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INTRODUCCIO

L'objectiu de la present Memoria per aspirar al grau de Doctor en

Química s'emmarca dins la línia de recerca del Departament de Química

Inorgánica de la Universitat de Barcelona sobre ESTRUCTURA 1

PROPIETATS MAGNETIQUES DE COMPOSTOS DE COORDINACIO

POLINUCLEARS DE METALLS DE TRANSICIO.

Es pot fer una divisó, encara que purament académica, dels diferents

tipus de compostos de coordinació dels quals han estat estudiades en la

bibliografia les relacions estructura-propietats magnetiques.

En primer lloc, i com a més senzills, hi ha tota la serie de compostos

dinuclears, molt desenvolupada en els darrers 15 anys. Cal destacar l'estudi

gairebé exhaustiu sobre dinuclears de Cu(II), NiCII) i Cr(II!). Darrerament, es

troba en la bibliografia un gran interés en compostos heterodinuclears, com

Cu-Ni, Cu-Mn, etc., ja que, en tenir els dos centres paramagnetics spin

diferents, les noves especies trobades presenten l'interessant fenomen de

l'acoblament ferrimagnstic.

En segon lloc, posteriorment i de forma més sistemática, s'ha

desenvolupat l'estudi de compostos trinuclears i, adhuc, de més alta

nuclearitat. Quan es tracta d'homotrinuclears, com seria el cas de Cu-Cu-Cu o

Ni-Ni-Ni, alló que es pretén és aprofondir en l'estudi de les relacions

estructura molecular-propietats magnetiques, conegudes moltes vegades en

els corresponents dinuclears.
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En el cas dels compostos heterotrinuclears, I'interes pot ser un altre.

Efectivament, donat un acoblament antiferromagnetic (que és el més freqüent i

natural) entre dos centres paramagnetics veíns, el magnetisme del conjunt

sera, un cop més, ferrimagnetic i, depenent de la seqüencia de cations, podrem

sintetitzar especies d'spin molecular alto Per exemple un trinuclear

Mn(II)-Cu(II)-Mn(lI) tindria un estat fonamental d'spin total 9/2. Aquest és el

primer pas per a sintetitzar nous compostos amb una magnetització gran si es

pogués arribar a trobar unes interacciones intermoleculars adients.

En ambdós casos, homo- i heteropolinuclears, hi ha a més un altre

interés molt actual: l'estudi del comportament magnetíc de models

bioinorgánics. En molts deIs centres actius de proteines i enzims que tenen

ions de transició, sovint n'hi ha més de dos. L'estudi del magnetisme i, molt

especialment, de la Ressonáncia Paramagnética Electrónica d'aquests

compostos, és de gran utilitat per a coneixer millor els centres biológica actius.

Finalment, el tercer camp en que es treballa actualment dins la

Química de Coordinació és la síntesi i estudi magnetic de noves especies

monodimensionals (cadenes) ja siguin horno o heteronuclears. En el primer

cas I'interes és més aviat teóric, car no sempre existeixen les fórmules

matematiques que ens donen el valor de la susceptibilitat magnética en funció

de la temperatura. De vegades es troben nous fenómens que venen a posar en

dubte conclusions que fins el moment semblaven molt assentades: aixo podria

ser, per exemple, els estudis molt recents sobre l'anomenat "gap d'Haldane"

en cadenes de Ni(II).

En el cas de cadenes heteronuclears, alló que es pretén

fonamentalment és, una vegada més, la síntesi d'especíes ferrimagnetiques,

precursores dels anomenats "imants moleculars".
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En aquesta Memoria ens hem centrat en la síntesi, caracterització

estructural i estudi magnetic de compostos trinuclears en la doble vessant

d'homo i heterotrinuclears. EIs objectius general s han estat els abans

esmentats: aprofundiment deIs estudis teórica estructura-magnetisme en els

homotrinuclears i formació de nous sistemes d'alt spin en els compostos

heterotrinuclears. En ambdós casos s'ha partit d'especíes ja conegudes en les

quals hi és preeexistent el catió paramagnetic Cu(II).

