
compuestos lleva a los pardmetros que se muestran en la tabla 9.3.5.

I Compuesto 2D| (cm™) ORe 6 (K) R
| (18) 9,6 1,855 9,5 9,20x10% |

Tabla 9.3.5: Parametros obtenidos del ajuste de los datos experimentales de yuT vs. T, para el
compuesto (18).

Como se puede ver en el grafico de la figura 9.3.9, la curva calculada reproduce
muy bien el comportamiento de los datos experimentales en todo el rango de
temperatura. El valor de [2D| obtenido del ajuste es un poco menor a los valores
observados para otros complejos mononucleares que contienen ligandos bidentados,
como se explicéd pero similar a los obtenidos para los complejos con diazinas.

Se muestra en la figura 9.3.10 el grafico correspondiente a la magnetizacion en
funcién de H/T.
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Figura 9.3.10: Magnetizacion en funcion de H/T para el compuesto (18). Las
medidas se realizaron en el intervalo de temperatura 1,3 -1,6 K.

Este tipo de comportamiento se observa en compuestos que presentan
interacciones intermoleculares apreciables a la temperatura de medida. Como se puede
observar, a campos bajos existe cierta resistencia a alinearse con el campo aplicado.
Luego, a medida que aumenta el campo, el comportamiento se asemeja mas al esperado
segun Brillouin, que supone que no se dan interacciones entre los centros.
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COMPLE]JOS DE Re(IV) CON ACIDOS PIRIDINCARBOXILICOS

9.4- (NBu4)[ReCls(pyCO2H)], pyCO:H = Hnic (19), Hinic (20)
La técnica de sintesis es muy similar para ambos complejos, utilizando el acido
piridincarboxilico correspondiente. La separacién del compuesto deseado de la mezcla

de reaccion, varia segun el caso, tal cual se indica a continuacidn.

Técnica de sintesis

Hexaclororrenato de potasio, K,[ReCly] (72 mg, 0,15 mmol) y un exceso del 4cido
piridincarboxilico correspondiente (185 mg, 1,5 mmol) se suspenden en dmf previamente
seca en tamices 4 A. Se calienta la mezcla a 125 °C con agitacion hasta alcanzar una
coloracion ambar verdosa. Luego de enfriar, la solucién se filtra y se evapora a 60 °C
hasta completar la eliminacion del disolvente. El residuo se extrae con MeCN,
obteniéndose una disolucion de color anaranjado.

pyCO,H = Hnic

A la disolucion en MeCN se le aflade una solucion saturada de (NBu,)Cl (50 mg,
0,18 mmol en el minimo volumen de disolvente). Se filtra y se evapora a presiéon reducida
y temperatura ambiente. El residuo se extrae con el minimo volumen de acetona y la
solucion resultante se vierte gota a gota, con agitaciéon, sobre 15 mL de HCl o,1 M. Se
forma una emulsién verdosa de la cual se obtiene un sélido cristalino de color verde
claro a los tres dias, con un rendimiento de 35 %.

pyCO,H = Hinic

La disolucién en MeCN se filtra y se evapora a presion reducida y temperatura
ambiente. El residuo se extrae con agua obteniendo una solucién de color amarillo. Se
afiaden unas gotas de acetona para lograr una disolucion total, obteniéndose luego una
solucion de color verde. Se filtra y se agrega gota a gota sobre (NBu,)Cl (100 mg, 0,36
mmol) disuelto en agua (75 mL). Se obtiene una emulsion verde de la cual al cabo de
tres-cuatro dias precipita un solido cristalino de color verde claro, con un rendimiento
de 45 %.

Caracterizacién estructural

Se caracterizan los compuestos mediante andlisis elemental de elementos
livianos, ajustando ambos a la férmula (NBu,)[ReCl;(Hnic)] y (NBu,)[ReCl (Hinic)]. Se
muestran los resultados en la tabla 9.4.1.
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Calculado (%) Experimental (%)

(19) (20)
N 3,8 3,6 3,9
C 36,2 36,4 35,9
H 5,7 6,0 5,5

Tabla 9.4. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para los compuestos (19) y (20).

Se muestran en las figuras 9.4.1 y 9.4.2 los espectros infrarrojos para los
compuestos (19) y (20) respectivamente, comparados con los espectros infrarrojos de sus
correspondientes ligandos libres.
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Figura 9.4.1: Espectros FTIR para el compuesto (19) (azul) y el 4cido nicotinico (rojo).
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Figura 9.4.2: Espectros FTIR para el compuesto (20) (azul) y el &cido isonicotinico (rojo).
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En ambos casos se observa presencia de las bandas del ligando en los complejo
formados, corridas y con un patrén de intensidad diferente al observado en el ligando
libre, lo que indica que tuvo lugar la coordinacion. La banda caracteristica del stretching
asimétrico de los carboxilatos, v,(C=0), que se observa en el caso del compuesto (19) a
1713 cm” corrida con respecto a su posicion en el ligando libre, que es de 1704 cm™. Para el
compuesto (20) ocurre algo similar aunque la tendencia es menos marcada, ya que la
banda aparece en el complejo a 1719 cm™y en el ligando libre a 1716 cm™. En ambos casos,
los complejos presentan esta banda mucho mas definida y fina.

Otra banda caracteristica es la correspondiente al stretching del enlace Re-Cl, que
aparece en ambos casos a 31 cm”. Al igual que en los casos anteriores, se pueden
observar las bandas caracteristicas del cation tetrabutilamonio, que aparecen alrededor
de 2960 y 2870 cm™.

Se puede realizar una asignacidn tentativa de las principales bandas presentes en
el espectro de los complejos obtenidos, la cual se muestra en la tabla 9.4.2 [66].

Bandas (cm™) Asignacion
Ac. nic Ac. inic (19) (20)
3101w 3101w 3u8w 3127w V(c-H)
3071w 3050w 3089w 3063w
17048 1716s 17138 17198 Vas(C=0)
1595m 1616m 161m 1619m V(c=c)
1471m 1472m
1459m
1416s 14118 1419m 1421m
1321m 1333m 1332m 1380m Bon
31S 31s V(Re-Cl)

Tabla 9.4. 2: Asignacidn tentativa de las bandas presentes en el espectro FTIR de los complejos
(19) y (20).
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9.5- Consideraciones finales

Se ha logrado obtener seis nuevas especies mononucleares de Re(IV) capaces de
actuar como ligandos complejos frente a otros metales.

En aquellos compuestos en los que se pudo resolver la estructura, se observd en
todos los casos la sustitucion de solamente uno de los cloros en el [ReCls]*, lo que
seguramente se debe a la inercia a la sustitucion que presenta el Re(IV). Ademads, en
todos se observo que los ligandos coordinan al metal mediante el nitrogeno aromatico,
incluso en el compuesto (18) en el que el grupo carboxilato del ligando queda libre. Esto
sugiere que en los compuestos (19) y (20) la coordinacién al Re podria darse mediante el
nitrégeno del anillo de piridina, dejando el grupo carboxilato libre.

El magnetismo observado en los casos estudiados es similar al de todos los
compuestos mononucleares de Re(IV) estudiados hasta el momento. Se destaca
nuevamente la anisotropia magnética del Re(IV) la que se refleja en el valor del
parametro D.

En particular, en este trabajo de tesis se eligen los compuestos (15) y (18) como
bloques de construccion de especies polinucleares heterobimetalicas que se discuten en
el proximo capitulo.
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10.1- Estrategia del ligando complejo

La estrategia del ligando complejo es una de las mejores rutas sintéticas
racionales cuando el objetivo es la sintesis a medida de compuestos heterometdlicos. El
éxito de esta estrategia modular se puede observar por ejemplo en la variedad de
arquitecturas derivadas del uso de especies mononucleares paramagnéticas inertes como
[M(ox)3](6'z)' o [M(CN)g]*?" (M siendo un metal de transicién 3d) como ligandos frente a
iones metdlicos totalmente solvatados o iones complejos cuya esfera de coordinacion se
encuentra insaturada. Este tipo de precursores tienen en comun su caracter anidnico y la
capacidad de los ligandos presentes en dichos complejos de mediar interacciones
magnéticas cuando acttian como puentes en los complejos polinucleares resultantes.

La mayoria de los trabajos reportados utilizando esta ruta sintética corresponden
a sistemas 3d-3d, y su extension a elementos mds pesados (iones de los metales 4d, 5d y
4f) ha cobrado importancia en las ultimas décadas en el contexto del magnetismo
molecular. En particular, estudios magnetoestructurales en sistemas heterometdlicos que
contengan elementos de la segunda y tercera serie de transicion resultan muy atractivos
a causa de la relativamente poca cantidad de compuestos de este tipo, la posibilidad de
investigar los efectos en las propiedades magnéticas del mayor tamafio de los espines
locales, el mayor caracter difuso de los orbitales magnéticos y el alto acoplamiento espin-
orbita que se traduce en su mayor anisotropia. Como ejemplo, se pueden mencionar los
complejos utilizados como bloques de construccién: [Ru(ox);]* [1], [ReCl,(ox)]*" [2-3],
[Re(triphos)(CN),]"  (triphos = 11,1-tris(difenilfosfinoetil)metano)  [4-5], trans-
[ReCl,(CN),]* [6]. Su uso como ligandos ha llevado a la obtencion de un buen nimero de
sistemas heterometalicos, algunos de los cuales exhiben relajaciéon lenta de la
magnetizacion [3-4].

Con estos antecedentes, se intenta la sintesis de compuestos polinucleares
heterobimetdlicos utilizando como ligandos complejos: (NBug)[ReClpyz] (15) y
(NBug)[ReCly(pyzCO,H)] (18) junto a metales de transicién 3d, en presencia y ausencia
de ligandos bloqueantes.
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COMPUESTOS HETEROBIMETALICOS A PARTIR DE [ReClspyz]-

10.2- [ReCls(pyz)]:[Ni(cyclam)], (21)

Técnica de sintesis

Una disolucién de Ni(ClO,),-6H,0 (18 mg, 0,05 mmol) en MeOH (10 mL) se
agrega sobre una solucion de (15) (70 mg, 0,1 mmol) en MeOH (5 mL) a la cual se agrega
acetona hasta disolucion total (4-5 gotas). Luego se agrega una disolucion de cyclam (10
mg, 0,05 mmol) en MeOH (10 mL), obteniendo una solucién anaranjada. Al cabo de dos
horas precipita un sélido de color dorado el cual es filtrado y lavado con MeOH,
rendimiento 40 %. Se obtienen monocristales de calidad para difraccion de rayos X
redisolviendo el sélido en MeCN y dejando evaporar lentamente la disolucién a
temperatura ambiente.

Caracterizacidn estructural

El sélido obtenido se caracteriza mediante andlisis elemental de elementos
livianos, ajustando a la férmula [ReCl(pyz)],[Ni(cyclam)]. Se muestran los resultados en
la tabla 10.2.1.

| Calculado (%) Experimental (%)

N 9,8 9,8
C 18,9 19,1
H 2,8 2,8

Tabla 10.2. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para el compuesto (21).

Se muestran en la tabla 10.2.2 las principales bandas del espectro FTIR y la
asignacion de algunas de ellas para el ligando complejo (15), el nuevo compuesto (21) y el
ligando auxiliar cyclam.
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Numero de onda (cm™) Asignacion

cyclam (15) (21)
3036m 3161m V(CH)
1514m 1509m Vc=¢, Ve=N
14625 1450m
1460s 1433m
1415Vs 1415Vs Vanillo pyz
12078 1153m Veyclam
1128vs 1114m
968m 968m
8315 881w
810s 796s Banillo pyz
4178 468s Yanillo pyz

Tabla 10.2. 2: Principales bandas en el espectro FTIR para el complejo precursor (15), el complejo
(21) y el ligando cyclam.

En la tabla se puede visualizar que el compuesto (21) presenta algunas bandas
correspondientes al complejo precursor y otras provenientes del ligando auxiliar cyclam.
Una posible asignacidn de las mismas se muestra a la derecha [16-18].

Se conoce la estructura de (21) mediante difracciéon de rayos X. Se muestra en la
figura 10.2.1 un esquema de la misma, en la tabla 10.2.3 los datos cristalograficos, y en la
tabla 10.2.4 una seleccién de distancias y angulos de enlace.

Cl(3a)

Cl(3)

Figura 10.2. 1: Estructura de (21). Se muestran en celeste las interacciones Ni " Cl, a = 1-x, 2-y, -z.
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Compuesto \(21)

Formula CyH,6ClN,Ni, ;Re

Peso formula 573,06

Sistema cristalino triclinico

Grupo espacial P-1(2)

a,b,c(d) 8,4084(7); 8,5093(7); 12,2145(12)
a, B,y (°) 83,76(0); 83,26(0); 72,77(0)
Relaciones de celda a/b=0,9881 b/c=0,6967 c/a=1,4527
Volumen (A3) 826,42(82)

Z 2

Densidad (g cm?) 2,30278

Tabla 10.2. 3: Datos cristalogréficos para el compuesto (21).

En el compuesto (21) dos unidades de [ReCly(pyz)]” y un [Ni(cyclam)]**
interaccionan mediante fuerzas electrostaticas. Ademas, existen interacciones débiles
debido a que un dtomo de cloro, se aproxima al niquel con una distancia de interaccion
relativamente corta de 3.22 A, que se muestra en celeste en la figura 10.2.1. Cada unidad
de [ReCl,(pyz)] exhibe el mismo entorno de coordinacién alrededor del dtomo de renio
que el observado para el compuesto (15), no existiendo diferencias significativas en las
distancias Re-Cl y Re-N, lo que estd de acuerdo con lo reportado para compuestos de
renio similares [6,12, 19-20]. En las unidades [Ni(cyclam)]** los dtomos de Ni exhiben una
geometria cuadrada plana (D,;,) con el atomo metalico ubicado exactamente en el plano
definido por los cuatro &tomos de N de la molécula de cyclam, con un valor promedio de
distancia de enlace Ni-N de 1.94 A.

