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Abreviaturas utilizadas para los ligandos en la presente Memoria:

* meso-cth: 5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclo-tetradecano.

* dl-cth: 5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclo-tetradecano.

* cyclam: 1,4,8,11-tetraazaciclo-tetradecano.

* Me cyclam: tetrametil-1,4,8,11-tetraazaciclo-tetradecano.

* Me2[14]—1,3-dieneN4: 2.3 Dimctil-1,4,é,1 1-tetraazaciclo-tetradecano-1,3-dieno.
* 232-tet: N,N’-Bis(2-aminoetil)-1,3-propanodiamina.

* 323-tet: N,N’-Bis(3-aminopropil)-1,2-etanodiamina.

* 333-tet: N,N'Bis(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina.
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CAPITULO T
INTRODUCCION



En los 1ltimos afios, el estudio de las interacciones magnéticas en compuestos poli-
nucleares de coordinacién con dos o mds centros magnéticos ha experimentado un crecimien-
to muy significativo, consecuencia del desarrollo paralelo de técnicas experimentales que han
llevado a la sintesis y caracterizacién de un gran niimero de nuevos compuestos y de nuevas
teorfas que han permitido la interpretacién de los datos magnéticos en su relacidon con los
datos estructurales. El conocimiento de los factores que gobiernan las propiedades magnéticas
en compuestos polinucleares de coordinacién presenta un alto interés, tanto desde el punto de
vista de incrementar nuestros conocimientos en este campo de la ciencia como su posible
aplicacion al disefio de nuevos materiales moleculares con inesperadas propiedades o contri-
buir a mejorar el conocimiento de la estructura y propiedades de los centros activos en meta-
loproteinas, en las que es frecuente la presencia de centros paramagnéticos que presentan

interacciones magnéticas.

Las bases de este campo del conocimiento se fundamentan en las primeras etapas del
desarrollo de 1a Quimica Cudntica, que permitié el cdlculo de los estados energéticos
microscépicos y la determinacién de la estructura electrénica de los complejos con dos 0 m4s
iones metélicos acoplados.'” Bleaney y Bowers®en su trabajo "Anomalous magnetism of the
copper acetate” del afio 1952, estudiaron las propiedades magnéticas (susceptibilidad magné-
tica y resonancia paramagnética electrénica) del acetato de cobre(Il) llegando a postular la
estructura dinuclear del complejo que fue confirmada m4s tarde’. Dicho trabajo se puede
considerar como la piedra angular que permitié iniciar una nueva etapa en el magnetismo,
centrada principalmente en el estudio de compuestos moleculares en la que la meta ha con-
sistido fundamentalmente en la comprension de las propiedades magnéticas resultantes del
acoplamiento de dos o mds iones metdlicos. Los resultados de esta etapa, se han traducido en
una mejor comprensién del lenguaje magnético y en un amplio conocimiento de las relaciones

entre las propiedades magnéticas y los pardmetros estructurales.®”



Paralelamente al desarrollo del magnetismo molecular se ha estudiado un nimero
proporcionalmente menor de sistemas con un cierto grado de dimensionalidad, sistemas que
van desde 1D (cadenas) o 2D (planos) hasta compuestos 3D de coordinacién. Las bases tedri-
cas para la comprensién de estos sistemas se desarrollaron mayoritariamente entre
1965-1975%1°, Dentro de este extenso campo de investigacién, los compuestos monodimen-
sionales son los que presentan una metodologia de trabajo mas similar a la que se aplica en el
campo del magnetismo molecular ya que puede considerarse que la interaccién magnética
tiene lugar \inicamente entre los vecinos mds préximos, pudiéndose variar dicha interaccién
en funcién del solapamiento de los orbitales magnéticos.!! Por otra parte estos sistemas parti-
cipan de las propiedades de los sistemas extendidos y permiten en muchos casos plantear
nuevos retos tedricos que incrementan el interés de estos sistemas tales como las interacciones
a larga distancia que implican orden tridimensional en el sélido, abordables a través del estu-
dio teérico de sus propiedades termodindmicas (susceptibilidad o calor especifico'? 1), el
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fenémeno de la transicién de Peierls observado en sistemas conductores o el fenémeno

del gap de Haldane registrado en sistemas con spin S entero'®!8,
En este contexto entre el magnetismo molecular y los sistemas extendidos se sitia la
sintesis y el estudio de complejos polinucleares con estructuras monodimensionales que cons-

tituye una gran parte del trabajo realizado en esta Memoria Doctoral.



I.1 Objetivos.

El objetivo general del grupo de trabajo en el que se ha desarrollado la presente
Memoria consiste en la biisqueda de correlaciones magneto-estructurales en compuestos
polinucleares con cationes de la primera serie de transicién.

En concreto, el objetivo de este trabajo ha sido la sintesis, caracterizacién y estudio
del comportamiento magnético de los sistemas niquel(II)-aziduro y niquel(II)-cianato. El
conjunto del trabajo se ha enfocado muy especialmente a la obtencién y caracterizacién de
sistemas monodimensionales de niquel(II) y, en menor medida, de sistemas de menor nuclea-

ridad con el mismo catién metalico.



I.2 Antecedentes del trabajo.

Los precedentes bibliogréficos de este trabajo son relativamente escasos.

Es conocida la tendencia de los ligandos aziduro y cianato a actuar como ligandos
puente entre dos iones de transicién y su capacidad para proporcionar una via efectiva de
superintercambio magnético, sobre todo en el caso del anién aziduro.

Los modos de coordinacién de estos ligandos actuando como puente son muy diver-
sos, pero solamente dos de ellos pueden considerarse habituales: coordinacién "end-on" (1,1)
en la cual el ligando puente se coordina a dos cationes con el mismo 4tomo coordinador (en el
caso del cianato a través del d&tomo de nitrégeno), y la coordinacién "end-to-end" (1,3), que
corresponde al caso en que el grupo puente actia utilizando como dtomos coordinadores sus
dos 4tomos extremos. Se conocen muy pocos ejemplos de otros modos de coordinacién y,
dado que en el presente trabajo no se ha obtenido ningiin nuevo caso, prescindiremos de su
descripci6n detallada. Es interesante puntualizar que la coordinacién (1,1) se presenta casi
invariablemente asociada a compuestos con doble puente, mientras que para la coordinacién
(1,3) se conocen ejemplos en los que existen puentes sencillos, dobles e incluso triples (figura
L1).

Los compuestos polinucleares derivados de estos ligandos son magnéticamente muy
versitiles, ya que hasta la fecha tanto N,” y OCN" con coordinacién (1,1) dan lugar a com-
puestos que presentan acoplamiento ferromagnético, mientras que con coordinacién (1,3)
dan lugar a compuestos que presentan acoplamiento antiferromagnético.!® La revisién de la
bibliografia existente sobre estos ligandos indica que el puente aziduro proporciona acopla-

mientos, tanto ferro- como antiferromagnéticos mds intensos que el ligando cianato.
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Figura 1.1 Representacién esquemética de los modos de coordinacién habituales para el ligando

aziduro, N,’, cuando actiia como puente entre dos 4tomos metélicos.

Por lo que respecta al catién utilizado, en la literatura se encuentran descritos muchos
compuestos dinucleares y alguno monodimensional con cobre(II) como dtomo central y los
ligandos puente mencionados, pero el ion cobre(Il) presenta la desventaja de que al poseer
solamente un orbital magnético, la magnitud del intercambio depende fuertemente de la
topologia del compuesto y si, como ocurre frecuentemente debido al efecto Jahn-Teller, el
ligando puente presenta un débil solapamiento con el dinico orbital magnético (habitualmente
el dx?-y?) se obtienen compuestos poco relevantes desde el punto de vista de 1a magnitud del
acoplamiento magnético.

El ion niquel(Il), en cambio, no presenta esta desventaja y, ademds, su reactividad
con este tipo de ligandos estaba pricticamente inexplorada. Al inicio del presente trabajo,
linicamente se conocian dos compuestos dinucleares de niquel(I) con ligando puente aziduro

y modo de coordinacién (1,1)®® y cuatro dinucleares con ligando puente aziduro y modo de



coordinacién (1,3)%!; en cuanto a sistemas extendidos, tan solo se hallaban descritos dos
compuestos monodimensionales con el ligando puente aziduro, preparados recientemente en
este laboratorio®. Con el ligando puente cianato y niquel(II) como 4tomo central tan sélo se
encontraron en la bibliografia dos compuestos dinucleares, uno por cada modo de coordina-
cién (1,1) y (1,3)?, no existiendo ningin compuesto monodimensional de niquel(II) con

puente cianato.

Con estos antecedentes, el trabajo se ha dirigido a la obtencién de sistemas monodi-
mensionales de niquel(II) con puente aziduro o cianato, usando como complejos de partida
una serie de compuestos de coordinacién de niquel(II) derivados de ligandos macrociclicos
tetraaminados o tetraaminas no ciclicas, con la finalidad de bloquear cuatro de las seis posi-
ciones de coordinacién del catién niquel(II). Es bien conocida la tendencia de los macrociclos
con cuatro dtomos coordinadores a dar especies plano cuadradas y derivados octaédricos trans
o bien, segin la importancia de los efectos estéricos, los macrociclos se pliegan cuando se les
inserta un ion Ni(I)**, dando lugar a complejos octaédricos cis.

Las tetraaminas no ciclicas pueden dar lugar a la formacién de tres isémeros: uno
trans y dos cis(s-cis, uns-cis) (figura I.2), pero el isémero trans es el més habitual, hecho que
tiene una explicacién energética: Debayes y Busch? mostraron, mediante el célculo de las
energias minimas de formacién de cada uno de los tres isémeros, que el isémero trans en el
complejo [Co(Cl),(323-tet)]" estd favorecido en 2.5 Kcal/mol respecto al isémero cis, y que el

complejo uns-cis tiene una energfa méds baja que el isémero s-cis correspondiente.



S-CiS uns-cis trans

Figura I.2 Principales isémeros para un ligando tetraaminado no ciclico

El amplio nimero de ligandos tetraaminados escogido se debe a que si bien es cierto
que el acoplamiento magnético se transmite a través del puente y que, en primera aproxima-
cién, se podria pensar que dicho acoplamiento magnético serfa idéntico para un mismo ligan-
do puente, si se cambia el entorno periférico pueden modificarse las distancias y los dngu-
los de enlace de todo el compuesto y, por tanto, se puede tratar de modificar no sélo la magni-
tud del acoplamiento magnético sino también el tipo de acoplamiento (ferro- o antiferromag-
nético).

Los ligandos tetraaminados bloqueantes que se han escogido son los siguientes: el
macrociclo 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (cyclam) y sus derivados: los dos isémeros
meso y dl del macrociclo 5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, el
macrociclo tetrametilcyclam, y el macrociclo 2,3-dimetil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano-
1,3-dieno, abreviados respectivamente cyclam, meso- y dl-cth, Me cyclam y Me,[14]-1,3-
dieneN,, y las aminas tetradentadas no ciclicas N,N’-Bis(2-aminoetil)-1,3-propanodiamina,
N,N’-Bis(3-aminopropil)-1,2-etanodiamina y N,N’-Bis(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina
abreviadas respectivamente 232-tet, 323-tet y 333-tet (figura 1.3).

Por otra parte, es importante remarcar que en ningiin caso se habifan establecido corre-
laciones magneto-estructurales para este tipo de sustancias. Este hecho constituye, por
consiguiente, el objetivo inmediato y principal de este trabajo. Se ha llevado a cabo mediante

cdlculos de orbitales moleculares por el método Extended Hiickel.

10
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Figura 1.3 Ligandos tetraaminados bloqueantes utilizados.
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I1.1 Interacciones magnéticas en complejos polinucleares.

En la Introduccién se han indicado los objetivos a que estd dedicada esta Memoria:
uno de ellos es el estudio de las propiedades magnéticas de los compuestos polinucleares
sintetizados. De manera general, las propiedades magnéticas se caracterizan mediante la
respuesta del compuesto estudiado a un campo magnético externo. Una de las formas mds
frecuentes de medir dicha respuesta es mediante lo que se denomina susceptibilidad magnéti-
ca, %, que es la variacién de la magnetizacién M (momento magnético por unidad de volu-

men) de dicho compuesto respecto al campo externo B.
X = aM / aB

Normalmente se utiliza la susceptibilidad magnética por mol de sustancia, ),,, la cual
puede calcularse en funcién de la temperatura a partir de la ecuacién deducida por Van Vleck

aplicando la estadistica de Boltzmann.

Ng’g?  Z S(S+1)(2S+1) exp(-E° /KT)

= 3KT T (2S+1)(-E° /KT)

en donde S es el spin total correspondiente a cada uno de los estados con energia E°.
Calculo fenomenoldgico de las energias E°_

Para describir la interaccion magnética entre dos metales A y B con spin S 1Y S,

respectivamente, se usa el Hamiltoniano fenomenolégico de spin:
H= -JS§,+S,.DS,+dS S,
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El primer término del hamiltoniano representa la llamada interaccién Isotrépica, el
segundo la llamada interaccién Anisotrépica y el tercero es el término Antisimétrico. J es una
magnitud escalar que representa el pardmetro de interaccién isotrépica intradimeros; D, un
tensor simétrico de traza nula, representa el pardmetro de desdoblamiento a campo nulo
(ZFS) del estado fundamental; d es un vector Antisimétrico que tiende a alinear perpendicu-
larmente los spines pero que es nulo cuando entre A-B existen determinados elementos de
simetrfa como, por ejemplo, un eje de simetria C_ (n 2 2) o centro de inversi6n i.

Esencialmente en la mayor parte de casos el estudio se reduce a sistemas en donde se
considera que la interaccién es predominantemente isotrépica , por lo que el Hamiltoniano de

interaccién H se reduce al llamado hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vleck (H.D.V.V.)
H= -] SIS2

Para calcular la susceptibilidad magnética de cualquier complejo polinuclear aplican-
do la ecuacién de Van Vleck antes mencionada, debe deducirse, en primer lugar, la distribu-
cién energética de los estados de spin S del complejo polinuclear a partir de la expresién de la
energia dada por la siguiente férmula:

ES,) = -J2[S (S;+1)-S,(S,+1)-S,(S,+1)]

donde, en el caso mds sencillo de un compuesto dinuclear, S_ es la suma vectorial de los spin

S,vS;:
IS,-S,| =S, <§,4+8,.

Si suponemos que el compuesto estudiado es homodinuclear S,=5,=8
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E(S,) = - J/2 [S; (S+1) - 25(S+1)]

Con estas hipétesis la ecuacion de Van Vleck se convierte en :

N2 Z S (S, +1)(25+1) Q(S,) exp(-E(S/KT)
3KT T (28,+1) Q(S,) exp(-E(S,/KT)

Am=

Ecuaciones similares pueden establecerse para sistemas relativamente complejos con
nuclearidades 3, 4 o 5 aplicando el llamado método de Kambe'. Dicho método no es aplicable
a ciertas geometrias incluso para nuclearidad baja como por ejemplo un trimero considerando

tres pardmetros J ni tampoco para complejos monodimensionales.
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I1.2 Interpretacion orbitalaria del intercambio magnetico.

Puede ser 1til dar una vision general sobre algunos conceptos claves que explican las
propiedades magnéticas de un compuesto molecular que tiene dos o mds centros magnéticos
en interaccién. Esta interaccién debe explicarse en base a conceptos similares a los utilizados
para explicar los fenémenos que tienen lugar entre dos 4&tomos cuando forman un enlace
quimico. Por tanto es 16gico recurrir a estos mismos conceptos para tratar de la interaccién
que tiene lugar en complejos moleculares.

Consideremos dos dtomos A y B en el caso mds sencillo en que cada uno dispone de
tnico electrén desapareado (S = 1/2) para formar un enlace. Segiin la fuerza de este enlace se
puede establecer un estado fundamental de spin, que puede ser: un estado de spin singulete (S
= 0) debido a que el enlace entre A y B es fuerte, significando que la diferencia de energia
AE entre los estados de spin Singulete-Triplete es mayor que la energia térmica kT. Diremos
que el acoplamiento entre A y B es antiferromagnético; o bien un estado de spin triplete (S =
1) para el cual dicha diferencia de energfa AE es del orden de kT. Diremos que el acopla-
miento es ferromagnético. Légicamente, al ir aumentando la temperatura se empieza a poblar
también el estado excitado (figura II.1).

Puede haber dos tipos de enlace entre A y B: enlace directo A-B, llamado Mecanismo
de Intercambio, que conlleva necesariamente a un estado fundamental singulete (S = 0) o
enlace indirecto a través de un ligando puente diamagnético (A-X-B), llamado mecanismo de
superintercambio, que puede dar lugar a un estado fundamental singulete (S = 0) o triplete (S
= 1). Este dltimo tipo de interaccion es el que se da normalmente en los complejos polinuclea-
res de metales de transicién que se estudian en la magnetoquimica.’

Con la intencién de explicar los factores responsables y la naturaleza del superinter-
cambio, se han desarrollado diversos modelos tedricos basados en los dos modelos bésicos del

enlace covalente: enlace de valencia por un lado y orbitales moleculares por otro.
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Figura I1.1 Segiin la magnitud de la interaccién puede establecerse como estado fundamental un estado
de spin Singulete (S = 0) con comportamiento antiferromagnético o bien un estado de spin
Triplete (S = 1) con comportamiento ferromagnético.

I1.2.1 Modelo de Anderson (Enlace de Valencia)

Anderson en 1959° fue de los primeros en desarrollar un modelo para describir el

fenémeno del intercambio, fundamentalmente en sélidos tridimensionales, logrando separar

los dos términos responsables que originan la existencia de un estado fundamental u otro

(Singulete o Triplete). Estos términos dependen del llamado Intercambio Cinético que co-

rresponde a un aumento en la energia cinética de los electrones y del 1lamado Intercambio -

Potencial resultado de la creacién de una energia potencial de repulsion debida a la distribu-

cion electrénica. Cada uno de estos dos términos favorece a un tipo de intercambio: el primer

término, cuyo origen es el solapamiento de los orbitales magnéticos, favorece el antiferro-

magnetismo, mientras que el segundo es una consecuencia de la ortogonalidad de los orbitales

magnéticos y favorece el ferromagnetismo. La separacién energética entre estos dos términos

puede escribirse como:

E(T)-E(S) =J = (b,)U-j,,
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J corresponde al pardmetro de acoplamiento isotrépico en el hamiltoniano fenomenolégico de
Heisemberg-Dirac-Van Vleck, b, es la integral de transferencia entre los orbitales magnéti-
cos de los dos d4tomos (proporcional a la integral de solapamiento), y j , s la integral bielec-

trénica de intercambio definido como:

< 0,Mo2r, " 0,241 >

Goodenough y Kanamori(1955-1958)* y posteriormente Ginsberg (1971)° desarrolla-
ron ¢l modelo de Anderson proponiendo diversas reglas empiricas con las que se puede
preveer la naturaleza de la interaccién de intercambio entre los iones magnéticos. Pero a
medida que se lograba la sintesis de nuevos complejos polinucleares mdas complicados con
centros magnéticamente acoplados, se observé la dificultad de interpretar las interacciones
segun el modelo de Anderson y las reglas Goodenough y Kanamori, lo que condujo al des-

arrollo de nuevos modelos alternativos basados en la aproximacién de orbitales moleculares.

11.2.2 Modelos de Hoffman y Kahn

Estos modelos no se apartan conceptualmente del modelo de Anderson al suponer que
el pardmetro de interaccidn es la suma de dos componentes (antiferro y ferromagnética) y al
definir las causas inmediatas de dichas componentes. Los dos autores, para explicar las inte-
racciones y las repulsiones de los electrones en los orbitales magnéticos, parten de un mismo
hamiltoniano que describe tanto las interacciones monoelectrénicas como bielectrénicas (H =

H, + H,), pero difieren al definir la naturaleza del orbital magnético.

Hoffman, al definir este orbital, considera la existencia de una deslocalizacién electrd-
nica del orbital d del metal A sobre los ligandos y también sobre el metal contiguo B y vice-
versa. La deslocalizacion sobre B es muy pequeiia pero es suficiente para perturbar el estado

fundamental y para que deban tenerse en cuenta las interacciones de configuracién (interac-
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ciones que ocurren entre estados de la misma simetria) debidas a la transferencia electrénica
Metal-Metal. Ello conlleva que los orbitales magnéticos deben ser necesariamente ortogonales
entre si.°

Los célculos realizados por Hay, Thibeault y Hoffman, mediante el método de
Extended Hiickel sobre un dimero de Cu(lIl) (S = 1/2), les llevaron a determinar las energias

de los estados singulete y triplete y a formular la expresién siguiente:
J=2K¢+{-(E3-Eu)2/(ju-jab)}
que puede reordenarse de la siguiente forma:

Je=2K,

Jap=-(E ~E)/ Gy -iy)

donde K, es la integral de intercambio entre los orbitales ¢! y ¢b, J,a Y J,, son las integrales de
repulsién coulombianas.

Los subindices en miniscula, a y b se refieren a los orbitales magneticos ortogonales.
En cambio los subindices g y u se refieren a las energias de los orbitales moleculares creados
a partir de los orbitales magneticos.

Los mismos autores extrapolaron las dos expresiones anteriores de J,.y J; para

cualquier ion metdlico d" con m electrones desapareados en cada centro metilico A o B:

Je=m) (£ X K;)
ieA jeB

m 12(E-E_ )?
i=1 ( jai,al'jn!,bi )
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Por su parte, Kahn no considera la necesidad de suponer que el orbital magnético de A
esté deslocalizado sobre B y viceversa. Por consiguiente, la diferencia en energia entre los
estados excitado y fundamental es muy grande (la interaccién de configuracién entre estos
estados es muy débil) y los orbitales magnéticos no deben ser necesariamente ortogonales.
Kahn llama "orbitales magnéticos naturales" a este tipo de orbitales que, esencialmente, co-
rresponden a los orbitales moleculares de los fragmentos A y B de més alta energia, centrados
sobre cada metal y deslocalizados unicamente sobre los ligandos. Un desarrollo de sus ideas

le llevé a establecer la siguiente expresi6n:
J=2j+{-28(A?- &) }
que también puede reordenarse como
Jo=2j
J,p=-28(A%- &%)

En la que j es la integral de intercambio (K, en el modelo de Hoffman), S es la inte-
gral de solapamiento entre los orbitales magnéticos ¢, y ¢,. A es la diferencia de energfa
entre los correspondientes O.M. G- y G+ obtenidos a partir de los orbitales magneticos ¢, y

¢y (figura I1.2). 0 es la diferencia de energia entre los orbitales magnéticos de partida
La expresion de J se puede generalizar para centros con mds de un electrén :
— .92 2
J=-2/n Z“ Ausuu +2n* X

wv Juv
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compuesto dinuclear asimétrico A-B.

Figura I1.2 Energias relativas de los orbitales magnéticos ¢ Y ¢B y de los orbitales
moleculares G+ y O- obtenidos a partir de los orbitales magnéticos en un

Un punto comiin caracteriza ambas expresiones: se puede estimar ficilmente el valor

de la constante de acoplamiento antiferromagnético J, . gracias a la relacién semi-cuantitativa

establecida entre J y (Eg - Eu)2 en el modelo de Hoffman y SA en el modelo de Kahn.
néticos es muy dificil.

En cambio, deducir una relacién semi-cuantitativa similar para compuestos ferromag-
En general, el valor de J, . supera el valor de J,, pero a veces, determinadas condicio-

nes estructurales pueden favorecer este Gltimo, fundamentalmente cuando J, .= 0, lo cual

significa que los orbitales magnéticos son ortogonales.” Esta condicién es necesaria, pero no
suficiente, para conseguir un sistema ferromagnético.
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Para visualizar este caso, recordemos las expresiones del solapamiento S y de la inte-

gral de intercambio j
S = <0,Ml0,0)> = JpG) dr,
j= K, =<0,00,0Ir,"0,0,0)>
o bien, j = K,=/p)p@drgdr,r,
poniendo a p(i) = ¢,({)P,4(i), donde i=1,2.
En la dltima expresién se muestra que j depende fuertemente de las densidades del
solapamiento P(i). Para lograr una j elevada es necesario que los términos P (i) presenten

valores elevados en la zona del puente donde el solapamiento entre los orbitales ¢ 5y ¢B es

maximo.

Kahn y Charlot ®, han propuesto un método topogréfico para estimar j, calculando y
dibujando los mapas de densidad de solapamiento en la zona de los ligandos. Demuestran que
unicamente es importante lo que sucede en la zona de los ligandos puente y no en la zona de

los otros ligandos terminales.
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I1.3 Determinacién de las susceptibilidades magneticas en
sistemas de Ni(II).

Para calcular la constante de acoplamiento J entre los centros magnéticos en un
compuesto polinuclear determinado se recurre a un ajuste de los valores experimentales con
los generados a partir de la ecuacién tedrica adecuada.

En nuestro caso se ha recurrido al uso de la funcién de minimizacién R del programa

MINUIT.
R=F ( xM(cal]l_ xM(obs) )2 / 2 ( xM(obs) )2
En el presente apartado se van a dar los modelos y el desarrollo de las ecuaciones de
susceptibilidad magnética que se han utilizado a lo largo de esta Memoria.
En general, nos centraremos solamente en las ecuaciones obtenidas para la susceptibi-

lidad magnética en casos de interacciones antiferromagnéticas o ferromagnéticas en comple-

jos dinucleares y monodimensionales de Ni(II).

I1.3.1 Interaccién en un dimero
I1.3.1.1 Dimero antiferromagnético
Supuesto un complejo dinuclear de Ni(II) con interaccién antiferromagnética, los

estados energéticos y sus energias correspondientes, aplicando las ecuaciones comentadas

anteriormente, son los siguientes:
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S=2 E=-3)
S=1 E= -]
S=0 E=

La susceptibilidad magnética viene expresada de la siguiente forma, que se deriva de

la ecuacidn general de Van Vleck para un sistema polinuclear:

2Ngu?, exp(J/KT)+5exp(3J/KT)
KT 1+3exp(J/KT)+5exp(3J/KT)

v =

Experimentalmente, se ha visto que a veces es necesario introducir un término de
correccién de posibles impurezas mononucleares paramagnéticas, que se supone tienen la

mitad del peso molecular que el complejo dinuclear. Se llega asf a la siguiente expresion:

2Ng’u?,  exp(J/KT)+5exp(3J/KT)
Xm = [ (1-D+ V3]
KT 1+3exp(J/KT)+5exp(3J/KT)

donde I es la proporcién de las impurezas.
I1.3.1.2 Dimero ferromagnético
Por otra parte, si la anterior expresion matemadtica es capaz de ajustar los resultados

de la susceptibilidad en dimeros con interaccién antiferromagnética, presenta limitaciones

cuando se trata de una interaccién de tipo ferromagnético.

30



En realidad, cualquier complejo dimero muestra también una interaccién interdimerica
J’ que es generalmente antiferromagnética, pero esta interaccién se encuentra generalmente
enmascarada por la interaccién intradimerica J cuando ésta es también antiferromagnética. Sin
embargo, si J es ferromagnética, es conveniente tener en cuenta la interaccién interdimerica
J’, que se observa a bajas temperaturas, para corregir la expresi6n de X,,. Ademds, ya que en
este caso el estado fundamental es el S = 2 hay que tener presente el posible desdoblamiento a
campo nulo (ZFS) de este estado, relacionado con el ZFS del ion libre Ni(II).

En este sentido, Ginsberg® calculé la expresién de la susceptibilidad magnética para
un dimero de Ni(II) suponiendo que g = g,=g,=8 mediante_ el siguiente Hamiltoniano de

spin
H = -2JSS,- D((Slz)2+(Szz)2) - guzBS (5,-S,) - Z°J’S <S>

En que se ha tenido en cuenta al efecto de un campo externo H dirigido en la direccién
del eje z, un término de interacciones interdimericas Z’J’ (antiferromagnética), siendo Z’ el
nimero de vecinos mds préximos a cada entidad dinuclear en la red cristalina y siendo D el
desdoblamiento a campo nulo para cada ion de niquel(II) aislado.

La resolucién del Hamiltoniano conduce a una larga expresién matemdtica que se

puede resumir como:

2Ngu?, F, 2F°

+ 1
3k (T-4Z’J’F)) (1-42°J°F’)

Am

donde F, y F’ son funciones dependientes de la temperatura.’
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I1.3.3 Cadenas antiferromagnéticas

I1.3.3.1 Cadenas antiferromagnéticas uniformes

Para describir una interaccién magnética isotrépica J en una cadena uniforme e infini-

ta de spin S, se usa el Hamiltoniano de spin H,

H=-2J §S..1

En esta expresién J es la constante de acoplamiento entre dos vecinos més préximos.
No se tiene en cuenta el efecto de anisotropia local (axial: 2 [D((S’i)z-S(S+l)/3] y rémbica:
ZE((S*)*(SY)M1).

Son muchos los trabajos!%-12

en los que se ha estudiado sistemas infinitos de spin S.
Por el momento, no se ha llegado a determinar las soluciones exactas de las energias de los
niveles n, cuando n tiende a infinito. Sin embargo, y mediante célculos numéricos, se ha
podido determinar las energias de estos niveles y, por consiguiente, las propiedades térmicas y
magnéticas de cadenas finitas de longitud creciente. Estos cdlculos han servido de base para
estimar el comportamiento térmico y magnético de las cadenas infinitas por extrapolacién de
estos resultados.

Se puede demostrar que el comportamiento térmico y magnético de una cadena infini-
ta de spin S no cambia si la cadena estd abierta o cerrada. En este iltimo caso el estudio del
comportamiento magnético se hace con menos complejidad por razones de simetria. Gene-
ralmente se adopta la estrategia de elegir anillos de N pares de spines idénticos representan-
do una cadena cerrada que tiene la ventaja de presentar elevada simetria lo que reduce nota-
blemente el tamaiio de las matrices que se debe diagonalizar. En la prictica, el cdlculo de las
energias significa diagonalizar una matriz [(2S+1)®x(25+1)?] (N representa el niimero de

pares de spines).
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Ecuacion de Weng

Apoydndose sobre esta estrategia y usando los resultados anteriores de Bonner y
Fisher'?, Weng estableci6 en el afio 1968'2 los valores de la susceptibilidad magnética y el
calor especifico para cadenas isotrépicas y antiferromagnéticas de spin S > 1/2. Los resultados
numéricos han sido luego ajustados a expresiones racionales empiricas. Asi, la expresién de

la susceptibilidad molar ), para una cadena de Heisenberg de spin S =1 es la siguiente:

Xag = (NH2,Y/KT)(2+ Ax + Bx)/(3 + Cx + Dx? + Ex’)

siendo,

A =0.019, B = 0.777, C = 4.346, D = 3.232, E = 5.834 y x = |J/KT.

Esta ecuacién presenta limitaciones (ligeramente por debajo de JI/KT = 1.35) cuando
se trata de ajustar los valores experimentales con los tedricos a muy bajas temperaturas dado
que la ecuacién de Weng no tiene en cuenta los fenémenos que se manifiestan a estas tempe-

raturas como son el desdoblamiento a campo nulo (Z.ES.) o el gap de Haldane.

I1.2.3.2 Cadenas antiferromagnéticas alternadas

El Hamiltoniano de una cadena alternada antiferromagnética de Heisenberg de spin S

= 1, sin tener en cuenta el efecto de la anisotropia, viene representado por:

H=-JZ(,8,,+o S2Sa.)

donde J y J’ = 0J son las constantes de acoplamiento magnético entre el spin S, y sus dos
vecinos mds proximos S, | y S,. | respectivamente y O es el llamado pardmetro de alternan-
cia. En los dos casos lfmites (0t = 1 y O = 0), el modelo se reduce a una cadena uniforme o a

un complejo dinuclear respectivamente.

33



Ecuacion de Borras

J.J.Borr4s'¥, de una manera muy parecida a la anterior, ha elaborado recientemente
una ecuacién empirica para cadenas alternadas de spin S = 1 mediante cdlculos realizados en
un anillo formado hasta por cuatro pares de spines. El tamafio reducido mayor del bloque
matricial que ha tenido que diagonalizar teniendo en cuenta todas las simetrias posibles ha
sido de 490x490. Sus cdlculos dan una aproximacion satisfactoria a partir de KT/JI = 0.4

La expresién desarrollada de la susceptibilidad magnética molar )(,, para una cadena

de interaccién alternada de Heisenberg, de spin S = 1 es la siguiente:
Ay = (2/3) (NW? 27K T)(Ax+Bx?*+Cx?) / (14+Dx+Ex*+Fx’)

siendo

A=1,B=05,C =-0.07096+0.34191C, D = 1.13693+0.7484190C,

E = 1.04853272-0.807722300+1.3753200%, F = 0.4447955+1.162769C
en el caso en que O estd comprendido entre 0 y 0.5.
o bien,

A=1,B=05,C=0.1,D = 1.13693+0.7484190,,

E = 1.650652-1.46221930.+1.6689710%, F = 0.4447955+1.16276901
en el caso en que O estd limitada entre 0.5 y 1. En ambos casos x = |JJ/KT.

I1.2.4 Cadenas ferromagnéticas uniformes

Ecuacion de De Neef

Se ha seiialado anteriormente, que cuando se trata de una interaccién ferromagnética
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es necesario tener en cuenta el efecto de posibles interacciones intermoleculares (Z'J”) que se
manifiestan normalmente a bajas temperaturas y también el desdoblamiento a campo nulo

(ZFS) del estado fundamental si S > 1/2.