A partir d'un mononuclear bisbidentat de Cu(II) s'ha sintetitzat una

serie de trinuclears de Cu-Cu-Cu i s'han estudiat teóricament (mitjaneant

calculs d'Orbital Molecular amb el metode Extended Huckel) les relacions

entre les estructures resoltes per difracció de raigs X i llurs propietats

magnetiques, Aquest estudi - que havia estat fet pel cas de dinuclears de

Cu(Il) - és nou, i ha permes comparar aquests resultats amb els descrits per a

dinuclears similars. Per a dur a terme aquest estudi s'han emprat diversos

lligands blocadors deIs dos ions Cu(II) terminals , a fi i efecte de variar llurs

entorns i geometries.

En el cas deIs nous compostos heterotrinuclears, s'han sintetitzat noves

especies deIs tipus NiCII)-Cu(II)-NiCII) i Mn(II)-Cu(II)-MnCII). En el primer

cas, l'spin total de l'estat fonamental, donat un acoblament ferrimagnetic, és

de 3/2; en el segon cas és de 9/2. A més de l'interes propi en el coneixement

d'aquests sistemes, molt poc estudiats en la bibliografia i sense cap estructura

cristal.lina descrita fins ara, la interpretació de les dades magnetiques ens ha

permes aprofundir en el fenómen anomenat "desdoblament a camp nul" (Zero

Field Splitting). Aixo ha obligat, en el cas deIs compostos Mn-Cu-Mn, a

resoldre teoricament la fórmula corresponent de la susceptibilitat envers la

temperatura tenint en compte aquest efecte, molt important en la zona de

baixes temperatures.
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S'ha arribat afer cristal.litzar dos compostos Ni-Cu-Ni. D'un d'ells

s'ha resolt l'estructura molecular i cristal.lina, essent la primera descrita fins

el presento Dissortadament, en el cas dels compostos de Mn-Cu-Mn, no s'ha

pogut arribar afer-los cristal.litzar adequadament per a poder resoldre llur

estructura. Ara bé, totes les dades espectroscopiques i magnetíques confirmen

l'existencia de les especies.
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1. 1.- PROPIETATS MAGNETIQUES DE LA MATERIA

1.1.1.- Interacció materia - camp magnetíc

En parlar d'una forma no del tot estricta, s'observa que en introduir un

cos dins un camp magnetic homogeni H, el camp mesurat a l'interior del cos

és diferent al valor que té en l'espai lliure. El camp dins el cos, anomenat

inducció magnética B, val:
-.

B=H+.1H

Es diu llavors que el cos ha quedat magnetitzat. Podem pensar que el solid crea

una mena de camp intern que s'afegeix a l'extern. Aquesta variació del camp

magnetic lá podem referir a una nova magnitud, la magnetització M, també

anomenada imanació, que definim segons:
-. -

B=H+41tM

Al 1905, P. Langevin va postular que la magnetització s'esdevé de

I'existencia de moments magnstics J.1 intrinsecs deIs átoms del coso Llavors,

podem definir el vector �etitz:ció per unitat de volu;)com el producte del

número de dipols per unitat de volum multiplicat pel moment magnetíc de

cada dipol: �
M =.1. L �i

V.
1

L'estudi d'aquesta magnitud en funció del conjunt de variables per les quals ve

afectada, ens portara a la caracterització magnética del material en qüestió:

M = 1M G, t, li<r,t), T)

1.1.2.- La susceptibilitat magnética

Una forma de veure la resposta d'un sistema magnetic CM) enfront

d'una excitació produída pel camp extern H, és relacionar-los mitjaneant la

susceptibilitat magnética X:

il<r, t) � X � M<r, t, T)
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que és un tensor complexo Si restringim les condicions de l'experiencia a

medis de resposta lineal i al cas de camps aplicats uniformes, alterns i de

baixa amplitud, l'expressi6 de la susceptibilitat queda reduída a:

aM
Xa.c. =

aH

magnitud que es coneix com susceptibilitat A.C. la qual es fa servir per a

l'estudi de sistemes sotmesos a camps alterns dependents del temps.