Los ligandos pirazina presentan las distancias de enlace esperadas, como se
discutio oportunamente en el capitulo IX. Son practicamente planos, con una desviacion
media del plano de 0,0027(1) A. Estos presentan interacciones de apilamiento n-w, con
una distancia interplanar de 3,60 A e interacciones Cl *** 7, con una distancia del Cl al
plano del anillo de pirazina de 3,65 A. Estas interacciones se muestran en la figura 10.2.2

[21].
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‘ Distancias de enlace (A)

Ni(1)-N(4) 1,944(3) Re(1)-N(1) 2,174(4)
Ni(1)-N(4) 1,944(3) Re(1)-Cl(1) 2,312(1)
Ni(1)-N(3) 1,945(4) Re(1)-CI(3) 2,324(1)
Ni(1)-N(3) 1,945(4) Re(1)-CI(5) 2,330(1)
Ni(1)-N(H3B) 2,359(1) Re(1)-Cl(2) 2,357(1)
Ni(1)-N(H3B) 2,359(1) Re(1)-Cl(4) 2,363(1)
Ni(1)-N(H4B) 2,371(21) Ni(1)-N(H4B) 2,371(1)
‘ Angulos de enlace (°)
N(4)-Ni(1)-N(4) 180,000 H(3B)-Ni(1)-H(3B) 180,000(3)
N(4)-Ni(1)-N(3) 92,7 (1) H(3B)-Ni(1)-H(4B) 101,3(1)
N(4)-Ni(1)-N(3) 87,3(1) H(3B)-Ni(1)-H(4B) 78,7(1)
N(4)-Ni(1)-H(3B) 89,8(1) H(3B)-Ni(1)-H(4B) 78,7(1)
N(4)-Ni(1)-H(3B) 90,2(1) H(3B)-Ni(1)-H(4B) 101,3(1)
N(4)-Ni(1)-H(4B) 158,4(1) H(4B)-Ni(1)-H(4B) 180,000
N(4)-Ni(1)-H(4B) 21,6(1) N(1)-Re(1)-Cl(1) 177,0(1)
N(4)-Ni(1)-N(3) 87,3(1) N(1)-Re(1)-CI(3) 88,3(1)
N(4)-Ni(1)-N@3) 92,7(1) N(1)-Re(1)-Cl(5) 89,5(1)
N(4)-Ni(1)-H(3B) 90,3(1) N(1)-Re(1)-Cl(2) 86,5(1)
N(4)-Ni(1)-H(3B) 89,8(1) N(1)-Re(1)-Cl(4) 88,7(1)
N(4)-Ni(1)-H(4B) 21,6(1) Cl(1)-Re(1)-CI(3) 92,1(1)
N(4)-Ni(1)-H(4B) 158,4(1) Cl(1)-Re(1)-Cl(5) 93,4(1)
N(3)-Ni(1)-N(3) 180,000 Cl(1)-Re(1)-Cl(2) 90,5(1)
N(3)-Ni(1)-H(3B) 21,8(1) Cl(1)-Re(1)-Cl(4) 90,9(1)
N(3)-Ni(1)-H(3B) 158,2(1) Cl(3)-Re(1)-Cl(5) 90,2(1)
N(3)-Ni(1)-H(4B) 91,1(1) Cl1(3)-Re(1)-Cl(2) 91,6(1)
N(3)-Ni(1)-H(4B) 88,9(1) Cl1(3)-Re(1)-Cl(4) 176,9(1)
N(3)-Ni(1)-H(3B) 158,2(1) Cl(5)-Re(1)-Cl(2) 175,6 (1)
N(3)-Ni(1)-H(3B) 21,8(1) Cl(5)-Re(1)-Cl(4) 89,1(1)
N(3)-Ni(1)-H(4B) 88,9(1) Cl(2)-Re(1)-Cl(4) 89,0(1)
N(3)-Ni(1)-H(4B) 91,1(1)

Tabla 10.2. 4: Distancias y dngulos de enlace seleccionados para el compuesto (21).
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Figura 10.2. 2: Vista del empaquetamiento de (21) en la direccién [11 0]. Se muestran en celeste
las interacciones Ni-Cl, el apilamiento n-n en lineas punteadas violetas, las interacciones Cl "7 en
lineas punteadas anaranjadas y la minima distancia Cl"**Cl en lineas punteadas verdes.

La estructura cristalina puede describirse como una red abierta extendida en tres
dimensiones de aniones [ReCl(pyz)]". Existen numerosas interacciones de tipo C-H " Cl
entre la molécula de cyclam y 4tomos de Cl de los aniones[ReCl,(pyz)]’, que contribuyen
para segregar a los cationes [Ni(cyclam)]** dentro de los canales que se extienden en las
direcciones a y b, como se muestra en la figura 10.2.3. Las distancias mas cortas Cl Cly
Re " Re son las Cl(1) ~ Cl(1b) de 3,743(1) A (b = 2-x, 1- y, -z) y Re(1) -~ Re(1c) de 6,328 (1)
A (c = 2-x, 1-y, -1-2).

No obstante, un dato significativo es la ausencia de interacciones entre el
nitrogeno libre de la pirazina coordinada al Re(IV) y los iones Ni(II), contrariamente a lo
que se esperaba encontrar usando el compuesto (15) como precursor.
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Figura 10.2. 3: Vistas del empaquetamiento en la red de (21) en las direcciones a y b.

Caracterizacion magnética

Se muestran las propiedades magnéticas del compuesto (21) en el grafico de la
figura 10.2.4. Se observa un valor de yyT de 2,6 cm?® mol™ K a 300 K, y luego un
decrecimiento al enfriar rdapidamente, tendiendo a cero a temperaturas muy bajas. El
valor de yuT a temperatura ambiente indica la presencia de acoplamiento
antiferromagnético entre los iones Re(IV). El comportamiento observado es consistente
con un centro metalico Ni(II) diamagnético con una configuraciéon de bajo espin (Sy; = 0)
la cual tiene origen en la geometria cuadrada de su entorno de coordinacion. Por esta
causa el Ni(I) actiia en este caso solamente como contraion, bajo la forma de
[Ni(cyclam)]*". Se encuentran en literatura algunos estudios de complejos con el ligando
cyclam que contienen Ni(Il) [22-30]. Estudios del complejo [Ni(cyclam)]** y haluros
muestran variaciones en las propiedades magnéticas, encontrandose que compuestos
con cloruro y bromuro exhiben una configuracion de alto espin, mientras que con ioduro
se aprecia la configuracion de bajo espin, diamagnética [23-25]. En el compuesto (21) las
largas distancias Ni* " Cl llevan a una geometria D,;, junto con una configuracion de bajo
espin para el ion metalico.

La curva de yy vs. T exhibe un maximo a 7,5 K, que revela un acoplamiento
intermolecular antiferromagnético entre los iones Re(IV) causado por los contactos
cortos Re-Cl -~ Cl-Re entre unidades [ReCl5(pyz)]” adyacentes, ver figura 10.2.2.

Los datos se ajustan mediante la expresidn de susceptibilidad magnética derivada
del Hamiltoniano 8.4.4 ya utilizado en el capitulo anterior, ecuacién 9.2.1, incluyendo un
parametro 0. El mejor ajuste esta dado por los pardmetros que se muestran en la tabla
10.2.5. La curva de ajuste reproduce muy bien el comportamiento de los datos
experimentales en el rango de temperatura explorado.

| 2D| (cm-1) GRre 0 (K) Rx10°

10,0 1,90 -14,0 5,2 |

Tabla 10.2.5: Pardmetros de ajuste de las propiedades magnéticas para el compuesto (21).
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2! cm’ mol”

Temperatura / K

Figura 10.2. 4: Comportamiento magnético para el compuesto (21). Se
muestran las graficas de y (ajuste en azul) y ymT (ajuste en rojo).
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COMPLE]JOS HETEROBIMETALICOS A PARTIR DE [ReCls(pyzCO2H)J-

10.3- [ReCls(u-pyzCOz2)M(neo)z]-xMeCN,
M =Co,x=1(22), M = Ni, x =2 (23)

Técnica de sintesis

A una disolucion de (18) (20 mg, 0,027 mmol) en MeCN (5 mL) se le afiade un
exceso de M(ClO,),-6H,O (100 mg, 0,27 mmol) disuelto en MeCN (2 mL), observando un
cambio de color suave en ambos casos. Para finalizar se agrega a la mezcla una
disolucién de neocuproina (120 mg, 0,58 mmol) en MeCN (5 mL) observando un cambio
de color inmediato y brusco. Al cabo de una hora precipita un sélido cristalino de color
rojo con cobalto (22) o verde con niquel (23), con un rendimiento mayor al 95 %. Se
separan monocristales adecuados para difraccién de rayos X para ambos casos.

Caracterizacidn estructural

Se caracterizan la muestras mediante andlisis elemental de elementos livianos y
los datos ajustan a las formulas [ReCly(p-pyzCO,)Co(neo),]-3MeCN vy [ReCly(p-
pyzCO,)Ni(neo),]-2MeCN. Se muestran los resultados en la tabla 10.3.1.

N M = Co M = Ni

J Experimental (%) Calculado (%) Experimental (%) Calculado (%)
N 11,1 11,6 10,4 10,7
C 43,5 43,1 42,4 42,5
H 3,0 3,3 31 3,2

Tabla 10.3. 1: Andlisis elemental de elementos livianos.

Se muestran los espectros infrarrojos de los compuestos (22) y (23) comparados
con el espectro del precursor en las figuras 10.3.1 y 10.3.2 respectivamente.

Lo primero que salta a la vista es que los espectros de ambos compuestos son
muy similares. Se observa en ambos la banda correspondiente al stretching asimétrico
del carboxilato v,(C=0), que experimenta un corrimiento a frecuencias menores, de su
posicién original en el compuesto (18) a 1718 cm™ se observa a 1655 y 1657 cm™ para (22) y
(23) respectivamente. En cuanto al stretching simétrico vs(C-O) se observa a 1307 cm™ en el
precursor, mientras que en los complejos (22)y (23) aparece a 1352 y 1356 cm’”
respectivamente.
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Figura 10.3.1: Espectro FTIR para el compuesto (22) (azul) y para el compuesto (18) (rojo).
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Figura 10.3.1: Espectro FTIR para el compuesto (23) (verde) y para el compuesto (18) (rojo).

Este corrimiento tiene su causa en la desprotonacién del grupo carboxilato
debido a la coordinacién al metal 3d. En bibliografia se encuentra que en caso de
coordinacion mediante el grupo carboxilato, la banda asociada al v4(C-O) se desplaza a
frecuencias mayores, mientras que la banda asociada al v,(C=0) se desplazara a
frecuencias menores [16-18, 31-33].

El espectro vibracional del anillo de pirazina sufre pequeiias modificaciones, tal
cual se sefialé en el capitulo IX. Se observan ademas las bandas caracteristicas del
ligando auxiliar neocuproina. Al igual que en los casos anteriores, se observa la banda
correspondiente a las tensiones Re-Cl, a 319 cm™ para ambos complejos, misma posicion
que en el precursor. Se muestran en la tabla 10.3.2 las principales bandas para los nuevos
compuestos comparadas con las del precursor, con sus correspondientes asignaciones
tentativas [8, 12, 16-18].
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numero de onda (cm™) Asignacion

(18) (22) (23)
3u2m  3usw  3107W | vep)
14015 1394m  1398M | V.o
10738 1074m  1078M | Vipend anillo de pyz
1026  1014Mm  1020M | V.o
760m  766m  766m | 3,
418w  432m  422m Yanillo

1718vs 16555 16575 | v, c-0) | carboxilato
1307s 13525 13565 | Vyco)

860s 860s Sanillo anillo neo
7338 7338 8anillo
319s 319S 319S VRe-cl precursor

Tabla 10.3. 2: Bandas seleccionadas en el espectro FTIR para los compuestos (22) y (23) y sus
correspondientes asignaciones.

La estructura del compuesto (22), corresponde a un nuevo compuesto dinuclear
heterobimetdlico de Re(IV)-Co(II) de férmula [ReCl(p-pyzCO,)Co(neo),]-MeCN. La
estructura de (22) resulta muy similar a la del compuesto analogo con bromo [ReBr,(p-
pyzCO,)Co(neo),]-2MeCN, ya reportados [12]. Se muestra un esquema de la misma en la
figura 10.3.3 y los datos cristalograficos en la tabla 10.3.3.

Cl(5)

10.3.3: Diagrama de la estructura de (22).
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Formula C;5H;0,CI,CoNgO,Re

Peso formula 960,99

Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial C12/c1(15)

a,b, c(A) 23,1037(16); 16,8733(16); 20,3593(13)
B () 101,58(0)

Relaciones de celda a/b=1,3692, b/c=0,8288, c¢/a=0,8812
Volumen de celda (A3) 7775,26(489)

Z 8

Densidad (g cm?) 1,64179

Tabla 10.3. 3: Datos cristalograficos para el compuesto (22).

El empaquetamiento cristalino consiste en unidades neutras heterodinucleares
[ReCly(p-pyzCO,)Co(neo),] y moléculas de solvente de cristalizacion. Las principales
distancias y angulos de enlace se muestran en la tabla 10.3.4. Cada una de las unidades
dinucleares contiene iones Re(IV) y Co(II) unidos mediante el ligando pirazincarboxilato
que actia como puente, coordinando al renio de forma monodentada mediante el N(4),
tal cual se observaba en el compuesto (18), y al cobalto de forma bidentada mediante el
N(1) y uno de los oxigenos del carboxilato, formando un anillo quelato de cinco
miembros.

El dtomo de renio se encuentra hexacoordinado, rodeado de cinco aniones
cloruro y el nitrogeno del ligando puente, en una geometria octaédrica distorsionada. El
entorno de coordinacidén es muy similar al observado en el compuesto precursor. La
distancia Re-Cl promedio es de 2,339(2) A lo que concuerda con lo observado para el
compuesto (18). La distancia Re-N es de 2,179(5) A, la cual es muy similar a la observada
en el precursor, de 2,168(2) A, por lo que no existen modificaciones significativas que se
generen por la formacion del compuesto dinuclear. El angulo formado por el plano del
anillo de pirazina y el plano ecuatorial principal alrededor del atomo de Re es de 41,5(4)°,
un poco diferente del observado en (18) de 45,06(8)°.

El entorno de coordinacion del cobalto es un octaedro distorsionado. Se
encuentra coordinado por cuatro atomos de nitrogeno de los ligandos bloqueantes
neocuproina y otro nitréogeno y un oxigeno provenientes del pirazincarboxilato. La
mayor contribucion a la distorsidn es el &ngulo de mordida del pirazincarboxilato, O(2)-
Co(2)-N(2), que se aparta bastante de los 90°, presentando un valor de 74,1(2)°. El mejor
plano ecuatorial es el definido por N(2)-O(2)-N(5)-N(3). Los dos ligandos neocuproina
son planos, y presentan entre ellos un dngulo diedro de 59,9(4)°. Las distancias de enlace
Co-N varian en el rango entre 2,113(4) y 2,373(4) A, siendo la distancia mayor la de enlace
con el N(2) del pirazincarboxilato, y la menor con el nitrogeno trans al anterior, lo que se
encuentra en concordancia con lo observado para especies dinucleares de este tipo. La
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distancia Co-N(2) resulta un poco mayor a la generalmente observada con este tipo d
ligandos, lo que genera un aporte a la distorsion del octaedro. La distancia Co-O(2) no
difiere demasiado de la reportada para otros compuestos de Co-pyzCO,, aunque es
levemente menor presentando un valor de 2,060 A [8, 12]. El valor de la separacion
Re "~ Co es de 7,213(1) A, lo que resulta muy similar a las distancias intermetélicas
observadas en los compuestos analogos con bromo [12].