Estos dos efectos se correlacionan entre si de manera que se puede hablar de un tnico
pardmetro D efectivo donde se reflejan los dos efectos. En este sentido, para describir las
interacciones intramoleculares ferromagnéticas en un sistema monodimensional de § = 1, De

Neef'® partié del hamiltoniano siguiente donde se han tenido en cuenta los dos efectos citados

o, mejor dicho, el efecto de una anisotropia local axial D:
H=-2] EH(SI S.)-DZ_, ((Su)z - 2/3)

Un tratamiento similar a los anteriores le llevé a establecer la expresion de 1a susceptibi-

lidad magnética molar X, para una cadena isotrépica ferromagnética de spin S = 1:

x{J,D) =x(J,0) + x(0O,D) +
(U3KT)g’u?y I, b, J'DY {(3KT)"(i+j)!} - 2g°u?/3KT.

con,
X(0,D) = 2g’u?, / KT (2+eP’T)
XU,0) = g2, T (IHKT)/(3it).

Utilizando los valores bij y d, dados en la tesis de de Neef!® y sin tener en cuenta el

ultimo término, se llega a la siguiente expresién de ), :
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Yy = 0.7508%/T(2+e /05T )+0.375g%/T{0.6666+2588(J/T)+
3.0675(J/T)?-4.7073(J/T)*-9.1724(J/T)*+33.135(J/T)*}+
0.125g2rr{7.36(JD/T2)+18.53(J20rr3)+8.467(131)rr‘)-
38.38(J°D/T*%)+3.81(J°D/T%)+8.25()*D¥/T*)+
36.96(J°D¥T5)+31.13(J*D*/T*)-1.69(JD*/T*)-
5.38(J2D%/T%)+4.946(J°D*/T%)+0.203(JDY/T*)-
2.782(J*D¥/T%)+0.4089(JD*/T®)}.
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CAPITULO IIT
COMPLEIOS
MONODIMENSIONALES DE NI(II)



I11.1 Estudio de sistemas monodimensionales de Ni(II) con puente
aziduro (1,3)

En la bibliografia se describen diversos sistemas monodimensionales de niquel(II)
generados a partir de diferentes ligandos puente. Se pueden destacar los derivados de los
ligandos carboxilato !, oxalato 2, nitrito 3, haluros %, cianuro® y tiocianato 8, El ani6n aziduro
puede incorporarse a esta serie de ligandos puente.

El puente aziduro sencillo en su modo de coordinacién (1,3) presenta una versatilidad
excepcional para generar sistemas monodimensionales interesantes desde los puntos de vista
estructural y magnético ’. Al adoptar una geometria trans alrededor de cada ion niquel(II), los
enlaces del grupo aziduro pueden presentar dos dngulos Ni-N-N diferentes
Ni-N-N (9l y 92) y dos distancias diferentes Ni-N (d, y d,). Asi, son posibles tanto sistemas
magnéticos uniformes como alternados, los cuales dependerdn de la simetria de la cadena

(figura IIL.1).

Figura IIl.1 Representacién estructural de la geometria trans alrededor del i6n niquel(II).

Asi, la presencia o ausencia en una cadena de un centro de inversi6n, de un eje de
simetria C, sobre el niquel(II) o sobre el dtomo central N del grupo aziduro puede dar lugar a
diferentes comportamientos antiferromagnéticos, caracterizados por la presencia o no de

alternancia en la constante de acoplamiento J o del factor g.
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Una clasificacién de los distintos modos de simetria posibles, relaciondndolos con la
existencia o no de la alternancia de J y de g, es la siguiente:

1) La cadena no presenta un centro de inversién o un eje de simetria C, en el 4tomo de
niquel ni en el 4tomo N, [Ni-N -N,-N_-Ni-N -N -N -Ni-N -N -N ]: se caracteriza por una
sola constante de acoplamiento J y un tnico valor de g.

2) La cadena presenta dos centros de inversién o dos ejes de simetria C, en los dtomos
de Niy N, [Ni-N_-N,-N_-Ni-N -N,- N -Ni-N -N,-N ]: se caracteriza por una sola constante
de acoplamiento J y un tinico valor de g.

3) La cadena presenta un centro de inversién o un eje de simetria C, sobre los 4tomos
N, (N [Ni-N_-N,-N_-Ni-N -N -N_-Ni-N_-N,-N ]: se caracteriza por dos constantes de aco-
plamiento alternadas J y J°, y por un tnico valor de g.

4) La cadena presenta un centro de inversién o un eje de simetria C, sobre los dtomos
de Ni [Ni"] [Ni-N_-N b-Nc—Ni‘—Nc-Nb-Na- Ni-N_-N,-N ]: se caracteriza por una tnica constan-
te de acoplamiento J y dos valoresgy g’.

En este capitulo se presenta el estudio estructural y magnético de una serie de nuevos
complejos monodimensionales de niquel(II) con el ligando pseudohaluro N,’, de férmula
general [(1-N,){Ni(L)) 1,-(X),.mH,0. L es cualquier ligando tetraaminado citado en la intro-
duccion, X = ClO,, PF,y m =0, 1. Esta serie de cadenas, a pesar de tener una férmula gene-
ral similar, presenta una gran variedad estructural, de manera que se ha podido identificar tres

tipos diferentes (1, 2, y 3) de los cuatro citados.
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ILL1 Cadenal(u-Ny){Ni(232-tet)}], (CIO,). (1).

IT1.1.1.1 Estudio estructural.

La estructura de este compuesto consiste en cadenas infinitas de Ni(II)-aziduro en la
direccién del eje cristalografico [100], aisladas por aniones perclorato tal como se muestra en
la figura I11.2 y sin que haya posibilidad de enlaces intermoleculares entre las cadenas me-

diante puentes de hidrégeno o a través de los aniones perclorato.

Figura I11.2 Celda elemental del complejo (1).
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En la estructura de la cadena, el poliedro de coordinacién de cada dtomo de Ni(II)
puede describirse como un octaedro distorsionado. El 4tomo de Ni(II) estd coordinado a los
cuatro 4tomos de nitrégeno del ligando tetraaminado formando un plano y a dos puentes
aziduro que utilizan como 4tomos coordinantes los 4tomos de nitrégeno extremos en una
disposicién trans.

En la figura III.3 se muestra la estructura de un fragmento monémero de la cadena
con la numeracién de los 4tomos referenciada. Las distancias y dngulos mds relevantes se
presentan en las Tablas I y II, respectivamente.

En el entorno del Ni(II) de la cadena [(u-N,){Ni(232-tet)}] (CIO,) , las cuatro distan-
cias Ni-N(232-tet) son muy similares (2.107(4), 2.083(4), 2.091(4) y 2.087(4) A) y mds cortas
que las dos distancias Ni-N(aziduro) (2.151(4) y 2.156(4) A), por lo que puede describirse el

octaedro de coordinacién como axialmente elongado en la direccién de la cadena.

Figura IIl.3 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (1).
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Tabla I Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el comlejo (1).

N(1)-Ni 2.151(4) N(3)-Ni’ 2.154(4)
N(4)-Ni 2.107(4) N(5)-Ni 2.091(4)
N(6)-Ni 2.083(3) N(7)-Ni 2.087(4)
N(2)-N(1) 1.176(5) N(3)-N(2) 1.163(6)
Ni-Ni’ 5.949

Tabla II Angulos de enlace (*) més relevantes en el complejo (1).

N(4)-Ni-N(1) 92.6(2) N(5)-Ni-N(1) 91.3(2)
N(5)-Ni-N(4) 83.6(2) N(6)-Ni-N(1) 88.2(2)
N(6)-Ni-N(4) 176.6(2) N(6)-Ni-N(5) 93.0(2)
N(7)-Ni-N(1) 90.4(2) N(7)-Ni-N(4) 99.4(2)
N(7)-Ni-N(5) 176.4(2) N(7)-Ni-N(6) 83.9(2)
N(2)-N(1)-Ni 124.1(3) N(2)’-N(3)-Ni 134.6(3)

N(1)-N(2)-N(3) 178.3(5)

Los cuatro 4tomos N del ligando (232-tet) y el d4tomo de niquel son coplanares (la
desviacién médxima fuera del plano ha sido observada para el 4tomo de niquel, siendo del
orden de 0.019 A). Por otro lado, la coordinacién del puente aziduro es asimétrica: el 4ngulo
Ni-N(1)-N(2) es de 124.1(3)° y el dngulo Ni-N(3)’-N(2)’ es de 134.6(3)°. El dngulo de torsién
Ni-aziduro-Ni definido por los dtomos Ni-N(1)-N(3)-Ni’ es de 37.6°. En consecuencia, el
dngulo entre la normal al plano Ni-N(232-tet) y la normal a un segundo plano vecino Ni-
N(232-tet) es de 29.1°. Por otra parte, el dngulo de torsién entre dos grupos aziduro vecinos
es de 47.4° tal como se muestra en la figura II1.4, mientras que el tercer plano Ni-N(232-tet)

sucesivo se coloca paralelamente (dngulo de 0°) respecto al primero.
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Figura I11.4 A) Vista axial de la cadena mostrando la torsién entre dos grupos aziduro vecinos.
B) Vista lateral mostrando la no coplanaridad entre dos planos vecinos Ni(232-tet).

I11.1.1.2 Espectroscopia infrarroja.

El espectro Infrarrojo del complejo [(1-N,) (Ni(232-tet)}]_(ClO,)_ entre 4000 y 400
cm’! se muestra en la figura IIL.5. En este espectro se observan las bandas caracteristicas de
los principales grupos que forman el compuesto. Dicho espectro es representativo de todos los
restantes compuestos sintetizados.

Las vibraciones mds caracteristicas corresponden a las elongaciones asimétrica y
simétrica (stretchings V__y V) y a las bandas de deformacién (bending d) de los grupos NH,
y CH, de la tetraamina, que se han registrado a [NH,: 3358, 3272, 1600 cm™]® y [CH,: 2873,
2861, 1470,1428 cm™)%.

La banda correspondiente al stretching asimétrico V,__del grupo aziduro se ha regis-

trado a 2052 cm™ y 2074 cm’. Esta banda est4 desdoblada, indicando la coordinacién del
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anién aziduro®. Las otras dos bandas caracteristicas del aziduro (V_y 5“) aparecen a 1290
cm™! ya 606 cm™. Estas vibraciones estdn generalmente solapadas por las bandas de la amina
y por la banda bending del Cl1O,".

Segiin algunos autores'? la banda de stretching simétrico del grupo aziduro no es
activa en el espectro IR, pero puede serlo si las distancias N-N del aziduro son diferentes,
por lo que esta banda podria ser iitil para diferenciar entre un aziduro simétrico y otro asimé-
trico. Las bandas tipicas del grupo perclorato aparecen en forma de una banda amplia centrada
entre 1133 y 1014 cm, correspondientes a un CIO,” iénico'!, registrdndose a 622 cm™. En el
espectro se han registrado también dos bandas stretching asignadas a los enlaces Ni-N__. 'y

Ni-N__, de frecuencia 524 y 400 cm respectivamente''.

_ LW

4000.0 3800.0 3200.0 2800.0 2400.0 2000.0 1800.0 1200.0 800.00 400.00
No. de onda (cm—1) )

4

Figura II1.5 Espectro Infrarrojo del complejo (1).
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IT1.1.1.3 Propiedades magnéticas.

Se ha medido la susceptibilidad magnética molar X,, frente a la temperatura desde

temperatura ambiente hasta 4K para el complejo [(4-N,){Ni(232-tet}] (CIO,), . La curva

correspondiente a X,, frente a T se muestra en la figura IIL6.

A temperatura ambiente se registr6 un valor de ), de 3.69 x 10 cm’mol™. Este
valor aumenta a medida que disminuye la temperatura hasta 50 K donde se registra un

méximo (8.24 x 10" cm®mol™) que indica la presencia de una interaccién antiferromagnética

entre los 4tomos de Ni(Il) a través del puente N3'.

El mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos mediante la ecuacién de Weng

proporciona los valores de J y g siguientes:

J=-269 cm’! g=221 R =3.2x10*
10
- 10X, (cm®mol ™)
8 L [ ]
/0\..\\
[
. g™
° "
6 | .\\._\
B “\\
4 ;. \
2 |
[
[ Temperatura (K)
0 PRI T | TR gy UEEPOR
0 100 200

Figura I11.6 Representacién grafica de X, frente a la temperatura para el complejo (1).

(@ exp. y (-) calc.
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II.1.2 Cadena [(u-N,){Ni(323-tet)}] (C10,), (2).

I11.1.2.1 Estudio estructural.

Se trata de una estructura de cadenas de Ni(II)-aziduro dirigidas segin el eje cristalo-
grifico [001], aisladas por aniones perclorato tal como se muestra en la figura IIL.7, y sin que
haya posibilidad de enlaces intermoleculares entre las cadenas mediante puentes hidrégeno o

a través de los aniones perclorato.

Figura I11.7 Celda elemental del complejo (2) de la que se han eliminado los aniones perclorato.
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En la estructura de la cadena, el poliedro de coordinacién de cada dtomo de Ni(II)
puede describirse como un octaedro distorsionado. El dtomo de Ni(II) esta coordinado a los
cuatro 4tomos de nitrégeno del ligando tetraaminado en un plano y a dos ligandos puente
aziduro mediante sus nitrégenos extremos en una disposicién trans.

En la figura III.8 se muestra una vista en perspectiva de un fragmento monomérico de
la cadena con la numeracién de los dtomos referenciada. Las distancias y 4ngulos més rele-
vantes se dan en las Tablas IIl y IV.

El entorno del Ni(II) es muy parecido al observado en el complejo cadena [(u-
N,){Ni(232-tet) }] (ClO,),: las cuatro distancias Ni-N(323-tet) son muy parecidas (2.091(5),
2.087(5), 2.113(5) y 2.120(5) A) y las dos distancias Ni-N(aziduro) son mds largas (2.181(4)
y 2.129(4) A), hecho que provoca una elongacién axial del octaedro en la direccién de la

cadena.

Figura I11.8 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (2).
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Tabla III Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (2).

N(1)-Ni 2.091(5) N(5)-Ni 2.113(4)
N(8)-Ni 2.087(5) N(12)-Ni 2.120(5)
N(13)-Ni 2.181(4) N(15)’-Ni 2.129(4)
N(14)-N(13) 1.172(5) N(15)-N(14) 1.162(6)
Ni-Ni’ 5.964

Tabla IV Angulos de enlace (°) mds relevantes en el complejo (2).

N(5)-Ni-N(1) 88.8(2) N(8)-Ni-N(1) 172.2(2)
N(8)-Ni-N(5) 83.4(2) N(12)-Ni-N(1) 94.5(2)
N(12)-Ni-N(5) 176.5(2) N(12)-Ni-N(8) 89.8(2)
N(13)-Ni-N(1) 91.5(2) N(13)-Ni-N(5) 89.8(2)
N(13)-Ni-N(8) 87.8(2) N(13)-Ni-N(12)  91.1(2)
N(14)-N(13)-Ni 119.8(4) N(14)-N(13)-Ni  135.8(4)

N(13)-N(14)-N(15) 176.9(5)

Los cuatro 4tomos de N del ligando (323-tet) y el 4tomo de niquel son coplanares (la
desviacién mdxima fuera del plano es de 0.017 A para el 4&tomo N(5)). Por otro lado, la coor-
dinacién del puente aziduro es fuertemente asimétrica: el 4ngulo Ni-N(13)-N(14) es de
119.8(4)° mientras que el 4ngulo Ni-N(15)’-N(14)’ es de 135.8(4)°. El dngulo de torsién Ni-
aziduro-Ni definido por los 4tomos Ni-N(13)-N(15)-Ni’es de 10.7°. Este hecho cristalogréfico
sitia el siguiente plano Ni-N(323-tet) a un dngulo de 21.6° respecto al primero ( figura IT1.9
B). El tercer plano Ni-N(323-tet) se coloca en paralelo respecto al primero . Por otra parte el

dngulo de torsién entre dos grupos aziduro vecinos es de 36.5° (figura ITL.9 A).
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Figura II1.9 A) Vista axial del complejo (2) mostrando la torsién entre dos grupos aziduro vecinos.
B) Vista lateral mostrando la no-coplanaridad entre dos planos Ni (323-tet) vecinos.

I11.1.2.2 Propiedades magnéticas.

Para estudiar el comportamiento magnético del complejo [(1-N,){Ni(323-tet)}],
(ClO,),, se han realizado medidas de 1a susceptibilidad magnética molar ), frente a la tempe-
ratura T en el intervalo 290-4 K. La curva de ), frente a T se muestra en la figura II1.10.

A temperatura ambiente, este complejo exhibe una susceptibilidad molar ), del orden de
3.24 x 107 cm® mol™!. Este valor aumenta a medida que disminuye la temperatura hasta 120
K donde se registra el valor méximo de 4.16 x 10" cm®mol, indicando un acoplamiento

antiferromagnético fuerte en el complejo.
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El mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos mediante la ecuacién de Weng

proporciona los valores de J y g siguientes:

=-62.7 cm’! g=2.38 R = 1.2x10*
5

[ 103 X, (cm®mol!)
4 I o

@
®
(J
a L
®
L)

2 |
1 L

| @

|

| Temperatura (K)
0 ] P T e T ) L o VR TR Tt TR S S W
0 100 200 300

Figura I11.10 Representacion gréfica de Xy frente a la temperatura para el compuesto (2).

(®) exp. y (-) calc.

53



IL1.3 Cadena [(u-N,){Ni(cyclam)}] (C10,),.(H,0), (3).

II1.1.3.1 Estudio estructural

La estructura consiste en cadenas [(4-N,){Ni(cyclam)}]™* dirigidas segiin el eje
cristalogréfico [010], separadas por aniones perclorato y moléculas de agua de cristalizacién
tal como se muestra en la figura ITI.11. En esta estructura es resefiable la ausencia de cualquier

tipo de enlace entre las cadenas mediante puentes de hidrégeno o a través de los aniones

perclorato.

x%ﬁ O
;% o2
0 ol

0A 5

Figura I11.11 Vista segiin la proyeccién [010] de la celda elemental del complejo (3).
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Cada 4tomo de Ni(II) est4 situado en un entorno octaédrico distorsionado. El dtomo de
Ni(II) estd coordinado a los cuatro dtomos de nitrégeno del ligando cyclam en un plano y a
dos ligandos puente aziduro, mediante sus nitrégenos extremos, en una disposicién trans.

En la figura III.12 se da una vista en perspectiva de un fragmento monomérico de la
cadena, con la numeracién de los 4tomos referenciada. Las distancias y 4ngulos mds relevan-

tes aparecen representados en las Tablas V y VL.

Tabla V Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (3).

N(1)-Ni 2.165(3) N(3)-Ni 2.172(4)
N(4)-Ni 2.060(4) N(5)-Ni 2.073(4)
N(6)-Ni 2.059(3) N(7)-Ni 2.059(4)
N(2)-N(1) 1.178(5) N(3)-N(2)’ 1.138(5)
Ni-N1’ 6.149

Tabla VI Angulos de enlace (°) més relevantes en el complejo (3).

N(3)-Ni-N(1) 176.5(2) N(4)-Ni-N(1) 91.6(2)
N(4)-Ni-N(3) 90.5(2) N(5)-Ni-N(1) 92.7(1)
N(5)-Ni-N(3) 89.8(2) N(5)-Ni-N(4) 93.7(2)
N(6)-Ni-N(1) 87.5(1) N(6)-Ni-N(3) 90.4(2)
N(6)-Ni-N(4) 178.4(2) N(6)-Ni-N(5) 85.02)
N(7)-Ni-N(1) 87.2(2) N(7)-Ni-N(3) 90.3(2)
N(7)-Ni-N(4) 87.2(2) N(7)-Ni-N(5) 179.1(1)
N(7)-Ni-N(6) 94.1(2) N(2)-N(1)-Ni 140.7(3)
N(2)’-N(3)-Ni 128.2(3) N(1)-N@2)-N3)'  176.4(5)
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El entorno del 4tomo de Ni(II) en el complejo cadena [(k-N,){Ni(cyclam)}]
(ClO,),.(H,0), se caracteriza por cuatro distancias Ni-N(cyclam) muy parecidas: 2.060(4),
2.059(3), 2.073(4) y 2.059(4) A, y dos distancias Ni-N(aziduro) mds largas: 2.165(3) y
2.172(4) A, por lo que puede describirse el octaedro de coordinacién como axialmente elon-

gado en la direccién de la cadena.

Figura I11.12 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (3).

Los dtomos de nitrégeno del ligando (cyclam) y el d&tomo de niquel son coplanares (la
desviacién maxima fuera del plano se registra para el 4tomo N(6), 0.009 A ). Por otra parte,
se observa una fuerte asimetria en la coordinacién del puente aziduro: los dos 4ngulos de
coordinacién Ni-N-N son respectivamente de 140.7(3)° y de 128.2(3)°. El dngulo de torsién
Ni-aziduro-Ni es de 13.1°. En consecuencia, el siguiente plano Ni-N(cyclam) se sitida a un
dngulo de 17.3° respecto al primero (figura II1.13 A), mientras que el tercer plano Ni-
N(cyclam) se coloca paralelamente al primero. El dngulo de torsién entre dos grupos aziduro

vecinos es de 9.7°, como se muestra en la figura I11.13 B.
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Figura II1.13 A) Vista lateral de un fragmento del complejo (3) donde se observa la no-coplanaridad
entre planos vecinos INi<cyclam/®,

B) Vista axial del mismo fragmento mostrando las posiciones relativas del ligando cyc-
lam y del puente aziduro.

Para una mejor claridad se muestra solamente el esqueleto niquel(I)-nitrégeno.

I11.1.3.2 Propiedades magnéticas.

Se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética molar X, frente a la tempe-
ratura desde temperatura ambiente hasta 4K para el complejo cadena [(i-N,) {Ni(cyclam) ]]u
(ClO4)n(H20) .- Lacurva de X, frente a la temperatura se muestra en la figura III.14. A
temperatura ambiente se registré un valor de la)(,, de 3.33 x 10 cm’mol™. Este valor aumen-
ta a medida que disminuye la temperatura hasta T = 75 K donde se registra un maximo de
5.81x10 cm®mol™.

La posicién del méximo indica claramente un fuerte acoplamiento antiferromagnético

entre los d4tomos de niquel a través del puente N;". La curva del producto X, T frente a la
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temperatura decrece continuamente para alcanzar el valor cero a temperaturas muy bajas.
El mejor ajuste de los datos experimentales, obtenido mediante la ecuacién de Weng,

proporciona los valores de J y g siguientes:

J=-39.2cm? g=222 R=1.14x10*

- 10° Xy, (cm®mol™)
6 [

(4 ]
=

Temperatura (K)

0 ll]lllllIIIJ_]I_!_I!II'I]_!]II]II

0 100 200 300

Figura I11.14 Representacién grifica de s 4 frente a la temperatura para el compuesto (3).
@ exp. y (-) calc
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I11.1.4 Cadena [(u-N,){Ni(meso-cth)}] (CIO,), (4).
I11.1.4.1 Estudio estructural
La estructura consiste en cadenas de Ni(II)-aziduro dirigidas segiin el eje cristalo-

gréfico [100] (figura III.15) separadas por aniones perclorato y sin que haya ningin tipo de

enlace entre ellas.

Figura IT1.15 Celda elemental del compiejo (4).

Es oportuno sefialar que, al hacer un andlisis estructural detallado de la celda elemen-
tal, se observa la existencia de dos tipos de cadenas con la misma férmula pero diferentes a
nivel estructural, a las que llamaremos cadenas tipo A y tipo B. A es una cadena asimétrica y
B simétrica; A y B estdn en la proporcién 2:1 (figura II1.16).

Tanto en la cadena A como en la cadena B el 4tomo de Ni(II) estd en un entorno
octaédrico distorsionado. Estd coordinado, en ambas cadenas, a los cuatro nitrégenos del
macrociclo (meso-cth) en un plano y a dos puentes aziduro mediante sus nitrégenos extremos

en una disposicién trans.
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Figura II1.16 Vista axial de la celda elemental del complejo (4) donde se observa la disposicién
de las dos cadenas A y B.
Para facilitar la visidn, se muestra solamente el esqueleto de las dos cadenas.

En la figura III.17 se da una visi6én en perspectiva de un fragmento monomérico de
cada cadena con la numeracién de los dtomos referenciada. Las distancias y 4ngulos més
relevantes de cada una de ellas aparecen en las Tablas VII, VIII, IX y X.

El entorno del 4tomo de niquel en la cadena [(-N){ Ni(meso-cth)}] (CIO,) (tipo A)
se caracteriza por cuatro distancias Ni-N(meso-cth) muy parecidas: 2.062(4), 2.061(3),
2.112(4) y 2.103(4) A) y distancias Ni-N(aziduro) mds largas: 2.185(5) y 2.170(4) A, por lo

cual se produce una elongacién axial del octaedro en la direccién de la cadena.
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B

Figura II1.17 Vista en perspectiva de los fragmentos monoméricos A y B del complejo (4).
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Tabla VII Distancias de enlace (A) de mayor importancia en la cadena (4 A).

N(1)-Ni 2.188(5) N(6)-Ni 2.061(4)
N(4)-Ni 2.062(4) N(7)-Ni 2.103(4)
N(5)-Ni 2.112(4) N(3)’-Ni 2.170(4)
N(2)-N(1) 1.168(6) N(3)-N(2) 1.175(6)
Ni-Ni’ 6.067

Tabla VIII Angulos de enlace (°) mds relevantes en la cadena (4 A).

N(3)’-Ni-N(1) 179.4(2) N(7)-Ni-N(4) 85.7(2)
N(4)-Ni-N(1) 92.2(2) N(7)-Ni-N(5) 179.8(1)
N(4)-Ni-N(3) 87.3(2) N(7)-Ni-N(3)’ 92.1(2)
N(5)-Ni-N(1) 91.9(2) N(2)-N(1)-Ni 128.5(4)
N(5)-Ni-N(3)’ 87.8(2) N(3)-N(2)-N(1) 178.1(5)
N(6)-Ni-N(1) 87.5(2) N(5)-Ni-N(4) 94.5(2)
N(6)-Ni-N(3)’ 93.1(2) N(6)-Ni-N(4) 179.6(1)
N(7)-Ni-N(1) 88.2(2) N(3)’-N(2)-Ni 130.6(4)
N(6)-Ni-N(5) 85.4(2) N(7)-Ni-N(6) 94.5(2)

Tabla IX Distancias de enlace (A) de mayor importancia en la cadena (4 B).

N(1)-Ni 2.170(4) N(2)-N(1) 1.170(4)
N(4)-Ni 2.096(4) Ni-Ni’ 6.066
N(5)-Ni 2.063(4)
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Tabla X Angulos de enlace (°) mds relevantes en la cadena (4 B).

N(4)-Ni-N(1) 87.9(2) N(5)-Ni-N(1) 92.2(2)
N(5)-Ni-N(4) 85.3(2) N(2)-N(1)-Ni 131.4(3)
N(1)-N(2)-N(1)’ 178.8(4)

Los dtomos de nitrégeno del ligando (meso-cth) y el 4tomo de niquel estdn situados
en un mismo plano (la méxima desviacién fuera de este plano se registra para el 4tomo N(4):
0.004 A ). Por otra parte, se observa una fuerte asimetrfa en la coordinacién del puente azidu-
ro: los dos dngulos de coordinacién Ni-N-N son de 130.6(3)° y de 128.5(4)°, respectivamente.
El 4ngulo de torsién Ni-aziduro-Ni es de 29.5°. En consecuencia, el siguiente plano Ni-
N, (meso-cth) se sitia a un dngulo de 17.2° respecto al primero. Por otra parte, el dngulo de
torsién entre dos grupos aziduro vecinos es de 1.6° para formar una cadena casi planar,

mientras que un tercer plano Ni-N (meso-cth) es paralelo al primero (figura II1.18).

En el entorno del dtomo de niquel en la cadena [(1-N,){Ni(meso-cth)}] .(CIO,)_(tipo
B) las cuatro distancias Ni-N(meso-cth) son equivalentes entre s{ dos a dos, (2.063(4) y
2.096(4) A) debido al hecho de la existencia de un centro de simetrfa sobre el 4tomo de Ni(II)
y un eje de simetria C, sobre el dtomo central del grupo aziduro. Las dos distancias Ni-
N(aziduro) son mds largas y equivalentes (2.170(4) A), por lo que puede describirse el octae-
dro de coordinacién como axialmente elongado en la direccién de la cadena.

Los 4tomos de nitrégeno del ligando (meso-cth) y el 4tomo de niquel son coplanares.
Debido a que los dos dngulos Ni-N-N son de 131.4(3)° y el 4ngulo de torsién Ni-aziduro-Ni
es de 33.8°, el siguiente plano Ni-N (meso-cth) se sitda a un dngulo de 20.9° respecto al
primero. Por otra parte, el dngulo de torsién entre dos grupos aziduro vecinos es de 0°, lo que
da lugar a una cadena planar tal como se muestra en la figura III.18. El tercer plano Ni-

N, (meso-cth) se coloca a un dngulo de 0° respecto al primero.
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Figura I11.18 Vista lateral de dos fragmentos de las dos cadenas A y B del complejo (4)
mostrando la no-coplanaridad entre dos planos vecinos Ni-(meso-cth).
El 4ngulo de torsién entre dos grupos aziduro en el fragmento B es nulo.

I11.1.4.2 Propiedades magnéticas.

Con la intencién de estudiar el comportamiento magnético del complejo [(p-
N,){Ni(meso-cth)}] .(C1O,) , se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética molar
X\ frente a la temperatura desde temperatura ambiente hasta 4K. La representacion gréfica de
X\ frente a T se muestra en la figura I11.19.

A temperatura ambiente, el complejo exhibe una susceptibilidad magnética molar del
orden de 3.6 x 10 cm®mol™. Este valor aumenta a medida que se sigue el enfriamiento del
complejo, registrandose un m4ximo a 70 K (6.03 x 10 cm®mol™!). Este méximo indica un

fuerte acoplamiento antiferromagnético entre los 4tomos de niquel(Il) a través del puente N,
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Los valores experimentales, sin tener en cuenta los dos tipos de cadena existentes, han
sido ajustados mediante la ecuacién de Weng hasta 68 K.

Los valores de J.. y g, correspondientes al mejor ajuste son:
] =-428 cm™ g =238 R =1.5x10"
Se ha indicado que en este compuesto se presentan dos tipos de cadenas, A y B, en

proporciones de 2:1 respectivamente. Debe indicarse, ademds, que se registra una pequeiia

transicién en la curva de la ),, frente la a temperatura a 130 K, aproximadamente.
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Figura I11.19 Representaci6n grafica de ), frente a la temperatura para el complejo (4).
(@ exp. y (-) calc
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La existencia simultdnea de dos tipos de cadenas implica modificar la ecuacién de la
susceptibilidad magnética hallada por Weng para mejorar el ajuste de los datos experimenta-
les, asumiendo que la susceptibilidad magnética total del compuesto es aditiva y por tanto,

es la suma de las susceptibilidades magnéticas de las cadenas A y B aisladas, en una pro-

porcién 2:1 de manera que:
Yng(T) = (2 Xy (A)4Xp (B) ) / 3

donde A y B representan las poblaciones relativas de los dos tipos de cadena en el cristal.

Los valoresde J,, J;, g, y g; obtenidos en un mejor ajuste han sido los siguientes:
J, =-44.56 cm’! Ip= -39.8cm’! g, =240 gp =235 R=14x10"
Con estos valores se verifica que:

J.=@J,+J5)3 g,=Q2g,+gy)3
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I11.1.5 Cadena [(u-N,){Ni(meso-cth)}]  (PF,), (5).
I11.1.5.1 Estudio estructural.

La estructura consiste en cadenas Ni(II)-aziduro, paralelas al eje cristalogrifico ¢, y
separadas por aniones hexafluorofosfato, sin que haya ningiin tipo de enlaces entre las cade-
nas (figura II1.20). En esta cadena, el 4tomo de Ni(II) estd en un entorno octaédrico distorsio-
nado, coordindndose a los cuatro dtomos de nitrégeno del macrociclo meso-cth, que forman

un plano entre ellos, y a dos puentes aziduro mediante sus nitrégenos extremos, en una dispo-

sicién trans. En terminos generales es similar a 4 B.
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Figura I11.20 Celda elemental del complejo (5).
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En la figura II1.21 se da una vista en perspectiva de un fragmento monomérico de la
cadena con la numeracién de los dtomos referenciada. Las distancias y dngulos mds relevantes

de estas dos cadenas aparecen en las Tablas XI y XII.

c(8)

Figura III.21 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (5).

En el entorno del d4tomo de niquel en el complejo [(]J.—N3)( Ni(meso-cth)]]n.(PFs)n. las
cuatro distancias Ni-N(meso-cth) son equivalentes entre sf dos a dos (2.072(3) y 2.101(3) A)
debido a la existencia de un centro de simetria sobre el 4&tomo de Ni (II) y de un eje de sime-
tria C, sobre el dtomo central del grupo aziduro. Las dos distancias Ni-N(aziduro) son equiva-
lentes y mds largas que las anteriores, siendo de 2.167(3) A, por lo que se produce una

elongacién axial en el octaedro en la direccién de la cadena.
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Tabla XI Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (5).