Si el camp aplicat és estatic, com és el cas de tots els treballs realitzats

en aquesta Memoria, definirem la susceptibilitat estática com:

Xe=MH
i sera la magnitud a la qual d'ara endavant ens referirem de forma exclussiva.

Amb ella, i a certes temperatures, podrem caracteritzar diversos

sistemes magnetics. Els més usuals en la naturalesa s6n:

M(H) ferromagnet

De forma general, com en el cas del comportament ferromagnetic,

s'observa que la imanaci6 no segueix una relaci6 lineal amb el camp aplicat H.

Cal fer un desenvolupament en serie de potencies per a definir de forma

completa el tensor:
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Ara bé, als magnetoquímics tan sols interessen els comportaments

para i diamagnetic i, en les condicions de treball usuals, tan sols el terme

lineal XO té significat. D'aquesta forma, el sistema queda completament

caracteritzat per a un valor determinat de camp magnetic. Quan el cos no

respon a aquesta relació lineal, és millor abandonar l'ús de la susceptibilitat i

treballar amb magnetitzacions depenents del campo

1.1.3.- El tensor susceptibilitat

Per a certs comportaments magnetics la susceptibilitat representa la

resposta lineal del cos al camp magnetic, Ara bé, el vector resposta M no ha de

ser de forma necessária paral.lel al vector pertorbació H. Per aixó, una

descripció completa de la relació entre ambdós requereix un tensor de rang 2:

(MX) (XXX Xxy xxz) (HX)My = Xyx Xyy Xyz Hy
Mz Xzx Xzy Xzz Hz

Aquesta expressió ve simplificada pel fet experimental que el tensor

susceptibilitat és simetric (Xij = Xji). Aixó té una implicació matemática:

sempre es pot trobar una base ortogonal de representació en la qual quan

s'aplica un camp en la direcció de qualsevol dels seus eixos, el vector resposta

indurt també sera contingut al mateix eix. Si prenem aquestes direccions com

les de referencia en fer les mesures, el tensor susceptibilitat tindrá forma

diagonal:

(XXX
O

O)X = O Xyy O

O O Xzz

i ens podrem referir als eixos magnética principals i a les susceptibilitats

principals. Matemáticament, qualsevol tensor susceptibilitat es pot

diagonalitzar en triar els eixos adequats.
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En fer mesures, el tensor susceptibilitat es sol referir als eixos

cristal.lografics degut a que l'experiment es fa sobre un monocristall. En els

sistemes monoclínic i triclínic, els eixos cristal.lográfics i magnetics no

coincideixen normalment, pero per raons de simetria ·sí ho fan en els altres

sistemes.

En el sistema ortorómbic, mesurem directament les tres

susceptibilitats principals, totes elles diferents. En els sistemes uniaxials

(trigonal, tetragonal i hexagonal) només obtenim dos valors diferents: un quan

la susceptibilitat és paral.lela a l'eix e (Xc = XII) i un segon valor isotrop dins

el pla ab (Xa = Xb = Xl. ).

Finalment, en el sistema cúbic trobem el mateix valor de susceptibilitat

en qualsevol de les direccions cristal.Iográfiques ( X = Xa = Xb = Xc ): el sistema

és isótrop i la susceptibilitat es comporta com un escalar. Una situació similar

la tenim quan treballem amb pols microcristal.lina: mesurarem el valor mitjá

de la susceptibilitat, que és proporcional a la traca del tensor..

1.1.4.- Dimensions de la susceptibilitat

En magnetisme, hi ha un cert número de sistemes d'unitats, els quals

depenen de com definim la relació entre B, H i M. Si partim de l'equació de

definició:

B=H+41tM

hom suposa que treballem en el sistema CGS-EMU no racionalitzat. En ell, B

es mesura en Gauss i H en Oersted, i pressuposa que la permeabilitat

magnética del buit valla unitat (1 Gauss/Oersted):

B = �o (H + 4 1t M) = H + 4 1t M si �o = 1

Abans hem definit la magnetització com el moment magnetíc per

unitat de volum. En aquest sistema, el moment magnetic es mesura en unitats

electromagnetiques (emu = G.cm3 = Oe.cm3). Per tant, M ha de tenir les
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mateixes unitats que H (Oersted) i llavors la susceptibilitat volúmica X, que

resulta de dividir M per H, és adimensional.