‘ Distancias de enlace (A)

Re(1)-N(1) 2,179(5) Co(2)-0(2) 2,060(4)
Re(1)-Cl(5) 2,328(2) Co(2)-N(5) 2,113(37)
Re(1)-Cl(2) 2,331(2) Co(2)-N@3) 2,127(4)
Re(1)-CI(3) 2,340(2) Co(2)-N(4) 2,145(5)
Re(1)-CI(1) 2,347(2) Co(2)-N(6) 2,182(5)
Re(1)-Cl(4) 2,349(2) Co(2)-N(2) 2,373(4)
Angulos de enlace (°)

N(1)-Re(1)-Cl(5) 175,9(1) Cl(1)-Re(1)-Cl(4) 92,2(6)
N(1)-Re(1)-Cl(2) 89,2(1) 0(2)-Co(2)-N(5) 87,0(2)
N(1)-Re(1)-CI(3) 89,0(1) 0(2)-Co(2)-N(3) 166,8(2)
N(@)-Re(1)-Cl(1) 87,8 (1) 0(2)-Co(2)-N(4) 97,8(2)
N(1)-Re(1)-Cl(4) 83,9 (1) 0(2)-Co(2)-N(6) 80,2(2)
Cl(5)-Re(1)-Cl(2) 91,2 (7) 0(2)-Co(2)-N(2) 741(2)
Cl(5)-Re(1)-CI(3)  95,1(6) N(5)-Co(2)-N(3) 106,2(2)
Cl(5)-Re(1)-Cl(1) 91,9(6) N(5)-Co(2)-N(4) 107,7(2)
Cl(5)-Re(1)-Cl(4)  92,0(6) N(5)-Co(2)-N(6) 78,0(2)
Cl(2)-Re(1)-CI(3)  89,4(7) N(5)-Co(2)-N(2) 160,5(2)
Cl(2)-Re(1)-Cl(1) 176,5(6) N(3)-Co(2)-N(4) 78,7(2)
Cl(2)-Re(1)-Cl(4)  89,2(7) N(3)-Co(2)-N(6) 102,0(2)
Cl1(3)-Re(1)-Cl(1) 88,8(7) N(3)-Co(2)-N(2) 92,8(2)
C13)-Re(1)-Cl(4)  172,8(6) N(4)-Co(2)-N(6) 173,9(2)

Tabla 10.3. 4: Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto (22).
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Las unidades heterodinucleares se mantienen unidas entre si mediant
interacciones de baja energia. Se observa, al igual que en el caso anterior, interacciones
de apilamiento n-7 en la direccidn a entre los ligandos neocuproina mas lejanos a los
renios. Ademas, se observan interacciones Cl *" 7 entre las mismas neocuproinas y los
atomos Cl(1) de moléculas vecinas. Estas interacciones se muestran en la figura 10.3.4.

Figura 10.3. 4: Vista del empaquetamiento de (22) en la direccién b. Se muestran con linea punteada
violeta las interacciones de apilamiento n-r y con linea anaranjada las interacciones Cl " m.

Para el compuesto (23) también se conoce la estructura, la cual corresponde a
especies dinucleares andlogas a (22) [ReCl;(p-pyzCO,)Ni(neo),]-2MeCN. Se muestra en la
figura 10.3.5 un esquema de su estructura. Los datos cristalograficos se muestran la tabla
10.3.5y las principales distancias y dngulos de enlace en la tabla 10.3.6.

[

o1

14 N2
< 02

N3
ci3

0.0

Figura 10.3. 5: Esquema de la estructura para el compuesto (23).
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Compuesto (23)

Formula (38 H33 Cl5 N8 Ni Oz Re

Peso formula 1043,87

Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial C12/c1(15)

a,b,c(A) 23,0932(4); 16,9438(4); 20,6745(3)
B (° 101,2(1)

Relaciones de celda a/b=1,3629 b/c=0,8196 c/a=0,8953
Volumen de celda (A3) 7935,48(159)

Z 8

Densidad calculada (g/cm?) 1,74403

RAIl 0,0982

Tabla 10.3.5: Datos cristalograficos par el compuesto (23).

‘ Distancias de enlace (A)

Re(1)-N(1) 2,196(7) Ni(1)-0(2) 2,074(5)
Re(1)-Cl(5) 2,322(2) Ni(1)-NG3) 2,087(5)
Re(1)-CI(2) 2,336(2) Ni(1)-N(3) 2,108(6)
Re(1)-Cl(1) 2,339(2) Ni(1)-N(2) 2,124(7)
Re(1)-Cl(4) 2,343(2) Ni(1)-N(4) 2,129(7)
Re(1)-CI(3) 2,352(2) Ni(1)-N(6) 2,216(7)

Angulos de enlace (°)

N(1)-Re(1)-Cl(5) 176,5(2) 0(2)-Ni(1)-N(3) 84,7(2)
N(1)-Re(1)-CI(2) 89,5(2) 0O(2)-Ni(1)-N(5) 172,1(2)
N(1)-Re(1)-ClI(1) 89,3(2) 0O(2)-Ni(1)-N(2) 81,2(2)
N(1)-Re(1)-Cl(4) 83,7(2) O(2)-Ni(1)-N(4) 96,9(2)
N(1)-Re(1)-CI(3) 87,2(2) O(2)-Ni(1)-N(6) 76,7(2)
Cl(5)-Re(1)-Cl(2) 90,7(9) N(3)-Ni(1)-N(5) 103,0(2)
Cl(5)-Re(1)-Cl(1) 94,3(9) N(3)-Ni(1)-N(2) 79,3(2)
Cl(5)-Re(1)-Cl(4)  92,8(8) N(3)-Ni(1)-N(4) 105,1(2)
Cl(5)-Re(1)-C1(3) 92,7(8) N(3)-Ni(1)-N(6) 160,5(2)
Cl(2)-Re(1)-Cl(1) 90,0(9) N(5)-Ni(1)-N(2) 102,1(2)
Cl(2)-Re(1)-Cl(4)  89,7(9) N(5)-Ni(1)-N(4) 79,2(2)
C1(2)-Re(1)-C1(3) 176,08(8) N(5)-Ni(1)-N(6) 95,9(2)
Cl(a)-Re(1)-Cl(4)  172,97(8) N(2)-Ni(1)-N(4) 1751(3)
C1(1)-Re(1)-C1(3) 87,7(8) N(2)-Ni(1)-0(3) 91,9(3)
Cl(4)-Re(n)-C1G)  92,13(8) N(4)-Ni(1)-N(6) 83,2(3)

Tabla 10.3.6: Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto (23).
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El empaquetamiento cristalino consiste en unidades neutras heterodinucleares
[ReCl,(p-pyzCO,)Ni(neo),] y moléculas del solvente acetonitrilo, de cristalizaciéon. Cada
una de las unidades dinucleares contiene iones Re(IV) y Ni(Il), al igual que en (22)
unidos mediante el ligando pirazincarboxilato que actia como puente, coordinando al
renio de forma monodentada mediante el O(1) y al niquel de forma bidentada mediante
el otro nitrégeno del anillo y uno de los oxigenos del carboxilato, formando un anillo
quelato de cinco miembros.

La distancia Re-Cl promedio es de 2,338(2) A lo que concuerda con lo observado
para los compuestos (18) y (22). La distancia Re-N es de 2,196(5) A, la cual es similar a la
observada en el precursor, de 2,168(2) A, aunque un poco mas larga. El dngulo formado
por el plano del anillo de pirazina y el plano ecuatorial principal alrededor del atomo de
Re es de 40,0(6)°, menor aun que el observado para (22).

El entorno de coordinacion del niquel es similar al observado para el cobalto en
(22). Los dos ligandos neocuproina son planos, y presentan entre ellos un angulo diedro
de 65,7(6)°. Las distancias de enlace Ni-N varian en el rango entre 2,087(5) y 2,129(7) A.
El valor de la separacion Re - Ni es de 7,107(1) A, lo que resulta muy similar a las
distancias intermetdlicas observadas en los compuestos andlogos de bromo [12]. Sin
embargo, en este caso no se observan contactos cortos halégeno~halégeno, como se
reportaron para el compuesto [ReBry(pu-pyzCO,Ni(neo),], ya que por la forma de
empaquetarse de las moléculas neutras, este tipo de contactos no puede tener lugar. Se
muestra una vista de la estructura vista a lo largo del eje c en la figura 10.3.6.

Figura 10.3. 6: Empaquetamiento de las moléculas de (23) visto en la direccion c.
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Caracterizacidon magnética

Las propiedades magnéticas para el compuesto (23) se muestran en la figura
10.3.5 bajo la forma de grafico yuT vs. T, donde yuT es la susceptibilidad magnética por
mol de unidad heterobimetalica Re''Ni". A temperatura ambiente se observa un valor de
xmT que tiende a 2,98 cm? mol™K, un valor esperado para un par Re''Ni" que no
interaccionan magnéticamente (Sx; = 1, gni = 2,2; M1 = 2,90 cm®’mol~K). Al enfriar, yuT
se mantiene aproximadamente constante hasta una temperatura de 100 K, comenzando
luego a aumentar hasta un valor cercano a 3,35 cm>mol™K a 2 K.

xT / cm®mol 'K

OO O Oo00Co

i i i T i T i T i
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura / K

Figura 10.3.7: Variacion de % T con la temperatura para el compuesto (23). Se
muestra en rojo el ajuste para un valor de D positivo y en azul para un valor
de D negativo.

Este comportamiento indica en principio la presencia de interacciones Re(IV)-
Ni(II) de naturaleza ferromagnética.

Los datos se analizaron mediante el Hamiltoniano usualmente utilizado en estos
Casos:

H=-JSg. - Sni + DRe[S?Res - 5/4] + Dnil S ni — 2/3] +p (SRegRe +SNigNi)'H 10.3.1

donde J es el parametro de intercambio entre los espines locales del Re(IV) y el Ni(II).
2D del Re es la separacién de energia entre los dobletes de Kramer M = +3/2y M, = +1/2
(desdoblamiento campo cero del Re), y Dy; representa la separacidn entre los subniveles
M; = 1y M, = o. El dltimo término en la ecuacion da cuenta del efecto Zeeman en los
dos metales. Este es un Hamiltoniano de espin para iones metdlicos en un entorno
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octaédrico con términos fundamentales no degenerados. Esta condicion es satisfecha po
el Ni(II), que presenta un término fundamental °A,,.

Al realizar el ajuste se obtienen los valores mostrados en la tabla para los
diferentes parametros considerados en la ecuacion 10.3.1.

| Condiciones iniciales JRe gni Dge. Dy J R x10°
Dge>o0 1,87(1) 2,07(1) 61(1) 0,85010) 2,0(1) 21
Dge<o 1,87(1) 2,07(1) -57(1) o0,60(10) 2,0(1) 2,2

Tabla 10.3.7: Parametros de ajuste de yT vs. T para el compuesto (23).

Partiendo de distintos valores iniciales y con distintos intervalos de prueba, se
converge a soluciones ligeramente diferentes, con conjuntos de parametros similares, y
valores de R también muy parecidos. A su vez, si se grafican los distintos resultados las
curvas practicamente se superponen, como puede observarse en el grafico de la figura
10.3.7. Este hecho sugiere que se esta en presencia de un minimo no muy estrecho en el
entorno de estos numeros, o una funcién con un minimo bastante “plano”.

El comportamiento magnético observado para este compuesto, es similar al
observado para su analogo con bromo, [ReBry(p-pyzCO,)Ni(neo),] [2] en el que también
se observan interacciones ferromagnéticas entre ambos centros metdlicos. Si se
comparan los valores de ] se observa que tanto para el compuesto (23) como para su
andlogo con Br, se obtienen valores positivos, para (23) J = +2 cm™ y para el andlogo con
BrJ=+0,66 cm™.

Sin embargo, en el compuesto con bromo, se observa que al bajar la temperatura
se alcanza un maximo en ¥ T y luego decrece. Este comportamiento no pudo explicarse
considerando tnicamente el desdoblamiento a campo cero de ambos metales y se
requirié tener en cuenta la presencia de interacciones de intercambio magnético
intermoleculares. A este respecto, en la estructura del compuesto con Br se observan
contactos Br " Br cortos entre unidades Re''Ni" adyacentes (distancia Br " Br de 3,672(5)
A), lo que da lugar a motivos tetranucleares.

En el caso de (23) no se observa una bajada de los valores de T, sino que la
tendencia observada es de aumento hasta las menores temperaturas registradas. Esto es
debido a la ausencia de interaccion magnética entre las especies dinucleares. En la
estructura de (23), los cloros de unidades vecinas no se encuentran lo suficientemente
cerca, por lo que puede considerarse que los complejos dinucleares se encuentran
magnéticamente aislados entre si. Esto es coherente con las observaciones anteriores.

En la figura 10.3.8 se muestra la curva de magnetizacion para (23) entre 1,3y 1,5 K.

La curva tiende a un valor de saturacion cercano a 4 uB.
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Figura 10.3.8: Grafico de magnetizacién para (23).

Para el compuesto (22) el ajuste es mds complicado que para el caso anterior. Es
un compuesto de Co(II), por lo que aparecen en el ajuste algunos parametros diferentes a
los utilizados hasta ahora, los que vale la pena mencionar en detalle. El estudio de las
propiedades magnéticas de compuestos mononucleares de Co(II) de alto espin,
hexacoordinados (Sc, = 3/2), es generalmente complejo y no puede tratarse solamente
mediante el formalismo spin-only. Esto ocurre a causa de la alta contribucion orbital al
momento magnético y por lo tanto a una alta anisotropia magnética. La contribucion
orbital proviene del término fundamental *T, para el cobalto(II) en un entorno cristalino
ctbico. El Co(Il) presenta una configuracion electrénica 3d’, y el estado de menor
energia es un término *F. El primer estado excitado es un término *P, con una separacion
aproximada de 15000 cm™ de energia (15B, siendo B el parametro de Racah que toma en
cuenta la repulsion bielectronica). Este estado excitado se encuentra térmicamente
despoblado a temperatura ambiente, por lo que puede descartarse su influencia en las

propiedades magnéticas.

Para un octaedro ideal (simetria Oy), el término *F se desdobla en dos tripletes
orbitales (*T,; y *T,,) y un singulete (*A,;), con el término *T,; de menor energia. Los
términos excitados T,y *A,, se encuentran por lo menos unos 8ooo cm™ por encima del
fundamental y no estdn poblados térmicamente. Dada la naturaleza del término
fundamental, este posee momento orbital de primer orden junto con momento angular
de espin. Es asi que tiene lugar un acoplamiento espin-orbita de primer orden, que
desdobla el estado fundamental en un sexteto (J = 5/2) G'+ E’,, un cuatriplete (J = 3/2) G’
y un doblete (J = ¥2) E’, donde este ultimo es el de menor energia [3].
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El Hamiltoniano que tiene en cuenta el acoplamiento espin-orbita puede
definirse como Hj, = -aALS donde o se define como el producto de otros dos parametros,
o = KA. El pardmetro « es el factor de reduccion orbital y se origina en la covalencia de
los enlaces metal-ligando. Toma valores en el rango o< « < 1; cuanto mayor es la
covalencia, menor es su valor. Valores tipicos para un Co(II) hexacoordinado de alto
espin estan en el rango 0,70 - 0,95 [3].

Los niveles *T, de los términos *F y *P interaccionan entre si pues poseen la
misma simetria. Esta interaccion causa una pequeiia mezcla entre el nivel *T,(P) y el
fundamental *T,(F). Esta combinacién es otra fuente de reduccién orbital del triplete
inferior y se expresa en fucion del parametro A, variando entre 3/2 (campo débil) y 1
(campo fuerte) [3]. Como esta mezcla es causada por el campo de los ligandos, cuanto
mayor sea este mayor serd la mezcla y mas grande la reduccién orbital. Los valores del
pardmetro A pueden determinarse de forma independiente del espectro electronico, o
pueden utilizarse como variables, sumados a la variable k. Algunos autores mantienen
fijo el parametro A = 3/2 y consideran el factor k como la tinica variable, fuente de ambas
reducciones.