N(1)-Ni 2.167(3) N(2)-N(1) 1.164(3)
N(4)-Ni 2.072(3) Ni-Ni’ 6.15(3)
N(3)-Ni 2.101(3)

Tabla XII Angulos de enlace (°) més relevantes en el complejo (5).

N(4)-Ni-N(1) 91.5(12) N(3)-Ni-N(1) 91.7(12)
N(3)-Ni-N(4) 94.3(11) N(2)-N(1)-Ni 135.6(2)
N(1)-N(2)-N(1y’ 179.4(5)

Por otra parte, los dos dngulos de coordinacién Ni-N-N son de 135.6(2)° y el dngulo
de torsién Ni-aziduro-Ni es de 35.13°. En consecuencia, el siguiente plano Ni-N (meso-cth) se
sitda un 4dngulo de 21.6° respecto al primero. Por otra parte, el 4ngulo de torsién entre dos
grupos aziduro vecinos es de 0°, lo que da lugar a una cadena planar tal como se muestraen la
figura II1.22, mientras que un tercer plano Ni-N, (meso-cth) se coloca de forma paralela res-

pecto al primero.

Figura I11.22 Vista lateral de un fragmento del complejo (5).
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II1.1.5.2 Propiedades magnéticas.

Las medidas de la susceptibilidad magnética molar X,, frente a la temperatura para la
cadena [(1-N,){Ni(meso-cth)}] (PF/)_se llevaron a cabo en el intervalo 290-4 K. La curva
de X, frente a T se muestra en la figura I11.23.

A temperatura ambiente se obtiene un valor de susceptibilidad molar X, igual a 3.90 x 10°
cm® mol’l. El valor de la susceptibilidad magnética aumenta a medida que disminuye la
temperatura hasta alcanzar un méximo a T = 30 K (1.11 x 102 cm®mol™!). Este méximo es

caracteristico de un acoplamiento antiferromagnético entre los dtomos de Ni(II) a través el

puente N,".
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Figura I11.23 Representacion grifica de % frente a la temperatura para el complejo (5).
(@) exp. y (-) calc
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El mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos mediante la ecuacién de Weng

hasta 30 K proporciona los valores de J y g siguientes:

=-20.75 cm! g=223 R=3.1x 10*
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II1.1.6 Cadena [(].l-N:,){Ni(Mez[l4]-l,3-diene N1, (C10,), (6).
II1.1.6.1 Estudio estructural

La estructura de este complejo consiste en cadenas de Ni(II)-aziduro separadas por
aniones perclorato. En esta estructura se observa un hecho interesante que diferencia este
complejo del resto de cadenas descritas anteriormente. Las cadenas se colocan en paralelo en
un mismo plano y perpendicularmente en dos planos sucesivos tal como se muestra en las
figuras I11.24 y IT1.25.

Se observa también la ausencia de cualquier tipo de enlace entre las cadenas mediante

puentes de hidrégeno o mediante aniones perclorato.

Figura I11.24 Vista en perspectiva segin la direcci6n [011] del esqueleto niquel-aziduro del complejo (6).
Para una mejor visién solamente se han dibujado los dtomos de cloro del anién perclorato.
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Figura II1.25 Vista segiin la direccién [100] de la celda elemental del complejo (6).

Cada dtomo de Ni(II) se sitiia en un entorno octaédrico distorsionado. El 4tomo de
Ni(II) estd coordinado a los cuatro 4tomos de nitr6geno del ligando (Me,[14]-1,3-dieneN,) en
un plano y ados nitrégenos extremos de los grupos aziduro en una disposicién trans.

En la figura II1.26 se muestra una vista en perspectiva de un fragmento monomérico
de la cadena con la numeracién de los dtomos referenciada. Las distancias y dngulos mds

relevantes aparecen representados en las Tablas XIII y XIV.
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Figura II1.26 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (6).

Tabla XIII Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (6).

N(1)-Ni 2.017(3) N(2)-Ni 2.034(3)
N(4)-Ni 2.020(3) N(7)-Ni 2.167(2)
N(3)-Ni 2.033(3) N(5)-Ni 2.169(2)
N(5)-N(6) 1.187(2) N(7)-N(8) 1.167(2)
Ni-Ni’ 5.767 Ni-Ni” 5.771
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Tabla XIV Angulos de enlace (°) mis relevantes en el complejo (6).

N(4)-Ni-N(1) 79.11(11) N(1)-Ni-N(5) 86.05(11)
N(1)-Ni-N(3) 172.33(12) N(4)-Ni-N(5) 94.31(10)
N(4)-Ni-N(3) 98.6(2) N(3)-Ni-N(5) 86.84(12)
N(1)-Ni-N(2) 98.10(14) N(2)-Ni-N(5) 92.43(11)
N(4)-Ni-N(2) 172.5(12) N(7)-Ni-N(5) 179.6(2)
N(3)-Ni-N(2) 85.09(10) N(6)-N(5)-Ni 115.67(14)
N(1)-Ni-N(7) 93.83(11) N(8)-N(7)-Ni 116.8(2)
N(4)-Ni-N(7) 86.08(11) N(8)-N(7)-Ni 117.9(2)
N(3)-Ni-N(7) 93.29(2) N(5)-N(6)-N(5)’ 179.0(5)
N(2)-Ni-N(7) 87.17(12) N(7)-N(8)-N(7)’ 179.2(6)

El entorno del 4tomo de niquel en la cadena [(u—NS)[Ni(Mez[M]-1,3—diencN niie
(ClO,), se caracteriza por cuatro distancias Ni-N(Me,[14]-1,3-dieneN,) similares (2.017(3),
2.020(3), 2.033(3) y 2.034(3) A), y dos distancias Ni-N(aziduro) mds largas (2.167(2) y
2.169(2) A), con lo que se produce una elongacién axial del octaedro en la direccién de la
cadena.

Los dtomos de N del ligando (Me,[14]-1,3-diene N,) y el dtomo de niquel pertenecen
a un mismo plano (se registra una desviacién mdxima fuera del plano para el 4tomo de N(1)
de -0.128 A; 1a desviacién del d4tomo de Ni(II) es de 0.030 A ). Por otra parte, se registra
simetria en la coordinacién del puente aziduro: los dos dngulos de coordinacién Ni-N(5)-N(6)
y Ni-N(7)-N(8) son respectivamente de 115.67(14)° y de 116.8(2)°. También se registra
simetria en el puente aziduro y una pequefia diferencia respecto al grupo aziduro vecino: las
distancias N(5)-N(6) y N(7)-N(8) son respectivamente de 1.187(2) y de 1.167(2) A.El

dngulo de torsién Ni-aziduro-Ni es de 8.75° En consecuencia, el siguiente plano Ni-
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N(Me,[14]-1,3-diene N,) es casi paralelo respecto al primero con un 4ngulo de 6.17° y girado
90° respecto al primer plano. Por otra parte, el 4ngulo de torsién entre dos grupos aziduro
vecinos es de 4.3° dando lugar a una cadena casi planar, mientras que un tercer plano Ni-

N(Me,[14]-1,3-diene N,) sucesivo se coloca en paralelo respecto al primer plano (figura

M1.27).

Figura II1.27 Vista lateral de una cadena del complejo (6).

I11.1.6.2 Propiedades magnéticas.

Se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética molar ), frente a la tempe-
ratura para el complejo [(u—Na)[Ni(Mez[M]-l,3-dicne N 4)]]n(CIO o), desde temperatura
ambiente hasta 4K . La curva de ), frente a T se muestra en la figura I11.28.

A temperatura ambiente se registr6 un valor de susceptibilidad molar X, de 2.26 x 10%cm?3
mol !, El valor de la susceptibilidad magnética aumenta a medida que disminuye la temperatu-
ra hasta T = 180 K, donde se registra el mdximo de X, de 2.43 x 10~ cm®mol.

La elevada temperatura a la que aparece el mdximo implica una fuerte interaccién

antiferromagnética entre dos Ni(Il) a través del puente N,". La curva de Xy frente a la tempe-
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ratura sigue decreciendo continuamente para alcanzar un valor minimo de 8.24 x 10

cm’mol™! a 12 K. Para temperaturas inferiores a 12 K, la curva de ), aumenta indicando la

presencia de una ligera cantidad de impurezas paramagnéticas.
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Figura I11.28 Representacion grafica de ), frente a la temperatura para el complejo (6).
(@) exp. y (-) calc.

300

Los valores experimentales se han ajustado mediante la ecuacién de Weng hasta 180

K. El mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos proporciona los valores deJy g

siguientes:

J=-97.8 cm™

R =8.5x10*



II1.1.7 Cadena [(1-N,){Ni(333-tet)}] (PF)_ (7).
I11.1.7.1 Estudio estructural.
La estructura consiste en cadenas [(u-N,){Ni(333-tet)}]"* dirigidas segiin la direc-

cién [001], y separadas por aniones hexafluorofosfato tal como se muestra en la figura II1.29.

En esta estructura debe destacarse la ausencia de cualquier tipo de enlace entre las cadenas

mediante puentes de hidrégeno o a través de los aniones PF,".

Figura 111.29 Celda elemental del complejo (7).
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C(2)

Figura II1.30 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (7).

En la figura II1.30 se muestra una vista en perspectiva de un fragmento monomérico

de la cadena con la numeracién de los 4tomos referenciada. Las distancias y dngulos mds

relevantes aparecen representados en las Tablas XV y XVIL

Tabla XV Distancias de enlace (A) de la mayor importancia en el complejo (7).

N(1)-Ni 2.164(13)
N(4)-Ni 2.136(11)
N(6)-Ni 2.143(10)
N(2)-N(1) 1.19(2)
Ni-Ni’ 6.182(6)
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N(3)-Ni
N(5)-Ni
N(7)-Ni
N(3)’-N(2)

2.102(11)
2.112(10)
2.091(10)
1.17(2)



Tabla XVI Angulos de enlace (°) més relevantes en el complejo (7).

N(3)-Ni-N(1) 89.5(5) N(4)-Ni-N(1) 87.2(5)
N(4)-Ni-N(3) 83.4(5) N(5)-Ni-N(1) 83.3(5)
N(5)-Ni-N(3) 169.3(5) N(5)-Ni-N(4) 88.2(4)
N(6)-Ni-N(1) 87.8(5) N(6)-Ni-N(3) 91.4(5)
N(6)-Ni-N(4) 172.8(4) N(6)-Ni-N(5) 96.3(4)
N(7)-Ni-N(1) 179.6(5) N(7)-Ni-N(3) 90.8(5)
N(7)-Ni-N(4) 93.2(4) N(7)-Ni-N(5) 96.5(4)
N(7)-Ni-N(6) 91.9(4) N(2)-N(1)-Ni 151.8(11)
N(2)’-N(3)-Ni 151.3(12) N(1)-NQ)-N@3)  177.9(14)

Cada dtomo de Ni(II) estd situado en un entorno octaédrico. El d4tomo de Ni(II) estd
coordinado a los cuatro 4tomos de nitrégeno de la tetraamina (333-tet) y a dos puentes azidu-
ro mediante sus nitrégenos extremos en una disposicion cis. Esta disposicion deja la tetraami-
na en una posicion plegada (figura II1.31 A)

El entorno del dtomo de niquel en el complejo cadena cis [(U-N,)[Ni(333-tet)}] .(PF)_
se caracteriza por tres distancias Ni-N(4), Ni-N(5) y Ni-N(6) muy similares (2.136(11),
2.112(10) y 2.143(10) A respectivamente), mientras que el cuarto 4tomo de nitrégeno, N(7),
estd separado del 4tomo de Ni(II) por 2.091(10) A. Las dos distancias Ni-N(1) y Ni-N(3) son,
respectivamente, de 2.164(13)y 2.102(11) A.

En esta estructura se registra un hecho significativo: el elevado valor de los dos
dngulos de coordinacién del puente aziduro con el 4tomo de niquel Ni-N(1)-N(2) y Ni-N(3)-
N(2)’ de 151.8(11)° y de 151.3(12)° respectivamente. El 4ngulo de torsién Ni-N(1)-N(3)-Ni’
es de 37.2°. En consecuencia, al extender esta torsion a lo largo de la cadena se obtiene el

esqueleto helicoidal niquel-aziduro de la figura II1.31 B.
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Figura II1.31 A) Vista axial de una del complejo (7). En el octaedro de coordinacién del dtomo
de niquel, los ligandos (333-tet) y (N 3') se sitian en disposicién (cis).
B) Esqueleto niquel-aziduro helicoidal del mismo complejo.
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II1.1.7.2 Propiedades magnéticas.

Se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética molar X, frente a la tempe-
ratura desde temperatura ambiente hasta 4K del complejo cadena cis [(u-N,){Ni(333-
tet)}],.(PFy) . La curva de X,, frente a la temperatura se muestra en la figura II1.32.

A temperatura ambiente se registré un valor de susceptibilidad molar XAy igual a 4.01 x 103
cm’mol™. El valor de la susceptibilidad magnética aumenta a medida que disminuye la tempe-
ratura hasta T = 39 K, en la que se registra un méximo (1.29 x 102 cm®mol™!). Este m4ximo

indica un comportamiento antiferromagnético débil del compuesto.
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Figura I11.32 Representacion grafica de ), frente a la temperatura para el complejo (7).
(@) exp. y (-) calc.
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Los valores experimentales han sido ajustados mediante la ecuacién de Weng hasta 30
K. El mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos proporciona los valoresde Jy g

siguientes:

J=-18.5cm™ g=229 R=141x 10"
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111.1.8 Cadena [(ll-N3){Ni(.‘!'.?;.'iwtet)}]n (ClO4)n (8).
I11.1.8.1 Estudio estructural.
La estructura consiste en cadenas [(u-N3)[Ni(333-tct)]]“+ dirigidas segtn el eje

cristalogréfico [001] y separadas por aniones perclorato, tal como se muestra en la figura

[IL.33. En esta estructura se observa la ausencia de cualquier tipo de enlace entre las cadenas

mediante puentes de hidrégeno o 2 través de los aniones perclorato.

Figura I11.33 Celda elemental del complejo (8).
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En esta estructura debe destacarse un hecho cristalografico muy significativo: la pre-
sencia de un tnico centro de inversién sobre el 4tomo central del grupo aziduro puente, hecho
que da lugar a una cadena alternada (dos entornos de coordinacion diferentes Ni-aziduro
(figura I11.34)).

Cada dtomo de Ni(II) se encuentra en un entorno octaédrico distorsionado. El 4tomo
de Ni(II) estd coordinado a los cuatro nitrégenos de la amina tetradentada en un plano y a
dos nitrégenos extremos de los grupos puente aziduro en una disposicién trans. En la figura
II1.35 se da una vista en perspectiva de la estructura de la cadena junto a la numeracién
empleada para diferenciar los dtomos. Las distancias y dngulos mds relevantes aparecen en

las Tablas XVII y XVIII.

\_‘Qﬂlzs.s'

|23.e-uu\r“.

3
2.206 A

A . B

Ni

Figura I11.34 A) Vista lateral de un fragmento del complejo (8) mostrando las distancias y 4ngulos de enlace.
Para una mejor claridad solamente esta representado el esqueleto niquel-aziduro.
B) Vista axial del mismo fragmento mostrando la torsién entre dos grupos aziduro vecinos.
El tamafio del 4tomo de niquel se ha reducido.
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Figura II1.35 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (8).

Tabla X VII Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (8).

‘N(1)-Ni 2.117(3) N(2)-Ni 2.152(3)
N(3)-Ni 2.150(3) N(4)-Ni 2.121(3)
N(5)-Ni 2.077(3) N(7)-Ni 2.204(3)
N(5)-N(6) 1.143(3) N(8)-N(7) 1.155(3)
Ni-Ni’ 6.003) Ni’-Ni” 6.128(1)
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Tabla XVIII Angulos de enlace (°) més relevantes en el complejo (8).

N(2)-Ni-N(1) 89.2(1) N(3)-Ni-N(1) 172.3(1)
N(3)-Ni-N(2) 97.1(1) N(4)-Ni-N(1) 86.6(1)
N(4)-Ni-N(2) 170.8(1) N(4)-Ni-N(3) 86.5(1)
N(5)-Ni-N(1) 89.9(1) N(5)-Ni-N(2) 92.8(2)
N(5)-Ni-N(3) 94.2(1) N(5)-Ni-N(4) 95.4(2)
N(7)-Ni-N(1) 88.9(1) N(7)-Ni-N(2) 81.3(1)
N(7)-Ni-N(3) 87.7(1) N(7)-Ni-N(4) 90.4(1)
N(7)-Ni-N(5) 174.0(1) N(6)-N(5)-Ni 142.4(3)
N(8)-N(7)-Ni 123.6(2) N(5)-N(6)-N(5)’ 180.0

N(7)-N(8)-N(7)’ 180.0

Los dtomos de nitr6geno de la amina (333-tet) se situan en un plano (la desviacién
méxima fuera del plano se registra para el 4tomo N(4) y es de 0.047 A ). El 4tomo de niquel
se encuentra también en el mismo plano (su desviacién es de 0.112 A).

El entorno del 4tomo de niquel en la cadena alternada [(u-N,) (Ni(333-tet)}]_.(CIO,)_
se caracteriza por cuatro distancias Ni-N(333-tet), siendo dos de ellas cortas: Ni-N(1) igual a
2.117(3) A y Ni-N(4) igual a 2.121(3) A, y las otras dos Ni-N(2) y Ni-N(3) mis largas, de
2.152(3) y 2.150(3) A, respectivamente. Las distancias de coordinacién Ni-N(aziduro) son
fuertemente asimétricas, siendo de 2.077(3) A en el caso Ni-N(5) y de 2.204(3) A en el caso
Ni-N(7).

Por otra parte, se registra una fuerte asimetria en los pardmetros de enlace del puente
aziduro: los dos dngulos de coordinacién Ni-N(5)-N(6) y Ni-N(7)-N(8) son de 142.4(3)° y
123.6(2)° respectivamente, correspondiendo el dngulo mayor a la distancia Ni-N(aziduro) més
corta. El d4ngulo de torsién Ni-aziduro-Ni es de 0° como consecuencia de que cada fragmento

de cinco dtomos Ni-N,-Ni es coplanar. El dngulo de torsi6n entre dos grupos aziduro vecinos
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es de 93.4°, tal como se muestra en la figura I11.34.B
I11.1.8.2 Propiedades magnéticas.

Se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética molar X, frente a la tempe-

ratura desde temperatura ambiente hasta 4 K para el complejo cadena alternada [(u-
N, {Ni(333-tet)}] .(Cl1O,)_. La curva de ),, frente a la temperatura se muestra en la figura
1I1.36.
A temperatura ambiente se registr6 un valor de X, igual a 3.31 x 103 cm®mol™!. Este valor
aumenta a medida que se sigue el enfriamiento del complejo hasta 115 K donde registra un
m4ximo (4.40 x103cm®mol ). La elevada temperatura a la que se registra el méximo indica
claramente un fuerte acoplamiento antiferromagnético entre los dtomos de niquel(Il) a través
del puente N,". La curva del producto ), T frente la temperatura decrece continuamente para
alcanzar el valor cero a temperaturas muy bajas.

Se ha realizado un ajuste de los valores experimentales obtenidos mediante la ecuacién
de Weng hasta 100 K. El mejor ajuste de estos datos proporciona los valores de J y g siguien-

tes:

J=-62.1 cm’ g=245 R =9.01x 10"

Hemos visto que, en este complejo, se observa una alternancia estructural debida a un
centro de inversién sobre el 4tomo de nitrégeno central del grupo aziduro. Este hecho crista-
logrifico deberd dar lugar a una alternancia en la interaccién entre los centros magnéticos, lo
que significa tener en cuenta dos interacciones diferentes: una interacciéon Jentre S, | y S, y
otra J' entre S, y S

Borrés.

di1? tal como hemos visto en el momento de desarrollar la ecuacién de
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Un ajuste mediante dicha ecuacién hasta bajas temperaturas proporciona los valores de

J, I’ y g siguientes:

J=-80.7 cm’! 7’ =-37.4 cm’ (00 =0.46) g=245
R =9.5x 107

6

10° X,; (cm3mol™)
5 L
s | o

Temperatura (K)

! R TR P R TN T

0 b § L0 .
0 100 200 300

Figura II1.36 Representacién gréfica de X, frente a la temperatura para el complejo (8).
(® exp. y (-) calculado a partir de un ajuste con la ecuacién de Borr4s.
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II1.2 Correlaciones magneto-estructurales en compuestos monodi-

mensionales de Niquel(II) con puente aziduro (1,3).

Al adoptar un esqueleto estructural similar (octaedro elongado en la direccién de la
cadena), los sistemas monodimensionales de niquel(II) presentados anteriormente permiten
abordar en buenas condiciones una correlacién magneto-estructural. El estudio magnético
realizado sobre estos sistemas muestra que en todos ellos existe un acoplamiento de tipo anti-
ferromagnético, pero con una variacién muy importante en cuanto al valor de Ia constante del
acoplamiento J, oscilando entre -18.5y -97.8 cm’!. Esto lleva a examinar muy de cerca los
pardmetros estructurales de cada complejo, cspeéialmcnte los relacionados con el enlace entre
el niquel(II) y el puente aziduro, dado que si existe una via de superintercambio entre dos
dtomos de Ni(II) vecinos, ésta debe ser necesariamente a través del puente aziduro.

Efectivamente, se observan variaciones en los siguientes parimetros que probable-
mente son responsables de las diferentes intensidades observadas en cuanto a acoplamiento
magnético:

1) Las distancias d, y d, entre el dtomo de Ni(I) y el dtomo extremo del aziduro (Ni-
N y Ni-N’) presentan ligeras diferencias.

2) Los dngulos de coordinacién Ni-N,-N, (91) y entre Ni-N,’-N’ (92), varian fuer-
temente (entre 116° y 152°).

3) El 4ngulo de torsién T entre dos d&tomos de Ni(II) a través del grupo aziduro varia

apreciablemente (entre 0 y 37.6°).

En la Tabla XIX se dan los distintos valores de los pardmetros d,, d,, 6,, 6,,y T para
cada complejo aislado, acompafiado del valor del pardmetro de acoplamiento magnético J

registrado (J ha sido calculada a partir del Hamiltoniano H=-J X S5..)

1
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Tabla XIX Parametros estructurales y magnéticos de la serie de complejos monodimensionales de niquel(II)

sintetizados con acoplamiento antiferromagnético.
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Compuesto d;(A) dy(A) 61(°) 62(°) 7(°) J (em™)
[(n-N3){Ni(232-tet)}],(C1Oy4), ) 2.156 2.151 134.6 124.1 37.6 -26.9
[(1-N3){Ni(323-tet)}],(ClOy), @ 2.129 2.181 135.8 119.8 10.7 -62.7
[(u-N3){Ni(cyclam)}],(C10,),(H,0), @) 2.165 2.172 140.7 128.2 13.1 -39.2
[(1-N3){Ni(meso-cth)}],(C10,), (4 A) 2.170 2.185 130.6 128.5 29.5 -44.1
[(1-N3){Ni(meso-cth)}],(ClO,), @ B) 2.170 2.170 131.4 131.4 33.8 -39.8
[(1-N3){Ni(meso-cth)} ],(PFg), (5) 2.167 2.167 135.6 135.6 35.1 -20.7
[(1-N3){Ni(Me,[14]-1,3-dieneN4)}]1,(C1O4), ©)| 2167 2.169 115.7 116.8 8.7 -97.8
[(1-N3){Ni(333-tet)}],(PF¢), (™ 2.102 2.164 151.3 151.8 37.2 -18.5
[(u-N3){Ni(333-tet)} ],(C10y4),, (8A) 2.204 2.204 123.6 123.6 0.0 -80.7
[(1-N3){Ni(333-tet)}],(C1O,), @B 2.077 2.077 142.4 142.4 0.0 -37.4




Es oportuno recordar que la magnitud del acoplamiento magnético, parametrizada por
la constante de acoplamiento J, es la suma de dos contribuciones: una antiferromagnética J, .
y otra ferromagnética J . En general, el valor de J,  supera el valor de J salvo cuando exis-
ten condiciones estructurales que hacen que J, . tienda a 0 (Ver Cap. IL1).

Por eso es légico suponer que el valor final de J dependerd siempre del valor de J,
el cual viene determinado por el valor de la integral de solapamiento S entre los orbitales
magnéticos (IJl y ¢2 0, de otra manera, dependerd del equilibrio entre las zonas positivas y
negativas de dicho solapamiento. Cuanto mayor sea el solapamiento entre los orbitales
magnéticos mayor serd el salto energético entre el orbital molecular antienlazante y el orbital
enlazante correspondiente.

Apoyédndose en esto, se ha intentado interpretar semi-cuantitativamente el fenémeno
magnético observado en los compuestos aislados en este trabajo.

Para el cdlculo de los niveles de energia de los orbitales moleculares se ha utilizado el
programa CACAO de los Profesores Mealli y Proserpio, !2 el cual se basa en el método
extended Hiickel. El célculo ha sido realizado sobre el fragmento dimero trans [(N,))(NH,),
-Ni-N,-Ni-(NH,) (N,)], presentado en la figura II1.37, como modelo idealizado de estos
compuestos.

Este modelo, asume las siguientes aproximaciones:

1) Las distancias Ni-N(aziduro) y Ni-N(amina) se han tomado constantes e iguales a
un valor medio de 2.10 A, salvo en el caso donde se ha recurrido al c4lculo de las energfas va-
riando las distancias d, , = Ni-N_., . Esta aproximacién se basa en que las distancias expe-
rimentales observadas oscilan alrededor de este valor.

2) Los grupos aziduro se consideran simétricos: las distancias N-N utilizadas en el
célculo son de 1.17 A.

3) Se ha substituido cada nitrégeno del ligando tetraaminado por el nitré6geno de una
molécula de amonfaco (NH,), dado que la influencia electrénica de los diferentes ligandos en

el cdlculo de las energias puede suponerse despreciable.
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mwi/—(?/ NH !
2.1c/ X
NH, Sk

Figura II1.37 Esquema del fragmento que idealiza los complejos sintetizados de tipo
trans [(u-N,) ([Ni(L)}] (X) m(H,0) .

Se han efectuado varios célculos variando cada vez uno de los pardmetros presunta-
mente responsables de la variacién del acoplamiento y manteniendo los demdés pardmetros
fijos.

Asi se han variado los dngulos 91 y 92 simétricamente y antisimétricamente en el
intervalo [90-180°], manteniendo el dngulo de torsién T fijo a 0°; después se ha variado el
dngulo de torsién entre 0 y 90° manteniendo los d4ngulos de coordinacién fijos a 120° y a
140°; y, finalmente, se han variado las distancias d, y d, en el intervalo [2.05-2.20 A] mante-
niendo constante los 4ngulos 0, 0, a 120°, 120° y el 4ngulo de torsién Ta 0°.

Por otra parte, y debido a que una de las cadenas presentadas es de tipo cis, se ha
necesitado disefiar un segundo modelo en el cual se han conservado las mismas aproximacio-

nes anteriores, pero situando los dos grupos aziduro en una posicién cis, tal como se muestra

en la figura II1.38.
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Figura I11. 38 Esquema del fragmento que idealiza el complejo cis [(u-NB){Ni(333-tct)] 1 (PE).
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Discusion e interpretacion.

En el modelo trans [Ni-Ni], se ha observado que los orbitales moleculares (ny(s) y
(ny(a) se mantienen degenerados y la diferencia de energia entre ellos es nula (figura I11.39).
Es un hecho 16gico, dado que el puente aziduro se encuentra dirigido en la direccién del eje z
y por tanto el solapamiento con los orbitales del ion N, tiene que ser despreciable. Con ello,
la componente antiferromagnética J serd proporcional solamente al cuadrado de la diferencia
entre la energfa del orbital molecular (I)zz(s) y la energfa del orbital molecular (Dzz(a). Como

L 13

consecuencia, se puede escribir, de acuerdo con los resultados de Hoffman y col. ™~ que:

A= |E(@p) - E(@2,) | *

El orbital molecular (Dzz(s) presenta contribuciones de los orbitales del grupo aziduro

Tl',(s) y G(s), y del orbital z? del metal; en cambio el orbital molecular (I)zz(a) tiene contribucio-
nes del orbital antienlazante '."c*(a) y del orbital C(a del grupo aziduro y de el orbital z? del

metal.
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Ni- Ni Ni-N3-Ni N3-

Figura II1.39 Diagrama de O.M. para el fragmento L Ni-N,-NiL, utilizando valores de 120° para
el dngulo Ni-N-N y de 0° para el 4ngulo de torsién.

Las contribuciones significativas de los fragmentos aziduro y Ni-Ni se presentan de
forma esquematica.
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A continuacién se puede ver con claridad, en los diagramas de Walsh de la figura
II1.40, cémo varian los valores de las energias E(szz( s)) y E(tbzz(a)) de los orbitales molecula-

res (Dzz(s) y CDzz( 2

AZ(ev?)

E (ev)

-9.95

=10.15

-10.35

-10.55

1 1 | 1 1 1 # 1

90 110 130 150 170 180 90 110 130 150 170 180

Ni-N-N (°) Ni-N-N )

Figura II1.40 A) Diagrama de Walsh mostrando c6mo varian los valores de las energias de los
orbitales moleculares frente al 4ngulo Ni-N-N entre 90 y 180°.
B) Representacién grifica de la variacién de A? frente al 4ngulo Ni-N-N.

La energia E((Dzz(s)) registra un valor casi constante dado que la interaccién antienla-
zante en el orbital (I)zz(s) es pricticamente constante; mientras que la energfa E(D, z2@0) regis-
tra un valor variable, siendo minimo cuando los 4ngulos 6(Ni-N-N) son cercanos a 108°,

debido a que la interaccién antienlazante es muy diferente segin cual sea el el dngulo 6.

ﬁ B T i |
G
UMNIVE FICEERRG T 11 1, X
Ribitviera 7 al seindea

101 - i~




Para ilustrar el mecanismo del solapamiento y su origen se han dibujado los dos orbi-
tales moleculares (Dzz(a) y d)zzcs), siguiendo sus variaciones frente a los dngulos de coordina-
cién Ni-N-N para un dngulo de torsién Ni-N;-Ni(T = 0°). Se han elegido los 4ngulos O iguales
a 90, 120 y 180° (figura I1.41).

90°

Figura I11.41 Representacién de los O.M. seleccionados tbaz(m presentando las principales vias
de superintercambio.
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De esta figura puede extraerse la conclusién de que si los dngulos 91‘2 son cercanos a
90° el solapamiento procede principalmente de sistemas T del grupo aziduro, y de sistemas G
si estos dngulos son cercanos a 180°. En cambio, si los dngulos se limitan entre 120° y 140°,
valores que son experimentalmente muy frecuentes, el solapamiento debe ser una mezcla de

ambos sistemas (G + T0).

Por otra parte, los resultados de los cdlculos de O.M. con el método Extended Hiickel
cuando se ha variado el dngulo de torsién T en el intervalo [0-90°] fijando los dngulos 91 P
120° y a 140° muestran que la diferencia entre los dos orbitales moleculares (Dzz(s) y (I)zzm
es constante entre 0° y 10°, pero que decrece a medida que el valor del 4ngulo de torsién T
aumenta (figura I11.42), registrando una disminucién del 40 % en el valor de A? cuando el

dngulo T pasa de ser 0° a ser 50° y alcanza el valor 0 cuando 7T se acerca a 90°.

A2ev?)
0.4

Ni-N3-Ni(°)

Figura II1.42 Representacion grifica de la variacién de A? frente al dngulo de torsién
Ni-N,-Ni entre 0 y 90° en el fragmento L Ni-N,-NiL..
El 4ngulo Ni-N-N se fijaa 120 y 140°.
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Finalmente se registran valores elevados de A? cuando las distancias d, , son cortas.
La variaci6n del acoplamiento magnético frente las distancias d, y d, es parecida a la que se
observa cuando se varfa el 4ngulo de torsién Ni-N,-Ni. Asi la variacién de d, , entre 2.09 y

2.21 A, por ejemplo, reduce el valor de A 2 en un 35 % aproximadamente.

Tal como se ha comentado en el apartadolll.2, el estudio de la cadena Cis requiere un
modelo diferente. En este caso, la componente antiferromagnética J es proporcional a la suma
del cuadrado de la diferencia entre la energia del orbital molecular (Dzzcs) y la energia del
orbital molecular d)zzc ») con el cuadrado de la diferencia entre la energia del orbital (ny(s) yla
energfa del orbital (ny(s):

Joe A= | E@,2) - E@p2,) |2+ | E@, ) - E@yy ) |2

En este caso se ha registrado un comportamiento antiferromagnético similar al caso
anterior, aunque con valores més débiles. Este resultado se muestra en la grifica de la de la
figura I11.43.

Az(evz}
1.2

100 120 140 160 180

Ni-N-N(°)

Figura II1.43 Representaci6n grafica de la variacién de A 2 frente al 4ngulo Ni-N-N para
los fragmentos trans y cis.

104



Por otra parte, se ha calculado el valor de la alternancia O (=J/1’) que caracteriza la
cadena alternada trans [(u-Ns)[Ni(333-tct)}]n(ClO4)n, mediante el método de calculos exten-
ded Hiickel basindose en la idea de que esta cadena es una sucesién de dos fragmentos A y B
distintos. Un c4lculo de las diferencias energéticas de estos fragmentos por separado conduce
al valor O (Ot serfa su relacién), siendo muy similar al determinado mediante la ecuacién de
Borris.