Ara bé, el treballar amb la susceptibilitat volúmica no és gaire adequat

per als magnetoquímics, car ve referida a volums de substancia. Hi ha

magnituds derivades que tenen unes dimensions més adients. Una d'elles és

la susceptibilitat per massa, definida com:

Xm = X/ P

on p és la densitat. Llurs dimensions són cm3jg. Una darrera forma

d'expressar-Ia, que potser és la més útil i usual pel nostre treball és la

susceptibilitat molar:

XM=Xm WM

on WM és el pes molecular del producte (g / mol), Llavors, XM té les unitats de

cm3/mol: seran les que farem servir alllarg de tota la part experimental.

1. 2.- CALCUL DE LA SUSCEPTffiILITAT

Per a calcular l'efecte d'un camp magnetic H sobre els átoms d'un cos,

cal seguir una serie de passes:

i) Determinar l'espectre energetic dels electrons magnetogens.

ii) Determinar la influencia del camp magnetic aplicat sobre aquest

espectre.

iii) Calcular de forma estadística la imanació segons la probabilitat

d'ocupació dels diferents estats magneticament actius, mitjaneant la

funció de partició.

1.2.1.- Esquema energetíc de l' átom lliure

L'esquema energetic d'un atom Iliure és conseqüencia de les

interaccions que hi tenen lloc. L'hamiltoniá total consisteix en la suma dels



6

hamiltonians monoelectronícs més les interaccions electróniques. Aquest

hamiltoniá tan sols es pot resoldre de forma aproximada, i un bon metode és el

de pertorbacions: en ell, dividim les interaccions electroniques en diferents

termes: repulsions coulómbiques, acoblament dels moments angulars de spin

i orbital i altres de menor intensitat. En aquest metode, cal considerar les

importáncies relatives d'unes pertorbacions respecte de les altres. Per a átoms

amb capes electróniques s, p i d, sol ser válid un esquema energetic del tipus

Russell-Saunders, el qual considera un hamiltoniá del tipus:

:J-{ = jfe + %rep + :J-{go

on el primer tenue representa un potencial esferic central, que ens porta als

nivells monoelectrónics Si i li. El segon esdevé de l'energia de repulsió

electrostática entre els electrons, i ens pot portar a nous nombres quántics L i

S, funció del número total d'electrons. El tercer terme és degut a la interacció

spin-órbita que ens porta a la degeneració dels nivells anteriors segons J,

relacionada amb les combinacions de LiS.

Aquest esquema ens porta a uns nivells definits pel conjunt de nombres

quántics I L, S, J, m¡ ), Les normes de Hund ens permetran determinar el

nivell fonamental.

1.2.2.- Interacció amb el camp magnetíes efecte Zeeman

Quan introduím aquest átom dins un camp magnetíc uniforme H,

l'hamiltoniá anterior queda afectat per pertorbacions. Pel seu origen i fins a

segon ordre, les podem escriure com l'hamiltoniá de Pauli-Schrodinger:

on:Ha és l'hamíltoniá en absencia de camp magnetic, 13 és el magnetó de Bohr i

ra l'operador posició de l'electró a.
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El primer terme de la pertorbació descriu la interacció de H amb els

moments orbitals electrónics. Ens permet definir l'operador moment magnetic

�p com:

on el signe menys esdevé de la proporcionalitat clássica entre el moment

magnetic i el moment cinetic orbital. També és possible definir aquest operador

moment en funció del nombre quántic J total:

sent gj l'anomenat factor de Landé:

. _ 1 +
J(J+1) + S(S+l) - L(L+l)

,gJ -

2J(J+1)

Aquest operador és el responsable de l'efecte Zeeman per a camps petits.

Si a tot aixó tenim en compte que l'energia magnética d'un dipol en un

camp val:
- -

E=-M·H

podem expressar el moment com:

�=
a9i

---

aH

i tindrem la relació definitiva:
... e2 HL -ra2� = �p -

6mc2 a

on es poden apreciar les dues contribucions al moment magnetic atómíc.