Por otra parte, en la mayoria de los complejos de Co(II) ocurren distorsiones de la
geometria octaédrica ideal, que rompen la degeneracion del estado triplete orbital *T,,. Si
se considera una distorsion axial 4 (D,;) cuando esta distorsion es similar en magnitud al
acoplamiento  espin-orbita (A), ambas perturbaciones deben ser tratadas
simultdneamente [3]:

H = —alLS + A[L, — 1/3L(L + 1)] 10.3.4

Finalmente, la interaccion de Zeeman se representa como Hyeem = [-0L + g.S]BH,
con g, = 2.0023. En estos casos, el momento angular orbital L puede considerarse como
un momento angular ficticio (L =1) con un factor de Landé efectivo definido como g = -
o.. Al hacer esto cada i6n Co(II) es tratado como un “dimero efectivo” B-B’ con valores de
espin S =1y S = 3/2, que interaccionan con una constante efectiva de canje j = al y cuyo
centro S =1 presenta un desdoblamiento a campo cero representado por el parametro 4
(distorsion axial del triplete orbital). Cada “dimero efectivo” interacciona con otros iones
paramagnéticos a través del centro con espin S = 3/2.

Re' Co"
A J B
Ji

BI

Figura 10.3.9: Esquema del modelo de acoplamiento utilizado
para el ajuste de las propiedades magnéticas de (22).
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De esta manera el compuesto (22) puede representarse con el esquema de |
figura 10.3.9. En este esquema Sg = 3/2, Sy =1, ] es el pardmetro de canje entre los
cuartetos de espin locales y j = a1 corresponde al acoplamiento espin-érbita.

De acuerdo con la discusion anterior el Hamiltoniano utilizado en el ajuste es el
que se muestra en la ecuacion 10.3.5:

H = ~JSkoSs = jSsSsr + Dre [SZ,, —2|+4[S?, 2|+ BH [greSre + 9o S5 — @S] 10.3.5

Las propiedades magnéticas del compuesto heterodinuclear de Re''Co" (22) bajo
la forma de yuT vs. T se muestran en la figura 10.3.10. A temperatura ambiente, T tiene
un valor de 4 cm’mol”K, cercano al valor esperado para un par Re(IV)-Co(Il) no
acoplados magnéticamente (Sgeqvy = 3/2, Scoan = 3/2, para Co(II) de alto espin). Al
disminuir la temperatura, yT primero aumenta y luego decrece mondétonamente hasta
alcanzar un minimo, a 25 K con un valor de % T = 3,83 cm?mol K. Luego se evidencia una
subida pronunciada de la curva, alcanzando un valor de 4,89 cm’mol™K a 2,7 K. El hecho
de que el minimo se encuentre por encima de la suma de los valores calculados para el
doblete de Kramer fundamental para un Co(II) en un entorno octaédrico de alto espin
(Seg=1/2 con g = 4,0 - 4,3) y para el Re' (con S = 3/2 y g = 1,8 -1,9) no interactuantes, da
cuenta de la existencia de interacciones ferromagnéticas intramoleculares entre los

centros Co(II) y Re(IV). No se observa un maximo de la susceptibilidad por encima de 2,7
K.

xT / ecm’mol 'K

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

Figura 10.3.10: Variacion térmica de yyT para (22). Se
muestra en rojo la curva de ajuste teorico.
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Los parametros de ajuste obtenidos se muestran en la tabla 10.3.8

JRe Dg. (cm™)  a(cm™) A(cm™) Alcm™)  J(em™) Rx1o0*

1,81 -4,8 0,84 -450 -140 41,9 1,48

Tabla 10.3.8: pardmetros de ajuste delas propiedades magnéticas de (22).

Los valores de la tabla 10.3.8 confirman la presencia de interacciones
ferromagnéticas entre renio y cobalto. Por otra parte, los valores de los parametros o, 4y
A correspondientes al Co(Il) estan de acuerdo con los reportados para otros compuestos
hexacoordinados del mismo i6n metdlico. A su vez, estos valores también son similares a
los reportados para el compuesto [ReBr,(p-pyzCO,)Co(neo),], en el cual se encontré un
valor de la constante de acoplamiento magnético de Jreco = +0,60 cm™ [8]. En este
compuesto se observaron interacciones intermoleculares antiferromagnéticas, lo que no
se da en el caso de (22) [2].

La naturaleza de la interacciéon magnética en las unidades heterobimetalicas
Re(IV)-M(II) mediada por el pirazincarboxilato puente puede entenderse
cualitativamente en base a consideraciones de simetria. Si se asume una simetria
octaédrica para los iones metdlicos interactuantes, Ni(II) (tzgsegz) tiene dos electrones
desapareados en orbitales e, ortogonales a los orbitales magnéticos t,, parcialmente
llenos del Re(IV) (t,g*). En este caso la ortogonalidad entre los orbitales magnéticos
interactuantes supone simetria ideal. Debido a dicha ortogonalidad, las interacciones
bielectronicas son ferromagnéticas, dando lugar a valores de J positivos.

Para el Co(ll) hexacoordinado de alto espin (t,z’e,”), existe un electron
desapareado adicional en un orbital t,;, y consecuentemente surge una contribucién
antiferromagnética que se opone al ferromagnetismo, dando lugar a valores de J
levemente menos positivos. Las largas separaciones Re "~ M permite explicar la magnitud
baja de los valores de J, y esta de acurdo con los valores ya reportados para el ligando
pirazincarboxilato [12]. Sin embargo, si se compara estos valores con los reportados para
otros ligandos puente como oxalato se observa que los valores de las constantes de
acoplamiento son significativamente mayores: Jreni = +5,9 ¢m’, Jreco = +5,2 cm™ [8]. El que
para el ligando oxalato la interacciones sean significativamente mayores, esta de acuerdo
con la menor distancia entre los metales interaccionantes (5,5 A para el caso de oxalato
puente). El diferente set de dtomos donores para el oxalato (cuatro carbonos) y para el
pirazincarboxilato (un oxigeno del carboxilato y dos nitrogenos) asi como los diferentes
modos de coordinacion de estos ligandos (bis-bidentado para el oxalato y
bidentado/monodentado para el pirazincarboxilato) son también factores relevantes a la
hora en la mediacion de las interacciones electronicas entre los centros paramagnéticos
unidos. Es importante notar en este punto que la naturaleza ferromagnética del
acoplamiento Re(IV)-M(II) que se predice solamente por consideraciones de simetria, se
mantiene independientemente del ligando puente y de las separaciones metal-metal.
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Figura 10.3.11: Magnetizacién en funcién del campo aplicado para (22), se
muestran los datos correspondientes a medidas realizadas a 1,3 Ky 4 K.

En la figura 10.3.11 se muestra el grafico de magnetizacién en funcion del campo
aplicado. Se observa que los valores parecen tender a un valor de magnetizacion de
saturacidn cercano a 3,5 uB, lo que es consistente con las interacciones ferromagnéticas
que presenta este compuesto, como se explicé anteriormente.

10.4- {[ReCls5(u-pyzCO0Oz)]2[Mn(neo):Mn(neo)]}n (24)

Técnica de sintesis

Si se sigue un procedimiento analogo a la sintesis descrita en 10.3 pero utilizando
Mn(ClO,),-6H,O (100 mg, 0,28 mmol), se observa un comportamiento idéntico, y se
obtiene un solido cristalino de color amarillo anaranjado, con un rendimiento mayor al
95 %. Se separan monocristales adecuados para difraccion de rayos X.

Caracterizacién estructural

Se caracteriza el compuesto mediante andlisis elemental de elementos livianos,

ajustando a la férmula [ReCl(p-pyzCO,)],[Mn(neo),Mn(neo)]-3H,O. Se muestran los
resultados en la tabla 10.4.1.
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Experimental (%) Calculado (%)

N 7,9 7,9
C 35,4 35,4
H 3,0 2,7

Tabla 10.4 1: Andlisis elemental de elementos livianos.

Se caracteriza el compuesto mediante espectroscopia FTIR. Se muestra el
espectro para (24), comparado con el espectro del complejo precursor (18) en la figura

10.4.1.
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Figura 10.4.1: Espectro FTIR para el compuesto (24) (azul) comparado con el de (18) (rojo).

3u2m 3093w V(C-H)

14015 13891’11 Vanillo .

10738 1072m Vitbenq | aillo de pyz

1026s 1034m Vanillo
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418w 426w Yanillo

1718vs 1616m-1589m Vasc-0) | carboxilato

1307S 1387s Vs(C-0)
879s Oanillo anillo neo
7358 8anillo

319s 3128 VRe-cl precursor

Tabla 10.4 2: Principales bandas en el espectro FTIR de (24) comparadas con las de (18), y sus
correspondientes asignaciones.
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En el espectro FTIR del complejo (24) se observa la banda correspondiente al
stretching asimétrico del carboxilato v,(C=0), que experimenta un corrimiento de su
posicion original en el compuesto (18) a 1718 cm”, a frecuencias menores como un
doblete a 1616-1589 cm™. En cuanto al stretching simétrico v5(C-O) se observa a 1307 cm™
en el precursor, mientras que en el nuevo complejo aparece a 1387 cm™. Este corrimiento
tiene su causa en la desprotonacion del grupo carboxilato debido a la coordinacién al
metal 3d, de la misma forma que ocurria en los casos anteriores. Como se explico
oportunamente la coordinacion de este grupo hace que se produzca un desplazamiento
de las bandas de forma que la banda asociada al v4(C-O) se desplaza a frecuencias
mayores, y la banda asociada al v,(C=0) a frecuencias menores [16-18, 31-33]. Ademads, la
aparicion de un doblete para la banda de stretching asimétrico estd de acuerdo con que
la coordinacion de cada uno de los dos oxigenos del carboxilato es diferente.

El espectro vibracional del anillo de pirazina sufre pequefias modificaciones, de
igual forma que se sefial6 anteriormente. Se observan ademads las bandas caracteristicas
del ligando auxiliar neocuproina. Al igual que en los casos anteriores, se observa la banda
correspondiente a las tensiones Re-Cl, a 312 cm”, corrida levemente a frecuencias
menores de la posicion que ocupa la misma en el espectro del precursor. Se muestran en
la tabla 10.4.2 las principales bandas para los nuevos compuestos comparadas con las del
precursor, con sus correspondientes asignaciones tentativas [8, 12, 16-18].

Se conoce la estructura mediante difraccidn de rayos X, la cual corresponde a un
nuevo compuesto heterobimetalico de Re(IV)-Mn(II), en el que los iones se disponen en
cadenas en zigzag que exhiben a ambos metales en forma alternada. Se muestra un
esquema de la estructura en la figura 10.4.2.

Figura 10.4.2: Estructura de (24) vista en la direccién c.
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Compuesto (24)

Formula C,4.6/H:935Cl6,6,Mn, 55 N 6,0, 6,Re, 35
Peso formula 1139,83

Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial C12/c 1(15)

a, b, c(A) 10,852(3); 31,094(8); 19,249(6)

B (°) 93,71(1)

Relaciones de celda a/b=0,3490 b/c=1,6154 c/a=1,7738
Volumen (A3) 6481,63(462) A3

Z 6

Densidad (g cm?) 1,75199

Tabla 10.4 3: Datos cristalograficos para el compuesto (24).

Se muestran los datos cristalograficos en la tabla 10.4.3 y las principales distancias
de enlace en la tabla 10.4.4. Las cadenas de Re(IV)-Mn(II) del compuesto (24) presentan
al renio en una geometria octaédrica distorsionada, muy similar a la presente en el
compuesto precursor (18), al igual que en los casos anteriores. La distancia de enlace Re-
Cl promedio es de 2,335(6) A, muy similar a la observada para el precursor. De la misma
forma, la distancia Re-Cl(3) es sensiblemente menor que el resto, siendo este el cloro en
posicién trans al anillo de pirazina. En cuanto al pirazincarboxilato el angulo formado
por éste con el plano ecuatorial principal es de 42,78(1) °, menor del observado en el caso
del complejo libre. Ademas, el ligando pierde su planaridad caracteristica, ya que el
oxigeno O(1) se encuentra desplazado del plano del anillo formando un dngulo con éste
de 18,8(2) °, mientras que el oxigeno O(2) forma con el plano un angulo de 12,6(2) °.

En cuanto a los iones manganeso, éste presenta dos entornos diferentes dentro de
la estructura. Uno de los dtomos de manganeso, Mn(1), se encuentra coordinado por dos
ligandos complejos [ReCly(pyzCO,)]" que coordinan mediante los grupos carboxilato
libre en el precursor, y el nitrégeno restante del anillo de pirazina, formando anillos
quelato de cinco miembros. Las dos posiciones de coordinacidn restantes son ocupadas
por una neocuproina, que coordina mediante los dos nitrégenos, formando un anillo de
cinco miembros también. La geometria es octaédrica bastante distorsionada, como se
puede ver en los dngulos mostrados en la tabla 10.4.4. Este 4&tomo de manganeso se une a
los siguientes, Mn(2), por medio del oxigeno restante de los grupos carboxilato de los
ligandos complejos de renio, que actiian como puentes.

El Mn(2), se encuentra coordinado por dos neocuproinas, y los dos oxigenos de
los carboxilatos que acttan como puentes, cada uno de ellos proveniente de ligandos
complejos distintos y a su vez coordinados a Mn(1) diferentes. La geometria observada es
octaédrica distorsionada. Esta estructura intrincada da origen a una cadena formada por
los iones manganeso, quienes alternadamente son coordinados por ligandos complejos.
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Las cadenas se mantienen unidas entre si mediante fuerzas de Van Der Waals
interacciones de baja energia. Se orientan en la direccidn a de forma alternada, y pueden
observarse las neocuproinas apiladas, aunque no existen entre ellas interacciones de
apilamiento m-m, seguramente debido a las distorsiones presentes, que impiden un
apilamiento de planos. Se observan entre cadenas interacciones de tipo Cl """ & entre los
cloros de una de las cadenas y los anillos de pirazina de la cadena contigua, como puede
verse en la figura 10.4.3. También se aprecian interacciones Cl **- H, entre los atomos de
cloro de una de las cadenas y los 4tomos de hidrégeno de las neocuproinas de la cadena
contigua.