Para cada fragmento se han fijado los valores reales de las distancias d, ,, los d4ngulos
de coordinacién E)l 2Y el 4ngulo de torsi6én T. En la Tabla XX vienen listados estos valores,

los resultados de las diferencias energéticas calculadas y el valor de la alternancia OL.

Tabla XX Parametros estructurales y magnéticos de los fragmentos (A) y (B)
del complejo [u-(N3){Ni(333-tet)}]5(Cl04),

d)=dy(A) | 61=62(°) 7(°) A2 J (em™)
Fragmento (A) 2.206 123.6 0.0 0.219 -80.7
Fragmento (B) 2.074 141.9 0.0 0.113 374
o 0.52 0.46
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En la figura I11.44 puede comprobarse la correlacién que se establece entre los pard-
metros estructurales de los complejos aislados de este capitulo y el comportamiento antife-

rromagnético J.

J (cm )

120

Figura I11.44 Representacién grafica de -J frente a A2,
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Conclusion.

Las variaciones de los dngulos O(Ni-N-N) y del 4ngulo de torsién T(Ni-N,-Ni) son los
factores mds significativos en el solapamiento. Los demds pardimetros son de menor impor-
tancia.

Para un dngulo de torsién T = 0, y para un dngulo 6 = 108° se puede esperar el
mdximo acoplamiento antiferromagnético; por el contrario, se puede esperar un acoplamiento
nulo o bien un acoplamiento ferromagnético, causado por la ortogonalidad accidental de los
orbitales magnéticos, si los dngulos de coordinacién 8, y 8, fueran cercanos a 164° (figura

II1.45).

e

o 160 170 18€

39119120133 142 15

50 1
Ni-N-N (°)

Figura I11.45 Mapas tridimensionales representando las variaciones de A? frente a:
A) los dngulos 91 y 62 en el fragmento [Ni-Ni.
B) los 4ngulos 8, (=6,) y T en el mismo fragmento.
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La misma ortogonalidad puede obtenerse si €l dngulo de torsién T es de 90°. Tedrica-
mente se podria llegar a sistemas monodimensionales de Ni(II) con un puente aziduro (1,3)

con comportamientos ferromagnéticos, si el dngulo T fuera del orden de 90°.

Esta constatacién es sorprendente, pero puede razonarse a partir de los datos bibliogra-
ficos sobre un anillo MX,M, donde X es un puente monoatémico 13: 1a ortogonalidad acciden-
tal se observa para un 4ngulo M-X-M cercano a 90° (este dngulo puede ser relativamente
mayor en funcién de la contribucién del orbital S del 4tomo X). Como resultado de ello los
complejos dinucleares con este 4ngulo M-X-M presentan un comportamiento ferromagnético.

Es la misma situacién que se observaba en el caso del fragmento [Ni-N,-Ni] de la
cadena: los dos dtomos de Ni se sitian en dos planos diferentes formando el uno respecto

al otro un dngulo de 90° (figura II1.46)

Figura I11.46 Representaci6n esquematica de las dos situaciones que conducen a una ortogonalidad
accidental para sistemas M-X-M y M-N,-M (M: Cu, Ni).
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I11.3 Estudio de sistemas momodimensionales de niquel (II)

con el ligando puente cianato (1,3)

El interés de las propiedades magnéticas observadas en los sistemas monodimensiona-
les de Ni(II) con el puente aziduro (1,3) lleva a extender su estudio a otros tipos de sistemas
con el ligando pseudohaluro cianato, dado que este ligando actia de forma similar al ligando
aziduro, aunque se observa en la bibliografia que el puente cianato da interacciones magnéti-
cas mds débiles que el puente aziduro.

En los ensayos de sintesis se ha seguido la misma estrategia adoptada para el caso del
aziduro, pero sélo se ha podido obtener, hasta el momento el complejo monodimensional
[(L-OCN){Ni(323-tet)}] (CIO,)...

Por otra parte, se ha establecido una correlacién magneto-estructural en sistemas
monodimensionales de Ni(II) con puente cianato (1,3), basada en un modelo parecido al
utilizado en el caso del aziduro, y que ha servido para efectuar una comparacién entre los
dos tipos de sistemas.

En este apartado se presenta la estructura y el estudio magnético de este complejo,
mientras que la sintesis y la caracterizacion de este complejo se describen en la parte experi-

mental.
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I1L.3.1 Cadena [(u-OCN){Ni(323-tet)}],(C1O,), (9).

Estudio estructural.

La estructura consiste en cadenas de [(L-OCN)({Ni(323-tet)}]"* dirigidas segiin el
eje cristalogrdfico [010], y separadas por aniones perclorato tal como se muestra en la figura
II1.47. En esta estructura debe destacarse la ausencia de cualquier tipo de enlace entre las

cadenas mediante puentes de hidrégeno o a través de los aniones perclorato.

Figura I11.47 Celda elemental del complejo (9).



Cada dtomo de Ni(II) est4 situado en un entorno octaédrico distorsionado. El 4tomo de
Ni(II) estd coordinado a los cuatro 4tomos de nitrégeno de la tetraamina (323-tet) en un plano
(la mdxima desviacién es de -0.089 A para el d4tomo N(4)) y a dos puentes cianato mediante
sus dtomos extremos (el nitrégeno y el oxigeno ) en una disposicién trans.

En la figura II1.48 se da una visién en perspectiva de un fragmento monomérico de la
cadena con la numeracién de los d4tomos referenciada. Las distancias y 4ngulos mds relevantes

aparecen en las Tablas XXI y XXII.

Figura I11.48 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (9).
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Tabla XXI Distancias de enlace (A) de la mayor importancia en el complejo (9).

O(1)-Ni 2.258(1) N(3)-Ni 2.098(2)
N(1)-Ni 2.068(2) N(4)-Ni 2.099(2)
N(2)-Ni 2.105(2) N(5)-Ni 2.072(2)
C(1)-0(1) 1.220(2) C(1)’-N(1) 1.160(3)
Ni-Ni’ 6.284

Tabla XXII Angulos de enlace (°) mds relevantes en el complejo (9).

O(1)-Ni-N(1) 176.9(1) N(1)-Ni-N(5) 91.4(1)
O(1)-Ni-N(2) 90.5(1) N(2)-Ni-N(3) 91.7(1)
O(1)-Ni-N(3) 88.4(1) N(2)-Ni-N(4) 169.7(1)
O(1)-Ni-N(4) 80.8(1) N(2)-Ni-N(5) 92.2(1)
O(1)-Ni-N(5) 90.1(1) N(3)-Ni-N(4) 82.6(1)
N(1)-Ni-N(2) 92.2(1) N(3)-Ni-N(5) 175.8(1)
N(1)-Ni-N(3) 89.9(1) N(4)-Ni-N(5) 93.4(1)
N(1)-Ni-N(4) 96.4(1) C(1)’-N(1)-Ni 163.3(1)
C(1)-O(1)-Ni 132.0(1) N(1)’-C(1)-0(1)  179.6(2)

El entorno del 4tomo de niquel en el complejo cadena [(u-OCN )[Ni(323—tct)]]ll
(Cl10,), se caracteriza por tres distancias Ni-N(323-tet) ( Ni-N(2), Ni-N(3) y Ni-N(4)) muy
parecidas y una distancia, Ni-N(5), corta, con valores de 2.105(2), 2.098(2), 2.099(2) y
2.072(2) A, respectivamente. Las otras dos distancias Ni-N(1) y Ni-O(1) son muy asimétricas:
2.068(2) y 2.258(1) A respectivamente; por lo que puede describirse el octaedro de coordina-

cién como axialmente elongado en la direccién de la cadena.
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Los dos dngulos de coordinacién Ni-N(1)-C(1)’ y Ni-O(1)-C(1) son 163.3(3)° y
132.0(3)° respectivamente. El 4ngulo de torsién Ni-cianato-Ni es de 22.65°. En consecuencia,
el siguiente plano Ni-N(323-tet) se sitda a un dngulo de 27.8° respecto al primero. (figura
I11.49).

Por otra parte, el d4ngulo de torsién entre dos grupos cianato vecinos es de 22.4°. El

tercer plano formado por el Ni(Il) y los cuatro 4tomos de nitrégeno del ligando (323-tet) se

coloca en paralelo respecto al primero.

Figura I11.49 Vista lateral de una cadena del complejo (9).

Propiedades magnéticas.
Se realizaron las medidas de la susceptibilidad magnética molar ), frente a la tempe-

ratura en el rango 290-4 K para el complejo [(L-OCN){Ni(323-tet)}] (ClO,), . Estas medidas

indican la presencia de interacciones ferromagnéticas entre los dos dtomos de Ni(II) vecinos.
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La dependencia del producto ), T frente a la temperatura se muestra en la figura
II1.50. El valor de este producto registrado a temperatura ambiente es de 1.24 cm®.mol™.K.
Este valor aumenta muy levemente a medida que se disminuye la temperatura hasta T=8 K
donde se registra un maximo de 1.68 cm®.mol".K. Por debajo de esta temperatura, ), T
decrece continuamente como consecuencia de las interacciones intermoleculares y del desdo-
blamiento a campo nulo (ZFS) del estado fundamental (S= 2).

Los valores de J, D y g obtenidos tras un proceso de ajuste de los valores experimen-
tales mediante la ecuacién de De Neef hasta 8 K son los siguientes:

J=221cm?! g=2.14 D R = 1.95x 102

]
i

Por otra parte, y utilizando la formula empirica '* que relaciona las dos
interacciones intra y intermoleculares J y J’:
2
KT =2V xJ.S

se ha calculado un valor Z'J’ de 1.09 cm™, donde Z’ es el niimero de las cadenas vecinas m4s

préximas.

Como se ha explicado anteriormente, tanto el efecto Z.E.S. como el efecto Z’J’ son
dos efectos que se correlacionan entre si, de manera que se puede hablar de un valor D donde
se reflejan mutuamente los dos efectos. Por otra parte, la ecuacién de De Neef no da cuenta
del efecto Z’J’. Con ello se ha optado por otro proceso de ajuste de los datos experimentales
del complejo cadena [(u-OCN){Ni(323-tet)}] (ClO,) , esta vez sin el pardmetro D. Los valo-

res obtenidos son:

J =1.318 cm’! g=217 R =9.68 x 102
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Figura II1.50 Representacion gréfica de X1 frente a la temperatura para el complejo (9).
(@ exp. (-) calc.

Con la intencién de ampliar la caracterizacién magnética del compuesto, se han reali-
zado medidas de magnetizacién isotérmicas (15 y 2 K ) frente el campo magnético. Estas
medidas se han llevado a cabo hasta campos de 51.000 Gauss en el servicio de medidas

magnéticas de Toulouse CNRS/LCC.

En la figura III.51 se muestra la curva de magnetizacién por ion magnético (M/NLL;)
frente a H/T. En esta figura se observa que el complejo no estd saturado, ni siquiera a 2K
(M/Npy = 1.91). Este comportamiento indica la anisotropfa del i6n aislado.

Por otra parte, y mediante un ajuste de los resultados de magnetizacién a 15 K, se
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observé que el complejo sigue la férmula de Brillouin, !'* mostrando un valor S superior a 1
(1.15) como consecuencia de las interacciones ferromagnéticas dentro de la cadena. El valor

de g es de 2.22, un valor aproximado al calculado a partir de la ecuacién de de Neef supo-

niendo D = 0.
25 MugN I
! o 15k
2.0 [
i . gREnR
ll-- " =
H/T (10 3G/K)
15 20 25 30

Figura I11.51 Representacion gréfica de M/ Na 15k y a 2 K frente H/T para el complejo (9).
La linea continua muestra el mejor ajuste con la formula de Brillouin,

A 2 X la curva de M/Ny, frente H/T se desvia claramente de la férmula de Brillouin
indicando un efecto que se puede asignar a un orden antiferromagnético intercadenas a larga

distancia que se produce a bajas temperaturas.
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I11.3.2 Correlacion magneto-estructural en compuestos mono-

dimensionales de Ni(II) con el puente cianato (1,3)

Una vez se ha establecido la correlacién magnetismo estructura en los compuestos
monodimensionales de Ni(II) con el puente aziduro (1,3), puede ampliarse la correlacién a
sistemas con el puente cianato.

Para ello se ha seguido la misma estrategia adoptada en el caso del aziduro para el
célculo de los orbitales moleculares participantes en el intercambio. Sélo se ha cambiado,
naturalmente, el ligando puente en el fragmento modelo de la figura II11.52. Las distancias O-C

y C-N consideradas sonde 1.21 y 1.15 A respectivamente.

Y

NH, NM
N VAN
\c NP ;Hs € / \_Q)\c
QN;_Q NH, s \0
"

Figura III. 52 Esquema del fragmento que idealiza el complejo (9).

Los resultados son similares a los observados en los sistemas monodimensionales con
el puente aziduro en lo que se refiere al aspecto del comportamiento antiferromagnético y a

cémo evoluciona frente a los pardmetros distancia, d4ngulo de enlace y dngulo de torsi6n.
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La diferencia esti en que los valores de A? para los mismos pardmetros en el caso del
ligando puente cianato son menores que en el caso del ligando puente aziduro lo que implica-
ria una menor intensidad de acoplamiento para el ligando puente cianato.

Este resultado se refleja con claridad en los dibujos de la figura III1.53.
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Figura III. 53 Mapas tridimensionales representando las variaciones A? frente a los dngulos de enlace:
(A) En el caso del ligando aziduro.
(B) En el caso del ligando cianato.
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El puente cianato en su estructura presenta dos distancias muy asimétricas (C-O y C-
N), lo que provoca distancias y d4ngulos de enlace con el dtomo de Ni(II) mayores que en el
caso del aziduro. Esto hace que el solapamiento en el caso del cianato se deba principalmente
a los sistemas O y no de una mezcla de los dos sistemas (O y ) como se ha comentado en el

caso del aziduro.

Por otro lado, el complejo cianato monodimensional sintetizado presenta la sor-
prendente caracteristica de que manifiesta un comportamiento ferromagnético cuando lo
habitual en coordinaciones (1,3) es el antiferromagnetismo.

En la Tabla XXIII se presentan los pardmetros estructurales del complejo, junto con

los valores de la diferencia energética al cuadrado y del pardmetro de intercambio J.

Tabla XXIII Pardmetros estructurales importantes y magneticos para el complejo (9).

Ni-N Ni-O_ianato | Ni-N-C(©) | Ni-O-C(°) | Ni-OCN-Ni(®) | A% | J (em’})

cianato

2.068 2.258 163.3 132.0 22.65 0.0061 | +2.2

La presencia de acoplamiento ferromagnético puede razonarse segiin lo expuesto
anteriormente: el comportamiento ferromagnético puede manifestarse si el solapamiento S
entre los orbitales magnéticos es nulo y los orbitales magnéticos son ortogonales entre si, lo
cual ocurre si el 4ngulo de coordinacién es del orden de 160°.

Este resultado es de gran importancia debido a que es el dnico caso en el que un modo

de coordinacién (1,3) da un acoplamiento ferromagnético.
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En el presente caso se dan una serie de pardmetros estructurales que presentan un
efecto aditivo sobre el pardmetro J, .: 1a distancia Ni-O es muy larga (2.258 A), los 4ngulos de
enlace Ni-O-C y Ni-N-C son muy altos (132.0, 163.3 °) y se presenta una fuerte torsién Ni-
OCN-Ni.

En consecuencia, segin el modelo planteado y de forma cualitativa, puede justificarse
adecuadamente el cardcter ferromagnético del compuesto en funcién de la combinacién de los

pardmetros resefiados que rebajan fuertemente J, ..
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CAPITULO IV
COMPLEIOS
DINUCLEARES DE NI(I1)



Como se ha reseiiado en la Introduccién, el objetivo de esta Memoria estaba enfocado
a la obtencién de complejos monodimensionales de niquel (IT) que se forman al mezclar sales
de niquel(II), ligandos tetraaminados y ligandos pseudohaluro (N,’, OCN"). Esta misma
mezcla puede conducir sin embargo a la formacién de complejos de diferente nuclearidad o de
diferente estructura. Este fenémeno ha tenido lugar durante nuestro trabajo experimental
debido a que los ligandos tetraaminados presentan la particular caracteristica de dar especies
plano cuadradas y derivados octaédricos o bien trans o bien cis en funcién de las condiciones

de sintesis o condiciones de cristalizacién, que no hemos podido controlar.

En este capitulo se presenta el estudio estructural y magnético de una serie de nuevos
complejos dinucleares de niquel(II) con los ligandos pseudohaluro N, o OCN" de férmula
general (1-P),[Ni(L)],(X), donde L es un ligando tetraaminado, Pes N, 0 OCN"y X es CIO,

. oPE_.

Es particularmente resefiable el compuesto (u-OCN),[Ni(dl-cth],(CIO ), yaqueenla

bibliografia se encuentra caracterizado solamente un compuesto con doble puente cianato

(1,3).
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IV.1 Sistemas dinucleares de niquel(IT) con puente doble aziduro.
IV.1.1 Dinuclear antiferromagnético (u-N;),[Ni(dl-cth)]1,(C10,), (10).
IV.1.1 Estudio estructural.

La celda unidad de este complejo estd formada por cuatro unidades dimeras de I(i-
N:‘)Z[Ni(dl-cth)]zl2+ separadas por ocho aniones perclorato.

En cada unidad, los 4tomos de Ni(II) estdn en un entorno octaédrico distorsionado.
Cada Ni(II) estd coordinado a los cuatro 4tomos de nitrégeno del ligando (dl-cth) y a dos
dtomos de nitrégeno de los puentes aziduro en una disposicién cis. El ligando aziduro presen-
ta un modo de coordinacién (1,3)

En la figura IV.1 se muestra una vista en perspectiva de la unidad dinuclear, junto con
la numeracién de los dtomos empleada. Las distancias y dngulos mds relevantes aparecen

listados en las Tablas XXIV y XXV.

c(14) £1s)

N(1) N(2)

Figura IV.1 Vista en perspectiva de la estructura dinuclear del complejo (10).
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Tabla XXIV Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (10).

N(1)-Ni 2.141(4) N(6)-Ni 2.102(3)
N(3)-Ni 2.098(3) N(7)-Ni 2.209(4)
N(4)-Ni 2.112(3) N(2)-N(1) 1.154(5)
N(5)-Ni 2.167(4) N@3)’-N(2) 1.162(5)
Ni-Ni’ 5.36

Tabla XXV Angulos de enlace (°) mds relevantes en el complejo (6).

N(3) -Ni-N(1) 87.7(1) N(6)-Ni-N(4) 99.5(1)
N(4)-Ni-N(1) 173.9(1) N(6)-Ni-N(5) 84.0(2)
N(4)-Ni-N(3) 87.8(1) N(7)-Ni-N(1) 101.0(2)
N(5)-Ni-N(1) 87.5(2) N(7)-Ni-N(3) 86.6(1)
N(5)-Ni-N(3) 101.6(2) N(7)-Ni-N(4) 82.8(1)
N(5)-Ni-N(4) 89.4(1) N(7)-Ni-N(5) 168.4(1)
N(6)-Ni-N(1) 85.4(1) N(7)-Ni-N(6) 88.8(1)
N(6)-Ni-N(3) 170.9(2) N(2)-N(1)-Ni 141.6(3)
NG)-N@2)-N(1)  176.8(3) N(2)’-N(3) -Ni 127.4(3)

Las longitudes de enlace en el entorno de los 4&tomos de niquel son desiguales: los
enlaces al macrociclo presentan dos distancias cortas: Ni-N(6) y Ni-N(4) de 2.102(3) y
2.112(3) A, respectivamente, y dos largas Ni-N(5), Ni-N(7) de 2.167(4) 2.209(4) A respecti-
vamente. Las dos distancias Ni-N(aziduro), Ni-N(1) y Ni-N(3) son de 2.098(3) y 2.141(4) A,
respectivamente. El ligando macrociclo (dl-cth) se encuentra plegado en forma cis. Los dos

dtomos N(4) y N(6) se encuentran en el plano formado por el anillo Ni-(N.),-Ni, donde la

2
méxima desviacién es de 0.037 A para el dtomo N(1).
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Por otro lado, los 4tomos del dimero estdn relacionados por un centro de inversién,
siendo la unidad puente Ni(N,), Ni casi plana. La coordinacién de los dos puentes aziduro es
asimétrica: los d4ngulos de coordinacién Ni-N(1)-N(2) y Ni-N(3) -N(2)’ son de 141.6(3) y
127.4(3) A respectivamente. El dngulo N(3) -Ni-N(1) es de 87.7(1)° y la distancia Ni-Ni’ es
de 5.361 A. El grupo aziduro puente es lineal: el dngulo N(1)-N(2)-N(3)’ es de 176.8(3)". Las
distancias N(1)-N(2) y N(2)-N(3)’ son de 1.154(5) y 1.162 A respectivamente.

En el anillo Ni(N,),Ni los dos grupos aziduro estdn en un mismo plano: el 4ngulo
diedro N(1)-N(3)-N(1)’-N(3)’ es nulo, y el dngulo de torsién Ni-N(1)-N(3)-Ni’ es de 7°. En
cambio el 4ngulo I entre los dos planos formados por (N,), y N-Ni-N es de 2.8°, (figura
Iv.2)

Figura IV.2 Vista axial (A) y lateral (B) del anillo Ni(N,),Ni mostrando la unién de los iones Ni(II)
mediante dos puentes aziduro (NS') en un plano para el complejo (10).
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IV.1.2 Propiedades magnéticas.

Se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética molar ),, frente a la tempe-
ratura entre 290 y 4 K para el complejo (1-N,),[Ni(dl-cth)],(ClO,),. La curva de X, se mues-
tra en la figura I'V.3.

A temperatura ambiente se registr6 un valor de susceptibilidad molar ), igual a 6.29 x10°
*cm’mol™. Este valor aumenta a medida que disminuye la temperatura hasta T = 70 K donde

se observa un mdximo (1.00 x 102 cm®mol™!). Este mdximo indica claramente el fuerte

acoplamiento antiferromagnético entre los 4tomos de Ni(II) a través del doble puente aziduro.

15

[ 10° X, (cm®mol™?)

12

/ Temperatura (K)

o l . - n & | I A s 'S J & A L i I ' . il L I

0 100 200 300

Figura IV.3 Representaci6n gréfica de X, frente a la temperatura para el complejo (10).
(@ exp. y (-) calc.
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La curva del producto X, T frente a la temperatura decrece continuamente desde 1.83
cm’® K mol, tendiendo a alcanzar el valor cero a 0 K.
Los datos experimentales han sido ajustados mediante la ecuacién del apartado

I1.3.1.1. El mejor ajuste proporciona los valores de J y g siguientes:

J =-55.6 cm’ g=2.05 R = 6.7x 10°
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IV.2 Dinucleares Ferromagnéticos (-N,),[Ni(232-tet)],(C10,), 1) y
(1-N;),[Ni(232-tet)],(PF ), (12).

I1V.2.1 Estudio estructural

Son dos estructuras muy similares: cada una de ellas consiste en unidades dimeras

centrosfmetricas Ni,(N,),, aisladas por aniones perclorato en el complejo (u-N,),[Ni(232-

)
32
tet)]z(ClO.‘)2 y hexaflurofosfato en el complejo (u—N3)2[Ni(323—tet)]z(PFé)z, tal como se

muestra en la figura IV.4.

Figura IV.4 Celdas elementales de los complejos (11) (A) y (12) (B).
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Figura IV.5 Vista en perspectiva de los fragmentos dimeros de los complejos (11) (A) y (12) (B).
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En cada unidad dimera, el poliedro de coordinacién de cada 4&tomo de Ni(II) es un
octaedro distorsionado. El d4tomo de Ni(II) estd coordinado a los cuatro 4tomos de nitrégeno
del ligando tetraaminado (232-tet) en configuracién cis y a dos d4tomos de los grupos aziduro
que estdn actuando como puente en su modo de coordinacién (1,1).

En la figura I'V.5 se muestra una vista en perspectiva de cada estructura junto con la
numeracién empleada para los 4tomos. Las distancias y dngulos mds relevantes se dan en las

Tablas XX VI, XX VII, XXVIII y XXIX.

Tabla XX VI Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (11).

N(1)-Ni 2.119(3) N(5)’-Ni 2.166(2)
N(2)-Ni 2.109(3) N(6)-N(5) 1.190(4)
N(@3)-Ni 2.106(3) N(7)-N(6) 1.144(4)
N(4)-Ni 2.090(3) Ni-Ni’ 3.434(1)

Tabla XXVII Angulos de enlace (°) més relevantes en el complejo(11).

N(5)-Ni-N(5)’ 75.1(1) N(5)-Ni-N(1) 165.8(1)
Ni’-N(5)-Ni 104.9(2) N(5)-Ni-N(2) 95.6(1)
N(2)-Ni-N(1) 81.9(1) N(5)-Ni-N(3) 95.8(1)
N(3)-Ni-N(1) 98.1(1) N(5)-Ni-N(4) 93.7(1)
N(3)-Ni-N(2) 89.6(1) N(5)’-Ni-N(1) 91.1(1)
N(4)-Ni-N(1) 90.7(1) N(5)’-Ni-N(2) 94.8(1)
N(4)-Ni-N(2) 168.4(1) N(5)’-Ni-N(3) 170.2(1)
N(4)-Ni-N(3) 82.5(1) N(5)’-Ni-N(4) 94.3(1)
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Las distorsiones del octaedro del 4tomo del Ni(II) son debidas tanto a distancias como
dngulos de enlace. Asf, en el dinuclear (u-Na)z[Ni(232—tet)]2(C10 ), las cuatro distancias Ni-
N(232-tet) son muy similares, oscilando entre 2.119(3) y 2.090(3) A, mientras que las dos
distancias Ni-N(aziduro) son mds largas siendo 2.167(3) y 2.182(3) A.

Los dtomos del dimero estdn relacionados por un centro de inversién, siendo la
unidad puente Niy(N,), plana. La coordinaci6n de los dos puentes aziduro es ligeramen-
te asimétrica: las dos distancias Ni-N(aziduro) son de 2.167(3) y 2.182(3) A. El dngulo N(5)-
Ni-N(5)’de la unidad puente es de 75.1(1)°, mientras que el 4ngulo puente Ni’-N(5)-Ni es de
104.8(2)°. La distancia Ni-Ni’ es de 3.434 A. El grupo aziduro puente es lineal con un valor
del dngulo N(5)-N(6)-N(7) igual a 179.5(3)°. Las distancias N(5)-N(6) y N(6)-N(7) son de
1.190 y 1.144 A respectivamente.

En el caso del dinuclear (1-N,),[Ni(323-tet)],(PF,),, las cuatro distancias de enlace

62
son similares al del caso anterior siendo 2.116(5), 2.108(5), 2.123(6) y 2.099(5) A para Ni-
N(4), Ni-N(5), Ni-N(6) y Ni-N(7) respectivamente. La coordinacién de los dos puentes
aziduro es ligeramente asimétrica: las dos distancias Ni-N(aziduro) son de 2.177(4) y 2.183(4)
A respectivamente. Por otro lado, los 4tomos del dfmero estdn relacionados por un centro de
inversién, siendo la unidad puente Ni N, plana. En esta unidad, el dngulo N(5)-Ni-N(5)’ es de
75.4(2)°, mientras que el dngulo puente Ni’-N(5)-Ni es de 104.6(3)°. La distancia Ni-Ni’ es
de 3.449 A. El grupo aziduro puente es lineal con un valor de 4ngulo N(1)-N(2)-N(3) de
179.4(5)°. Las distancias N(1)-N(2) y N(2)-N(3) son de 1.192(6) y 1.137(7) A respectivamen-

te.
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Tabla XX VIII Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (12).

N(1)-Ni 2.177(4) N(1)’-Ni 2.183(4)
N(4)-Ni 2.116(5) N(2)-N(1) 1.192(6)
N(5)-Ni 2.108(5) N(3)-N(2) 1.137(7)
N(6)-Ni 2.123(6) Ni-Ni’ 3.449(1)
N(7)-Ni 2.099(5)

Tabla XXIX Angulos de enlace (°) més relevantes en el complejo (12).

N(4)-Ni-N(1) 166.7(2) N(5)-Ni-N(1) 95.6(2)
Ni’-N(1)-Ni 104.6(3) N(5)-Ni-N(4) 81.7(2)
N(2)-Ni-N(1) 131.9(3) N(6)-Ni-N(4) 97.4(2)
N(7)-Ni-N(6) 82.4(3) N(6)-Ni-N(5) 90.1(2)
N(7)-Ni-N(1) 93.0(2) N(1)’-Ni-N(4) 91.8(2)
N(7)-Ni-N(4) 91.42) N(1)’-Ni-N(5) 91.4(2)
N(7)-Ni-N(5) 169.0(2) N(1)’-Ni-N(6) 170.4(2)
N(1)’-Ni-N(7) 94.7(3) N(3)-N(2)-N(6) 179.4(5)
N(1)’-Ni-N(1) 75.4(2) N(2)-N(1)-Ni’ 123.5(3)

IV.2.2 Propiedades magnéticas.

Se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura
desde temperatura ambiente hasta 4K para los dos dinucleares. Estos dos complejos mostra-
ron un comportamiento ferromagnético similar, como era de esperar dada la similitud en

cuanto a pardmetros estructurales.
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Las curvas de ),, T se muestran en la figura IV.6. A temperatura ambiente se registraron
valores de X, T iguales a 2.76 cm® K mol™! en el complejo (1-N,),[Ni(232-te)],(ClO,), y de
2.72 cm® K mol! en el complejo (k-N,),[Ni(232-tet)],(ClO,),. El valor de X,T frente a la
temperatura aumenta a medida que disminuye la temperatura hasta T = 25 K en las dos cur-
vas, registrando valores de 3.77 cm® K mol™ y de 3.80 cm® K mol ! Por debajo de esta tempe-
ratura, X, T cae para alcanzar valores de 2.99 cm® K mol™ en el dinuclear (u-N,),[Ni(232-
te)],(ClO,), y de 3.39 cm® K mol™ en el dinuclear (1.1-N:,‘)2[Ni(232‘1—tt3t)]2(C104)2 como conse-
cuencia de la presencia de interacciones interdimeros y consecuencia del efecto de desdobla-
miento a campo nulo (ZFS) del estado fundamental (S = 2).

Los valores experimentales se han ajustado mediante la ecuacién de Ginsberg.

En el mejor ajuste se obtuvieron los siguientes valores:

J=327cm! g=227 D =-10.42 cm™ Z’] =-0.04 cm’

R =5.11x10 para el complejo (11).

J=30.6cm™ g=233 D=347cm® Z'J =-0.036 cm™

R = 5.4x10* para el complejo (12).
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Figura IV.6 Representaciones graficas de AT frente a la temperatura de los complejos (11) (A) y (12) (B).
(@ exp. y (-) calc.
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IV.2 Correlaciones magneto-estructurales en compuestos dinucleares

de Ni(II) con puente doble aziduro.

El grupo aziduro (N,) actuando como ligando puente puede generar complejos dinu-
cleares tanto antiferromagnéticos (coordinacién (1,3)), como ferromagnéticos ( coordinacién
1,1)).

Las interacciones magnéticas transmitidas a través de este puente en complejos
de cobre(II) han sido extensamente estudiadas por O. Kahn y sus colaboradores . Fruto
de ello se ha establecido la teoria de la polarizacién de spin que explica los dos tipos de
acoplamiento magnético que se observan para los dos diferentes modos de coordinacién

del grupo aziduro. En cambio, el estudio de estos sistemas con el catién Ni(II) es muy

€scaso.

I1V.2.1 Coordinacion (1,3)

Los estudios de correlacién magnetismo-estructura en sistemas [M(u-N,),M] con
otros metales diferentes al cobre son muy escasos. A. Bencini y col.?, han estudiado las
correlaciones magneto-estructurales en un complejo dinuclear de Co(II) con el puente aziduro
(1,3) e intentaron extrapolar los resultados a complejos de Ni(Il), pero sin poseer datos expe-
rimentales.

Recientemente, en nuestro grupo se han establecido nuevas correlaciones magne-
to-estructurales en sistemas dinucleares de Ni(II) con doble puente aziduro (1,3) basados
en célculos extended-Hiickel®. Se ha observado en una serie de compuestos dinucleares
Ni(II)-aziduro (1,3) una variacién muy significativa del valor de IJI que decrece al mismo
tiempo que el 4ngulo diedro I" aumenta. I estd definido como el dngulo entre los dos planos
formados por (N,), y N-Ni-N (figura IV.7). Este dngulo diedro varia entre 0° y 45° en los

complejos estudiados.
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A pesar de que esta correlacién da muy buenos resultados con los datos experimenta-
les obtenidos, no justifica la intensidad del acoplamiento en el dinuclear antiferromagnético
(1-N,),[Ni(dl-cth)],(CIO,),. Para este complejo se registra un acoplamiento antiferromagnéti-
co con un valor de J = -55.6 cm™, valor que deberfa corresponder a un dngulo diedro Ni-N,-
Ni del orden de 30° segtin la correlacion establecida. Este valor es muy superior a los 2.8° del

dngulo I del complejo dinuclear (u-N,),[Ni(dl-cth)],(ClO,),.