El primer terme �p ens donara una contribució positiva i dependent de

la temperatura a la susceptibilitat: la contribució paramagnética. Llur

naturalesa esdevé del trencament de la simetria esférica dels átoms en aplicar

el camp magnetíc; per aixó cal que en aquestos existeixin capes electróniques

incompletes (estats magnetogens).
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El segon terme és independent de la temperatura i negatiu: és la

contribuci6 diamagnética a la susceptibilitat. Apareixerá sempre, fins i tot

quan no existeixin electrons desaparellats.

Per tot el vist, la susceptibilitat total que mesurarem sera la suma

d'ambdues contribucions:

x = Xpara + Xdia

1. 3.· DIAMAGNETISME

A partir del terme negatiu del moment magnetic, la susceptibilitat

diamagnética es pot expressar per la f6rmula de Langevin com:

x . = -
N e2 � Fa2

dia 6 m c2 .L..,¡
a

sent N el número d'átoms per unitat de volum, normalment expressat en

molso Aquesta expressi6 la va corregir Pauli, aplicant metodes de la mecánica

quantica per a calcular els valors de < ra2> de les funcions d'ona per a tots els

electrons de l'átom.

EIs materials diamagnetics s6n dones aquells que tenen capes

atómiques completes. L'origen classic del diamagnetisme prové de la llei de

Lenz: en fer passar un camp magnetic a través de les orbítes electroniques

dels átoms, es produeixen canvis de fluxe. Aquesta variaci6 produeix una

f.e.m. induída que fa variar la velocitat angular dels electrons (precessi6 de

Larmor). Aquest fet es tradueix en l'aparici6 d'un moment magnetic indurt en

la direcci6 contraria al camp aplicat. L'efecte macroscopic és l'aparici6 d'una

imanaci6 negativa.

Normalment, el diamagnetisme es calcula amb molt bona aproximaci6

en sumar les contribucions de tots els atoms i la de tots els enllaeos existents a

la molécula:

X día = X día + X dia
at en
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EIs valors de lat i len es coneixen com les constants de Pascal. Es

troben tabulades, fet que simplifica el calculo

L'ordre de magnitud d'aquest fenómen vé a ser de 10-6 (cgs), unes cent

vegades inferior al paramagnetic, Per aixó, no tindria gairebé cap relevancia

si no fós per I'existencia de la superconductivitat. Aquests materials són

diamagnets perfectes, car un camp magnetic no pot penetrar al seu interior:

B=H+41tM; B=O => M=_R
41t

Apareix un comportament diamagnetic d'enorme intensitat fins que el camp

aplicat arriba a un cert valor crític Hc , on es destrueix la superconductivitat.

1. 4. - PARAMAGNETISME

El cálcul de la contribució paramagnética consistiría en trobar la

mitjana <Jlin>T pels estats d'spin magnetógens segons llur ocupació

termica:

Per tractament estadístic, es pot deduir una fórmula general:

M=NkTalogZ
aH

on k és la constant de Boltzmann i Z la funció de partició de la distribució

estadística. Si prenem com a model la distribució de Maxwell-Boltzmann,

obtenim l'anomenada fórmula general de la imanació:

L (a:�.a)exp(_ ��)
M = _ N _A.,_CJ _

L exp(-��)
A,CJ
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on el subíndex A es refereix als nivells L de l'átom abans d'aplicar-hi el camp

magnetic, mentre O' és el número quántic S dels sotsnivells Zeeman que

apareixen en cada A en aplicar el camp magnetic,

1.4.1.- L' equació de Van Vleck

El problema per a poder aplicar la fórmula anterior esdevé de coneíxer

els valors de les energies dels estats magnetógens. Com ja s'ha vist abans,

podem considerar que l'operador responsable del paramagnetisme no és altre

que l'hamiltonia Zeeman, una pertorbació de primer ordre sobre l'hamiltoniá

total:

La teoria de pertorbacions independent del temps ens permet

desenvolupar les energies de cada nivell de la forma:

Si prenem el camp H com aplicat en la direcció z, els termes primer i

segon del desenvolupament es coneixen com termes Zeeman de primer i segon

ordre respectivament. Es poden calcular en resoldre:

(1) ( I
..... .....