Figura 10.4. 3: Empaquetamiento de las cadenas de (24) visto desde la
direccion b. Se marcan en celeste las interacciones Cl "' 7.
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‘ Distancias de enlace (A)

Re(1)-N(1) 2,163(1) Mn(1)-N(3) 2,244(16)
Re(1)-CI(3) 2,312(5) Mn(1)-N(2) 2,405(13)
Re(1)-Cl(5) 2,331(6) Mn(1)-N(2) 2,405(13)
Re(1)-Cl(2) 2,334(6) Mn(2)-O(1) 2,124 (12)
Re(1)-Cl(4) 2,342(6) Mn(2)-O(1) 2,124 (12)
Re(1)-Cl(1) 2,354(6) Mn(2)-N(5) 2,285(16)
Mn(1)-O(2) 2,138(11) Mn(2)-N(5) 2,285(16)
Mn(1)-O(2) 2,138(11) Mn(2)-N(4) 2,382(15)
Mn(1)-N(3) 2,244(16) Mn(2)-N(4) 2,382(15)
‘ Angulos de enlace (°)
N(1)-Re(1)-C1(3) 177,8(4) O(2)-Mn(1)-N(2)  99,7(4)
N(@)-Re(1)-CI(3) 88,8 (4) N(3)-Mn(1)-N(3) 73,6(6)
N(1)-Re(1)-C1(3) 87,6(4) N(G3)-Mn(1)-N(2) 153,9(5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 88,5(4) N(G3)-Mn(1)-N(2) 108,9 (5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 86,4 (4) N(G3)-Mn(1)-N(2) 108,9(5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 91,7(2) N(G3)-Mn(1)-N(2) 153,9(5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 91,9(2) N(2)-Mn(1)-N(2) 80,5(4)
N(1)-Re(1)-C1(3) 93,6(2) 0(1)-Mn(2)-0(1) 90,5 (4)
N(1)-Re(1)-CI(3) 91,4(2) 0(1)-Mn(2)-N(5) 98,3(5)
N(1)-Re(1)-CI(3) 176,2(2) 0(1)-Mn(2)-N(5) 97,1(5)
N(1)-Re(1)-CI(3) 88,8(2) O0(1)-Mn(2)-N(4) 97,1(5)
N(1)-Re(1)-CI(3) 91,1(2) O0(1)-Mn(2)-N(4) 166,7(5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 89,7(2) O()-Mn(2)-N(5)  971(5)
N(1)-Re(1)-CI(3) 90,1 (3) 0(1)-Mn(2)-N(5) 98,3(5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 174,9 (2) O(1)-Mn(2)-N(4)  166,7(5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 168,8(4) O(W)-Mn(2)-N(g)  971(5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 106,4(5) N(5)-Mn(2)-N(5)  158,2(6)
N(1)-Re(1)-CI(3) 82,8 (5) N(5)-Mn(2)-N(4) 71,1(5)
N(1)-Re(1)-C1(3) 99,7(4) N(5)-Mn(2)-N(4)  91,6(6)
N(1)-Re(1)-C1(3) 755(4) N(5)-Mn(2)-N(4)  91,6(6)
N(1)-Re(1)-Cl(3) 82,8(5) N(5)-Mn(2)-N(4)  711(5)
O(2)-Mn(1)-NG)  106,4(5) N(4)-Mn(2)-N(4)  77,6(5)
O(2)-Mn(1)-N=)  71,5(4) O(2)-Mn(1)-N()  99,7(4)

Tabla 10.4 4: Distancias y 4ngulos de enlace seleccionados para el compuesto (24).
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Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas para el compuesto (24) se muestran en el grafico de
la figura 10.4.4 bajo la forma yuT vs T, donde yy es la susceptibilidad por mol de unidad
de construccion de la cadena, [ReCL(p-pyzCO,)],[Mn(neo),Mn(neo)].

A temperatura ambiente yuT tiende a un valor de 1,9 cm’mol’K,
comportamiento esperado para iones Mn(II) y Re(IV) magnéticamente aislados (Su, =
5/2, gun = 2,0; ymT = 12,4 cm’mol’K por unidad Re,-Mn,). Al comenzar a disminuir la
temperatura, se observa que los valores de yyT se mantienen aproximadamente
constantes hasta una temperatura de 75 K.

+T / cm’mol'K

Temperatura / K
T T T T T T T T
100 150 200 250 300

o
(4}
o

Temperatura / K

Figura 10.4.4: Variacion de yuT con T para el compuesto (24). Se muestra
en rojo la curva de ajuste hasta 4,5 K.

Luego se observa un descenso que se hace mds pronunciado a medida que
disminuye la temperatura. A temperaturas muy bajas, por debajo de 4 K, se observa un
leve aumento en los valores de yuT, hasta alcanzar un maximo a 2,7 K observandose
luego una disminucion en los valores. Este comportamiento particular se discute mas
adelante.

Teniendo en cuenta la estructura descrita, se puede plantear el esquema de
acoplamientos que se muestra en la figura 10.4.5. Sin embargo, es imposible llevar a cabo
un ajuste de los datos en un sistema tan complejo.

Se supone entonces un escenario simplificado, en el que se estaria en presencia
de una cadena regular de Mn(II) e iones mononucleares [ReCly(pyzCO,)], que no
interaccionan entre si ni con los iones de Mn(II).
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Figura 10.4.5: Esquema de las constantes de acoplamiento en la cadena.

Es asi que se toma J, >> ], J, y se cumplira que la susceptibilidad es simplemente
la suma de dos contribuciones independientes:

X = AMn t ARe 10.4.1

Yre Tepresenta la susceptibilidad usual en compuestos de Re(IV), con un valor de
Dy g promedio. yu, se calcula segun la expresion introducida por Fisher y Bonner para
compuestos en cadena con espines locales mayores a % [38], en condiciones en las que el
espin puede tratarse como un vector clasico.

N g2 B?5(5+1) 1+u

= 10.4.2
X 3kT 1-u 4

conu = coth []S(SH)] [ ]S(I;il)]

En la practica esta expresion resulta bastante buena para S, = 5/2 y mayores y se
ha utilizado usualmente para cadenas de Mn(II), como es este caso.

Esta aproximaciéon se basa en que todos los valores reportados de ] para
compuestos heteropolinucleares de Re(IV)-Mn(II) son muy bajos, y mas en presencia de
puentes carboxilato, por lo que resultan despreciables al lado de los J entre los Mn(II).
Por ejemplo, se han reportado valores de J = -1,30 cm™ para el compuesto
(NBuy)[{ReCl,(u-0x)}sMn] [1], J = -11 cm™ para el compuesto (NBug),[{ReBr,(p-
ox)IMn(Him),] [2], y J = -0,1 cm™ para el compuesto [ReCl,(pn-ox)Mn(neo),] [3], que
presentan puentes oxalato. También se han reportado los valores de /= -1,9 cm™y J = -2,6
cm’, para los compuestos [ReBr,(p-mal)Mn(neo),] y [ReBr,(p-mal)Mn(neo)(H,O),]
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respectivamente [4] y J = -1,8 cm” para la cadena de Re(IV)-Mn(Il) [ReCl,(p
mal)Mn(neo)-(H,O).], [5]. Es de esperar que los valores de J para compuestos con
pirazincarboxilato como ligando puente sean menores que en los casos con oxalato
puente, tal como se observo previamente en los compuesto dinucleares (22) y (23).

Con esta suposicion se consigue un excelente ajuste por encima de 5 K, con los
parametros que se muestran en la tabla 10.4.5.

R* x 10°

3,15 |

|D(Re)| (cm™)
57(3)

Jo (cm™)
_1’31(1)

I gRe
. 1,840(4)

Tabla 10.4.5: Pardmetros de ajuste para el compuesto (24).

A temperaturas bajas, por debajo de 5 K se evidencia primero un descenso del
valor de yuT hasta alcanzar un minimo a 3 K, pero al seguir enfriando se aprecia una
subida, hasta alcanzar un maximo a 2,74 K. Este efecto observado previamente en otros
compuestos de Re(IV) puede atribuirse a la presencia de ferromagnetismo débil y se
origina en un fendmeno de espin canting, que consiste en que los espines antiparalelos
no son estrictamente colineales en la red, sino que forman cierto angulo entre ellos [7].
Este comportamiento se observa a campos externos bajos (0,01 T), cuando los efectos de
saturacion se ven minimizados.

Para confirmar esta suposicion, se estudian las curvas de magnetizacion FC
(Field-Cooled Magnetization) en funcion de la temperatura, que se muestran en la figura
10.4.7 b. En la misma se ve que partiendo de bajas temperaturas, la magnetizacion cae
abruptamente al cundo la temperatura aumenta a 3,1 - 3,2 K. Esta temperatura constituye
la temperatura de transicion.

10

0,030
o 2
a o ] b
o 0,028 o\
e\
0,026 | % A
] 1 ‘o\
0,024 \\oo
@ 0,022 \\
= 1 O
s O\
0,020 1 \
O 4
0,018 R
—0—T=3,951)K ] \o\ oo
© —0—T=130(2) K 00167 00 0—0 =000
L B B B S B S B oo+
2 - 0 1 2 3 4 5 6 7 2,0 25 30 35 40 45 50

Campo magnético/ T

Figura 10.4.7: a) Gréafico de Magnetizacion en funcion del campo magnético aplicad para T = 3,95 Ky T=130 Ky

b) Gréfico FCM en funcion de la temperatura.
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Finalmente, en la curva de magentizacion que se muestra en la figura 10.4.7 a se
observa que a 3,95 K no hay histéresis visible. Si se toman 5 puB por cada Mn(Il) y
aproximadamente 1,8 uB por cada Re(IV) (ver figura 9.3.10) se deberia llegar a un valor de
saturacion de 13,6 uB, del cual se estd muy lejos ain a campos de 7 T . Sin embargo, a una
temperatura de 1,3 K se observa una curva de histéresis con un campo coercitivo entre

100 y 200 G y una remanencia entre 0,012 y 0,025 uB, como se muestra en la figura 10.4.8.

010
//
~
0,05 N/ A&
P
v

D 0,00 //D/ o
- e

-0,05

,/
20,10

-0,05 -0,04 -0,03 -0,02 -0,01 000 001 002 003 004 005
Campo magnetico/ T

Figura 10.4.8: Grafico de Magnetizacién en funcién del campo magnético
aplicado para T = 1,30 K.

En base a estos datos puede calcularse el angulo de canting o como

sina = Yy 10
= 4.3
Si se toma M,= 0,025 uB y M; = 13,6 uB, se obtiene un valor de o« =~ 0,1°, que

resulta un angulo coherente con la magnitud del efecto observado.
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10.5- (NBug4)2{[ReCl5(u-pyzC02)]2M(Hz20)z},
M(11) = Fe, Co, Ni, (25), (26), (27)

Técnica de sintesis

(NBu,),{[ReClL(p-pyzCO.,)],Fe(H,0),}'3i-prOH"H, 0, (25)

Se prepara una disolucion de (18) (56 mg, 0,075 mmol) en MeOH (3 mL). Se
agrega Fe(ClO,),"6H,O (10 mg, 0,028 mmol) disuelto en MeOH (2 mL) observando un
cambio de color de amarillo verdoso a verde oscuro. A continuacion se agrega
isopropanol hasta la aparicion de turbidez (aproximadamente 20 mL) y luego MeOH
hasta que la solucién vuelve a ser limpida. Se deja evaporar lentamente, y al cabo de tres
dias se obtienen cristales negros pequefios, con un rendimiento de 10 %. Se obtienen
monocristales adecuados para difraccion de rayos X.

(NBu,).{[ReCL(p-pyzCO,)].Co(H,0),}3i-prOH-H,0, (26)

Se prepara una disolucion de (18) (56 mg, 0,075 mmol) en MeOH (3 mL). Se
agrega Co(O,CMe), (6 mg, 0,034 mmol) observando un cambio de color de amarillo
verdoso a anaranjado fuerte. A continuacion se agrega isopropanol hasta la aparicién de
turbidez (aproximadamente 20 mL) y luego MeOH hasta que la solucion vuelve a ser
limpida. Se deja evaporar lentamente, y al cabo de dos dias se obtienen cristales
pequeiios de color amarillo verdoso en forma de erizos, con un rendimiento de 15 %. Se
obtienen monocristales adecuados para difraccion de rayos X.

(NBu,).{[ReCl,(p-pyzCO,)].Ni(H,0).}, (27)

Se prepara una disolucion de (18) (47 mg, 0,063 mmol) en EtOH (10 mL). Se
agrega Ni(ClO,),"6H,O (8,5 mg, 0,023 mmol) disuelto en EtOH (8 mL). Se observa
inmediatamente un cambio de color, de amarillo verdoso a anaranjado junto con un
enturbiamiento. Se agregan unas gotas de MeCN hasta disolucion total y se deja evaporar
lentamente. Al cabo de una semana se obtienen cristales amarillos, con un rendimiento
de 20 %.

Caracterizacién estructural

Los resultados del andlisis elemental de elementos livianos, para muestras
tratadas en desecador de SiO, a vacio durante 24 horas, se muestran en la tabla 10.5.1.
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| (25) (26) (27)

| Exp. (%) Calc. (%) Exp. (%) Calc. (%) | Exp. (%) Calc. (%)
N 51 5.4 5,4 5.4 5.4 5.4
C 32,1 32,5 32,5 32,5 32,4 32,5
H 5,5 53 5,6 53 5,6 53

Tabla 10.5. 1: Andlisis elemental de elementos livianos para las compuestos (25), (26) y (27).

Se caracterizan los solidos mediantes espectroscopia FTIR, se muestran en las
figuras 10.5.1, 10.5.2 y 10.5.3 los espectros correspondientes a los tres complejos.
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Figura 10.5.1: Espectro FTIR para el compuesto (25) (rojo) comparado con el de (18) (azul).

Los espectros de los tres compuestos son similares. Se observa la banda
correspondiente al stretching asimétrico del carboxilato v,(C=0), que experimenta un
corrimiento a frecuencias menores, de su posicidn original en el compuesto (18) a 1718
cm”, observandose a 1647 cm™ en el caso de (26) y a 1655 cm™ en el caso de (27), mientras
que en el compuesto (25) no se observa claramente. En cuanto al stretching simétrico
vs(C-O) se observa a 1307 cm™ en el precursor, mientras que en los complejos se observa a
1329 cm’™ para (25), 1386 cm™ para (26) y 1360 cm™ para (27). Este corrimiento, como se
menciond en la seccidn 10.3, tiene su causa en la desprotonaciéon del grupo carboxilato
debido a la coordinacion al metal 3d [16-18, 31-33].
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Figura 10.5.2: Espectro FTIR para el compuesto (26) (verde) comparado con el de (18) (azul).
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Figura 10.5.3: Espectro FTIR para el compuesto (27) (anaranjado) comparado con el de (18)
(azul).

El espectro vibracional del anillo de pirazina sufre pequefias modificaciones, tal
cual se sefialdé anteriormente en el capitulo IX y en las secciones anteriores de este
capitulo. Al igual que en los casos anteriores, se observa la banda correspondiente a las
tensiones Re-Cl, a 308 cm™ para (25), 313 cm™ para (26), y 314 cm™ para (27), lo que difiere
un poco de la posicidn en la que aparece en el precursor. Se muestran en la tabla 10.5.2
las principales bandas para los nuevos compuestos comparadas con las del precursor,
con sus correspondientes asignaciones tentativas [8, 12, 16-18].
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‘ nuamero de onda (cm™) Asignacion
(18) (25) (26)  (27)
312m 3107w 3106w 3w | V(g
1401 1410m 14155 1419S | Vanilio
1073s 1082w 1080m  1072M | Vipend anillo de pyz
1026s 1009w 1054M  1046M | Vo

769m 733m 770M  740M | Syl
418w 420w 473M  447W | Yanillo
1718vs 1680 - 1660 1647m 1655m | v, c-0) carboxilato
1307s 1329m 1386m 1360m | vyc.o)

319s 308s 313S 314S VRe-Cl precursor

Tabla 10.5. 2: Principales bandas para los compuestos (18), (25), (26) y (27), con sus
correspondientes asignaciones tentativas.