A2(ev?)
0.6

I

Figura IV.7 A) Representacién gréfica de la variacién de A? frente el dngulo T
B) I est definido como el 4ngulo entre los dos planos formados por (N,), y N-Ni-N.

Esta aparente contradiccién lleva a estudiar atentamente otros detalles estructurales
que también pueden influir en la magnitud de la interaccién magnética.

Con esta intencién, se ha realizado un estudio estructural comparativo entre el comple-
jo dinuclear citado y el compuesto dinuclear (1, ,-N,),[Ni(1,3-pn),],[BPh,], 3, dado que estos

dos dinucleares presentan pardmetros estructurales similares siendo importante el 4ngulo

144



diedro I" que es de 2.8° y 3°, respectivamente.

Si se consideran los pardmetros de enlace (I, @, 91, 92, d, y d,) y los correspondientes
valores de J recogidos en la Tabla XXX puede comprobarse que las pequeiias desviaciones
registradas en estos valores no podrian rebajar la intensidad del acoplamiento magnético hasta
un 50 % aproximadamente.

Por otra parte, se ha observado una clara diferencia entre los entornos del Ni(II) en
cada complejo: el poliedro de coordinacién del Ni(II) es un octaedro comprimido en el
complejo dinuclear (].11'3-N3)2[Ni(1 ,3-pn),],[BPh ], con distancias Ni-N axiales iguales a
2.089y 2.056 A, y un octaedro elongado en el complejo (j.l-N3)2[Ni(dl-cth)]2(C104)2 con
distancias Ni-N axiales de 2.209 y 2.167 A.

Apoyéndose en esta diferencia estructural, se han calculado mediante el programa
CACAQO las diferencias energéticas entre los orbitales moleculares determinantes del acopla-
miento antiferromagnético, tal como se ha explicado en el capitulo II.1, elongando el octaedro

de Ni(II) en las dos direcciones axiales en un modelo donde se idealiza un dimero de Ni(II)-

aziduro (figura I'V.8).
Z
X
Y
NH
3
NH,
NH, N— N —N NH,
LN 2
\N’ Ni
/1N N
NH3 N—— N ——N NH:‘l
NH NHa

Figura IV.8 Esquemadel modelo que idealiza un complejo dinuclear (1,3)
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Tabla XXX Parametros estructurales y magnéticos para dos complejos dimeros (p-N3);[L-Ni(II)],

Compuesto A | A | 61 | 020 | a®© | T© |J(eml)
(K1,3-N3)p[Ni(1,3-pn), L[BPhyl, | 2.167 | 2144 | 1277 | 1390 | 913 30 |-1145
(1-N3),[Ni(dl-cth)]5(C10,), 2.141 | 2098 | 1274 | 1416 | 877 28 | -55.6

Abreviatura:

pn = propanodiamina
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E (ev) Az(evz)
-85 0.9

0.8

07

06

-105 L 0.5

Ni-Na (A) Ni-Nj (A)

Figura IV.9 A) Diagrama de Walsh mostrando cémo varian los valores de las energias de los orbitales
moleculares @ 2 (o] 2.,y frente la distancia Ni-N_.
Los valores correspondjem)es a los orbitales molecu

y(s )y son constantes.
B) Representacion grafica de la variacién de A frente la dlstanc:a bﬁ!ﬂ)

Los resultados obtenidos mostraron una disminucién significativa en el valor de AZ. Se
observa una disminucién del 57 % cuando el octaedro de Ni(II) pasa de ser comprimido (Ni-N
=1.9 A) a ser elongado (Ni-N = 2.2 A). Est4 disminucién es coherente con la registrada en los
pardmetros de acoplamiento magnético J de los dos dinucleares (48.5%) (figura IV.9).

Para ilustrar este resultado, se ha representado en la figura IV.10 el diagrama de las
variaciones de energias de los orbitales moleculares (ny(a), xy(s)? (I)zz(a) 2 frentela
variacién de las distancias axiales en el octaedro de Ni(II) para los valores extremos del ante-

rior diagrama.

b se mantienen constantes. No

Los valores energéticos de los orbitales (ny(a), )

son afectados por la elongacién en la direccion del eje z. En cambio los orbitales moleculares
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(Dzz( oY (Dzz(s) se estabilizan con la elongacién axial. El orbital molecular (I)zz(a) se estabiliza
rdpidamente debido a que la mayor parte de su contribucién viene del orbital z* del metal (80-
86 %), hecho l6gico puesto que cualquier estabilizacién del orbital 2 implica directamente la
del orbital molecular antisimétrico lI)zz(a), mientras que el orbital fI)zz(s) es una combinacién
del orbital z2 del metal con un 59 % y con un 31% del orbital no enlazante (11*) del anién N,
Esto provoca que la estabilizacién del orbital molecular (Dz:z(s) se haga suavemente en un
comienzo para que después las contribuciones pasen a ser de 86% como contribucién del
metal y de 4% como participacién del anién N, cuando el octaedro es ya elongado.

Asf, se puede resumir que la variaci6n del 4ngulo diedro I" no es el dnico factor res-
ponsable en modificar el acoplamiento magnético sino que también hay que tener en cuenta

otros factores como es la distorsién del octaedro de Ni(II).
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-12

Ni-Ni Ni-(N3)o-Ni N3~ Ni-(N3),-Ni Ni-Ni

Figura IV.10 Diagrama de O.M. para el fragmento L Ni-N,-NiL utilizando los siguientes valores:
A) éingulo Ni-N-N = 120°, 4ngulo de torsion = 0°, distancia Ni-N = 2.1 A y distancia Ni-Na = 1.9 A.
B) 4ngulo Ni-N-N = 120°, 4ngulo de torsién = 0°, distancia Ni-N = 2.1 A y distancia Ni-Na=2.2 A.
Las contribuciones significativas de los fragmentos aziduro y Ni-Ni se presentan de forma esquematica.

149



1V.2.2 Coordinacién (1,1)

Un estudio de correlacién magnetismo estructura en complejos dinucleares de Ni(II)
con puentes (1,1) andlogo al realizado sobre los mismos sistemas con puente (1,3), mediante
los cdlculos de O.M. EH es imposible. En la teorfa de los O.M. no intervienen los efectos de
repulsiones electrénicas que son los responsables inmediatos del comportamiento ferromagné-
tico.

Posiblemente, la idea basada en que cuando menor se hace la contribucién anti-
ferromagnética en una interaccién magnética, mejor se manifiesta la contribucién ferromagné-
tica, es la tinica aproximacioén a los cdlculos O.M. EH.

Basédndose en este hecho, se ha querido ver como varia la componente antiferromagné-
tica en el anillo mostrado en la figura IV.11, variando el d4ngulo Ni-N-Ni, mediante los cdlcu-

los de O.M. EH.

Figura IV.11 Representacion de la entidad puente Niz(N3)2 en el modo (1,1).

Los resultados obtenidos (figura IV.12) han mostrado que cuando el dngulo Ni-N-Ni
es del orden de 110° el comportamiento antiferromagnético es minimo, lo que légicamente

*

favorece a la componente ferromagnética. Es un resultado que se sitia en el mismo sentido
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del estudio realizado por Kahn y sus col. *: el pardmetro de la interaccién magnética depende
del d4ngulo Cu-X-Cu en una serie de complejos dinucleares de Cu(Il) y que la ortogonalidad
ocurre cuando este dngulo es cerca de 90° como es el caso de un puente hidroxo, y cerca 103°

para el caso de un nitrégeno puente de un aziduro por ejemplo.

Azt evzj

1751

Ni-N-Ni

100 1 L
95 105 115 125

Figura IV.12 Representaci6n grafica de la variacién A? frente el dngulo Ni-N-Ni.

Si se considera este dngulo en la serie de compuestos dinucleares de Ni(II) con puente
aziduro y cianato haciendo de puente (1,1) y los correspondientes valores de J recogidos en la
Tabla XXXI puede observarse que el acoplamiento ferromagnético crece al mismo tiempo
que lo hace el dngulo Ni-N-Ni. Harian falta mds estructuras, sobre todo con dngulos Ni-N-Ni
con valores inferiores a 95° o superiores a 105° (si es posible experimentalmente), para ver

hasta que limite esta correlacién es buena.
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Como ya se ha comentado anteriormente, el ligando pseudohaluro cianato puede
actuar como puente entre dos metales para generar compuestos polinucleares, aunque este
ligando da lugar a interacciones magnéticas mds débiles que el puente aziduro.

En los ensayos de sintesis que se han llevado a cabo en esta memoria, se ha obtenido
el complejo dinuclear (L-OCN),[Ni(dl-cth)],(ClO,),.

En este apartado se estudia la estructura y el comportamiento magnético de este

complejo.

IV.3 Dinuclear antiferromagnético (u-OCN)z[Ni(dl-cth)]2(C104)2 (13).

IV.3.1 Estudio estructural

La celda unidad de este complejo estd formada por cuatro unidades dimeras de I(u-
OCN)Z[Ni(dJ—cth)]zlz* separadas por ocho aniones perclorato.

En cada unidad, los 4tomos de Ni(II) estdn en un entorno octaédrico distorsionado.
Cada Ni(II) estd coordinado a cuatro dtomos de nitrégeno del ligando (dl-cth) y a dos puentes
dtomos extremos (oxigeno y nitr6geno) de los puentes cianato en una disposicién cis. El
ligando cianato presenta un modo de coordinacién (1,3).

En la figura IV.13 se muestra una vista en perspectiva de la estructura dinuclear, junto
con la numeracién de los dtomos empleada. Las distancias y dngulos mds relevantes aparecen

listados en las Tablas XXXIII y XXXIV
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Tabla XXXIII Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (13).

N(5)-Ni 2.193(3) N(1)-Ni 2.075(3)
N(2)-Ni 2.096(3) O-Ni 2.211(3)
N(4)-Ni 2.110(3) 0-C(17) 1.208(4)
N(3)-Ni 2.172(3) C(17)-N(1) 1.159(5)
Ni-Ni’ 5.360

Tabla XXXIV Angulos de enlace (°) mdis relevantes en el complejo (13).

N(1)-Ni-N(2) 88.62(12) N(3)-Ni-N(5) 169.56(11)
N(4)-Ni-N(1) 170.00(12) N(2)-Ni-O 171.54(12)
N(4)-Ni-N(2) 100.75(11) N(4)-Ni-O 85.26(10)
N(3)-Ni-N(1) 87.96(13) N(3)-Ni-O 101.84(12)
N(2)-Ni-N(3) 84.28(12) N(5)-Ni-O 84.65(11)
N(3)-Ni-N(4) 89.49(12) C(17)-O-Ni 122.0(3)
N(5)-Ni-N(1) 100.76(13) C(17)-Ni-N(1)y’ 150.1(3)
N(2)-Ni-N(5) 90.16(11) N(1)’-C(17)-O 177.8(4)
N(4)-Ni-N(5) 82.85(11) N(1)-Ni-O 85.80(12)

Las longitudes de enlace en el entorno del 4tomo de niquel en el compuesto dinuclear
son desiguales: los enlaces al macrociclo Ni-N(dl-cth) presentan dos distancias cortas: (Ni-
N(2) y Ni-N(4), 2.096(3) y 2.1102(3) A respectivamente) y dos largas (Ni-N(3) y Ni-(5),
2.172(3) y 2.193(3) A respectivamente) asi como las dos distancias Ni-N(cianato) y Ni-
O(cianato) siendo 2.075(3) y 2.211(3) A respectivamente. Los dos 4tomos N(2) y N(4) se
sitian en el mismo plano del anillo Ni-(OCN),-Ni: la mdxima desviacién es de 0.102 A para

para el 4tomo de oxigeno del ligando cianato.
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Figura IV.13 Vista en perspectiva de la estructura dinuclear del complejo (13).

Por otro lado, los 4tomos del dimero estdn relacionados por un centro de inversion,
siendo la unidad puente Ni,(OCN), casi plana. La coordinaci6n de los dos puentes aziduro es
asimétrica: los dngulos de coordinacién Ni-O-C(17) y Ni-N(1)-C(17)’ son de 122.0(3) y
150.1(3)°, respectivamente, mientras que el dngulo de la unidad puente N(1)-Ni-O es de
85.8(12)°. La distancia Ni-Ni’ es de 5.451 A. El grupo cianato puente es casi lineal con un
dngulo N(1)’-C(17)-O de 177.8(4)°. Las distancias O-C(17) y C(17)-N(1)’ son de 1.208(4) y
1.159 A respectivamente.

En el anillo Ni(OCN),Ni, los dos grupos cianato estdn en un mismo plano: el 4ngulo
diedro N(1)-O’-O-N(1)’ es nulo, mientras que el dngulo de torsién Ni-N(1)-O’-Ni’ es de
11.6°. El dngulo I entre los dos planos formados por (OCN), y O-Ni-N* es de 4.8°.
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IV.3.2 Propiedades magnéticas.

Se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética molar X frente a la tempe-
ratura desde 290 a 4 K del complejo (1-OCN),[Ni(dl-cth)],(CIO »), Lacurvade X, frente a
la temperatura se muestra en la figura IV.14. A temperatura ambiente el complejo dinuclear
exhibe una susceptibilidad molar ), del orden de 9.99 x10” cm’mol™. El valor de la suscep-
tibilidad magnética aumenta a medida que disminuye la temperatura hasta T = 15 K donde se

registra un mdximo (6.47 x10%cm’mol™?). Este méximo indica un acoplamiento antiferro-

magnético muy débil entre dos dtomos de niquel a través del puente cianato.
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Figura IV.14 Representacion gréfica de 7, frente a la temperatura para el complejo (13).
Xy

@) exp. y (-) calc.
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Los valores experimentales han sido ajustado mediante la ecuacién de O’Connor. El

mejor ajuste de los datos experimentales proporciona los valores siguientes:

=-10.67 cm™! g=230 R =5.1x10"*

La intensidad del acoplamiento antiferromagnético registrada en este complejo es
bastante razonable en correlacién con la estructura, que posee pardmetros de enlace muy
similares al del complejo de Duggan y Hendrickson (u—OCN)z[Ni(trcn)]z(BPh
XXXV).

o), (Tabla

Por otra parte, un estudio de correlacién magnétismo estructura se sitia en el mismo
sentido del estudio realizado sobre los mismos sistemas con puente doble aziduro (1,3), la

diferencia es que el cianato da comportamientos débiles por la razén comentada en el apartado

I1.4.
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Tabla XXXV Parametros estructurales y magnéticos para dos complejos
dimeros [p-cianato-Ni(II)],.

Compuesto | (H-OCN)[Ni(dl-cth)]5(CIOg), | (1-OCN),[Ni(tren)]o(BPhg),
Ni-Ni* (A) 5451 5.385
Ni-O (A) 2.211 2.336
Ni-N* (A) 2.075 2.018
0-C (A) 1.208 1.220
C-N (4) 1.159 1.128
N*-Ni-O (°) 85.8 87.0
Ni-O-C (°) 122.0 117.1
Ni-N*-C* (°) 150.1 155.0
O-C-N (°) 177.8 178.5
T(Ni-ocn-Ni) (°) 11.6 il
T(ocnoeN) (°) 180 180
J(em™1) -10.67 -8.8
g 2.30 2.28
Abreviatura: tren = 2,2',2" -triaminotrietilamina
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CAPITULO V
COMPLEIOS
MONONUCLEARES DE NI(I1)



En determinados casos las reacciones entre el catién niquel(II), el ligando tetraamina-
do bloqueante y el pseudohaluro correspondiente han dado lugar a compuestos monomeéricos
en los que el ligando pseudohaluro actia como ligando monodentado.

En principio este resultado se produjo al azar, pero una vez caracterizado un cierto
nimero de compuestos, se pudo comprobar que responde a criterios constantes que permiten
preveer o al menos justificar su formacién.

La formacién de compuestos monoméricos puede responder a dos motivos principa-
les: uno, atribuible directamente al ligando tetradentado empleado, como es el caso del
macrociclo tetrametilcyclam, para el que el isémero utilizado en las sintesis realizadas en la
presente Memoria presenta una elevada tendencia a la pentacoordinacién, adoptando una
geometria muy préxima a la pirdmide de base cuadrada en la que el pseudohaluro ocupa la
posicién apical. En esta coordinacién se dificulta la formacién de especies de nuclearidad
superior debido a la elevada carga positiva resultante. En segundo lugar, la solubilidad de los
compuestos juega un papel determinante en el compuesto final ya que en solucién el ligando
pseudohaluro no se encuentra coordinado al catién niquel(II), formédndose el producto final al
cristalizar. Se ha observado la tendencia general a la formacién de compuestos de baja nuclea-
ridad con el ligando aziduro si el contraanién es poco precipitante, como es el caso de los
aniones CI" o NO,". De forma invariable, los compuestos de mayor nuclearidad se han obteni-
do con los aniones perclorato o hexafluorofosfato. Esta tendencia ya hab{a sido observada
previamente en sistemas parecidos de niquel con el ligando puente nitrito.! Para el ligando
cianato, se ha observado que los ligandos tetraaminados conducen a la formacién de cadenas
siguiendo la misma ténica que el ligando aziduro, pero también de forma invariable dan lugar
a compuestos monoméricos con los sistemas niquel-macrociclo, independientemente del

contraanién empleado.

I Meyer, A.; Gleizes, A.; Girerd, J.-J.; Verdaguer, M.; Kahn, O.; Inorg. Chem., 1982, 21, 1729
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Es de resefiar que los compuestos obtenidos a lo largo del trabajo desarrollado en la
presente Memoria, se da de una forma general la férmula empirica {Ni(L)(L)X]} , siendo L el
correspondiente pseudohaluro, L’ el ligando tetraaminado y X el contraanién, paran =1, 2, 0

infinito.
A continuacién describimos alguna de las estructuras mas representativas para esta

nuclearidad.
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V.1 Mononuclear [Ni(Me cyclam)(N,)1(PF,) (14).

V.1.1 Estudio estructural.

La estructura de este complejo consiste en unidades cationicas que contienen el ion
Ni(IT) rodeado por cuatro 4tomos de nitrégeno del macrociclo Me cyclam, y un dtomo de
nitrégeno del grupo aziduro. Estas unidades se encuentran aisladas por aniones hexafluoro-
fosfato tal como se muestra en la figura V.1, impidiendo cualquier posibilidad de enlaces
entre estas unidades. Esta estructura es similar al del complejo mononuclear de M.J. D’ Anie-

llo, y col? precipitado con el perclorato.

Figura V.1 Celda elemental del complejo mononuclear (14).

2MJ.D’'Anielloy col, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 192.
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En la figura V.2 se muestra una vista en perspectiva de la estructura del mononuclear,
junto con la numeracién de los d&tomos empleada. Las distancias y 4ngulos mds relevantes se

dan en las Tablas XXX VI y XXXVIL

Figura V.2 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (14).

Las longitudes de enlace en el entorno de Ni(II) son desiguales, las distancias de
enlace Ni-N(4), Ni-N(7), Ni-N(5) y Ni-N(6) son respectivamente de 2.110(9), 2.137(9),
2.154(7) y 2.148(8) A, mientras que la distancia Ni-N(aziduro) es més corta (1.988(3) A). La
sexta posicién de coordinacién al d&tomo de Ni(II) estd vacante.

Los cuatro d4tomos de nitrégeno del ligando (Me cyclam) se encuentran en un mismo
plano: la desviacién méxima fuera de este plano es de 0.003 A, en cambio el 4tomo de niquel
se sitiia fuera del plano medio anterior hacia el ligando aziduro 0.138 A, por lo que puede

describirse el entorno del 4tomo central como una pirdmide de base cuadrada deformada.
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Tabla XXX VI Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (14).

N(1)-Ni 1.988(3) N(1)-N(2) 1.177(4)
N(4)-Ni 2.11009) N(2)-N(3) 1.141(5)
N(7)-Ni 2.137(9) N(5)-Ni 2.154(7)
N(6)-Ni 2.148(8)

Tabla XXXVII Angulos de enlace (°) mds relevantes en el complejo (14).

N(1)-Ni-N(4) 102.0(4) N(1)-Ni-N(6) 05.2(4)
N(1)-Ni-N(7) 94.6(3) N(4)-Ni-N(6) 162.6(4)
N(4)-Ni-N(7) 85.0(4) N(7)-Ni-N(6) 91.5(2)
N(1)-Ni-N(5) 102.1(3) N(5)-Ni-N(6) 83.6(4)
N(4)-Ni-N(5) 94.78(14) N(2)-N(1)-Ni 133.8(3)
N(7)-Ni-N(5) 163.0(3) N(3)-N(2)-N(1) 175.0(2)

V.1.2 Propiedades magnéticas.

Las medidas de la susceptibilidad magnética molar X, a temperatura variable realiza-
das sobre este complejo entre 120 y 4 K indicaron su mononuclearidad . El producto p £
permanece pricticamente constante a medida que se disminuye la temperatura entre 120 y 15
K registrando un valor de 1.28 cm’mol 'K (figura V.3). Sin embargo, este producto decrece
desde 1.00 hasta 0.38 cm®.mol.K cuando se enfria desde 15 a 4 K. Esta variacién indica

claramente el efecto Z.F.S. del ion Ni(II) aislado.
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Figura V.3 Representaci6n grafica de X, T frente a la temperatura para el complejo (14).
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V.2 Mononuclear [Ni(323-tet)(N,)(H,0)1(CD)- (H,0) (15)

V.2.1 Estudio estructural.

La estructura de este complejo consiste en unidades discretas [Ni(323-
tet)(N,)(H,0)]*, aisladas por aniones cloruro y moléculas de agua tal como se muestra en la
figura V.3, y sin que haya posibilidad de enlaces intermoleculares mediante puentes de

hidrégeno o a través de los aniones cloruro.

Figura V.4 Celda elemental del complejo (15).
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En la estructura del monémero, el poliedro de coordinacién del dtomo de Ni(I) es un
octaedro. El 4tomo de Ni(II) estd coordinado a los cuatro 4tomos de nitrégeno del ligando
tetraaminado 323-tet formando un plano y a un nitrégeno del grupo aziduro y un oxigeno de
la molécula de agua en las posiciones axiales.

En la figura V.5 se da una vista en perspectiva de la estructura del monémero junto a
la numeraci6n de los dtomos empleada. Las distancias y d4ngulos mds relevantes se dan en las
Tablas XXXVIII y XXXIX.

En el entorno del Ni(II) de este monémero, las distancias de enlace Ni-N(1), Ni-N(2),
Ni-N(3) y Ni-N(4) son desiguales siendo, respectivamente, de 2.128(13), 2.156(14), 2.103(10)
y 2.031(14) A. Las distancias Ni-N(aziduro) y Ni-OW son de 2.154(15) y de 2.183(8) A

respectivamente.

Figura V.5 Vista en perspectiva del fragmento monomérico del complejo (15).

Los cuatro dtomos de nitrégeno del ligando (323-tet) y el 4&tomo de niquel forman
entre si un plano (la desviacién madxima fuera del plano ha sido observada para el 4tomo de
niquel siendo del orden 0.016 A.) Por otro lado, el dngulo de coordinacién Ni-N-N registra un
valor de 120.4(11)°.
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Tabla XXXVIII Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (15).

N(1)-Ni 2.128(13) N(6)-N(5) 1.164(18)
N(2)-Ni 2.156(14) N(7)-N(6) 1.142(16)
N(3)-Ni 2.103(10) OW(1)-Ni 2.183(8)
‘N(4)-Ni 2.031(14)

N(5)-Ni 2.154(15)

Tabla XXXIX Angulos de enlace (°) mds relevantes en el complejo (15).

N(2)-Ni-N(1) 91.1(5) N(5)-Ni-N(1) 91.2(5)
N(3)-Ni-N(1) 176.9(6) N(5)-Ni-N(2) 87.9(5)
N(3)-Ni-N(2) 85.9(6) N(5)-Ni-N(3) 89.7(5)
N(4)-Ni-N(1) 92.5(6) N(5)-Ni-N(4) 93.2(5)
N(4)-Ni-N(2) 176.2(6) N(6)-N(5)-Ni 120.4(11)
N(4)-Ni-N(3) 90.5(5) N(7)-N(6)-N(5) 173.7(15)
OW(1)-Ni-N(1) 88.7(4) OW(1)-Ni-N(4) 89.3(4)
OW(1)-Ni-N(2) 89.5(4) OW(1)-Ni-N(5) 177.5(6)

OW(1)-Ni-N(3) 90.3(4)

V.2.2 Propiedades magnéticas.

Las medidas de la susceptibilidad magnética ,, a temperatura variable realizadas
sobre este complejo entre 100 y 4 K indican su mononuclearidad . El producto ), T permane-
ce pricticamente constante a medida que disminuye la temperatura entre 100 y 20 K si-
guiendo la ley de Curie, registrando un valor 1.16 cm’mol 'K (figura V.6). Sin embargo, este

producto decrece desde 1.10 hasta 0.6 cm®.mol"K cuando se enfria de 20 a 4 K. Esta varia-
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cién indica claramente el efecto Z.E.S. en el ion Ni(II) aislado.
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Figura V.6 Representacién gréfica de X1 frente a la temperatura para el complejo (15).
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V.3 Mononuclear [Ni(cyclam)(OCN)(H,0)1(C10,) (16).

V.3.1 Estudio estructural.

La estructura de este complejo consiste en unidades catiénicas [Ni(cyclam)
(OCN)(I—IZO)]+ aisladas por aniones perclorato y moléculas de agua tal como se muestra en
las figura V.7, y sin que haya una posibilidad de enlaces intermoleculares mediante puentes
de hidrégeno o a través de los aniones perclorato. En la estructura del monémero, el poliedro
de coordinacién del d4tomo de Ni(II) es un octaedro. El 4tomo de Ni(II) estd coordinado a los
cuatro dtomos de nitrégeno del macrociclo cyclam en un plano, a un nitrégeno del grupo

cianato y a un oxigeno de la molécula de agua en las posiciones trans.

Figura V.7 Celda elemental del complejo (16).

En la figura V.8 se da una vista en perspectiva de la estructura del monémero junto
con la numeracién de los dtomos empleada. Las distancias y dngulos mds relevantes se dan en

las Tablas XXXX y XXXXL
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Tabla XXXX Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (16).

N(1)-Ni 2.063(18) C(16)-N(15) 1.119(9)
N(4)-Ni 2.110(20) 0O(17)-C(16) 1.225(10)
N(8)-Ni 2.040(20) OW-Ni 2.258(4)
N(11)-Ni 2.037(22) N(15)-Ni 2.100(6)

Tabla XXXXI Angulos de enlace (°) mds relevantes en el complejo (16).

N(11)-Ni-N(1) 97.3(16) N(15)-Ni-N(1) 88.8(4)
N(4)-Ni-N(1) 84.2(16) N(15)-Ni-N(4) 91.4(5)
N(8)-Ni-N(1) 177.2(13) N(15)-Ni-N(8) 93.8(5)
N(8)-Ni-N(4) 96.8(22) N(15)-Ni-N(11)  90.0(6)
N(11)-Ni-N(4) 178.0(3) C(16)-N(15)-Ni 156.2(6)
N(11)-Ni-N(8) 81.7(22) 0(17)-C(16)-N(15)  171.8(24)
OW-Ni-N(1) 91.6(4) OW-Ni-N(11) 90.6(4)
OW-Ni-N(4) 87.9(4) OW-Ni-N(1) 179.1(6)
OW-Ni-N(8) 85.8(4) OW-Ni-N(15) 179.1(6)

En el entorno de Ni(II) de este complejo las cuatro distancias al ligando bloqueante,
Ni-N(1), Ni-N(4), Ni-N(8) y Ni-N(11) son bastante similares siendo, respectivamente, de
2.063(18), 2.110(20), 2.040(20) y 2.037(22) A. Las distancias Ni-N(cianato) y Ni-OW son de
2.100(6) y 2.258(4) A respectivamente. Por otro lado, el 4ngulo de coordinacién Ni-N(15)-
C(16) es de 156.2(6)°

Los cuatro 4tomos N del ligando cyclam y el 4tomo de niquel forman entre sf un

plano (la desviacién médxima fuera del plano ha sido observada para el 4tomo de niquel, 0.029

A).
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Figura V.8 Vista en perspectiva de un fragmento monomérico del complejo (16).

V.3.2 Propiedades magnéticas.

Las medidas de la susceptibilidad magnética molar X, realizadas sobre este complejo
en el intervalo 130-4 K indican su mononuclearidad. El producto X, T permanece préctica-
mente constante a medida que se disminuye la temperatura entre 130 y 20 K registrando el
valor de 1.13 cm®mol 'K (figura V.9). Sin embargo, este producto decrece desde 1.10 hasta

0.725 cm®mol 'K cuando se enfria desde 20 a 4 K. Esta variacién indica claramente el efecto

ZE.S. en el ion Ni(II) aislado.
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V.4 Mononuclear [Ni(Me,cyclam)(OCN)I(C10,) (17).

V.4.1 Estudio estructural.

La estructura de este complejo consiste en unidades [Ni(Me cyclam)(OCN)]* aisladas
por aniones perclorato que se encuentran en el espacio intermoleculas, tal como se muestra en
la figura V.10, y sin que haya una posibilidad de enlaces intermoleculares mediante puente
de hidrégeno o a través de aniones perclorato.

En la figura V.11 se da una vista en perspectiva de la estructura del monémero, junto
a la numeracién de los dtomos empleada. Las distancias y dngulos mds relevantes se dan en

las Tablas XXXXII y XXXXIII.

Figura V.10 Celda elemental del complejo (17).
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Tabla XXXXII Distancias de enlace (A) de mayor importancia en el complejo (17).

N(1)-Ni 1.937(1) C(1)-N(1) 1.131(2)
N(2)-Ni 2.099(1) O(1)-C(1) 1.190(2)
N(3)-Ni 2.141(1) N(4)-Ni 2.105(1)
N(5)-Ni 2.151(1)

Figura V.11 Vista en perspectiva de un fragmento del complejo (17).
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Tabla XXXXIII Angulos de enlace (°) mds relevantes en el comlejo (17).

N(2)-Ni-N(1) 104.7(1) N(4)-Ni-N(3) 84.6(1)
N(3)-Ni-N(1) 93.0(1) N(5)-Ni-N(1) 95.9(1)
N@3)-Ni-N(2) 93.3(1) N(5)-Ni-N(2) 84.1(1)
N(4)-Ni-N(1) 103.6(1) N(5)-Ni-N(4) 93.6(1)
N(4)-Ni-N(2) 151.7(1) C(1)-N(1)-Ni 172.0(2)

O(1)-C(1)-N(1) 177.7(2) N(5)-Ni-N(3) 171.1(1)

Enla estructura del monémero, el 4tomo de niquel estd coordinado a cuatro 4tomos
de nitrégeno del ligando bloqueante Me,cyclam y a un dtomo de nitr6geno del grupo cianato.

En el entorno del 4tomo central de este complejo las cuatro distancias de enlace al
dtomo de niquel Ni-N(2), Ni-N(3), Ni-N(4) y Ni-N(5) son respectivamente, de 2.099(1),
2.141(1), 2.105(1), y 2.151(1) A. La distancia Ni-N(cianato) es de 1.937(1) A.

Los dtomos de nitrégeno del ligando bloqueante son coplanares, las desviaciones fuera
del plano de estos dtomos tienen un mdximo de 0.17 A. En cambio el 4tomo de Ni(II) est4
fuera del plano hacia el grupo cianato de 0.27 A. Por otro lado, el 4ngulo de coordinacién Ni-
N(1)-C(1) es de 172.0(2)°.

V.4.2 Propiedades magnéticas.

Las medidas de la susceptibilidad magnética molar X, realizadas sobre este complejo
entre 100 y 4 K se corresponden con su estructura monomera. El producto X, T permanece
pricticamente constante a medida que disminuye la temperatura desde 100 hasta 20 K regis-
trando el valor de 1.34 cm®mol'K (figura V.12). Sin embargo, este producto decrece desde

1.09 hasta 0.43 cm®.mol ' .K cuando se enfria desde 20 a 4 K. Esta variacién indica claramen-"
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te la presencia del efecto Z.E.S. en el ion Ni(II) aislado.
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Figura V.12 Representacién gréfica de ), T frente a la temperatura para el complejo (17).
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CAPITULO VI
EXPERIMENTAL



V1.1 Tecnicas utilizadas.

V1.1.1 Analisis Elementales.

Los andlisis elementales han sido realizados en el Patronato Juan de la Cierva, del

Consejo Superior de Investigaciones Cientificas de Barcelona.

VIL.1.2 Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros infrarrojos han sido realizados en un espectrofotémetro de Transforma-
da de Fourier Nicolet 520 FT-IR, en un intervalo variable entre 4000 y 400 cm™. Las muestras
han sido preparadas siguiendo la técnica habitual de las pastillas de KBr, bajo presién. Las

condiciones del trabajo han sido generalmente las de rutina.

V1.1.3 Medidas de la susceptibilidad magnética.