I )E A.,a
= � A,O' Lz + ge Sz A,O'

Amb aquesta formulació �s difícil treballar, pero podem fer

aproximacions. Si ens restringim a zones de temperatures absolutes elevades i

camps aplicats petits (com solen ser les condicions normals de treball)

tindrem:



1 1

amb la qual cosa es pot desenvolupar en serie l'exponencial:

(-EA.O') (E� + H.Ei��+ ... ) _( H.Ei��) (-E�.O')exp = exp -
- 1 - ·exp

kT kT -. kT kT

si a més tenim en compte que:

a E A O' (1)
2 H.E (2)

+-a-H-'- = E A,O' + A,O'

i ho substituírn en la f6rmula general de la imanaci6, obtenim:

M =-N

" (EO)( E (1))L..,¡ exp

-

A,O'
1 - H· �

A.O'
kT k T

Com tan soIs considerem substancies paramagnetiques, tenim com a

condici6 de contorn que en absencia de camp magnetic no existeix

magnetització (per H = O, M = O). Aixo requereix que:

L E' (1) (- E �'O') OAO' -exp =

, kT
A,O'

Si resolem el producte del numerador, apliquem el resultat anterior i

només tenim en compte els termes fins a la primera potencia de H, la

susceptibilitat paramagnética ens queda expressada com:

" ([E ���]2
_ 2 E(2)) (- E �)L..,¡ k T A,O' exp k T

A,O' �

x= N ---------------------------

L SAo exp (-k��)
A.

on 8", és la multiplicitat de cada nivell "'. Aquesta f6rmula general és coneguda

des de 1932 com equaci6 de Van VIeck. Si volem coneixer la susceptibilitat
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molar, tan soIs caldra substituir N (atoms per unitat de volum) pel número

d'Avogadro NA.

Una variant més complicada d'aquesta equació permet .calcular les

components Xij de la susceptibilitat anisótropa,

1.4.2.- Lleí de Curie i TIP

Per al treball del magnetoquímic, l'expressió que ha quedat és encara

massa enfarfegadora. Encara són possibles més simplificacions, valides per

als casos reals.

Suposem el cas molt comú on tenim un estat fonamental degenerat

mentre que els estats excitats es troben a una energía molt major que kT per

sobre seu (és a dir, són termicament inaccessibles). Tot seguit prenem el nivell

fonamental (A. = 1) com a nivell de referencia d'energía zero. Llavors:

Per .. = 1, E � = O => exp ( -k��) = 1

La resta d'estats excitats no contribueixen. En separar els termes de la resta

en el numerador de l'expressió de Van Vleck, tenim finalment, pel nivell

fonamental A. fixat:

X=( N �[E(1)]2)+(2N.�E(2»)�kT� � � �
UA a a

=
e

+ N.a
T

Observem dues contribucions a la susceptibilitat paramagnética: el

primer sumand és la justificació de la llei de Curie, trobada fa temps de forma

empírica.

El segon terme és unes cent vegades menor que el primer (-10-4 cgs) i

representa l'anomenat paramagnetisme independent de la temperatura (TIP)

que esdevé de l'efecte Zeeman de segon ordre. Es el responsable que sistemes dO

com els ions cromat i permanganat presentin un comportament

paramagnetíc,
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1.4.3.- Moment magnetíc i constant de Curie

Ja hem vist que les repulsions interelectróniques ordenen els nivells

energetics en els anomenats termes de l'ió lliure, altament degenerats.

Aquests nivells, depenen de LiS segons el model de Russell-Saunders. Si

apliquem ara el camp magnetic sobre l'eix z, l'operador Zeeman obre un

ventall d'energies a cada terme, calculades mitjaneant el determinant secular,

el qual és diagonal i conté elements del tipus:

El fet que aquestes energies resultin igualment espaiades, comporta una

possibilitat de simplificació en l'equació de Van Vleck: si considerem tan sols

les energies pertorbades fins a primer ordre, i extenem el sumatori a tots els

possibles estats generats per les combinacions de LiS, trobem:

A,O'

t Ol: exp (-kET�) = (2L + 1)(28 + 1)

Quant a les aproximacions de segon ordre, ja hem vist que originen el

TIP, per la qual cosa, en ser una magnitud constant i petita, les podem

menysprear. Després d'aquest tractament matematic l'equació de Van Vleck

ens queda de la forma:
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que torna a ser la llei de Curie. Si definim el moment magnetic com:

(
3k )1

1

Jl =

N p2
2.