Se conoce la estructura de los compuestos (25) y (26) mediante difraccion de
rayos X. Ambos resultan compuestos no reportados hasta el momento. Se muestran en
las figuras 10.5.4 y 10.5.5 esquemas de las estructuras de los mismos, en la tabla 10.5.3 los
datos cristalograficos, y en las tablas 10.5.4 y 10.5.5 distancias y angulos de enlace
seleccionados para ambos.

cl(13)

Figura 10.5. 3: Esquema de la estructura del anion en (25).
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Re(1)

Cl(2)
Re(2) N E)

‘ : 0(3)

Cl(1)

Figura 10.5. 4: Esquema de la estructura del anién en (26).

En ambos casos se estd en presencia de compuestos heterotrinucleares, que
presentan al metal de transicion 3d en una geometria de coordinacién octaédrica
distorsionada, coordinado a dos ligandos complejos [ReCly(pyzCO,)] y a dos moléculas
de agua en posicion cis entre si. Los primeros, coordinan de forma bidentada, a través de
uno de los atomos de oxigeno del grupo carboxilato, y el nitrogeno mas cercano a este
grupo del anillo de pirazina, formando anillos quelato de cinco miembros. La geometria

total de la molécula es angular.

| Datos cristalograficos (25) (26)
Formula CsoHs,CL,FeN,,O,,Re, CsoHs,ClL,CoN,,O,oRe,
Peso Formula 2124,22 2127,37
Sistema cristalino triclinico triclinico
Grupo espacial P-1(2) P-1(2)

a, b, c(A) 10,5273(6); 19,0832(11); 19,0985(9) 10,5463(11); 19,082(2); 19,082(2)
o, B,y (°) 77,4(0); 80,57(0); 80,47(0)° 77,75; 80,96(0); 80,96(0)
Relaciones de celda a/b=0,5517, b/c=0,9992, c/a=1,8142  a/b=0,5527 b/c=1,0000 c/a=1,8094
Volumen de celda (A3) 3660,06(211) 3675,49(154)

Z 2 2

Densidad (g cm?) 1,20089 1,02212

Tabla 10.5. 3: Datos cristalograficos para los compuestos (25) y (26).

La esfera de coordinacion de los iones renio es de geometria octaédrica
distorsionada. La distancia de enlace Re-Cl promedio es de 2,336(3) A, muy similar a la
observada para el precursor, al igual que ocurria en los compuestos anteriores. De la
misma forma, la distancia Re-Cl con el Cl trans al nitrégeno del anillo de pirazina es
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sensiblemente menor que el resto. En cuanto a los pirazincarboxilatos el angulo formad
por éstos con el plano ecuatorial principal es de 40,9(7)° promedio para el compuesto
(25) y 41,7(8)° para (26), menores que los observados en el caso del complejo libre. En
ambos complejos estos ligandos mantienen su planaridad caracteristica.

Distancias de enlace (A)

Re(1)-N(4) 2,175 (8) Re(2)-Cl(1) 2,342(3)
Re(1)-Cl(13) 2,314(3) Re(2)-Cl(9) 2,345(3)
Re(1)-Cl(4) 2,339(2) Re(2)-Cl(5) 2,348(3)
Re(1)-Cl(2) 2,340(3) Fe(3)-0(3) 2,071(7)
Re(1)-C1(3) 2,342(2) Fe(3)-0(2) 2,082(6)
Re(1)-Cl(12) 2,346(3) Fe(3)-O(5) 2,087(7)
Re(2)-N(7) 2,183(7) Fe(3)-0O(7) 2,102(6)
Re(2)-Cl(11) 2,309(3) Fe(3)-N(55) 2,189(7)
Re(2)-Cl(10) 2,330(4) Fe(3)-N(5) 2,191(8)

Angulos de enlace (°)
N(4)-Re(1)-Cl(13)  179,1(2) Cl(11)-Re(2)-Cl(5) 92,8(1)

N(4)-Re(1)-Cl(4¢)  87,9(2) Cl(10)-Re(2)-Cl(1) 90,4(1)
N(4)-Re(1)-CI(2) 87,0(2) Cl(10)-Re(2)-Cl(9) 90,6(1)
N(4)-Re(1)-CI(3)  86,0(2) Cl(10)-Re(2)-Cl(5) 173,7(1)
N(4)-Re(1)-Cl(12) 87,0(2) Cl(1)-Re(2)-Cl(9) 176,2(1)
Cl(13)-Re(1)-Cl(4) 92,91) Cl(1)-Re(2)-Cl(5)  88,8(1)
Cl(13)-Re(1)-Cl(2)  93,6(1)  Cl(9)-Re(2)-Cl(5)  89,7(1)
Cl(13)-Re(1)-CI(3)  93,41) O(3)-Fe(3)-0(2)  158,5(2)
Cl(13)-Re(1)-Cl(12) 92,3(1) O(3)-Fe(3)-O(5)  97,4(3)
Cl(4)-Re(1)-Cl(2)  89,8(1) O(3)-Fe(3)-O(7)  95,7(2)
Cl(4)-Re(1)-C1(3)  89,0(1)  O(3)-Fe(3)-N(55)  87,5(3)
Cl(4)-Re(1)-Cl(12) 174,6(1) O(3)-Fe(3)-N(5)  76,8(3)
Cl(2)-Re(1)-CI(3)  173,0(1) O(2)-Fe(3)-O(5)  98,6(3)
Cl(2)-Re(1)-Cl(12) 88,5(1) O(2)-Fe(3)-O(7)  98,;3(2)
C1(3)-Re(1)-Cl(12)  91,2(1)  O(2)-Fe(3)-N(55)  76,6(3)
N(7)-Re(2)-Cl(1)  178,5(2) O(2)-Fe(3)-N(5)  90,5(3)
N(7)-Re(2)-Cl(10) 87,3(2) O(5)-Fe(3)-O(7)  90,9(3)
N(7)-Re(2)-Cl(1)  89,0(2) O(5)-Fe(3)-N(55)  175,0(3)
N(7)-Re(2)-Cl(9)  87,4(2) O(5)-Fe(3)-N(5)  84,9(3)
N(7)-Re(2)-Cl(5)  86,5(2) O(7)-Fe(3)-N(55)  88,6(3)
Cl(11)-Re(2)-Cl(10) 93,5(1)  O(7)-Fe(3)-N(5)  170,8(3)
Cl(11)-Re(2)-Cl(1)  92,31)  N(55)-Fe(3)-N(5)  96,3(3)
Cl(11)-Re(2)-Cl(9) 01,3(1)

Tabla 10.5. 4: Distancias y dngulos de enlace seleccionados para el compuesto (25).
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Distancias de enlace (A) ‘

Re(1)-N(1) 2,179(1) Re(2)-Cl(n1) 2,338 (4)
Re(1)-Cl(2) 2,320(4) Re(2)-Cl(15) 2,350(3)
Re(1)-Cl(4) 2,330(3) Re(2)-Cl(12) 2,362(3)
Re(1)-CI(3) 2,343(3) Co(5)-O(5) 2,052(8)
Re(1)-Cl(5) 2,353 (3) Co(5)-0(4) 2,055(7)
Re(1)-Cl(7) 2,359(2) Co(5)-0(3) 2,062(7)
Re(2)-N(3) 2,189(8) Co(5)-O(2) 2,084(8)
Re(2)-Cl(1) 2,315(3)  Co(5)-N(8) 2,171(8)

Re(2)-Cl(13) 2,324(3) Co(5)-N(2) 2,184(9)

Angulos de enlace (°)
N(1)-Re(1)-Cl(2) 178,5(3) Cl(1)-Re(2)-Cl(12) 92,3(1)
N(1)-Re(1)-Cl(4)  88,3(3) Cl(13)-Re(2)-Cl(11) 90,4(1)
N(1)-Re(1)-CI(3)  86,5(3) Cl(13)-Re(2)-Cl(15) 176,3(1)
N(1)-Re(1)-Cl(5)  87,4(2) Cl(13)-Re(2)-Cl(12) 89,2(1)
N(1)-Re(1)-Cl(7)  86,3(2) Cl(11)-Re(2)-Cl(15) 90,5(1)
Cl(2)-Re(1)-Cl(4) 92,6(1) Cl(u1)-Re(2)-Cl(12) 173,3(1)
Cl(2)-Re(1)-C1(3) 92,7(1)  Cl(15)-Re(2)-Cl(12) 89,6(1)
Cl(2)-Re(1)-Cl(5) 93,9(1) O(5)-Co(5)-0(4)  94,7(3)
Cl(2)-Re(1)-Cl(7) 92,5(1) O(5)-Co(5)-0(3)  157,2(3)
Cl(4)-Re(1)-C13) 174,701) O(5)-Co(5)-0(2)  97,6(3)
Cl(4)-Re(1)-Cl(5) 89,9(1) O(5)-Co(5)-N(8)  86,8(3)
Cl(4)-Re(1)-Cl(7) 89,8(1) O(5)-Co(5)-N(2)  77,9(3)
Cl3)-Re(1)-Cl(5) 88,71)  O(4)-Co(5)-0(3)  102,1(3)
CI(3)-Re(1)-Cl(7) 91,0(1)  O(4)-Co(5)-0O(2)  90,0(3)
Cl(5)-Re(1)-Cl(7) 173,7(1)  O(4)-Co(5)-N(8)  176,8(3)
N(3)-Re(2)-Cl(1) 1783(3) O(4)-Co(5)-N(2)  858(3)
N(3)-Re(2)-Cl(13) 88,7(2) O(3)-Co(5)-0O(2)  97,6(3)
N(3)-Re(2)-Cl(11) 86,93) O(3)-Co(5)-N(8)  77,2(3)
N(3)-Re(2)-Cl(15) 87,8(2) O(3)-Co(5)-N(2)  88,0(3)
N(3)-Re(2)-Cl(12) 86,4(3) O(2)-Co(5)-N(8)  87,0(3)
Cl(1)-Re(2)-C1(13) 923(1)  O(2)-Co(5)-N(2)  173,6 (3)
Cl(1)-Re(2)-Cl(11) 94,5(01)  N(8)-Co(5)-N(2)  97,301(3)
Cl(1)-Re(2)-Cl(15) 91,2 (1)

Tabla 10.5. 5: Distancias y 4ngulos de enlace seleccionados para el compuesto (26).
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En cuanto al metal 3d, éste presenta una distancia promedio de coordinacion
M-O,gua de 2,094(6) A para (25) y de 2,070(8) A para (26) y una distancia de enlace
promedio M-Oiazincarboxilato d€ 2,076(6) A y 2,057(8) para (25) y (26) respectivamente. Los
planos correspondientes a los dos pirazincarboxilatos forman entre si un angulo de
96,3(3) en el caso de (25) y de 88,6(7)° para (26).

Las moléculas trinucleares se mantienen unidas con los cationes por fuerzas
electrostaticas y entre si mediante fuerzas de Van Der Waals e interacciones de baja
energia, tanto entre ellas como con las moléculas de solvente de hidratacidn. Se observa
una intrincada red de enlaces de hidrogeno entre las moléculas de solvente (isopropanol
y agua), los grupos carboxilato y las moléculas de agua coordinadas al metal 3d (hierro o
cobalto, segun el caso), como se muestra en la figura 10.5.5.

Figura 10.5. 5: Vista en la direccién c de los enlaces de hidrdgeno para

a) (25) y b) (26).
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Como se puede apreciar en la figura 10.5.5 existen interacciones mediante enlace
de hidrogeno entre las aguas coordinadas al metal 3d de una de las moléculas, con uno
de los grupos carboxilato de uno de los [ReCl,pyzCO,] de la molécula vecina,
estableciendo una serie de cadenas de compuestos trinucleares unidos por enlaces de
hidrégeno en la direcciéon a en ambos casos.

Caracterizacion magnética

De estos tres compuestos, se analizan las propiedades magnéticas para el
compuesto (27), las que se muestran en la figura 10.3.5 bajo la forma de grafico yuT vs. T,
donde T es la susceptibilidad magnética por mol de unidad Re''Ni"Re"".

5,2 -
5,0

481

xT / cm’mol'K

>
=)
1

3,8

3,6 T 3,6 T

T T T T T 1 T
50 100 150 200 250 300 350 1 10 100
Temperatura / K log(Temperatura) / log(K)

Figura 10.5.6: Variacion de ¥ T con la temperatura para el compuesto (27). Se
muestra en rojo el ajusta para un valor de D positivo y en azul (coincidente
con la curva roja) para un valor de D negativo.

condiciones i - i - f(K) Rxio*
iniciales
Dge>0 1,85 2,23 6,8 0,03 3,1 -2,4 1,17
Dge<o0 1,87 2,20 -3,8 2,1 3,3 -3,2 1,28

Tabla 10.5.6: Parametros de ajuste para el compuesto (27).

A temperatura ambiente se observa un valor de yyT cercano a 4,70 cm® mol ™K,
un valor esperado para un complejo trinuclear Re''Ni"Re' cuyos centros metélicos no
interaccionan magnéticamente (Syi = 1, gni = 2,2; YmT = 4,71 cm®mol'K). Al enfriar, yuT se
mantiene aproximadamente constante hasta una temperatura de 100 K, comenzando
luego a aumentar, hasta alcanzar un maximo alrededor de 9 K, donde yyT = 5,02
cm’mol K. Luego, a temperaturas menores, yuT decrece, alcanzando un valor de 3,77
cm’mol™K, como se puede evidenciar en el grafico con escala de temperatura
logaritmica. Se trabajo en base al Hamiltoniano usual en estos casos, que considera
unicamente la interaccidn isotropica, tiene en cuenta el desdoblamiento a campo cero de
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ambos iones, y se completa con el término Zeeman. Por simetria, los dos renios se
consideran equivalentes, lo que implica que hay un tnico valor de Dg. y un unico valor
de J (J. = J.; Jre-re = 0). La expresidn para el Hamiltoniano utilizado en el ajuste se muestra
en la ecuacion 10.5.1.

H= ']1SRe1 * SNi _]zSRez * SNi + DRel[SZZRa - 5/4] + DRez[SzzRez - 5/4] + DNi[SZZNi - 2/3]
+ ﬁ (SRelgRel +SRezgRez +SNigNi)'H

10.5.1

Las interacciones son ferromagnéticas débiles, al igual que se observo para los
compuestos heterodinucleares.

Se realizan los ajustes tomando como condiciones iniciales valores de Dk,
positivos en un caso y negativos en el otro. Se observa que los parametros de ajuste
obtenidos son muy similares en los dos casos, tanto para g como para J. En este caso se
consider6 ademds un parametro 0, para las interacciones antiferromagnéticas
intermoleculares, responsables de la caida por debajo de 9 K. A diferencia de lo
observado para el compuesto (23), el conjunto de pardmetros con Dg. < 0 origina un
valor que a simple vista parece demasiado alto para Dy;.
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11.1- En suma...