Las medidas de las susceptibilidades magnéticas han sido realizadas en el intervalo
290-4 K mediante un susceptometro automdtico Manics DSM8 equipado con un criostato de
flujo de Helio continuo Oxford CF 12008, y con un electro-magneto DRUSCH EAF 16 UE.
El campo magnético de trabajo ha sido de 1.5 Tesla aproximadamente. Las medidas de
magnetizacién hasta 50000 G y las medidas de susceptibilidad entre 300 y 2 K trabajando a
un campo de 1000 G han sido realizadas en un aparato SQUID del CNRS de Toulouse. Las
correcciones diamagnéticas han sido calculadas a partir de las constantes de Pascal ! y han

sido restadas de los resultados de las susceptibilidades magnéticas experimentales.
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VI1.2.1 Sintesis y caracterizacion de los complejos monodimensionales

de niquel(II).
VIL.2.1.1 Cadena [(u-N,){Ni(232-tet)}] (C1O,), (1).

Se prepara en primer lugar una disolucién del complejo de niquel(II) a partir de 2
mmol de 232-tet y 2 mmol de Ni(ClO4)2.6H20 disueltos en 50 ml de agua. A esta solucién se
le afiaden, mientras se agita, 2 mmol de NaN, disueltos en 10 ml de agua. Una evaporacién
lenta de la disolucién resultante da lugar a cristales violetas de la cadena que se utilizaron
para el estudio estructural por difraccién de Rayos X.

Hemos de sefialar que en la evaporacién de la solucién madre se han obtenido junto
con los cristales violetas, cristales azules del complejo dinuclear ferromagnético (u-
N3)2[Ni(2'.’:2—t¢=‘.:t)]2(ClO4)2 (11) estudiado en el apartado (IV.2)

Los andlisis elementales de C, H, N y Cl del compuesto estdn de acuerdo con la
formula prevista [C;H, N.,O,CINi] . Los resultados experimentales se dan a continuacién,

entre paréntesis, al lado de los valores calculados.

% C: 23.32(23.3) % H: 5.59(5.4)
% N: 27.20(27.1) % Cl: 9.83(9.8)

Espectroscopia infrarroja.

ver apartado IIL1.1.2
V1.2.1.2 Cadena [(1-N,){Ni(323-tet)}]_(CIO,), (2).

Se prepara primero una disolucién del complejo de niquel(II) partiendo de 2 mmol de

323-tet y 2 mmol de Ni(ClO 2),-6H,0 en 50 ml de agua. A esta solucién se le afiaden, mien-
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tras se agita, 2 mmol de NaN, disueltos en 10 ml de agua. Una evaporacién lenta de la diso-
lucién resultante da lugar a cristales violetas de la cadena vélidos para el estudio estructural
por difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, N, y Cl del compuesto estdn de acuerdo con la
formula prevista [C¢H,,N,O,CINi] . Los resultados experimentales se dan a continuacion,

entre paréntesis, al lado de los valores calculados.

% C: 25.65(25.6) % H: 5.92(5.9)
% N: 26.18(26.1) % Cl: 9.46(9.5)

Espectroscopia infrarroja.

En el espectro de este complejo se registraron las bandas de los grupos NH,: (V_:
3326, v_: 3277, 8: 1595 cm™); y CH,;: (v, : 2944, V : 2874, 8: 1471,1436) cm™ caracterfsticos
de la tetraamina (323-tet); las bandas del grupo aziduro, (N;): (V,,: 2055-2080, v_: 1330, d:
624) cm™ y las bandas del grupo perclorato, CIO,: (V_: 1096, V. : 943, &: 600) cm™, También
: 400 cm’.

se registraron dos bandas asignadas a los enlaces M-N_. : 490 cm™ y M-N_ i

VI.2.1.3 Cadena [(u-N;){Ni(cyclam)}] (C10,) .(H,0)_ (3).

Se preparé una disolucién acuosa concentrada (2 mmol) del complejo
[Ni(cyclam)](CIO4)22. A esta disolucion se le afiadieron, mientras se agitaba, 2 mmol de
NaN, disueltos en 10 ml de agua. Una evaporacidn lenta de la disolucién final di6 lugar a
cristales violetas de la cadena, que se utilizaron para el estudio estructural mediante difrac-
cién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, N y Cl estdn de acuerdo con la férmula prevista
[CwHuN_,O CINi] . Los resultados experimentales se dan a continuacién, entre paréntesis, al ,

lado de los valores calculados.
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% C: 28.69(29.0) % H: 6.26(6.0)
% N: 23.43(23.6) % Cl: 18.47(9.2)

Espectroscopia infrarroja.

En el espectro IR de este complejo se registraron las bandas de los grupos NH,: (V_:
3263, v_: 3212, 6: 1595) cm y CH.: (V, : 2936, V,: 2859, O: 1455,1427) cm’! caracteristicas
del macrociclo (cyclam); las bandas del grupo aziduro, (N,°): (V_: 2034, v_: 1332 cm™) y las
bandas del grupo perclorato, C10,: (V_: 1146-1004, V_: 946 O: 627) cm’!. También se regis-

traron dos bandas asignadas a los enlaces M-N__. :510 cm™ y M-N__, :427 cm™,

VI1.2.1.4 Cadena [(11-N,){Ni(meso-cth)}] (CIO,)_(4).

En primer lugar se prepar6 el complejo [Ni(meso-cth)](ClO,), siguiendo el método
descrito en la bibliograffa . A continuacién, a una suspensién del complejo mononuclear

[Ni(meso-cth)](CIO

), (3.7 mmol, 2 g) en 50 ml de agua mantenida en agitacion a 60°C, se le

afiadi6 un exceso de NaN, sélido (18 mmol, 1.19g). Se observa un cambio inmediato del
color de la disolucién (paso del color amarillo a un color rosado). 15 minutos después se para
la agitacién y se deja enfriar la disolucidn . Se obtiene un precipitado rosa soluble en agua
caliente que se filtra y se lava con agua y después con acetona. Para recristalizar este com-
puesto lo disolvemos en agua caliente. Una evaporacion lenta de la disolucién final amarilla,
da lugar acristales violetas de la cadena que se utilizaron para el estudio estructural por
difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, N y Cl estdn de acuerdo con la formula prevista
[C,¢H;,N,0O,CINi] . Los resultados experimentales se dan a continuacién, entre paréntesis, al

lado de los valores calculados:
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% C: 39.65(39.6) % H: 7.49(7.5)
% N: 20.23(20.2) % Cl: 7.31(7.3)

Espectroscopia infrarroja.

En el espectro IR de este compuesto se observan las bandas caracteristicas del macro-
ciclo (meso-cth) a 3225, 2975, 2925, 1310, 1285,1273 y 1228 cm'! asignadas a las elongacio-
nes N-H y C-H, una banda desdoblada asignada al grupo N," a 2020 cm™ y otras dos bandas:
una ancha entre 1146-1004 cm™ y fina a 627 cm, asignadas al grupo CIO,".

VIL.2.1.5 Cadena [(u-N,){Ni(meso-cth)}] (PF,)_(5).

En primer lugar se prepar6 una suspensién del complejo [Ni(meso-cth)](PF,), a partir
de una mezcla del complejo mononuclear [Ni(meso-cth)](CIO o), (3.7 mmol, 2 g) en 50 ml de
agua y un exceso del KPF, (6 mmol, 1 g), sobre la que se afiadi6 un exceso de NaN, s6lido
(20 mmol, 1.3 g). La mezcla se agité a una temperatura de 60°C durante una hora. En ese
periodo se obtiene una disolucién amarilla que se deja enfriar. Luego se filtra y se deja evapo-
rar lentamente a temperatura ambiente. Varios dias después se obtuvieron cristales de color
violeta de la cadena, los cuales se utilizaron para el estudio estructural por difraccién de
Rayos X.

Los andlisis elementales de C, Hy N estdn de acuerdo con la férmula prevista
[C,¢H,N,PENi] . Los resultados experimentales se dan a continuacién, entre paréntesis, al

lado de los valores calculados.

% C: 36.25(36.4) % H: 6.84(6.8)
% N: 18.49(18.5)
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Espectroscopia infrarroja.

En el espectro infrarrojo de este complejo se han registrado las bandas del macrociclo
(meso-cth) a 3225, 2975, 2925, 1310, 1285,1273 y 1228 cm™ asignadas a las elongaciones N-
Hy C-H, una banda desdoblada asignada al grupo N," a 2020 cm’! y otras dos bandas: una
ancha entre 827-847 cm™ y otra fina a 558 cm™ asignadas al grupo PE..

VIL.2.1.6 Cadena [(u-N,){Ni(Me2[14]-1,3-dieneN,)}] (CIO,)_ (6).

Se mezclan 2 mmol del complejo [NiMc2[14]-1,3—diencN4][ZnCl4]4 disueltos en 30 -
ml de agua con 4 mmol de NaClO,.H,O sélido. Se afiaden a continuacién, con agitacién, 2
mmol de NaN, disueltos en 10 ml de agua. Una evaporacién lenta de la disolucién final da
lugar a cristales rojos-marrones obscuros del complejo que se utilizaron para el estudio es-
tructural por difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, N, y Cl estdn en acuerdo con la formula
prevista [C,,H, N.O,CINi] . Los resultados experimentales se dan a continua-

cién, entre paréntesis, al lado de los valores calculados.

% C: 33.95(33.8) % H: 5.69(5.6)
% N: 23.09(23.0) % Cl: 8.35(8.3)

Espectroscopia Infrarroja.
En el espectro IR de este complejo se han registrado las bandas caracteristicas del
macrociclo a 3350, 3270, 2960, 2890 cm™ y entre 1600-800 las correspondientes a las

elongaciones V,, .. v V. ... Las bandas tipicas del grupo perclorato aparecen en forma de una

banda centrada a 1090 cm™ y de otra fina a 625 cm™. La iinica banda que se ha podido separar
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de las tres vibraciones caracterfsticas del grupo aziduro se ha registrado a 2060 cm’'. Esta

banda estd desdoblada, lo que significa que el ligando aziduro estd coordinado.

VL.2.1.7 Cadena [(1-N,){Ni(333-tet)}] (PF,), (7).

Se prepara en primer lugar una disolucién acuosa del complejo de niquel(Il) partiendo
de 2 mmol de 333-tet y 2 mmol de Ni(N03)2.6H20. A esta solucién se le anaden, mientras se
agita, 2 mmol de NaN, disueltos en 10 ml de agua y después 2.5 mmol de KPF, disueltos en
10 ml de agua. Una evaporacion lenta de la disolucién final da lugar a cristales azules del
complejo que pudieron utilizarse para el estudio estructural por difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, y N, estdn en acuerdo con la formula

prevista [C;H N,PFNi] . Los resultados experimentales se dan a continuacién,

24

entre paréntesis, al lado de los valores calculados.

% C: 24.90(24.9) % H: 5.57(5.6)
% N: 22.59(22.6)

Espectroscopia infrarroja.

En el espectro infrarrojo de este complejo se muestran las bandas representativas de
las elongaciones V,, ,, de NH, en la tetraamina (333-tet) a 3355-3300 y 1594 cm'!. Las
bandas tipicas del grupo PF, aparecen en forma de una banda ancha situada entre 975 y 780
cm! y otra fina a 557 cm’!. La banda asignada al grupo aziduro se registra desdoblada a 2127

y 2088 cm™.
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VI1.2.1.8 Cadena [(u-;){Ni(333-tet)}] (C10,), (8).

Se prepara en primer lugar una disolucién acuosa del complejo de niquel(II) partiendo
de 2 mmol de 333-tet y 2 mmol de Ni(ClO,),.6H,0. A esta solucién se le afiaden, mientras se
agita, 2 mmol de NaN, disueltos en 10 ml de agua. Una evaporacién lenta de la disolucién
final da lugar a cristales azules de la cadena trans que se utilizaron para el estudio estructural
por difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, N, y Cl estdn en acuerdo con la formula prevista
[C,H, ,N,O,CINi] . Los resultados experimentales se dan a continuaci6n, entre paréntesis, al

lado de los valores calculados.

% C: 27.82(28.0) % H: 6.22(6.0)
% N: 25.23(25.3) % Cl: 9.12(9.2)

Espectroscopia infrarroja.

En el espectro infrarrojo de este complejo se observan las bandas representativas de
las elongaciones V, ;, de NH, en la tetraamina (333-tet) a 3336-3281 y 1606 cm’l. Las bandas
tipicas del grupo perclorato aparecen en forma de una banda ancha centrada a 1089 cm™ y
otra fina a 625 cm’. La banda asignada al grupo aziduro se registra desdoblada a 2058 y 2104

cm’l,

VIL.2.2 Cadena [(u-OCN){Ni(323-tet)}] (C1O,), (9).
Se prepara una disolucién a partir de 2 mmol de la tetraamina 323-tet en 10 ml de agua

y 2 mmol de NiClO,.6H,0. Mientras se agita, se afiaden 2 mmol de NaOCN disueltos en 10

ml de agua. Una evaporacién lenta de la disolucién final da lugar a cristales violetas de la
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cadena con cianato puente que se utilizaron para el estudio estructural por difraccién de Rayos
X.

Los andlisis elementales de C, H, N y Cl estén de acuerdo con la férmula prevista
[C,H,,N,O,CINi] . Los resultados experimentales se dan a continuacién, entre paréntesis, al

lado de los valores calculados.

% C: 28.86(29.0) % H: 5.92(5.9)
% N: 18.70(18.7) % Cl: 8.46(9.5)

Espectroscopia infrarroja.

En el espectro infrarrojo de este complejo se registraron las bandas caracteristicas de
la tetraamina (323-tet) siguientes: 3326, 3277 y 1595 cm'! asignadas al enlace N-H y a 2944,
2874, 1471 y 1436 cm™! asignadas al enlace C-H . La banda m4s intensa del grupo cianato
aparece a 2200 cm™, que corresponde al stretching V,, de C-O. Las bandas del grupo perclo-

rato aparecen a 1096 y a 600 cm™.

193



VI1.2.3 Sintesis y caracterizacion de los complejos dinucleares
de niquel(IT)

VI.2.3.1 Dinuclear antiferromagnético (u-N,),[Ni(dl-cth)],(C10,), (10).

En primer lugar se prepar6 el complejo [Ni(dl-cth)](ClO 4)2 siguiendo el método
descrito en la bibliografia °. Luego, a una suspensién de este complejo (3.7 mmol, 2 g) en 50
ml de agua mantenida en agitacién a 60°C, se le afiadié un exceso de NaN, sélido (18 mmol,

1.19g). Inmediatamente se forma un precipitado de color verde de (u-N,),[Ni(dl-cth)],(ClO,),

32
que se separa y se lava con agua y acetona . Se han podido conseguir monocristales verdes
del complejo, que se utilizaron para el estudio estructural por difraccién de Rayos X, a partir
de la evaporacién lenta de una disolucién del complejo en dimetilformamida.

Los andlisis elementales de C, H, N y Cl estdn de acuerdo con la férmula prevista

C,,H )N, ,O,CLNi,. Los resultados experimentales se presentan a continuacién, entre parénte-

sis, al lado de los valores calculados.

% C: 39.65(39.4) % H: 7.48(7.4)
% N: 20.23(19.5) % Cl: 7.31(7.4)

Espectroscopia infrarroja.
En el espectro IR de este complejo se registraron las bandas siguientes: bandas de
absorcién que caracterizan el macrociclo (dl-cth) a 3225, 2975, 2925, 1310, 1270, y a 1230

cm debidas a las elongaciones N-H y C-H, bandas tipicas del grupo perclorato que apare-

cena 1100 cm™ y a 625 cm™ y una banda tnica separada del grupo aziduro a 2050 cm™.
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V1.2.3.2 Dinucleares ferromagnéticos (1-N,),[Ni(232-tet)],(C10,), (11)
¥ (1-N,),[Ni(232-tet)],(PF;), (12).

V1.2.3.2.1 Dinuclear (1-N,),[Ni(232-tet)],(C10,),.

Ver apartado V1.2.1.1

VI1.2.3.2.2 Dinuclear (1-N,),[Ni(232-tet)],(PF,),.

Se prepara una disolucién a partir de una mezcla en 50 ml de agua en proporciones
1:1:1:1: de 1a tetraamina (232-tet), el aziduro de sodio y de las sales Ni(NO,),.6H,0 y KPF,.
Una evaporacion lenta de la disolucién resultante da lugar a cristales azules. De éstos pudie-
ron seleccionarse monocristales que se utilizaron para el estudio estructural por difraccién de

Rayos X.
Los andlisis elementales de C, H, y N realizados sobre el compuesto (1-N,),[Ni(232-
tet)],(PF,) estdn de acuerdo con la férmula prevista C, H, N, P,F ,Ni,. Los resultados

experimentales se dan a continuacion, entre paréntesis, al lado de los valores calculados.

% C :20.71(20.7) % H: 4.96(5.0)
% N:24.15(24.2)

Espectroscopia infrarroja.

Las bandas mds significativas registradas en los espectros IR de estos dos complejos
aparecen entre 3404-3256 cm™ y 2978-2853 cm’!, que se asignan a los grupos NH, y CH,, de
la tetraamina.

En lo que se refiere al complejo (1-N,),[Ni(232-tet)] (ClO,), las bandas tipicas del ’
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grupo perclorato aparecen en forma de una banda ancha centrada a 1100 cm’(s) y otra fina a
625 cm™'(m), mientras que las del grupo hexafluorofosfato aparecen en una regién amplia
entre 885-800 cm™ y a 545 cm’l. La tnica banda significativa que hemos podido asignar al

grupo aziduro en los dos complejos se registré a 2060 cm’.
VI.2.3.3 Dinuclear antiferromagnético (1-OCN),[Ni(dl-cth)],(ClO,), (13).

En primer lugar se prepar6 el complejo [Ni(dl-cth)](ClO,), siguiendo el método
descrito en la bibliografia 3. Luego, a una suspensién del complejo mononuclear [Ni(dl-
cth)](ClO,), (3.7 mmol, 2 g) en 50 ml de agua mantenida en agitacién a 60°C, se le afiadi6 un
exceso de NaOCN sélido (18 mmol, 1.19 g). Inmediatamente se formé un precipitado de ‘
color verde que se separé y se lavé con agua y acetona. A partir de una evaporacién lenta de
una disolucién del complejo en acetonitrilo pudieron obtenerse cristales verdes del complejo
que se utilizaron para el estudio estructural mediante difraccién de Rayos X,.

Los andlisis elementales de C, H, N y Cl estdn de acuerdo con la férmula
prevista C,,H,,N, O, CI Ni,. Los resultados experimentales se dan a continua-

347772

cibn, entre paréntesis, al lado de los valores calculados.

% C:42.12(42.1) % H:7.48(7.4)
% N: 14.45(14.3) % Cl: 7.31(6.9)

Espectroscopia infrarroja.

En el espectro IR de este complejo se registraron las bandas siguientes: bandas de
absorcién que caracterizan el macrociclo (dl-cth) a 3225, 2975, 2925, 1310, 1270, y a 1230
cm’!, debidas a las elongaciones N-H y C-H; bandas tipicas del grupo perclorato que apare-
cena1100cm™ ya 625cm™ yla banda debida al grupo cianato a 2235 cm™ asignada al

stretching V,_de C-O.
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V.2.4 Sintesis y caracterizacion de los complejos mononucleares
de niquel(II).

VI1.2.4.1 Mononuclear [Ni(Me cyclam)N,](PF,)(14).

En un proceso de sintesis practicamente similar al los anteriores se ha podido separar
el complejo (K-N,)[Ni(Me 4cyclam)](PP6), partiendo de una mezcla en agua en proporciones
1:1:1:1: del macrociclo Me,cyclam, el aziduro de sodio y las sales Ni(NO,),- 6H,0 y KPF, .
Una evaporacién lenta de la disolucién resultante da lugar a cristales verdes que se utilizaron
posteriormente para el estudio estructural por difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H y N estdn de acuerdo con la férmula prevista
C,,H;,N,PFNi. A continuacién, se dan los resultados experimentales, entre paréntesis, al

lado de los valores calculados.

% C: 33.48(33.7) % H: 6.42(6.5)
% N: 19.52(19.4)

Espectroscopia infrarroja.

Este complejo ha sido caracterizado mediante su espectro infrarrojo, en el cual se
registraron las bandas stretching y bending de H-C-H del macrociclo Me cyclam a 2947,
2864 y 1471 cm’. La banda correspondiente al stretching asimétrico del grupo aziduro se
sitdia entre 2055 y 2066 cm™'. Las bandas tipicas del grupo hexafluorofosfato se observan a

850 cm! y a 557 cm’.
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VI.2.4.2 Mononuclear [Ni(323-tet)(N,)(H,0)1(CI)- (H,0)(15).

En primera lugar se prepara una disolucién acuosa del complejo de niquel(II) partien-
do de 2 mmol de 323-tet y 2 mmol de NiCl,-6H,0. A esta disolucién se le afiaden, mientras
se agita , 2 mmol de NaN, disueltos en 10 ml de agua. Una evaporacién lenta de la disolucién
resultante da lugar a cristales violetas del complejo mononuclear que se utilizaron para el
estudio estructural por difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, N, Cl en el compuesto estdn de acuer-
do con la férmula prevista C;H, N,O,CINi. A continuacién se dan los resulta-

dos experimentales, entre paréntesis, al lado de los valores calculados.

% C: 27.73(26.3) % H: 7.56(7.7)
% N: 28.29(27.3) % Cl: 10.23(10.9)

Espectroscopia infrarroja.

El espectro IR de este complejo presenta una banda amplia asignada a la molécula de
agua a 3420 cm™. Junto a esta banda se sitdan las bandas stretching del grupo NH, a 3200
cm! y 3260 cm™, la correspondiente al bending se registré a 1600 cm™. Las bandas asigna-
das al grupo CH, se sitdan a 2920, 2840, 1450 y 1420 cm’. La banda correspondiente al
stretching asimétrico del grupo aziduro se sitia a 2020 cm™. En este espectro no se pudo

asignar ninguna banda al enlace M-CL.
V1.2.4.3 Mononuclear [Ni(cyclam)OCN](CIO)(H,0) (16).

En primera lugar se prepara una disolucién acuosa del complejo de niquel(II)

[Ni(pyclam)](ClO 4)2“ a partir de 2 mmol del complejo disueltos en 50 ml de agua. A esta
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disolucién se le afiaden, mientras se agita, 2 mmol de NaN, disueltos en 10 ml de agua. Una
evaporacién lenta de la disolucién resultante da lugar cristales de color violeta oscuro del
complejo que se utilizaron para el estudio estructural por difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, N, Cl en el compuesto estdn de acuerdo con la
formula prevista C, H, [N O,CINi. A continuaci6n se dan los resultados experimentales, entre

paréntesis, al lado de los valores calculados:

% C: 33.01(32.0) % H: 6.04(6.1)
% N: 17.49(16.6) % Cl: 8.86(8.7)

Espectroscopia infrarroja.

El espectro IR de este complejo presenta una banda amplia asignada a la molécula de
agua a 3468 cm’™!. Las bandas stretching del grupo NH, se observan a 3260 cm!ya3192cm
!, La banda correspondiente al bending se registré a 1600 cm. Las bandas asignadas al
grupo CH, se sitian a 2954, 2874 y entre 1475 y 1428 cm™. La banda correspondiente al
stretching asimétrico del grupo aziduro se registra a 2007 cm™. El espectro registra también

las bandas tipicas del perclorato entre 1089y 1143 cm™ y a 630 cm’'.
VI.2.4.4 Mononuclear [Ni(Me cyclam)OCN](CIO,) (17).

En un proceso de sintesis similar al del complejo (1-N,)[Ni(Me cyclam)](PF,), se ha
podido obtener el complejo (L-OCN)[Ni(Me cyclam)](ClO,). La diferencia en este caso, es
que se ha partido de la sal NaOCN en vez de NaN, y de Ni(ClO,), 6H,O en lugar de
Ni(NO,), 6H,0 y KPF,. Una evaporaci6n lenta de la disolucién resultante da lugar a cristales
verdes que se utilizaron posteriormente para el estudio estructural por difraccién de Rayos X.

Los andlisis elementales de C, H, N, Cl en el compuesto estdn de acuerdo con la )

- férmula prevista C N.O,CINi. A continuacién se dan los resultados experimentales, entre

ISH32
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paréntesis, al lado de los valores calculados:

% C: 39.45(39.5) % H: 7.06(7.1)
% N: 15.33(15.3) % Cl: 7.76(8.1)

Espectroscopia infrarroja:
El espectro IR de este complejo presenta las bandas asignadas al grupo CH, que indi-
can la presencia del macrociclo que se sitian sobre 2990, 2865, 1450, 1420 cm™. La banda

correspondiente al grupo cianato se registra a 2225 cm’’. Las bandas del grupo perclorato se

observan en sus posiciones habituales: a 1060cm™ y 590 cm™.
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VL.3 Datos cristalograficos, resolucion y refinamiento de

las estructuras.

En este apartado se muestran los principales datos cristalogrificos y los métodos de
resolucién y refinamiento de las estructuras de todos los compuestos para los cuales fué posi-

ble la determinacidn estructural mediante la difraccién de rayos X.

La resolucién de las estructuras fué realizada por los Drs. Xavier Solans y Mercé
Font-Bardia, en el Departamento de Cristalografia, Mineralogia y Depésitos Minerales de la

Facultad de geologia , Universidad de Barcelona.
VL3.1 Resolucion y refinamiento.

En la mayor parte de los casos, se selecciond un cristal prismatico que fué montado o
en un difractémetro automético PHILIPS PW-1100 o en un difractémetro automdtico
ENRAF-NONIUS CAD4.

Los pardmetros cristalograficos que se recogen en las siguientes tablas, se determina-
ron a partir de 25 reflexiones, afinando los pardmetros mediante minimos cuadrados. Las
intensidades fueron recogidas con radiacién Ko de Mo, monocromatizada por grafito. Las

técnicas de medida fueron la de w-scan o bien la de ®/20-scan.

Se midieron tres reflexiones cada dos horas para controlar la intensidad y la orienta-
cién, sin que se observaran variaciones significativas en ningun caso.

Se recogieron un niimero de reflexiones independientes N, como medidas dentro un
intervalo de 6 adecuado. Un nimero de reflexiones N’ (N’< N) se consideraron como obser-

vadas aplicando la condicién I = 2.5 o(I). Se efectuaron las correcciones de Lorentz y de

b = et fa L

2 o l UNIVERSJT.‘.':'I e LA

Riblioteca (e Firteg § (‘.' iy
sidimicy

*

polarizacion.




Las estructuras fueron resultas mediante métodos directos ( Patterson en la mayor
parte de los casos) mediante el programa SHELXS 3 y se refinaron por el método de minimos
cuadrados en un bloque completo utilizando los programas SHELX76° o bien SHELX937.

En los casos en que los d4tomos de oxigeno del anién perclorato o los d4tomos de fldor
del hexafluorofosfato estuvieron desordenados, se localizaron a partir de la diferencia de
sintesis. Igualmente, las posiciones de los 4tomos de hidrégeno fueron obtenidas a partir de la

diferencia de sintesis y se afinaron con un factor isotrépico global de temperatura.
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V1.3.2 Datos Cristalograficos.

VL3.2.1 Cadena [(1u-N,){Ni(232-tet)}] (CIO,), (1).

Férmula

Color

Masa molecular (g)
Grupo espacial
Sistema cristalino
a (A)

b (A)

c(A)

B(°)

V(A3

Z

d,,(g/cm’)

F(000)

K(Mo Ka)(cm™)
A(Mo Ko)(A)
TCE)

Método scan
Reflexiones totales (N)
Reflexiones observadas (N)
R

RW

Tipo difractémetro

[C,H,,N,Ni]_n(CIO,)

violeta
360.44
P21/a
monoclinico
11.806(3)
13.154(3)
9.598(2)
97.90(2)
1476(1)

4
1.621
752.0
15.17
0.71069

25
w-scan
2218
2124
0.045
0.055

Philips PW-1100

La funcién minimizada es £ w [[F ] - [F_]]% donde w = (c® + 0.0063 [F 1. f, f* £
fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El niimero de pardmetros refinados es 260. El méximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.3 y -0.3 e A3, respectivamen-

te.
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VL.3.2.2 Cadena [(u-N,){Ni(323-tet)}] (C1O,), (2).

Férmula [CH,,N,Ni]_ n(CIO,)
Color violeta
Masa molecular (g) 374.47
Grupo espacial Pbca
Sistema cristalino ortorrémbico
a(A) 17.151(2)
b(A) 16.267(2)
c(A) 11.478(2)
V(A3 3203(1)
Z 8

d_, (g/em?®) 1.553
F(000) 1568.0
(Mo Kar)(cm™) 14.03
A(Mo Ka)(A) 0.71069
TCC) 25
Meétodo scan w-scan
Reflexiones totales (N) 2324
Reflexiones observadas (N’) 1947

R 0.049

R, 0.058
Tipo difractémetro Philips PW-1100

La funcién minimizada es £ w [[F_] - [F ]]% donde w = (6% + 0.021[F 1»). f, f* £

fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 293. EL médximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos

méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.5 y -0.6 € A3, respectivamen-

te.
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V1.3.2.3 Cadena [(u-N,){Ni(cyclam)}] (C10,) (H,0), (3).

Férmula

Color

Masa molecular (g)
Grupo espacial
Sistema cristalino
a(A)

b (A)

c(A)

V(A3

;.

d_ (g/em’)

F(000)

p(Mo Ko)( ecm™)
A(Mo Kou)(A)
T(CC)

Método scan
Reflexiones totales (N)
Reflexiones observadas (N°)
R

RW

Tipo difractémetro

[C,;H,,N,Ni]_ n(CIO,) n(H,0)

violeta
418.49
P212121
ortorrémbico
9.932(2)
11.940(2)
15.443(3)
1831(1)

4

1.503
864.0
12.39
0.71069

25

/20
1955
1764
0.048
0.047

Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es £ w [[F] - [Fc]]"". donde w = (6% + 0.0044(13012)“. s i 4 &
fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 227. El mdximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.3 y -0.3 ¢ A
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VI.3.2.4 Cadena [(p-N,){Ni(meso-cth)}] (CI1O,), (4).

Férmula

Color

Masa molecular (g)
Grupo espacial
Sistema cristalino
a(A)

b (A)

c(A)

V(A3

Z

d . (&fem’)

F(000)

pw(Mo Ka)(cm™)
A(Mo Ka)(A)
T(°C)

Método scan
Reflexiones totales (N)
Reflexiones observadas (N”)
R

RW’

Tipo difractémetro

[C,H,,N,Ni]_n(CIO,)

violeta
480.64
Pnab
ortorrémbico
12.134(3)
16.107(4)
34.527(7)
6478(5)
12
1.419
3048.0
10.17
0.71069
25
/20
10499
4292
0.065
0.070

Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es £ w [[F ] - [F_]]% donde w = (6> + 0.015[F 1*). f, f*
fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 407. El mdximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.3y -0.3 ¢ A3 .
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V1.3.2.5 Cadena [(u-N,){Ni(meso cth)}] (PF,)_ (4).

Férmula [C,(H;,N,Ni]_ n(PFy)
Color violeta

Masa molecular (g) 530.20
Grupo espacial Pcnb
Sistema cristalino ortorrémbico
a(A) 11.756(3)

b (A) 12.292(4)
c(A) 16.381(3)
V(A3 2367(11)

Z 4

d mlc(g/cm3) 1.488

F(000) 1112.0

p(Mo Ka)( cm™) 9.52

A(Mo Ka)(A) 0.71069
TCC) 25

Meétodo scan /20
Reflexiones totales (N) 3442
Reflexiones observadas (N°) 3392

R 0.046

R, 0.127

Tipo difractémetro Enraf Nonius CAD4

La estructura fue resuelta mediante el método de Patterson y se refino por el método
de minimos cuadrados en un bloque completo, utilizando el programa SHELX93.”

La funcién minimizada es £ w [[F_?] - [Fcz]]z, donde w = (6% + (0.1254 P)? + 2.1781
P)!, el valorde P = (Fo2 +2F %)/3. f, f* £ fueron recogidos de las Tablas Internacionales de
cristalografia®,

El niimero de pardmetros refinados es 154. E1 médximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos

méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.6 y -0.4 ¢ A respectivamen-
te.
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V1.3.2.6 Cadena [(u-N,){Ni(Me,[14]-1,3-dieneN,)}] (C1O,), (6).

Férmula [C,,H,(N.Ni]_n(ClO,)
Color marrén
Masa molecular (g) 426.55
Grupo espacial I-4

Sistema cristalino tetragonal
a(A) 10.748(5)
c(A) 34.360(5)
V(A3 3969(3)

Z 8

d_, (g/em’) 1.280
F(000) 1608

uw(Mo Kar)(cm™) 11.31

A(Mo Ka)(A) 0.71069
T(CC) 25

Meétodo scan /20
Reflexiones totales (N) 3200
Reflexiones observadas (N’) 3150

R 0.023

R, 0.060

Tipo difractémetro Enraf Nonius CAD4

La estructura fue resuelta mediante el método de Patterson y se refino por el método
de minimos cuadrados en un bloque completo, utilizando el programa SHELX93’.

La funcién minimizada es Z w [[F_] - [F c]]z, donde w = [6*(I) + (0.0983 P)? + 0.0538
P]!, el valor de P = [(F ? + 2F ?)/3]. f, f’ f” fueron recogidos de las Tablas Internacionales de

cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 248. El mdximo cambio/e.s.d = 0.30, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.531 y -0.304 e A3, respecti-
vamente.
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V1.3.2.7 Cadena [(u-N,){Ni(333-tet)}](PF) (7).