(X.T) 2

Trobarem que una senzilla expressió ens dóna llur valor expressat

directament en múltiples de p, és a dir, en magnetons de Bohr:

1

Jl = [L (L + 1) + ge2 S (S + 1)] 2"

1.4.4.- Lleí de Curie - Weiss

Suposem ara un cas un xic més complicat: tenim la situació anterior,

pero ara els termes degenerats excitats són termicament accessibles. Altra

vegada, es compleix que 1'energia de 1'estat fonamental és zero i llur

exponencial la unitat. La resta de termes exponencials ja no són negligibles: no

es pot simplificar 1'equació de Van VIeck. Seria d'esperar una complicada

dependencia de la susceptibilitat amb la temperatura, pero en els casos

práctics el que s'acompleix és una equació empírica del tipus:

x = _Q_
T-9

anomenada llei de Curie-Weiss. 9 és la constant de Weiss, que segons el

material pot ser positiva o negativa i té dimensions de temperatura. Llavors, la

corba de l/X enfront de T és una recta que si es perllongués tallaria l'eix de

temperatures en el punt 9.

1.4.5.- Uei de Brillouin - Langevin

Si ara ja no estem interessats tan soIs en el comportament a camps

baixos i temperatures relativament altes, sino a qualsevol punt accessible

experimentalment, hem d'oblidar la fórmula de Van VIeck i anar al cas

general.
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Només es pot fer una aproximaci6: considerar que a baixes

temperatures tan soIs el multiplet fonamental J del sistema és poblat. La

funció de partició del sistema dins un camp magnetic vers la direcció z ve

donada com:

Za =

on la variable 11 té el valor:

g�Hz
11 =

kT

si tornem a aplicar la relació termoestadística entre magnetitzaci6 i la funció

de partició arribem a:

on tJ3J és la funció de Brillouin, definida com:

la majoria de vegades trobarem l'equació escrita:

M = N g � J tJ3J = M¿ tJ3J

El terme M¿ es coneix com la imanació de saturació. Pensem que quan 11» 1

la imanació s'acosta al valor máxim Mo. Aixo succeeix a camps molt alts o

temperatures molt baixes, on la susceptibilitat dels paramagnets deixa de ser

lineal. D'altra banda, quan 11« 1 (condicions normals de treball), la funció de

Brillouin s'acosta a:

tJ3J (11) �
(J + 1) 11

3

amb la qual cosa la magnetització toma a seguir la llei de Curie:

( N �2 2 )M =
gJ J (J + 1)· Hz = X·Hz

3kT
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1. 5.- MAGNETISME EN COMPTEXES D' IONS MErAL.LICS 3d

Degut al fet que tota la Memoria tractará del magnetisme en complexes

de metalls de transici6 3d, cal fer certes consideracions abans d'aplicar les

equacions que hem vist anteriorment.

Fins ara, hem partit de la base d'una teoria de pertorbacions sobre el i6

lliure. Pero quan un i6 3d forma part d'un complex, apareix una nova

pertorbaci6 a considerar: el camp electric deIs lligands que l'envolten en

posicions de determinada simetria, anomenat camp cristal.lí (CC). Llavors, en

ordenar el conjunt de pertorbacions segons llurs energíes relatives trobem:

i) Repulsions interelectroniques: - 104 cm-1

ii) Energía camp cristal.lí:

Lligands de camp fort: - 5.104 cm-1

Lligands de camp feble: - 104 cm-1

iii) Interacci6 spin-orbita:

Primera serie de transici6: - 102 cm-1

Tercera serie de transici6: - 103 cm-1

Elements 4f: - 5.103 cm-1

iv) Energía Zeeman: - 1 cm-1 (per un camp de 1 T)