En esta tesis se planted como objetivo general la sintesis y caracterizacidon de
nuevos compuestos polinucleares de hierro(IIl) y renio(IV) con metales de la primera
serie de transicion. En este marco se obtuvieron 24 nuevos compuestos, de los cuales 18
resultaron especies polinucleares y 17 pudieron caracterizarse completamente. En
particular:

= Se sintetizaron 11 compuestos polinucleares de hierro de nuclearidad variada. Se

caracterizaron completamente 7 de los mismos. Los que se indican con *
presentan resolucion estructural. Ademas, se realizd caracterizacién
electroquimica para los compuestos (3) y (5). Se indican a continuacion los

compuestos obtenidos:

- (PPh,)[Fe,0,(O,CPh).(pic),]-2H, O, (3)*

- (PPh,)[Fe,0,(0,CC(Me)s),(pic).], (4)

- [FegNa,0,(0,CPh),6(pic),(H.O),], (5)*
[Na,(H,O)s] [Fe,0,(0.CPh),(pic).]., (6)*
[FesK,0,(O,CPh),(pic),(H,0),, (7)
[FesNa,O,(0,CC(Me),),6(pic),(H,O),], (8)
[FesK,0,(0,CC(Me),),s(pic),(H.O),], (9)

- [Fe,0(bz)s(NO,)(H,O)(dmf)], (11)*
[FesO,CL(dpk'OH),(pyO).(pic).(0.C(Me),).], (12)*
[FecO,(dpk-O).(pic), O,CC(Me),)s], (13)*
[FeHFem(HZO)Z(mpko)3(NO3)]NOS, (14)*

No pudieron obtenerse nuevos compuestos con polialcoholes y
poliaminoalcoholes como ligandos, a causa de la baja afinidad los mismos respecto al
hierro(III). Con el resto de los ligandos planteados se obtuvieron compuestos de diversas
nuclearidades. Se observd una especial afinidad del hierro por ligandos con grupos
carboxilato coordinantes.

En cuanto a la caracterizacién magnética de los compuestos obtenidos, en todos
los casos se observaron acoplamientos de tipo antiferromagnético entre los portadores
de espin.

= Se sintetizaron 6 nuevos compuestos mononucleares de renio, los cuales
presentan el potencial de actuar como ligandos complejos frente a otros metales.
Cuatro de ellos se caracterizaron completamente, los que se indican con *,
realizdndose un estudio estructural, electroquimico y magnético de los mismos.

Los compuestos (15) y (18) se ensayaron exitosamente como ligandos complejos.
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- (NBu,)[ReCl,(pyz)], (15)*

- (NBu,)[ReCl,(pym)], (16)*

- (NBu,)[ReCl,(pyd)], (17)*

- (NBu,)[ReCL(pyzCO,H)], (18)*
- (NBu,)[ReCl,(nic)] (19)

- (NBu,)[ReCl(inic)] (20)

= Se sintetizaron 7 compuestos heteropolinucleares de renio y metales de
transicion 3d. Todos ellos fueron caracterizados desde el punto de vista

*

estructural y magnético. Los que se indican con presentan resolucion

estructural.

~ [ReCly(py2) L [Ni(cyclam)], (21)*
- [ReCly(p-pyzCO,)Co(neo),], (22)*

- ReCly(p-pyzCO,)Ni(neo).], (23)*

- {[ReCl5(p-pyzCO,)].[Mn(neo).Mn(neo)]}, , (24)*
- (NBu,),{[ReCl;(p-pyzCO,)].Fe(H,0).}, (25)*

- (NBu,),{[ReCly(u-pyzCO,)],Co(H,0).}, (26)*

- (NBu,),{[ReCl(p-pyzCO,).Ni(H,0),}, (27)

Las especies (15) y (18) fueron utilizadas como ligandos complejos frente a
metales de transicion 3d. En el caso de (15), no resulté un buen ligando complejo, ya que
el compuesto heterobimetalico (21), resulto ser una sal en la que se observan puentes Cl,
y no puentes pirazina, como se esperaba. El compuesto (18) en cambio, resultdé un
excelente ligando complejo, permitiendo la obtencion de especies hetero -dinucleares y
-trinucleares.

Como excepcion puede mencionarse la obtencion de la cadena de Mn(II)-Re(IV)
sintetizada en  condiciones similares a las de obtencion de los compuestos
heterodinucleares. Esto pudo haber ocurrido a causa de la tendencia a formar
compuestos extendidos, de este tipo, que presenta el manganeso.

En lo referente a las estrategias de sintesis, ambas resultaron efectivas. Ya sea la
mezcla directa de sales de metales y los ligandos asi como la sintesis de bloques de
construccién que luego se hacen reaccionar para obtener estructuras polinucleares.
Igualmente, de todo el trabajo puede concluirse que la estrategia convencional, de uso de
bloques de construccion, resulta mds amigable a la hora de planificar lo que se desea
obtener. Mediante la estrategia de sintesis por mezcla directa y autoensamblaje se
obtuvieron compuestos polinucleares muy interesantes, de arquitecturas variadas, pero
no se logré controlar ni la nuclearidad ni la arquitectura. Utilizando especies
mononucleares como bloques de construccion, en cambio, la sintesis resulté mucho mas
controlada, pudiendo planificarse de antemano la arquitectura a obtener. Esta estrategia
fue adecuada para la obtencion de especies heteropolinucleares, ya que permitio
anticipar como se darian las uniones en los productos, la estequiometria, que ligandos
estarian presentes en el compuesto final. Igualmente, la conclusién que puede extraerse
es que cada estrategia resulto efectiva para el sistema en que se utilizo.
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En lo que refiere a las propiedades magnéticas, se realizo un estudio a la luz de la
informacién estructural disponible, estableciendo comparaciones con situaciones
similares reportadas en bibliografia, lo que permitié avanzar en la comprension tedrica
de este tipo de sistemas.

Se obtuvieron compuestos que presentan acoplamiento antiferromagnético de
los portadores de espin, los que comprenden a la mayoria de los compuestos sintetizados
en esta tesis. Para los mismos se realizé un andlisis tedrico, logrando explicar el
comportamiento observado.

También se obtuvieron sistemas que presentan acoplamiento débilmente
ferromagnético entre los portadores de espin, como es el caso de los compuestos (22),
(23) y (277). Estos sistemas también se estudiaron satisfactoriamente pudiendo interpretar
teoricamente el comportamiento observado.

Ademas, algunos sistemas presentaron un estado fundamental con S # o, como
es el caso de los compuestos (11) y (14). Los mismos pudieron estudiarse
satisfactoriamente. A su vez, se obtuvo un compuesto que presenta una propiedad
magnética muy interesante y no tan comun, como es el espin canting que se observa en

el compuesto (24).

De todo lo anterior se concluye que en este trabajo de tesis se avanzo en el
estudio y la comprension de las propiedades magnéticas de este tipo de sistemas, asi
como en el desarrollo de estrategias de sintesis de compuestos polinucleares.
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4.1- Reactivos

4.1.1- Hierro (III)

Como fuente de hierro se han utilizado las siguientes sales de hierro (III), calidad puro

para analisis, de fuentes comerciales:

FeCl;'6H,O
Fe(NO,);9H,O

Y los siguientes compuestos de coordinacion de baja nuclearidad, preparados seguin se

reporta en bibliografia:

El [Fe,O(O,CPh)(H,0),](O,CPh), se prepara a partir de acido benzoico (10,0 g,
0,082mol) disuelto en agua (120 mL) al que se adiciona lentamente FeCL-6H,0O
(5,4 g, 0,02 mol) disuelto en agua (20,0 mL). El precipitado color carne asi
obtenido se lava con agua y se seca a 40 °C durante 24 horas [1].

El [Fe;O(0,CCMe)(H,O);]Cl, se prepara de forma andloga al anterior, a partir de
FeCl;-6H,0 (2,5 g, 0,01 mol) disuelto en agua (10,0 mL) y una disolucién de acido
pivélico (1,84 g, 0,02 mol) y NaOH (0,72 g, 0,02 mol) en agua (60 mL). El sélido
obtenido se filtra, se lava con agua, y se seca en desecador de SiO, a vacio por 24
horas (andlisis elemental: C;,HgFe;ClO6-H,O: calculado C, 40,1; H, 7,0.
experimental C, 40,0; H, 7,2%).

Como ligandos se utilizan los siguientes compuestos, calidad puro para analisis, de

fuentes comerciales, salvo se indique lo contrario:

Acido picolinico (Hpic)

Picolinato de sodio (Napic), preparado como Napic-3/4H,O segun se reporta en
bibliografia: haciendo reaccionar acido picolinico (5,0 g, 0,04 mol) disuelto en
etanol (5,0 mL) con NaOH (1,60 g, 0,04 mol) disuelto en agua (5,0 mL). Se agrega
a continuacion éter dietilico (120 mL) y se coloca la mezcla en bafio de agua-
hielo. El precipitado obtenido se filtra, se lava con una mezcla EtOH:Et,O 11 v/vy
luego con Et,0, y se seca en desecador de SiO, a vacio [2].

Trietanolamina (tea)

Propilenglicol (pdH,)

Etilenglicol (edH,)

Dipiridilcetona (dpk)

Oxima de la metilpiridilcetona (Hmpko), preparada segin [3]
Tris(hidroximetil)Jaminometano (trizma)

Aminopropanol

Azida de sodio
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Se utilizan ademas Cloruro de tetrafenilfosfonio, (PPh,Cl) que aporta un catién
voluminoso de calidad puro para andlisis, de fuentes comerciales.

En los casos en que se requiere desprotonar a los ligandos y/o alcalinizar el medio, se
utiliza hidroxido sodio (NaOH), calidad puro para andlisis, de fuente comercial:

Las sintesis se realizan en los siguientes disolventes, de fuente comercial:

* Agua (H,O)

= Acetonitrilo (MeCN)

* Metanol (MeOH)

= Etanol (EtOH)

= N, ,N-dimetilformamida (dmf)

4.1.2- Renio (IV)

Se utiliza como precursor el compuesto K,[ReClg], preparado a partir de perrenato de
potasio (KReO,) segun se reporta en [4-5].

Para la sintesis de (18) se utiliza el compuesto (NBu,)[ReCl;(dmf)] como precursor,
preparado a partir de K,ReCls ( 0,329 mg, 0,69 mmol) en dmf (4,0 mL) a reflujo durante 5
horas. La disolucion se filtra y se agrega sobre (NBu,)Cl (0,72 mg, 2,6 mmol) disueltos en
agua (30,0 mL). El solido obtenido se filtra, se lava con agua y e seca al aire [6].

En cuanto a los ligandos, se utilizan los siguientes compuestos, de calidad puro para
analisis, de fuente comercial:

* Acido pirazincarboxilico (pyzCO,H)
» Acido nicotinico (Hnic)
» Acido isonicotinico (Hisonic)

Como contraion se utiliza cloruro de tetrabutilamonio (NBu,Cl), de calidad puro para
analisis, de fuente comercial:

Los disolventes utilizados son, de fuente comercial:

= N,N-dimetilformamida (dmf)
= Metanol (MeOH)

»= Etanol (EtOH)

» Isopropanol (i-prOH)

» Acetonitrilo (MeCN)

* Agua (H,O)

En los casos que se considera necesario, los mismos se secan con tamices moleculares de
4 A.
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4-1.3- Compuestos heterobimetdlicos

Se utilizard el compuesto de Re(IV) con acido pirazincarboxilico como ligando complejo.

Como fuente de metales 3d se utilizaran los percloratos, de calidad puro para anadlisis,

adquiridos comercialmente:

Mn(CIO,),"6H,0
Fe(ClO,),"6H,0
Co(ClO,),"6H,0
Ni(ClO,),"6H,0
Fe(ClO,);6H,0

Cuando es necesario se utiliza 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (neocuproina, neo) como

ligando bloqueante, de calidad puro para andlisis, adquirida comercialmente.

Los disolventes utilizados son, de fuente comercial:

Acetonitrilo (MeCN)
Metanol (MeOH)
Etanol (EtOH)
Isopropanol (i-prOH)

En los casos que se considera necesario, los mismos se secan con tamices moleculares de

4 A.

4.2- Métodos fisicos

Los espectros infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) se realizan en
pastillas de KBr en un espentrofotdémetro Bomem MB 102 FTIR, en el rango de
4000 a 200 ¢cm’”™.

Los andlisis elementales de elementos livianos se llevan a cabo en analizadores
elementales Carlo Erba modelo 1108, y Thermo Scientific Flash 2000,
pertenecientes a la Facultad de Quimica, Universidad de la Republica.

La determinacion cualitativa de elementos pesados se lleva a cabo en un
microscopio electronico de barrido Jeol 5900-Low Vacuum, con equipamiento de
microandlisis por rayos X incorporado (microsonda Vantage (Noran), con
ventana ultrafina NORVAR para elementos livianos).

Los espectros de masa ESI-MS para iones negativos se realizan en disolucion de
MeCN utilizando un espectrometro de masas Q-TOF (Bruker Daltoniks) con
fuente ESI, de la Facultad de Quimica, Polo Tecnoldgico de Pando.

Los perfiles voltamperimétricos se realizan en un potenciostato Princeton
Applied Research (PAR) modelo 362 en disoluciones 1 mM de los compuestos en
MeCN, con NEt,ClO, 0,04 M como electrolito soporte. Las medidas se llevan a
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cabo en celdas de un compartimiento cénicas, utilizando un electrodo de dise
de Au policristalino (PC) de 3 mm de didmetro de trabajo, un electrodo de hoja
de Pt como auxiliar, y un electrodo de referencia de Ag/AgNO; o,1 M en el
electrolito soporte (E = 0,60 V versus NHE) como referencia para el caso de los
compuestos (3), (4), (15), (16) y (17), un electrodo de Calomel (E = 0,266 V versus
NHE) en el caso del compuesto (18). Los voltagramas se obtienen a velocidades
de barrido v en el rango 0,0025 Vs™ <v < 0,050 V s™. No se realiza eliminacion de
O, de las disoluciones a medir, puesto que las mismas se preparan y se miden
inmediatamente. Por la experiencia previa en el trabajo con disoluciones de
compuestos de coordinacion similares a los sintetizados en esta tesis, se conoce
que la no eliminacién de oxigeno no es una fuente sustancial de error.

* Las medidas de las propiedades magnéticas para los compuestos (3), (5), (18),
(22), (23) y (27) se llevan a cabo en muestras policristalinas en un magnetémetro
SQUID Cryogenics SX600. El equipo se calibra con muestras de granate YFe,
referencia NIST.. Las mismas fueron realizadas en el Instituto da Fisica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil. Muestran en la tabla Al las
condiciones de medida para casa caso.

* Las medidas de las propiedades magnéticas para el resto de los compuestos se
realizan en un magnetémetro SQUID, Quantum Design. El equipo se calibra con
(NH,).Mn(SO,),*6H,0O. Las mismas fueron realizadas en el Instituto de Ciencia
Molecular (ICMol) de la Universitat de Valencia, Espaiia. Muestran en la Al tabla
las condiciones de medida para casa caso.

Compuesto Condiciones de medida
T (K) H (T)
(3), (5) 2,4 — 300 0,0960
(11) 1,98 - 50 / 50 -300 0,0500 / 1,0
(12) 1,98 - 50 / 50 -300 0,0250 / 1,0
(13) 1,98 - 20 / 20 -300 0,0250 / 0,50
(14) 2,0 — 20 / 20 - 300 0,01/ 1,0
(15), (21) 1,9 - 50 / 50 - 300 0,0250 / 1,0
(16), (17) 1,9 - 25 / 25 / 300 0,0250 / 1,0
(18) 2,3 - 290 0,0953
(22) 2,7 - 270 0,0959
(23) 2,5 - 300 0,0956
(24) 1,98 - 20 / 20 - 300 0,0100 / 1,00
(27) 2,6 - 297 0,0981

Tabla AlI: Condiciones de medida de las propiedades magnéticas.
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Los ajustes de la curvas correspondientes a las propiedades magnéticas de los
compuestos obtenidos, se realizan utilizando diferentes herramientas
informaticas de calculo: el programa de cdlculo Mathematica®, y los programas
especificos para magnetismo MAGPACK [7-8] y Susfitacc [9].