Férmula [C;H, N,Ni] n(PF))
Color azul

Masa molecular (g) 434,01
Grupo espacial P2,22
Sistema cristalino ortorrémbico
a (A) 15.736(3)
b(A) 13.607(3)

c (A) 8.182(2)
V(A3 1751.9(7)

Z 4

d..( g/em?) 1.646

KMo Ka) (cm™) 12.70

A(Mo Ka)(A) 0.7169

T(CC) 25

Método scan /20
Reflexiones totales (N) 1848
Reflexiones observadas (N’) 1176

R 0.054

R, 0.055

Tipo difractémetro Enraf Nonius CAD4

La estructura fue resuelta mediante el método de la de Patterson y se refino por el
método de minimos cuadrados en un bloque completo, utilizando el programa SHEL X937,

La funcién minimizada es £ w [[F.] - [F ]]%, donde w = 6% + (0.125 P)? + 2.1781P, el
valorde P = (Fn" + ZFCZ)IS. f, f* £ fueron recogidos de las Tablas Internacionales de cristalo-

grafia®,

El mimero de pardmetros refinados es 214. El médximo cambio/e.s.d = 0.09, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.6 y -0.6 ¢ A, respectivamen-
te.
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VI.3.2.8 Cadena [(1-N,){Ni(333-tet)}] (C1O,), (8).

Férmula [C9H24N7Ni]nn(C104)
Color azul
Masa molecular (g) 388.50
Grupo espacial P-1
Sistema cristalino triclinico
a(A) 8.765(1)
b (A) 8.976(1)
c(A) 11.995(2)
a®) 106.65(1)
B(®) 110.06(1)
YC©) 91.11(1)
V(A3 842.0(2)
y4 2

d c=lllc(g/crn:’) 1.532
F(000) 392.0
p(Mo Ko)(cm™) 13.37
AMMo Ka)(A) 0.71069
T(C) 25
Meétodo scan /20
Reflexiones totales (N) 2934
Reflexiones observadas (N”) 2757

R 0.052

R, 0.059
Tipo difractémetro Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es £ w [{F] - [FJ]Z, donde w = (62 + 0.0052[Fo]2)‘1. £
fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de parametros refinados es 276. El mdximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.609 y -0.544 ¢ A3, respecti-
vamente.
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VI.3.2.9 Cadena [(1-OCN){Ni(323-tet)}] (CIO,)_ (9).

Férmula [C,H,,N,Ni] n(CIO,)
Color violeta
Masa molecular (g) 374.47
Grupo espacial P21/n
Sistema cristalino monoclinico
a (A) 10.587(2)

b (A) 12.395(2)
c(A) 11.871(2)
B(°) 92.00(1)
V(A3 1556.8(8)

A 4

- . (g/lem® ) 1.597
F(000) 784.0

H(Mo Ko)(em™) 14.44

A(Mo Ka)(A) 0.71069

T(°C) 25

método scan /26
Reflexiones totales (N) 4952
Reflexiones observadas (N’) 4033

R 0.038

R, 0.041

Tipo difractémetro Enraf Nonius CAD4

La funci6n minimizada es Z w [[F ] - [Fc]]z, donde w = (6% + 0.0003 [Folz)". f, f
f’fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalograffa®.

El nimero de pardmetros refinados es 281. El mdximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos

méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.3 y -0.3 e A3, respectivamen-
te.
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VI.3.2.10 Dinuclear (u-N,),[Ni(dl-cth)],(C10O,), (10).

Férmula [C,,H,,N,,Ni,] 2(CIO,)
Color verde

Masa molecular (g) 969.34
Grupo espacial Pbca
Sistema cristalino ortorrémbico
a(A) 14.784(2)
b(A) 15.371(2)
c(A) 19.9541(3)
V(A3 4534(2)

Z 8

d_, (g/em’) 1.419
F(000) 2064

(Mo Ka)(cm™) 10.10

A(Mo Ko)(A) 0.71069
T(°C) 25

Meétodo scan /20
Reflexiones totales (N) 4476
Reflexiones observadas (N*) 2410

R 0.041

R, 0.044

Tipo difractémetro Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es Z w [[F ] - [F ]]%, donde w = (6% + 0.0007[F 1) f, f* f”

fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 398. El mdximo cambio/e.s.d = 0.06, los picos

médximos y minimos en la diferencia final de sintesis han ha sido 0.3y -0.2¢e A3, respectiva-

mente.
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VI.3.2.11 Dinuclear (1-N,),[Ni(232-tet)],(C10,), (11).

Férmula

Color

Masa molecular (g)
Grupo espacial
Sistema cristalino
a (A)

b (A)

c(A)

B(°)

V(A3

zZ

d_, (g/cm?)

F(000)

(Mo Kat)(cm™)
A(Mo Ka)(A)
T(CC)

Método scan
Reflexiones totales (N)
Reflexiones observadas (N”)
R

RW

Tipo difractémetro

14H40N14Ni2] 2(CIoy)

azul
720.89
P21/n
monoclinico
11.892(2)
13.611(3)
9.340(1)
106.03
1435(7)

2

1.647
750.0
15.42
0.71069

25

/20
2840
2482
0.045
0.049

Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es Z w [[F ] - [Fc]]z, donde w = (6% + 0.0002 [Fo]z)". f, " £
fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 242. El mdximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.3 y -0.3 e A3, respectivamen-

te.
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VL3.2.12 Dinuclear (u-N,),[Ni(232-tet)],(PF), (12).

Férmula

Color

Masa molecular (g)
Grupo espacial
Sistema cristalino
a(A)

b(A)

c(A)

B(®)

V(A3

Z

d_ (g/em’)

F(000)

(Mo Ka)(cm™)
A(Mo Ka)(A)
T(CC)

Método scan
Reflexiones totales (N)
Reflexiones observadas (N’)
R

RW

Tipo difractémetro

(€, HN, Niy) 2(PF)

azul
911.92
Pb21/n
monoclinico
12.237(4)
13.657(4)
9.970(3)
107.95
1585(3)

2
1.700
832.0
13.97
0.71069

25
/20
3531
2033
0.063
0.064

Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es ~ w ([F,] - [Fc]]z, donde w = (c? + 0.009[130]2)". f.eee
fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 236. El mdximo cambio/e.s.d.= 0.1, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han sido 0.5 y -0.6 e A, respectivamen-

te.
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VI1.3.2.13 Dinuclear (1_1~0CN):,_[I\Ti(dl-cth)]z(CIO“)2 (13).

Férmula [C,,H,, N, Ni,] 2(CI0,)
Color verde

Masa molecular (g) 969.34
Grupo espacial Pbca
Sistema cristalino ortorrdmbico
a(A) 14.879(5)

b (A) 15.385(4)
c(A) 19.990(4)
V(A3? 4576(2)

Z 8

d_.(g/cm 3 1.407

F(000) 2064

p(Mo Ko)( cm™) 10.01

A(Mo Ka)(A) 0.71069
TCC) 25

Método scan /20
Reflexiones totales (N) 6700
Reflexiones observadas (N’) 3149

R 0.047

R ' 0.115

Tipo difractémetro Enraf Nonius CAD4

La estructura fue resuelta mediante métodos directos como es de la de Patterson y se
refino por el método de minimos cuadrados en un bloque completo, utilizando el programa
SHELX93’.

La funcién minimizada es X w [[E.]= [Fc]]", donde w = [6%(I) + (0.0806 P)? + 2.0959
Pl el valorde P = [(F02 + 2F62)/3]. f, £’ £ fueron recogidos de las Tablas Internacionales de
cristalograffa®,

El niimero de pardmetros refinados es 300. El médximo cambio/e.s.d = 0.3, los picos
maximos y minimos en la diferencia final de sintesis han ha sido 0.397 y -0.4012 e A3, res-

pectivamente.
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VL.3.2.14 Mononuclear [Ni(Me cyclam)(N,)1(PF,) (14).

Férmula

Color

Masa molecular (g)
Grupo espacial
Sistema cristalino
a(A)

b (A)

c(A)

V(A3

Z

d_,(g/cm’)

F(000)

(Mo Ka)( cm™)
A(Mo Ka)(A)
T(CC)

Método scan
Reflexiones totales (N)
Reflexiones observadas (N’)
R

RW’

Tipo difractémetro

[C,Hy,N,NiL.(PE)

verde
502.15
P21nb
ortorrombico
9.953(2)
14.593(3)
14.594(3)
2119.7(7)
4
1.573
788.0
10.58
0.71069
25
/20
6444
3199
0.039
0.072

Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es X w [[F ] - [F_]]%, donde w = (6%(F, + (0.1254-P) +
2.1781)P, yP = (F02+2fc2)/3. f, f* £’ fueron tomados de las Tablas Internacionales de crista-

lografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 262. El mdximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han ha sido 0.8 y -0.8 e- A respectiva-

mente.
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VL.3.2.15 Mononuclear [Ni(323-tet)(N,(H,0)1(C1)(H,0) (15).

Férmula [CgH, N,Ni](C)2(H,0)
Color violeta
Masa molecular (g) 346.501
Grupo espacial P1
Sistema cristalino triclinico
a (A) 7.628(3)
b (A) 7.756(3)
c(A) 7.714(3)
a(®) 80.55(2)
B(°) 70.84(2)
Y°) 73.70(2)
V(A?) 412.5(5)
A 1

d_, (g/cm?®) 1.395
F(000) 184.0
n(Mo Ko)( cm™) 13.45
A(Mo Kar)(A) 0.71069
T(CC) 25
Método scan /20
Reflexiones totales (N) 2129
Reflexiones observadas (N) 1417

R 0.054
R, 0.059
Tipo difractémetro Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es £ w [[F] - [Fc]]z, donde w = (0% + [Fo]z)“. f, £’ £’ fueron
tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 170. El mdximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos
mdximos y mfnimos en la diferencia final de sintesis han ha sido 0.3 y -0.3 e A3 respectiva-
mente
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VL.3.2.16 Mononuclear [Ni(cyclam)(OCN)(H,0)]1(ClO,) (16).

Férmula

Color

Masa molecular (g)
Grupo espacial
Sistema cristalino
a (A)

b (A)

c(A)

B(°)

V(AY

L

d (gom’)

F(000)

p(Mo Ko)( em™)
A(Mo Ko)(A)
T(°C)

Método scan
Reflexiones totales (N)
Reflexiones observadas (N’)
R

Rw

Tipo difractémetro

[C,,H,N,O,Ni](CIO,)(H,0)

violeta
418.52
P21/a
monoclinico
11.277(5)
16.070(6)
9.873(4)
90.68(3)
1789(2)

4
1.553
880.0
12.70
0.71069

25
w-scan
1422
1114
0.062
0.069

Philips PW-1100

La funcién minimizada es £ w [[F,] - [F_]]?, donde w = (6% + 0.028 [F ]>)". f, f*
fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 227. El mdximo cambio/e.s.d = 0.1, los picos
méximos y minimos en la diferencia final de sintesis han ha sido 0.5 y -0.5 e A respectiva-

mente.
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VL3.2.17 Mononuclear [Ni(Me cyclam)(OCN)](CI1O ) (17).

Férmula

Color

Masa molecular (g)
Grupo espacial
Sistema cristalino
a(A)

b (A)

c(A)

V(A3

Z

dcalc(g/ Cms)

F(000)

(Mo Kor)( cm™)
A(Mo Ka)(A)
T(CC)

Método scan
Reflexiones totales (N)
Reflexiones observadas (N’)
R

RW

Tipo difractémetro

[C,;H,,N,ONi}(CIO,)

verde
456.62
Pbca
ortorrdmbico
15.296(3)
15.772(3)
17.521(3)
4227(2)

8
1.435
1936.0
10.79
0.71069

25
/20
3116
2691
0.027
0.033

Enraf Nonius CAD4

La funcién minimizada es £ w [[F,] - [F_]]?, donde w = (¢? + 0.0006 L re
fueron tomados de las Tablas Internacionales de cristalografia®.

El nimero de pardmetros refinados es 246. El mdximo cambio/e.s.d = 0.06, los picos
maximos y minimos en la diferencia final de sintesis han ha sido 0.6 y -0.6 ¢ A3, respectiva-

mente.
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VI.4.1Cadena [(1-N,){Ni(232-tet)}] (C10,), (1).

V1.4 Tablas de coordenadas cristalograficas.

dtomo x/a y/b z/c Beq*

Ni 0.14280(4) 0.22179(4) 0.25010(5) 2.39(3)
N(1) -0.0328(3) 0.1770(4) 0.1939(4) 3.80(19)
N(2) -0.1084(3) 0.2061(3) 0.2514(4) 2.92(16)
N(@3) -0.1813(4) 0.2352(5) 0.3114(5) 4.60(23)
N(4) 0.1025(4) 0.3212(4) 0.4080(5) 3.59(19)
N(5) 0.1646(3) 0.1157(3) 0.4142(4) 3.08(17)
N(6) 0.1863(4) 0.1169(4) 0.1034(5) 3.53(18)
N(7) 0.1288(4) 0.3224(4) 0.0806(5) 3.70(20)
Cc@) 0.1404(6) 0.2704(5) 0.5407(6) 4.45(28)
C2) 0.1077(5) 0.1601(5) 0.5285(6) 4.03(24)
C(3) 0.1307(5) 0.0105(5) 0.3802(7) 4.55(27)
C4) 0.1864(6) -0.0324(5) 0.2606(7) 4.46(27)
C(5) 0.1447(6) 0.0111(4) 0.1187(7) 4.48(27)
C(6) 0.1453(6) 0.1622(5) -0.0368(5) 4.37(26)
C@) 0.1791(5) 0.2704(5) -0.0346(6) 4.25(26)
Cl 0.09156(12) -0.41795(11) 0.24733(18) 4.93(7)
O(1) 0.1907(4) -0.4784(4) 0.2580(7) 7.61(29)
0Q) -0.0110(4) -0.4697(5) 0.2235(7) 8.06(33)
0(3) 0.0923(13) -0.3425(10) 0.1489(24) 10.24(104)
oQ@ay 0.0955(19) -0.3129(13) 0.2378(33) 6.07(120)
0@3)” 0.1021(20) -0.4095(25) 0.0813(22) 8.02(127)
0(4) 0.0957(8) -0.3886(11) 0.3938(11) 18.72(89)
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VL4.2 Cadena [(1-N,){Ni(323-tet)}] (C10,), (2).

itomo x/a y/b z/c B,

Ni 0.08770(3) 0.20009(3) 0.16982(5) 2.64(3)
N(1) -0.0335(3) 0.1982(4) 0.1892(6) 4.69(26)
C@2) -0.0751(4) 0.1315(5) 0.1302(8) 5.19(33)
C(3) -0.0514(5) 0.0490(5) 0.1767(6) 5.49(34)
C@4) 0.0303(4) 0.0232(4) 0.1470(6) 4.63(31)
N(5) 0.0894(3) 0.0727(3) 0.2059(4) 3.31(18)
C(6) 0.1683(4) 0.0444(3) 0.1804(6) 4.26(27)
C() 0.2268(3) 0.1087(4) 0.2156(6) 4.43(28)
N(8) 0.2080(3) 0.1846(3) 0.1534(4) 3.22(19)
C©9) 0.2594(4) 0.2533(4) 0.1891(7) 4.92(31)
C(10) 0.2382(4) 0.3306(4) 0.1254(7) 5.19(31)
C(11) 0.1661(5) 0.3721(4) 0.1717(7) 5.05(33)
N(12) 0.0933(3) 0.3280(3) 0.1357(5) 3.85(21)
N(13) 0.0782(3) 0.1734(3) -0.0159(4) 3.63(20)
N(14 0.0890(3) 0.2258(3) -0.0842(4) 3.44(19)
N(15) 0.1018(4) 0.2794(3) -0.1482(4) 4.76(25)
Cl -0.1214(1) 0.1008(1) 0.5523(2) 5.16(8)
Oo(1) -0.0755(10) 0.1238(15) 0.6611(19) 5.86(73)
oqay -0.1004(11) 0.1154(18) 0.6578(26) 6.95(90)
0(2) -0.2001(9) 0.1048(20) 0.5597(22) 10.46(135)
oy -0.1979(18) 0.1409(23) 0.5627(18) 14.28(189)
0@3) -0.0814(20) 0.1420(17) 0.4517(25) 9.33(115)
o@3)’ -0.0960(21) 0.1466(30) 0.4782(28) 14.82(205)
0@4) -0.1357(26) 0.0196(18) 0.5321(27) 19.62(254)
oy -0.0995(17) 0.0166(11) 0.5434(21) 12.36(132)
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VI.4.3 Cadena [(1-N,){Ni(cyclam)}] (C1O,), (H,0), (3).

dtomo x/a y/b z/ec -

Ni -0.0941(5) 0.8826(3) 0.79724(3) 2.61(2)
N(1) -0.0254(4) -0.0920(2) 0.7858(3) 3.68(14)
N(2) -0.9824(3) -0.1637(2) 0.7336(2) 3.01(13)
N(3) 1.0031(5) 0.2681(3) 0.8169(3) 4.92(19)
N(4) 0.8692(4) 0.1120(3) 0.6907(3) 4.06(15)
N(5) 1.1671(4) 0.0933(3) 0.7257(3) 3.38(13)
N(6) 1.1154(4) 0.0618(3) 0.9017(2) 3.71(14)
N() 0.8170(4) 0.0825(3) 0.8700(3) 4.08(15)
C(1) 0.9080(6) 0.0561(4) 0.6090(3) 4.57(21)
C(2) 0.0456(8) 0.0896(4) 0.5844(3) 5.37(24)
C(3) 1.1599(7) 0.0387(5) 0.6385(3) 5.44(24)
C4) 1.2692(5) 0.0427(4) 0.7812(4) 4.87(21)
C(5) 1.2526(4) 0.0922(4) 0.8739(4) 4.33(18)
C(6) 1.0750(7) 0.1148(4) 0.9814(3) 4.86(21)
C() 0.9360(9) 0.0817(6) 1.0122(3) 6.09(28)
C(8) 0.8149(7) 0.1347(5) 0.9549(3) 5.41(22)
C©® 0.7073(5) 0.1332(4) 0.8125(5) 5.80(26)
C(10) 0.7322(5) 0.0830(6) 0.7194(4) 5.80(27)
Cl 0.5776(1) -0.1922(1) 0.8547(1) 4.73(5)
O(1) 0.5246(8) -0.0899(5) 0.8669(5) 10.80(42)
0Q2) 0.5198(10) -0.2815(7) 0.8982(5) 11.59(47)
0@3) 0.5990(13) -0.2093(6) 0.7693(4) 12.19(48)
0@) 0.6977(7) -0.1679(9) 0.8991(6) 13.24(55)
ow(1) -0.2109(4) 0.3144(3) 0.5688(3) 6.05(19)
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VI1.4.4 Cadena [(1-N,){Ni(meso-cth)}] (C10,)_ (4).

dtomo x/a y/b z/c B,
NiA 0.47506(5) -0.00130(4) 0.16510(2) 2.52(3)
N(DA 0.6442(4) -0.0273(3) 0.1467(2) 3.70(22)
N(@2)A 0.7247(3) -0.0260(3) 0.1652(1) 2.70(18)
N(3)A 0.8074(4) -0.0257(3) 0.1830(2) 3.89(24)
N@4)A 0.5015(4) 0.1252(3) 0.1642(1) 3.17(21)
N(5)A 0.4167(4) -0.0067(3) 0.1075(1) 3.38(20)
N(6)A 0.4494(4) -0.1278(3) 0.1658(1) 3.04(19)
N(A 0.5328(4) 0.0038(3) 0.2225(1) 3.15(19)
C(HA 0.5454(5) 0.1556(4) 0.1263(2) 3.95(27)
C2)A 0.4645(5) 0.1411(4) 0.0954(2) 4.28(30)
C(3)A 0.4529(5) 0.0545(4) 0.0770(2) 3.98(29)
C4)A 0.4237(6) -0.0956(4) 0.0974(2) 4.22(31)
C5A 0.3834(5) -0.1459(4) 0.1314(2) 4.10(28)
C(6)A 0.4061(5) -0.1609(4) 0.2033(2) 3.60(25)
C(HA 0.4884(5) -0.1430(4) 0.2355(2) 4.36(31)
C(8)A 0.4945(5) -0.0558(4) 0.2535(2) 4.19(28)
C9A 0.5285(5) 0.0922(4) 0.2327(2) 4.31(31)
C(10)A 0.5702(5) 0.1436(4) 0.1981(2) 3.96(27)
C(101)A 0.5787(6) 0.2486(4) 0.1278(2) 5.75(38)
C(ODA 0.3625(7) 0.0582(4) 0.0450(2) 5.77(39)
C(302)A 0.5633(6) 0.0288(5) 0.0590(2) 5.70(39)
C(601)A 0.3786(6) -0.2532(4) 0.2012(2) 5.65(37)
C(801)A 0.5802(7) -0.0585(5) 0.2858(2) 6.11(41)
C(801)A 0.3819(6) -0.0279(5) 0.2695(2) 5.28(36)
NiB 0.50000 0.50000 0.00000 2.42(3)
N(1)B 0.3327(3) 0.5294(3) -0.0174(1) 3.59(21)
N(2)B 0.2500 0.5302(3) 0.0000 2.68(26)
N@4)B 0.4420(4) 0.4899(3) 0.0570(1) 3.06(19)
N(5)B 0.4707(4) 0.3740(2) -0.0034(1) 3.26(20)
C(1)B 0.4252(5) 0.3458(3) -0.0415(2) 3.68(24)
C(2)B 0.4904(5) -0.3627(4) 0.0741(2) 3.95(28)
C(3)B 0.4822(5) 0.5455(4) 0.0898(2) 3.84(27)
C(4)B 0.4438(5) 0.4015(4) 0.0653(2) 3.97(27)
C(5)B 0.4024(5) 0.3541(3) 0.0300(2) 3.88(26)
C(101)B 0.3979(6) 0.2522(4) -0.0426(2) 5.64(36)
C(301)B 0.5929(5) 0.5162(4) 0.1052(2) 4.51(30)
C(302)B 0.3958(6) 0.5485(5) 0.1222(2) 5.56(37)



CIA

O(DHA
O2)A
O3)A
O@A
CiB

O(1)B
O(2)B
O@3)B

0.7680(1)
0.2935(7)
0.6662(10)
0.2954(11)
0.1616(8)
0.75000
0.1444(26)
0.2652(33)
0.2474(47)

0.2205(1)
0.3267(6)
-0.2222(7)
0.2326(9)
0.3322(6)
0.2208(1)
0.2584(20)
0.3592(7)
0.2352(27)

0.6679(1)
0.1431(3)
0.1480(3)
0.1925(4)
0.1879(3)
0.0000
0.4988(19)
0.4975(17)
0.4667(12)

4.29(7)
6.97(55)
7.05(59)
0.48(84)
6.92(57)
4.76(11)
9.51(316)
11.09(147)
5.70(370)
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VI.4.5 Cadena [(1-N,){Ni(meso-cth)}] (PF), (5).

dtomo x/a y/b z/c Ueq**
Ni 0.00000 0.00000 0.00000 32(1)
N(1) 0.0467(3) 0.1665(2) 0.0280(2) 48(1)
N(Q2) 0.0000 0.2500) 0.0284(3) 35(1)
N@4) 0.1693(2) 0.0525(2) 0.0123(2) 42(1)
N() 0.0134(2) 0.0291(2) -0.1242(2) 40(1)
C(1) 0.1907(3) -0.0495(4) 0.1002(3) 56(1)
C(2) -0.0881(3) -0.0936(3) -0.1453(2) 51(1)
C(3)B 0.1283(3) 0.0750(3) -0.1504(2) 47(1)
C@) 0.2195(3) -0.0046(3) -128753(3) 55(1)
C(5) 0.2644(3) -0.0116(3) -0.0418(3) 52(1)
C@10) 0.1261(5) 0.1046(4) -0.2416(3) 71(1)
C(301) 0.3619(4) -0.0949(4) -0.0408(4) 80(2)
C(302) 0.3074(4) 0.0981(4) -0.0119(3) 62(1)
P 0.5000 0.7500 0.2184(1) 57(1)
F(1) 0.5372(4) 0.8720(3) 0.2207(4) 138(2)
F(2) 0.3753(7) 0.7678(7) 0.1797(8) 115(3)
F(2)’ 0.4476(10) 0.7788(8) 0.1380(6) 139(4)
F(3) 0.5869(6) 0.7217(5) 0.2858(5) 206(3)
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V1.4.6 Cadena [(u-N,){Ni(Me,[14]-1,3-dieneN )}] (C10,), (6).

dtomo x/a y/b z/c U,
Ni 0.2501(1) 0.4023(1) 0.8750(1) 37(1)
CI(1) 0.0 0.0 0.2026(1) 63(1)
Cl(2) 0.5 1.0 0.9524(1) 63(1)
N(1) 0.2443(2) 0.5464(4) 0.9126(1) 50(1)
N(2) 0.2677(3) 0.2628(3) 0.9147(1) 49(1)
N(3) 0.2319(3) 0.2630(3) 0.8354(1) 48(1)
N@4) 0.2551(2) 0.5477(3) 0.8378(1) 54(1)
N(5) 0.0487(2) 0.4009(2) 0.8793(1) 53(1)
N(6) 0.0 0.5 0.8790(1) 44(1)
N(7) 0.4513(2) 0.4030(2) 0.8712(1) 55(1)
N(8) 0.5 0.5 0.8714(1) 45(1)
C(1) 0.2170(4) 0.5297(4) 0.9541(1) 73(1)
C2) 0.2678(5) 0.4064(5) 0.9698(1) 79(1)
C(@3) 0.2125(4) 0.2894(4) 0.9524(1) 71(1)
C4) 0.2239(3) 0.1493(3) 0.8954(1) 58(1)
C(5) 0.2769(3) 0.1494(3) 0.8553(1) 62(1)
C(6) 0.2869(4) 0.2907(4) 0.7967(1) 70(1)
C(7) 0.2318(5) 0.4067(5) 0.7795(1) 80(1)
C(8) 0.2850(4) 0.5306(5) 0.7960(1) 74(1)
C) 0.2637(3) 0.6522(3) 0.8541(2) 64(1)
C(10) 0.2367(3) 0.6537(3) 0.8962(1) 61(1)
C(11) 0.3002(6) 0.7723(4) 0.8337(2) 103(2)
C(12) 0.1993(5) 0.7713(4) 0.9158(2) 100(2)
O(1) -0.0096(4) 0.1094(3) 0.2258(1) 93(1)
0Q) 0.1249(14) 0.0106(14) 0.1876(4) 91(4)
0(2%) 0.0878(16) 0.111(18) 0.1724(5) 112(5)
0Q@3) 0.6109(4 0.9898(4) 0.9752(1) 97(1)
0@4) 0.4956(20) 0.8714(13) 0.9363(5) 97(4)
0@ 0.4898(19) 0.9157(13) 0.9230(5) 107(5)
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VI.4.7 Cadena [(u-N,){Ni(333-tet)}] (PF), (7)

atomo

x/a

y/b

z/c

U

eq
Ni 0.8362(1) 0.1381(1) 0.8077(2) 33(1)
N(1) 0.7800(8) 0.1027(10) 0.5736(16 58(4)
N(@2) 0.7399(7) 0.0502(9) 0.4862(13) 45(3)
N(3) 0.7992(8) -0.0005(9) 0.8959(16) 57(3)
N(@4) 0.9465(6) 0.0603(8) 0.7277(15) 46(3)
N(5) 0.8820(6) 0.2625(7) 0.6810(14) 39(2)
N(6) 0.7165(6) 0.2008(9) 0.8767(13) 44(3)
N(7) 0.8901(7) 0.1732(9) 1.0339(12) 45(3)
C(1) 1.0300(9) 0.1070(12) 0.7263(18) 60(4)
C@) 1.0310(8) 0.1997(11) 0.6284(18) 52(4)
C@3) 0.9760(8) 0.2831(10) 0.6953(17) 46(3)
C@) 0.8327(10) 0.3555(10) 0.7084(19) 58(3)
C(5) 0.7437(9) 0.3400(9) 0.6778(20) 52(4)
C(6) 0.6965(11) 0.3054(13) 0.8303(22) 72(5)
C() 0.6930(8) 0.1813(11) 1.0483(14) 43(3)
C@8) 0.7558(9) 0.2195(12) 1.1706(17) 51(4)
C©9) 0.8394(8) 0.1609(10) 1.1860(14) 49(3)
P 0.0204(3) -0.0623(3) 0.2626(5) 48(1)
F(1) 0.0732(14) -0.1433(19) 0.1678(27) 89(7)
F(2) 0.0339(17) 0.0086(19) 0.1072(29) 100(8)
F(3) 0.0008(17) -0.1400(23) 0.4123(32) 108(8)
F(4) -0.0338(25) 0.0160(32) 0.3553(47) 151(13)
F(5) 0.0981(18) -0.0328(23) 0.3714(35) 123(11)
F(6) -0.0616(19) -0.0984(23) 0.1488(37) 118(10)
F(1)’ 0.0354(15) 0.0474(17) 0.2981(31) 91(8)
FQ2y 0.1072(19) -0.0797(22) 0.1881(41) 114(9)
F(3)’ -0.0674(13) -0.0406(17) 0.3414(27) 74(7)
F(4)’ 0.0540(19) -0.0906(22) 0.4315(34) 103(9)
F(5)’ -0.0230(21) -0.0337(25) 0.1004(37) 117(10)
F(6) -0.0065(19) -0.1691(20) 0.2453(37) 115(11)
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VL.4.8 Cadena [(1-N,){Ni(333-tet)}],(CIO,), (8.

atomo x/a y/b z/c L}
Ni 1.0545(1) 1.0159(1) 0.2697(1) 34(1)
N(1) 1.1099(4) 1.2599(3) 0.3647(3) 50(1)
N(2) 1.3128(3) 0.9984(4) 0.3269(3) 51(1)
N(@3) 0.9704(3) 0.7694(3) 0.1808(3) 46(1)
N4) 0.8065(4) 1.0449(4) 0.2443(3) 56(1)
N(5) 1.0455(6) 1.0572(5) 0.1059(3) 86(1)
N(6) 1.00000 1.0000 0.00000 43(1)
N(7) 1.0922(3) 0.9755(4) 0.4495(3) 50(1)
N(8) 1.0000 1.0000 0.5000 37(1)
C(1) 1.2458(6) 1.3508(4) 0.3586(4) 67(1)
C(2) 1.4065(5) 1.2893(5) 0.4113(5) 74(1)
C(@3) 1.4218(5) 1.1309(5) 0.3328(5) 74(1)
C@4) 1.3619(5) 0.8501(5) 0.2680(5) 71(1)
C(5) 1.2594(6) 0.7047(5) 0.2592(5) 74(1)
C(6) 1.0913(6) 0.6662(4) 0.1545(5) 69(1)
C() 0.8155(5) 0.7237(5) 0.0678(4) 63(1)
C(8) 0.6673(5) 0.7923(6) 0.0872(4) 70(1)
C(©) 0.6791(5) 0.9669(6) 0.1192(4) 63(1)
Cl 0.7294(1) 1.4801(1) 0.2799(1) 58(1)
0Q) 0.7672(5) 1.3965(4) 0.3706(4) 89(1)
0(2) 0.7966(8) 1.6387(5) 0.3406(4) 141(2)
0O@3) 0.7975(7) 1.4112(6) 0.1907(5) 125(2)
04) 0.5607(5) 1.4678(7) 0.2204(6) 138(2)
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VI.4.9 Cadena [(u-OCN){Ni(323-tet)}] (C1O)n_ (9).

dtomo x/a y/b zlc B,

Ni 0.23747(2) 0.13367(2) 0.20725(2) 2.22(1)
Cl -0.16950(5) -0.11156(4) 0.38603(5) 3.55(2)
N(1) 0.2332(2) 0.2948(1) 0.2519(2) 3.55(7)
N(Q2) 0.3505(2) 0.0935(2) 0.3506(2) 3.42(7)
N(3) 0.3972(2) 0.1627(1) 0.1120(1) 2.91(6)
N(4) 0.1429(2) 0.1517(1) 0.0500(1) 3.09(7)
N(S) 0.0722(2) 0.1037(2) 0.2904(2) 3.26(7)
C(1) 0.2541(2) -0.1244(1) 0.1997(2) 2.75(7)
C(2) 0.4762(2) 0.0441(2) 0.3391(2) 3.9909)
C@3) 0.5557(2) 0.1033(2) 0.2560(2) 4.22(11)
C4) 0.5086(2) 0.0943(2) 0.1343(2) 3.59(9)
C(5) 0.3581(3) 0.1613(3) -0.0077(2) 4.32(11)
C(6) 0.2279(3) 0.2107(2) -0.0229(2) 4.25(10)
C() 0.0109(2) 0.1902(2) 0.0433(2) 4.18(10)
C(8) -0.0718(3) 0.1316(2) 0.1231(3) 4.42(11)
C) -0.0438(2) 0.1574(2) 0.2465(2) 3.92(10)
o) 0.2415(2) -0.0395(1) 0.1486(1) 4.09(7)
0(2) -0.0726(11) -0.1085(7) 0.3082(9) 9.52(51)
0@3) -0.1836(2) -0.0094(2) 0.4399(2) 5.73(10)
0®@4) -0.1748(9) -0.1978(6) 0.4660(7) 5.340(28)
0O(5) -0.2680(10) -0.1298(7) 0.3056(6) 7.28(37)
0oQ2)’ 0.5528(7) 0.3808(6) 0.1666(10) 7.46(37)
0o@)y’ 0.1497(13) 0.1927(9) 0.5301(10) 9.12(54)
o)y’ 0.2830(9) 0.1350(10) 0.6708(13) 11.58(70)
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VI1.4.10 Dinuclear (u-N,),[Ni(dl-cth)],(Cl10,), (10).

dtomo x/a y/b z/c Beq

Ni 0.12141(3) 0.11106(3) 0.05134(3) 3.28(2)
N(1) 0.1161(3) -0.0165(3) 0.0083(3) 5.60(23)
NQ) 0.0655(2) -0.0674(2) -0.0117(2) 3.50(17)
N(@3) -0.0180(2) 0.1208(3) 0.0332(2) 4.54(19)
N@4) 0.1137(2) 0.2336(2) 0.0990(2) 3.32(17)
N(5) 0.1237(3) 0.0490(2) 0.1488(2) 4.49(20)
N(6) 0.2621(2) 0.0919(2) 0.0545(2) 4.20(19)
N(7) 0.1401(2) 0.1917(2) -0.0392(2) 4.03(19)
C(1) 0.0546(3) 0.2419(3) 0.1588(3) 4.42(23)
C(2) 0.0855(4) 0.1812(4) 0.2142(3) 5.07(29)
C@3) 0.0699(4) 0.0840(3) 0.2066(3) 5.13(28)
C(4) 0.2219(4) 0.0391(4) 0.1639(4) 5.86(32)
C(5) 0.2750(4) 0.0213(3) 0.1031(3) 5.34(29)
C(6) 0.3051(3) 0.0742(3) -0.0115(3) 5.12(27)
C(7) 0.2987(3) 0.1530(4) -0.0562(4) 5.41(30)
C(8) 0.2094(3) 0.1717(4) -0.0910(3) 5.22(28)
C(9) 0.1451(4) 0.2813(3) -0.0143(3) 4.74(27)
C(10) 0.0862(4) 0.2938(3) 0.0457(3) 4.28(24)
C(11) 0.0524(6) 0.3347(4) 0.1855(4) 7.14(41)
C(12) 0.0962(6) 0.0406(5) 0.2723(4) 7.53(45)
C(13) -0.0277(5) 0.0626(5) 0.1931(4) 6.54(38)
C(14) 0.4036(4) 0.0484(5) -0.0044(5) 8.02(43)
C(15) 0.2228(6) 0.2496(6) -0.1387(4) 7.49(44)
C(16) 0.1747(5) 0.0959(6) -0.1319(5) 8.04(47)
Cl 0.38430(9) 0.22132(8) 0.64758(8) 5.61(8)
O(1) 0.4528(8) 0.3351(10) 0.1398(8) 8.20(76)
0O2) 0.3567(9) 0.2698(17) 0.2110(5) 15.40(123)
0(3) 0.3066(13) 0.3015(17) 0.1169(16) 18.85(187)
04) 0.4432(8) 0.2128(9) 0.1186(7) 10.77(79)
o1y 0.4288(15) 0.3512(10) 0.1629(12) 17.03(153)
oy 0.3208(10) 0.2870(9) 0.0965(6) 16.89(64)
o@3)y 0.3815(16) 0.2055(9) 0.1754(12) 16.93(145)
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VIL.4.11 Dinuclear (u-N,),[Ni(232-tet)],(C10,), (11).

atomo

x/a

y/b

z/c

eq
Ni 0.10182(3) 0.08744(2) 0.08097(4) 1.86(2)
Cl 0.30839(9) 0.83141(7) 0.77527(11) 3.81(4)
N(1) 0.0975(3) 0.2408(2) 0.0402(4) 2.50(12)
N(2) 0.0220(3) 0.1314(2) 0.2462(3) 2.67(12)
NQ@3) 0.2645(3) 0.0811(2) 0.2436(4) 2.95(13)
N(4) 0.2059(3) 0.0657(2) -0.0636(4) 3.01(13)
N(5) 0.0616(3) -0.0673(2) 0.0903(3) 2.47(11)
N(6) 0.1147(2) -0.1339(2) 0.1598(3) 2.48(11)
N(7) 0.1660(3) -0.1981(2) 0.2257(4) 4.45(15)
C(1) 0.0148(3) 0.2849(3) 0.1132(4) 3.13(15)
C2) 0.0334(4) 0.2396(3) 0.2644(4) 3.08(16)
C@3) 0.0576(5) 0.0782(3) 0.3889(5) 4.33(22)
C@) 0.1882(5) 0.0850(3) 0.4665(5) 4.57(21)
C(5) 0.2663(4) 0.0345(3) 0.3873(4) 3.78(17)
C(6) 0.3478(3) 0.0373(3) 0.1730(5) 3.76(18)
C() 0.3300(4) 0.0813(3) 0.0208(6) 3.96(20)
o) 0.2569(3) 0.8433(2) 0.8957(4) 5.70(18)
0(2) 0.2184(4) 0.8117(6) 0.6446(6) 13.20(41)
0@3) 0.3900(6) 0.7574(4) 0.7978(6) 10.38(32)
0@) 0.3607(5) 0.9188(3) 0.7458(7) 9.74(35)
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V1.4.12 Dinuclear (u-N,),[Ni(232-tet)],(PF), (12).

atomo x/a y/b z/c B,

Ni 0.10125(5) 0.08518(4) 0.08662(7) 2.26(3)

P 0.1769(2) 0.3315(1) -0.2807(2) 4.36(9)
N(1) 0.0646(4) -0.0711(3) 0.0764(5) 2.90(19)
N(2) 0.1177(4) -0.1390(3) 0.1387(6) 2.96(19)
NQ@3) 0.1674(5) -0.2044(4) 0.1976(8) 5.16(29)
N4) 0.0960(4) 0.2397(3) 0.0699(5) 3.15(21)
NG) 0.0283(5) 0.1153(4) 0.2480(6) 3.48(22)
N(6) 0.2660(5) 0.0737(3) 0.2389(7) 4.16(24)
N(7) 0.1977(5) 0.0749(4) -0.0542(7) 3.95(25)
C(1) 0.0119(6) 0.2752(4) 0.1417(8) 3.63(26)
C(2) 0.0346(6) 0.2215(5) 0.2771(7) 3.87(28)
C@3) 0.0708(11) 0.0559(6) 0.3809(9) 6.38(48)
C4) 0.2000(12) 0.0649(6) 0.4506(8) 7.00(50)
C(5) 0.2793(4) 0.0222(5) 0.3698(9) 5.20(34)
C(6) 0.3410(6) 0.0344(5) 0.1634(11) 5.26(37)
C(7) 0.3180(6) 0.0884(5) 0.0258(10) 5.24(37)
F(1) . 0.0934(8) 0.3615(9) -0.4269(7) 12.49(61)
F(2) 0.2670(20) 0.4140(11) -0.2462(14) 10.17(104)
FQ2)y 0.1379(16) 0.4398(8) -0.2631(19) 8.62(83)
F(3) 0.2511(7) 0.3049(7) -0.1287(10) 13.50(56)
F(4) 0.0687(14) 0.2914(29) -0.2396(21) 13.40(155)
F(4)’ 0.1088(14) 0.3722(20) -0.1894(16) 10.30(103)
F(5) 0.1960(43) 0.2274(10) -0.2994(25) 18.19(228)
F(5)’ 0.0964(23) 0.2456(22) -0.3100(44) 16.97(222)
F(6) 0.2712(21) 0.3700(28) -0.3351(48) 20.10(247)
F(6)’ 0.2485(16) 0.2778(25) -0.3582(29) 14.92(158)
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VI1.4.13 Dinuclear (u-OCN)Z[Ni(dl-cth)]z(CIO4)2 (13).

atomo x/a y/b z/c Ueq
Ni 0.12144(3) 0.11106(3) 0.0514(1) 36(2)
o} -0.0214(2) 0.1256(2) 0.0327(2) 61(1)
C(17) -0.0662(2) 0.0667(2) 0.0107(2) 44(1)
N(1) 0.1112(2) -0.0108(2) 0.0088(2) 55(1)
N(2) 0.2638(2) 0.0922(2) 0.0544(2) 46(1)
N(3) 0.1260(2) 0.0487(2) 0.1487(2) 49(1)
N@4) 0.1140(2) 0.2335(2) 0.0991(2) 40(1)
N(5) 0.1395(2) 0.1922(2) -0.0384(1) 44(1)
C(1) 0.2760(3) 0.0208(3) 0.1025(2) 60(1)
C(@2) 0.2230(3) 0.0387(3) 0.1641(2) 66(1)
C@3) 0.0714(3) 0.0828(3) 0.2060(2) 55(1)
C@) 0.0868(3) 0.1811(3) 0.2143(2) 56(1)
C(5) 0.0563(3) 0.2412(3) 0.1596(2) 53(1)
C(6) 0.0860(3) 0.2937(2) 0.0459(2) 50(1)
C(@) 0.1443(3) 0.2819(2) -0.0141(2) 53(1)
C(@) 0.2098(3) 0.1720(3) -0.0904(2) 56(1)
C©) 0.2993(3) 0.1540(3) -0.0571(2) 58(1)
C(10) 0.3055(2) 0.0748(3) -0.0119(2) 56(1)
C(11) -0.0256(3) 0.0627(3) 0.1920(2) 72(1)
C(12) 0.0974(4) 0.0388(3) 0.2721(2) 81(2)
C(13) 0.0550(4) 0.3346(3) 0.1867(4) 82(2)
C(14) 0.1758(3) 0.0955(4) -0.1312(2) 77(1)
C(15) 0.2232(3) 0.2496(4) -0.1386(2) 80(2)
C(16) 0.4038(3) 0.0483(3) -0.0056(3) 90(2)
Cl 0.3851(1) 0.2779(1) 0.1481(8) 65(1)
O(1) 0.4537(7) 0.3338(10) 0.1401(8) 114(6)
0(2) 0.3210(15) 0.2868(15) 0.0962(10) 96(5)
0(3) 0.3485(17) 0.2997(20) 0.2112(11) 232(12)
0@4) 0.4080(17) 0.1966(8) 0.1544(15) 223(15)
oy 0.4348(12) 0.3503(7) 0.1585(10) 158(9)
o2y 0.3095(14) 0.2971(19) 0.1147(13) 149(9)
oQ@3)y’ 0.3629(14) 0.2340(14) 0.2014(9) 158(9)
oy’ 0.4478(12) 0.2215(13) 0.1154(10) 180(9)
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V1.4.14 Mononuclear [Ni(Me, cyclam)N,](PF) (14).

atomo x/a y/b z/c U,
Ni -0.0018(5) 0.2418(1) -0.1144(1) 29(1)
N(1) 0.0008(14) 0.2986(2) -0.2382(2) 52(1)
N(Q) -0.0029(17) 0.2691(3) -0.3132(2) 57(2)
N(3) 0.0025(23) 0.2442(4) -0.3872(3) 107(2)
N(@4) -0.1587(10) 0.1454(7) -0.1270(6) 53(2)
N(5) 0.1565(10) 0.1417(6) -0.1247(4) 42(2)
N(6) 0.1545(9) 0.3270(7) -0.0591(7) 58(3)
N(@?) -0.1539(10) 0.3309(6) -0.0622(5) 47(2)
C(1) -0.1259(16) 0.0466(10) -0.0953(10) 66(4)
C(2) 0.0078(25) 0.0087(25) -0.1341(3) 85(3)
C@3) 0.1256(14) 0.0498(9) -0.0954(11) 59(4)
C(4) 0.2681(10) 0.1786(6) -0.0647(7) 67(3)
C(5) 0.2808(11) 0.2834(9) 0.0763(10) 65(3)
C(6) 0.1232(14) 0.3450(9) 0.0381(9) 60(3)
C(7) -0.0048(22) 0.3935(3) 0.0602(3) 75(2)
C(8) -0.1356(15) 0.3455(11) 0.0380(9) 57(3)
C(9) -0.2841(14) 0.2728(10) -0.0737(9) 75(4)
C(10) -0.2572(11) 0.1804(8) -0.2246(9) 77(4)
C(11) -0.2051(14) 0.1375(9) -0.2246(9) 76(4)
C(12) 0.2135(13) 0.1394(10) -0.2187(7) 69(3)
C(13) 0.1761(16) 0.4226(7) -0.1086(8) 69(3)
C(14) -0.1742(15) 0.4124(9) -0.1074(10) 79(4)
P 0.0 0.1096(1) 0.1911(1) 44(1)
F(1) 0.0017(11) 0.0017(11) 0.2121(2) 69(1)
F(2) -0.1578(8) 0.1135(6) 0.1867(5) 76(2)
F(3) -0.0055(11) 0.1476(2) 0.0870(2) 63(1)
F(4) -0.0054(15) 0.0083(2) 0.1514(2) 85(1)
F(5) -0.0093(12) 0.0093(12) 0.2921(2) 90(1)
F(6) 0.1597(8) 0.1103(6) 0.1907(6) 85(3)
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V1.4.15 Mononuclear [Ni(323-tet)N,(H,0)1(Cl).(H,0) (15).

dtomo x/a y/b z/c Beq

Ni 0.1852 0.0334 0.1645 2.42(5)
N(1) 0.4334(15) -0.1378(18) 0.2250(17) 3.00(56)
N(Q2) 0.0027(18) -0.1081(17) 0.3803(20) 3.10(58)
NQ3) -0.0682(18) 0.1919(15) 0.1125(20) 3.45(63)
N@4) 0.3425(18) 0.1731(20) -0.0460(14) 3.19(56)
N(5) 0.1522(20) 0.2140(20) 0.3637(23) 4.40(75)
N(6) 0.2396(16) 0.1710(15) 0.4688(16) 3.57(52)
N(7) 0.3367(21) 0.1174(17) 0.5611(21) 5.15(71)
C(1) 0.4303(22) -0.3313(24) 0.2949(25) 4.06(81)
C@2) 0.2721(23) -0.3521(28) 0.4484(27) 4.37(87)
C@3) 0.0764(24) -0.3009(29) 0.4155(29) 5.05(94)
C4) -0.1770(19) -0.0522(20) 0.3228(20) 3.67(63)
C(5) -0.2249(17) 0.1484(24) 0.2638(19) 4.58(73)
C(6) -0.0892(26) 0.3966(23) 0.0671(30) 4.53(84)
C() 0.0601(26) 0.4296(22) -0.0961(28) 4.43(84)
C(8) 0.2757(24) 0.3740(20) -0.0644(23) 3.52(74)
Cl -0.1732(5) -0.0348(5) -0.1672(5) 3.73(16)
ow(1) -0.2112(14) -0.1565(14) -0.0276(13) 3.01(46)
OowW(Q?) 0.2174(13) 0.3701(11) 0.6172(18) 4.72(52)
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V1.4.16 Mononuclear [Ni(cyclam)(OCN)(H,0)1(C10,) (16).

atomo x/a y/b z/c B »
Ni 0.20478(8) 0.13840(6) 0.24716(43) 3.6(5)
Cl 0.2509(3) -0.1234(2) -0.1660(16) 6.1(9)
(0] 0.0721(4) 0.0333(3) 0.2557(15) 4(1)
N(1) 0.3411(8) 0.0605(6) 0.3067(63) 10(3)
C(2) 0.3711(9) 0.0083(8) 0.1669(56) 7(2)
C(3) 0.3682(9) 0.0586(11) 0.0644(58) 9(3)
N@4) 0.2476(5) 0.0982(4) 0.0503(22) 3(1)
C(5) 0.2358(9) 0.1594(8) -0.0706(40) 4(2)
C(6) 0.1083(12) 0.1979(10 -0.0898(55) 9(3)
C() 0.0764(13) 0.2500(15) 0.0383(60) 5(3)
N(8) 0.0642(9) 0.2114(8) 0.1925(85) 5(3)
C(9) 0.0428(11) 0.2662(7) 0.2895(68) 3(3)
CQ0) 0.0397(9) 0.2161(12) 0.4592(69) 5(3)
N(11) 0.1573(7) 0.1768(5) 0.4355(25) 3(1)
C(12) 0.1655(11) 0.1113(7) 0.5580(35) 5(3)
C(13) 0.2889(11) 0.0693(9) 0.5702(44) 7(3)
Ca14) 0.3218(11) 0.0151(11) 0.4418(47) 8(3)
N(15) 0.3276(6) 0.2363(4) 0.2362(20) 5(1)
C(16) 0.3574(5) 0.3026(5) 0.2311(24) 3(2)
o(17) 0.3879(6) 0.3743(4) 0.2080(20) 6(1)
o(1) 0.3561(7) -0.1033(7) -0.2154(34) 12(2)
02) 0.1709(7) -0.0643(6) -0.1553(23) 9(1)
0]K)) 0.2127(7) -0.2025(6) -0.1704(24) 6(2)
0@4) 0.6924(14) 0.1323(22) 0.0413(100) 14(5)
0O(5) 0.2760(27) 0.3648(21) -0.1616(94) 10(4)
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VI.4.17 Mononuclear [Ni(Me,cyclam)OCN](CIO,) (17).

atomo x/a y/b z/c Baq

Ni 0.08542(1) 0.21573(1) 0.14533(1) 3.63(1)
N(1) 0.0204(1) 0.2704(1) 0.2264(1) 6.88(8)
C) -0.0179(1) 0.3104(1) 0.2683(1) 4.31(6)
o(1) -0.0577(1) 0.3503(1) 0.3143(1) 7.43(7)
N@2) 0.2171(1) 0.2385(1) 0.1719(1) 5.34(6)
N(@3) 0.0842(1) 0.0953(1) 0.2018(1) 5.92(7)
N(4) -0.0127(1) 0.1623(1) -0.0760(1) 5.23(6)
N(5) 0.0985(1) 0.3270(1) 0.0753(1) 6.33(8)
CQ2) 0.0968(2) 0.3086(2) -0.0061(1) 7.88(11)
C@3) 0.0090(2) 0.2656(2) -0.0322(1) 9.50(14)
C@4) 0.0038(1) 0.1738(2) -0.0062(1) 7.25(10)
C(5) -0.0072(1) 0.0703(1) 0.0921(1) 6.81(9)
C(6) 0.0039(1) 0.0520(1) 0.1755(1) 7.29(10)
C) 0.1631(1) 0.0456(1) 0.1849(1) 7.16(10)
C(8) 0.2486(1) 0.0862(1) 0.2100(1) 6.82(9)
C©9) 0.2749(1) 0.1630(2) 0.1639(1) 7.12(10)
C(10) 0.2473(1) 0.3025(2) 0.1080(1) 7.82(11)
Cc(1n 0.1891(2) 0.3619(7) 0.0954(1) 8.25(13)
C(12) -0.1026(1) 0.1958(2) 0.0962(2) 8.18(12)
C(13) 0.0342(2) 0.3949(1) 0.0908(1) 9.03(14)
C(14) 0.2285(2) 0.2755(2) 0.2485(1) 7.79(11)
C(15) 0.0727(2) 0.1008(2) 0.2888(1) 8.60(13)
Cl(1) 0.25221(3) 0.06121(3) -0.06578(3) 6.00(2)
0Q2) 0.1649(2) 0.5377(4) -0.0446(5) 20.51(48)
0@3) -0.2074(5) -0.0504(2) 0.1358(1) 13.21(26)
04) 0.2532(3) 0.1484(2) -0.0578(3) 12.96(30)
0(5) 0.2017(2) 0.0239(2) -0.0083(2) 7.78(14)

*)B, = stnz(UiJa

LI B

L ]
.a.a:a).

(**) Uq estd definido como un tercio de la traza del tensor U y ortogonalizado.
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ANEXO I



Como se ha descrito en los apartados II1.2 y IV.2 los cdlculos de orbitales moleculares

se han realizado mediante el programa CACAO ! ( Computed Aided Composition of Atomic

Orbitals). Los parametros Extended Hiickel utilizados se muestran en la Tabla siguiente.

atomo | orbital | Hj; (ev) Bi1 ) Bi2 (Cp) Ref.
Ni 4s -8.86 - 2.10 - - 2
4p | -4.90 - 2.10 - - s
3d 575-10°1| 2.99 0.5683 2.0 0.629 -
N 2s -26.0 1.95 -- - - 3
2p -13.4 1.95 - - - -
H Is -13.6 1.30 - - - 3

La constante de Hiickel = 1.75

1 Mealli, C.; Proserpio, M. CACAQ program (Computed Aided Composition of Atomic Orbitals). J. Chem.

Educ. 1990, 67, 339.

2 Lauher, J.W., Elian, M., Summerville, R.H., Hoffman, R., J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 3219
3 Hoffman, R.,J. Chem. Phys., 1963, 39, 1397
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ANEXO IT
GAP DE HALDANE EN.COMPLEIOS
MONODIMENSIONALES DE NI(II)



Introduccion.

Para un sistema infinito, el diagrama de las energfas de los diferentes estados de spin
contiene un estado fundamental donde todos los espines son antiparalelos y un estado, el més
alto en energfa, en el que todos los espines son paralelos. Entre los dos estados existe un
continuo de energfa.

Las representaciones de la susceptibilidad magnética Y frente a la temperatura de estos
sistemas tienen un valor limitado de susceptibilidad magnética X cuando T — 0, de manera
que se cumple la relacién siguiente: )/ X . = 0.7 para sistemascon S = 1/2, y X /X .. =

0.8 cuando el spin S de estos sistemas tiende a infinito.

Prediccion del Gap de Haldane.

Haldane en el afio 1983 ! predijo que para sistemas monodimensionales uniformes con
acoplamiento antiferromagnético y spin local entero (S = 1,2,3,..), en lugar de un continuo de
energia, existe una zona de energia prohibida - denominada hoy Gap de Haldane - entre el
nivel fundamental que es un spin = 0 (estado singulete 2S+1 = 1) y el primer nivel excitado
que es un spin = 1 (triplete 2S+1 = 3). Por encima de este estado se encuentra el continuo de
energia.

Actualmente, esta prediccion estd siendo avalada por muchos trabajos teéricos®>. Por
otra parte y desde el punto de vista experimental, se ha llegado a determinar el gap de Haldane
para varios compuestos de spin S = 1 como pueden ser Ni(C,H;N,),NO,CIO, (NENP),
Ni(C,H,,N,),NO,CIO, (NINO), (CH,),NNi(NO,), (TMNIN) y Ni(C,H N,),N, ClO,
(NINAZ).*$
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Coémo se manifiesta el Gap de Haldane fisicamente.

1. Susceptibilidad magnética.

Una cadena antiferromagnética de spin S=1 se caracteriza con un Gap de Haldane si
su susceptibilidad magnética tiende a cero cuando (T — 0) independientemente de la direc-

cién del espacio en la cual se estudia la cadena.*$

2. Calor especifico.

El calor especifico magnético decrece para alcanzar el valor cero a muy bajas tempera-
turas para los sistemas monodimensionales.

Cm = Co (KT/J)T, conT =1

Los estudios realizados sobre sistemas con el Gap de Haldane mostraron que el valor de IT"es

1.6 en lugar de 1.7

3. Difusion inelastica de los neutrones.

La curva de dispersién de energia obtenida a partir de la difusién ineldstica de neutro-
nes no presenta el aspecto habitual: ( E(q) tiende a cero cuando g — 0 o bien ¢ — 1), sino

que en presencia del gap de Haldane E(q) tiende a 2Eg cuando q — 0y a Eg cuando g— 1.4°

4. IMANTACION.

La curva de la imantacién frente el campo magnético aplicado, en el caso de una
cadena caracterizada por el gap de Haldane, presenta una discontinuidad cuando el campo

magnético alcanza un valor critico B, = Eg / g-lt ;. Este valor critico se alcanza cuando la
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componente (M, = -1) del primer estado excitado triplete cruza el estado fundamental singule-

te (M, =0).%
Métodos de célculo del Gap de Haldane.

Mediante métodos de célculos Montecarlo sobre anillos de espines crecientes hasta N
= 64, idealizando a sistemas monodimensionales de espin 1/2, 1 y 3/2, se llegé a expresar la
relaci6n:®

Eg =041 IJI

La presencia de la anisotropia D aumenta la degeneracién del primer estado excitado
(triplete), en un singulete de alta energia (Ms =0) y un doblete de baja energia (Ms =-1,+1). El

gap persiste para un intervalo relativamente ancho de anisotropia local. Consecuencia de ello

la expresi6n se convierte en:°

Eg = 0.41|J| - 0.57 |D|

Para determinar el valor de D se utiliza la expresién siguiente:

D=A2(g/l-gl)

A es la constante de acoplamiento spin-6rbita del ion metilico aislado (para Ni*?, A es 250

cm™ ).

Por otra parte se puede estimar el valor del gap de Haldane mediante un ajuste de los
valores experimentales de las susceptibilidades magnéticas X, (/) y X,,(L) para T < Eg/K,

mediante la expresion:

%(T) = %(0) + C exp(-Eg/KT)
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Sistemas ideales para registrar el Gap de Haldane.

1 Cadenas de espin entero S = 1, por ejemplo niquel(I): la anchura del gap depende
del valor del espin S del sistema monodimensional, dado que Eg = JS?exp(-TtS).

2 Un buen sistema 1D con 1J°/J| pequeiio: las cadenas deben estar preferente cargadas
y aisladas por los contraaniones.

3 Pequeiia anisotropia local D; ID/JI pequeia: el ion debe ser simétrico. Este término
no rompe el gap, pero disminuye su anchura.

4 Estructura ordenada y con J uniforme entre S,y S, .

La mayor parte de los sistemas monodimensionales de Ni(II) estudiados en el capitulo
III cumplen a estas condiciones, por lo que son sistemas adecuados para la determinacién del

gap de Haldane, Eg.

Hasta la fecha, solamente se ha determinado el valor del gap Eg en el complejo [(pu-
N,;){Ni(323-tet) }] (C10,) mediante medidas de la susceptibilidad magnética frente a la
temperatura sobre monocristal.

Las curvas de Y (/) y x(L) de la figura 1 indican la presencia del efecto de la aniso-
tropfa del complejo y de una pequeiia distorsién rémbica.

Los valores experimentales obtenidos han sido ajustados mediante la ecuacién de

Weng. El mejor ajuste proporciona los valores de J, g// y g.L. siguientes:

J=-63cm?! g/=222 gl=236.

Con estos valores y aplicando las expresiones descritas anteriormente se llega a los valores de

Dy Eg siguientes: -17cm!y 16 cm’™.
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Figura 1 Representacién gréfica de la susceptibilidad magnética ¥, frente a la temperatura
para el complejo [(u—N3) {Ni(323-te}] (CIO,)_
(«) B// al eje de la cadena, @) y &) B_L al eje de la cadena.

Agradezco a Gwenola Prado, Souad Merah, y Michel Verdaguer du Laboratoire de Chimie des Métaux
de Transicidn, Université P. et M. Curie y a Pierre Veillet y Jean Pierre Renard de I'Institut Electronique
Fondamentale de I'Université de Paris-sud por su colaboracidn en la realizacidn de las medidas de susceptibi-
lidad magnética frente a la temperatura sobre monocristal.
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Ultimamente, y mediante medidas de magnetizaci6n a baja temperatura (4.2 K) reali-
zadas por T. Takeuchi y col'! (figura 2), también se ha conseguido calcular el gap Eg para
_este mismo compuesto, obteniéndose un valor muy parecido al anterior (17.6 cm’!). Al mismo
tiempo se han calculado los valores de la anisotropia del ion aislado D y la distorsién rémbica
E (19.6 cm™ y 0.76 cm! respectivamente).

Estos valores pueden determinarse, una vez se ha calculado la transicién del campo mediante
la derivada de la magnetizacién respecto al campo aplicado dM / 0B, mediante las ecuaciones

que se dan a continuacién:

Ba=(1IgauB)'\/(Eg-2D13)(Eg+DI3-E)

Bb=(lfgbua)\/(Eg+Da'3+E)(Eg+D13-E)

Bc=(1fg:l.LB)'\/(Eg-ZDB)(Eg+D!3+E)

| Magnetizacion (ug/NiZt)

Figura 2 Representaci6n gréifica de la magnetizacién M frente al campo magnético B
para el complejo [(u-Na){Ni(323-w1)] ]n(CIO 4)'.
(») B// al eje de la cadena, (©) y () B.L al eje de la cadena.
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CONCLUSIONES



1- Los sistemas niquel-aziduro y niquel-cianato se han explorado desde el punto de
vista sintético y de comportamiento magnético. Este estudio ha permitido poner en evidencia
la extrema versatilidad de los ligandos aziduro y cianato puente, tanto desde el punto de vista
sintético (sistemas monodimensionales regulares, monodimensionales alternados, dinucleares
con coordinacién (1,3) y (1,1), simple o doble grupo puente), como magnético (comporta-

mientos tanto ferro como antiferromagnético segiin el tipo de sistema).

2- Se ha sintetizado y caracterizado estructuralmente la serie de sistemas monodimen-
sionales de niquel con ligando aziduro puente (1,3) siguiente :
trans-[(U-N,){Ni(232-tet)}] (C10,),
trans-[(1-N,) {Ni(323-tet) }] (ClO,),
trans-[(1-N,){Ni(cyclam)}] (C1O,) .(H,0),
trans-[(U-N,) { Ni(meso-cth) }] (C10,),
trans-[(1-N,){ Ni(meso-cth) }] (PF),
trans-[(1-N,) {Ni(Me,[14]-1,3-dieneN,) }] (C1O,),
cis-[(U-N,){Ni(333-tet) }] (PFy),
trans-[(u-N,){Ni(333-tet) }] (C10,),

3- Se ha sintetizado y caracterizado estructuralmente un compuesto monodimensional

de niquel con ligando cianato puente (1,3) de férmula trans-[(u—OCN){Ni(323—tet)}]u(ClO4)n.

4- Se han sintetizado y caracterizado estructuralmente un compuesto dinuclear de
niquel con doble ligando azido puente (1,3) de férmula :
(1-N,),[Ni(dl-cth)],(CIO,),
dos dinucleares de niquel con puente azido (1,1) de férmula :

(U-N,),[Ni(232-tet)], X, (X = ClO,, PF,)
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y un compuesto dinuclear de niquel con ligando cianato puente (1,3) de férmula :

(L-OCN),[Ni(dl-cth)],(CIO,),.

5- Se han sintetizado y caracterizado estructuralmente varios compuestos mononuclea-
res de niquel de férmula :
[Ni(Me cyclam)(N,)](PF,)
[Ni(323-tet)(N,)(H,0)](C])- (H,0)
[Ni(cyclam)(OCN)(H,0)](CIO,)
[Ni(Me cyclam)(OCN)](C1O,)

6- Se ha estudiado el comportamiento magnético de todos ellos, observdndose caricter
antiferromagnético para todos los sistemas monodimensionales con ligando aziduro puente. El
valor del pardmetro de acoplamiento J presenta una gran diversidad de valores entre los limi-
tes-18.5y-97.8 cm’..

El compuesto dimérico con puente aziduro (1,3) presenta igualmente caricter antife-
rromagnético siendo J =-55.6 cm™.

Los dos complejos dinucleares con puente aziduro (1,1) presentan cardcter ferromag-
nético con valores similares de J = +32.7 y +30.6 cm™.

El compuesto monodimensional con puente cianato presenta caracter ferromagnético
débil con un valor de J de +2.3 cm™.

El compuesto dinuclear con puente cianato presenta cardcter antiferromagnético con

un valor de J = - 10.67 cm™.

7- El estudio de los pardmetros estructurales y su relacién con la magnitud del aco-
plamiento magnético, parametrizada como J, ha permitido desarrollar un modelo de interac-
cién para el sistema niquel-aziduro puente (1,3). Este modelo ha sido propuesto en base al

estudio de orbitales moleculares Extended-Hiickel de la variaci6én de la energia de los orbita-
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les involucrados en el intercambio magnético en funcién de la variacién sistemdtica de los
pardmetros distancia de enlace Ni-N(aziduro), 4ngulo de enlace Ni-N-N y dngulo de torsién
Ni-N,-Ni. El modelo propuesto permite justificar de una forma excelente las magnitudes

experimentales de J halladas en los compuestos monodimensionales.

8- Se ha introducido una modificacién al modelo de interaccién magnética para dinu-
cleares con doble puente aziduro (1,3) propuesto por J. Ribas y colaboradores, en funcién de

la distorsi6n del entorno de coordinacién del 4tomo de niquel.

9- Se ha caracterizado una interaccién de tipo ferromagnético para el compuesto
monodimensional de niquel con puente cianato que se ha justificado por medio del desarrollo
de un modelo andlogo al caso del ligando aziduro puente. Este modelo también ha sido estu-
diado mediante el estudio de orbitales moleculares por el método Extended-Hiickel del efecto
en el acoplamiento magnético de los parametros de enlace Ni-O(cianato), Ni-N(cianato),
dngulos Ni-N-C, Ni-O-C y dngulo diedro Ni-(OCN)-Ni. Una extensién del mismo modelo
justifica los valores comparativamente bajos del pardmetro J para el dimero antiferromagnéti-

co con doble puente cianato.

10- Se ha determinado el valor del gap de Haldane en el complejo cadena trans

[(n-N,){Ni(323-tet)}] (C1O,), siendo aproximadamente de 17.6 cm.
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