La determinacidn de la estructura cristalina del compuesto (3) se realiza en el
Laboratorio de Cristalografia, estado solido y Materiales (CRISSMAT Lab) de la
Facultad de Quimica, UdelaR. Se utiliza un difractometro Rigaku AFC-7S con
monocromador de grafito, automatico, a temperatura ambiente, con radiaciéon de
Mo-K, (A = 0,71069 A), en el modo de escaneo 0/20. Las estructuras se resuelven
por el método estandar de Patterson y posteriormente mediante el método de
transformada de Fourier. Tanto la resolucion como el refinamiento de las
estructuras se lleva a cabo con el programa SHELX-97 [10-u1]. El célculo de la
geometria final se lleva a cabo con el programa PLATON [12].

Las determinacion de la estructuras cristalinas de los compuestos (1), (2), (5) y
(6) se realiza durante el American Christallografic Association Summer Course
2008, Indiana University of Pensilvania, E. E. U. U. Para los compuestos (1) y (2)
se utiliza un difractémetro Rigaku SCXmini, con fuente de tubo sellado de
grafito, a temperatura ambiente. Se utiliza un modo de escaneo ®. Para los
compuestos (5) y (6) se utiliza un difractémetro a Bruker APEXII CCD equipado
con monocromador de grafito y radiacién y con radiacién de Mo-K, (A = 0,71069
A), a 77 K, que opera en un modo de scaneo x. La estructura se resuelve por el
método estandar de Patterson y posteriormente mediante el método de
transformada de Fourier. Las estructuras se refinan el Laboratorio de
Cristalografia, estado sélido y Materiales (CRISSMAT Lab) de la Facultad de
Quimica, UdelaR wusando métodos directos de estructura invariante y
posteriormente el método de transformada de Fourier. Tanto la resolucion como
el refinamiento de la estructura se lleva a cabo con el programa SHELX-97 [10-11].
El cdlculo de la geometria final se lleva a cabo con el programa PLATON [12].

Las determinaciones de las estructuras cristalinas de los compuestos del (13) al
(26) fueron realizadas en el Dipartamento di Chimica, Universitd degli Studi
della Calabria, Cosenza, Italia, en un difractometro Bruker R3m/V automatico, a
temperatura ambiente, con radiacion de Mo-K, (A = 0,71073 A). Las estructuras se
resuelven por el método estdndar de Patterson y posteriormente mediante el
método de transformada de Fourier. La resolucién y el refinamiento se llevan a
cabo con el programa SHELXTL NT [13]. Los cdlculos finales se realizan con el
programa PARST [14].

Las determinaciones de las estructuras cristalinas de los compuestos (11) y (12)
fueron realizadas en Departamento de Quimica, Universidade Federal de Santa
Maria, Santa Maria, RS, Brasil, en un difractometro Bruker X8 Kappa APEX II
CCD equipado con monocromador de grafito y tubo sellado de rayos X de Mo Ko
(A = 0.71073 A). Los cristales fueron montados con resina epoxi en fibras de
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vidrio finas (aprox. 100 pm) y las intensidades se midieron usando un w = 0,5°y
escaneos de ¢ hasta alcanzar al menos una multiplicidad de escaneos de cuatro.
Las estructuras fueron resueltas utilizando el paquete de programas SHELXTL
[13] mediante el método de full-matrix least-squares usando F*. Los dtomos de
hidrégeno enlazados a los atomos de carbono se posicionaron utilizando
restricciones geométricas. Los atomos de hidrégeno de grupos hidroxilo se
refinaron permitiendo torsion rotacional, y las moléculas de agua se refinaron
como grupos rigidos.

* Para representar las estructuras se utilizan los programas Diamond 3.1 [15] y
Mercury 3.0 [16]. Se utiliza el cédigo de colores que se muestra en la tabla AlI.

Fe

Re Marron

Mn Violeta

Co

Ni

0] Rojo

N Azul

C Gris

Cl Verde limon
Na Verde claro

Tabla AII: Codigo de colores utilizado en la representacion de las estructuras.

* Las simulaciones tedricas para el compuesto (3) se llevaron a cabo utilizando el
cddigo SIESTA [17-19] que adopta una combinacidn lineal de orbitales atomicos
numéricos como sets de base para la descripcion de los electrones de valencia, y
pseudopotenciales normales, conservativos, no locales para el core atémico. Los
pseudopotenciales se construyen usando el esquema de Trouiller y Martins [20]
que describe interacciones entre los electrones de valencia y el core atomico.
Para todos los dtomos de carbono, se eligen como base sets de valencia dividida
de doble & con orbitales de polarizaciéon. La extension de los orbitales se
determina por medio de confinamiento, usando una variacion de energia de 50
meV, debido a la localizacion. La energia total se calcula mediante el método de
Perdew - Burke - Ernzerhof (PBE) a partir de la aproximacién del gradiente
generalizado GGA xc-potencial [21-22]. La red de espacio real utilizada para
representar la densidad de carga y funciones de onda resulta equivalente a la
obtenida de una onda plana de corte de 600 Ry. Las posiciones atémicas se
mantienen fijas en las coordenadas cristalograficas experimentales. Como el
modelo fue elaborado para un ién aislado solo se utilizan puntos Gamma para
muestrear toda la zona de Brillouin. Todos estos pardmetros permiten la
convergencia de la energia total, la que corresponde a una solucién
antiferromagnética en todos los casos. De esta manera, se realizan calculos DFT
de energia para los diferentes arreglos de espin, de forma de determinar los
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valores teoricos para J,. y J.. para el compuesto (3), siguiendo el procedimient
descrito en bibliografia [23]. Solo se necesitan tres calculos para completar la
determinacion de las dos constantes de intercambio, pero se contintia con otros
dos arreglos de espin, de forma de optimizar valores para las dos constantes.
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Espectros ESI-MS para el compuesto (3)

Intens.:
%1071
1.379
1 /; |“ ',,u \“ ,'l |‘.
1.369 P \ [ A ! -
4 J 1 M I 1 i 1 \ e
] I \ A / 4 A F A ! 4 ,’-_
1 / i - \ Fa [ / E
1.357 / “‘ P / S :" Vo / v “\ /
bl / |‘ J ‘\ s ‘\ A \u J/ r’ “ l' ‘\ !
1 / [N f 1 3 e v v Y \ /
1347/ N v K /
e N Ny
1.339
1.327 ; ‘ ; ‘ — . : - - .
0.05 0.10 0.15 0.20 025 0.30 0.35 0.40 045  Time [min]
[---- TIC -AI MS |
Intens. | -MS, 0.0-0.5min #(2-30)
X105 1348.9237
sﬁ
4
2-
1 3301779 ; 2717.8267
0l ey : L Lotk : e
500 1000 1500 2000 2500 miz
Intens. | -MS, 0.0-0.5min #(2-30)
x10
a4 13489237
S<
4.
1284.9025
2ﬁ
1206.8761 1490.9095
oL : i, b . .JI: | : s . b . § . i il
1200 1250 1300 1350 1400 1450

1500 miz




APENDICE II

Intens. {
%1077 i X
1.37 , A

1.361 P fo
1 A

1.351 /

134] 7 PN / v ' v ". f

1.33]

1.324

0.05 0.10 0.15 0.20 025 0.30 0.35 0.40 045  Time [min]
[---- TIC -AIMS |

Intens.
x10°] 1348.9237

-MS, 0.0-0.5min #2-30)

1284.9025

1206.8761 14809095
B N .

1500 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 miz

-MS, 0.0-0.5min #(2-30)
x109]
1 1284.9025

1285.9023

1286.8964
1 ] 1282.8938

1287.8882
1280.8893 /'l\
M Var ¥ C VN

1280 1282 1284 ' 1286 ‘ 1288 ' 1290 ' 1292 miz




APENDICE II

Intens.:
x107] , X
1.371 it A it

| A /A
1.36 FA FE I AR e
] /-—-’ \ I / Y\ ’/“ / ‘\‘ / | ,'-_
1 -35: ’J l‘\ r" “‘ 4 f\“-. ."‘ \'\ ,” “\ :f \\ ;j “I l’
1 ! Y / Y {/ \ A VS N N \ .-'f
1 ." \ /“\ i N\ ' A ,-/ v A ‘\ f \‘ ’t
1349/ PN v B o N ! o/
e N o
1.33] -
1.321 . : : . , . . . - .
0.05 0.10 015 0.20 025 0.30 035 0.40 0.45  Time [min]
[---- TIC -AIMS |
Intens. | MS, 0.0-0.5min #(2-30)
%103 1348.9237
Bﬁ
4 1284.9025
2‘
1206.8761 1490.9095
[ S— ) I_.lu.l Y N— |.Ihl "
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 miz
Intens. | 1MS, 0.0-0.5min #(2-30)
X102]
20] 1344.9192 13459203
15
0] 13439125
1342.9133 i 1347 5081
0.5
] 1341.9174 13468942
| : 1345.4331 \ 1346.4793 A 1348.3927
0.0K = _— /“f'\f’/[\
1341 1342 1343 1344 1345 1346 1347 1348 miz



APENDICE II

Intens.
x1077
1.371 /

]
/!
1}
o ',
] \ .
1.364 / '\‘ R H ” ,l' \ -
- | 1}
I
i

1.357 /

1347

1.33]

0.05 0.10 015 0.20 " ozs 0.30 0.35 0.40 0.45  Time [min]

|---- TIC -Al MS |

Intens. | -MS, 0.0-0.5min #(2-30)
X105 1348.9237

1284.9025

1206.8761

I 1490.9095
o4 sl {TRRRS—" | N~ i il

1200 1250 1300 135 1400 “q450 1500 miz

Intens. | -MS, 0.0-0.5min #(2-30)
1490.9095

1491.9059

1492.9141

1488,9134 1480,9182 1aeatTe

1486 ' 1483 ' 1490 ' 1492 ' 1494 ' 1496 miz




APENDICE II

Espectros ESI-MS para el compuesto (4)
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Distancias de enlace Fe(ll)-OH>
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Plot Data
File=cq_temp6
Test=1
Tot.Obs.=259
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Supp.=0

X-axis

Min.=1.919
Max.=2.262
Range=0.343
Mean=2.098
Mean SE=0.003
Sample SD=0.048

Histogram
Median=2.100
Skew=0.059
Quantile=10.000
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Bin Width=0.010
Max. Bin =25.000
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Distancias de enlace Fe(ll)-0

Plot Data
File=cq_temp2
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Supp.=0

X-axis
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Histogram
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Bin Width=0.023
Max. Bin =141.000
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Distancias de enlace Fe(ll)-N

1.85 1.90 1.95 2.00 2.05 2.10 2.15 2.20

Plot Data
File=cq_tempQ
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Distancias de enlace Fe(lll)-OH;
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Distancias de enlace Fe(Ill)-0

Plot Data
File=cq_temp4
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LQ=1.874
HQ=2.062

Bin Width=0.011
Max. Bin =27.000

0
176 180 184 188 192 196 200 204 208 212 216 220
DIST3




APENDICE IV

APENDICE IV
Datos de resolucion estructural
de los compuestos obtenidos
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Se encuentran disponibles en el CD anexo a esta tesis los archivos .cif para los
siguientes compuestos:

Compuestos de hierro

(3) (PPh,)[Fe,O,(0,CPh),(pic)2]-2H, O

(5) [FeSNa4O4(02CPh)16(PiC)4(H20)4]

(6) [Naz(HzO)S] [Fe402(ochh)7(P1C)z] 2

(11) [Fe;0(bz)s(NO,)(H,0)(dmf)]

(12') [FeéozClz(dpkOH)2(pyo)z(plc)z(OzC(Me)z.)z]

(13) [FesO,(dpk-O),(pic),(piv)s]-2H,O

(14) [Fe"Fe"'(H,0),(mpko),(NO,)]NO,
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Compuestos de renio

(15)(NBu,)[ReCl(pyz)]

(16) (NBu,)[ReCl,(pym)]

(17)(NBu,)[ReCl;(pyd)]

(18) (NBu,)[ReClL(pyzCO,H)]

(21) [ReCl(pyz)],[Ni(cyclam)]

(22) [ReCl(p-pyzCO,)Co(neo),]

(23) ReCl,(p-pyzCO,)Ni(neo),]

(24) {[ReCly(p-pyzCO,)].[Mn(neo).Mn(neo)]},

(2‘5) (NBu4)2{ [ReCls(p'pyzcoz)]zFe(HzO)z}

(26) (NBu4)2{ [ReCls(p_pyZCOZ)]ZCO(Hzo)z}
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Este trabajo de tesis dio lugar a cuatro publicaciones, dos de ellas referentes a los

compuestos de renio, y dos a los compuestos de hierro:

“Synthesis, crystal structure, electrochemical and magnetic properties of
(NBu,)[ReCl5(L)] with L = pyrimidine and pyridazine” de los autores: Livia Arizaga,
Ricardo Gonzdlez, Raui | Chiozzone, Carlos Kremer, Maria Fernanda Cerda,
Donatella Armentano, Giovanni De Munno, Francesc Lloret y Juan Faus,
publicado en Polyhedron 27, 2008, 552-558.

“Pentachloro(pyrazine)rhenate(IV) complex as precursor of heterobimetallic
pyrazine-containing Re'” 2M" (M = Ni, Cu) species: synthesis, crystal structures
and magnetic properties”, de los autores: José Martinez-Lillo, Donatella
Armentano, Nadia Marino, Livia Arizaga, Raul Chiozzone, Ricardo Gonzdlez,
Carlos Kremer, Joan Canoa y Juan Faus, publicado en Dalton Transactions, 2008,

4585-4594.

“Synthesis, crystal structures, electrochemical and magnetic properties of
polynuclear {Fe4} and {Fe8Na4} carboxylate/picolinate clusters” de los autores
Livia Arizaga, Maria Fernanda Cerd4, Ricardo Faccio, Alvaro W. Mombr, Miguel
A. Novak, Ricardo Gonzdlez, Carlos Kremer y Radl Chiozzone, publicado en
Inorganica Chimica Acta 370, 2011, 427-434-.

“Synthesis and Crystal Structure of a Novel Tetranuclear Oxo-Bridged Iron(III)
Butterfly” de los autores Livia Arizaga, Ricardo Faccio, Ricardo Gonzdlez, Carlos
Kremer y Radl Chiozzone, enviado a la revista al Journal of Chemical
Crystallography en agosto de 2012.

Ademas se ha presentado parte del trabajo en congresos de cardcter nacional,

como los Encuentros Nacionales de ciencias Quimicas 2009 y 201 y en simposios de

cardcter interacional, como las “XIV Jornadas de Investigadores Jévenes AUGM” en el aiio

2006, el “Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry” en los afios 2008 y 2010, el “2do

Simposio latinoamericano de Quimica de coordinacién y Organometdlica” en el afio 2009,

el “Congreso Latinoamericano de Quimica” en el afio 2010, el “International Conference in

Coordination Chemistry” en los afios 2006 y 2010, el “Interntional Symposium on

Advancing the Chemical Sciences: Chalenges in Inorganic and Materials Chemistry
(ISACS8)” en el afo 2012.
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