En conseqüencia, en l'hamiltonía total per ions de la primera serie de

transici6 i amb els lligands usuals que es fan servir, ens sol quedar un ordre de

prioritats del tipus:

!J{ = !J{o + !J{REP + stcc + !J{so + !J{ZE

Anem a veure de quina forma afecten a aquells les successives pertorbacions

que anem aplicant a I'hamiltoniá no pertorbat.
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1.5.1.- Efecte del camp cristaI.lí

EIs elements de transició que contenen electrons desaparellats a

orbitals d, a causa de llur major densitat electrónica a la part més externa de

I'átom, són especialment sensibles a camps electrice externs creats per ions o

molecules properes (cas del ió complexat i el seu lligand). Es evident que aquest

camp de potencial pertorbará les energies electróniques i, finalment, trencara

part de la degeneració dels termes de l'ió lliure.

Normalment, els camps a que són sotmesos els ions són bé cúbics (Oh,

T d) bé camps derivats d'ells de menor simetria: D4h i C4v per a les

coordinacions plano-quadrada (sp) i pirámide de base quadrada (sbp)

respectivament o altres diferents com D3h per a la bipirámide trigonal (tbp).

Si el camp és fort i estrictament octaedric, cal aplicar aquesta

pertorbació abans que les repulsions interelectroniques: els cinq orbitals d

trenquen llur degeneració i s'agrupen en dos conjunts de simetries T2g i Eg
respectivament. Segons la configuració que adopti l'ió (donada per les

repulsions electroniques), el terme fonamental podrá ser de simetria A, E o T.

De forma similar, si el camp és feble trenca la forta degeneració dels

termes de l'ió lliure i arribem també a termes fonamentals de simetries baixes.

1.5.2.- Efecte spin - órbita sobre un terme fonamental T

Si el terme fonamental és tipus T, cal aplicar tot seguit la pertorbació

spin-órbita. Per afer aixó es calcula el determinant secular amb elements del

tipus:

.

Sij = ( "'i I A [.S I "'j)
on "'i són les funcions d'ona corresponents al terme T considerat. Degut a la

simetria d'aquestes funcions, aquest determinant no sera diagonal. En

conseqüencia, apareixen barreges entre les funcions de partida: es produeix

un trencament de la degeneració inicial segons certs intervals energetics, que

solen ser múltiples semienters del factor de spin-órbita A.
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En aplicar la darrera pertorbació (I'hamiltoniá Zeeman) sobre les noves

funcions ja mesclades, podrem calcular les energies en aproximacions de

primer i segon ordre. Caldra introduir-les en l'equació de Van Vleck per al

cálcul final de la susceptibilitat. El resultat són funcions certament

complicades que no solen ajustar-se gaire als casos reals.

1.5.3.- Efecte spin - órbita sobre un terme fonamentalA o E

En determinats casos, un camp cúbic pot donar un terme de simetria A

com a fonamental. Aquest terme és evidentment no degenerat, i en tenir L = O,

no pot venir afectat per l'acoblament spin-órbita, al menys en primera

aproximació.

Un cas de resultats paral.lels es dóna quan un camp cúbic crea termes

fonamentals de simetria E. Les funcions que els composen tan soIs poden ser:

1 O > (ML = O) o bé la combinació -12.( 1 +2 > ± 1- 2 > )

L'operador L no pot mesclar-les entre elles, car no s'acompleix .1ML = 1.

D'altra banda, quan actua sobre elles mateixes dóna resultat nul: en resum, el

terme no té moment angular associat . Tornem a ser al cas anterior: no es

dóna acoblament spin-orbita en primera aproximació, en ser L = o.

1.5.4.- Quenching del moment orbital: equació spin - only

Si apliquem aquestes darreres condicions a l'equació del moment

magnetic, obtenim l'anomenada equació "spin-only" car només depén de

variables de spin:
.i

f.!so = ge [S (S + 1)J 2 =:

1
[n (n + 2)] 2

La darrera equació, on n és el número d'electrons desaparellats, és valida

quan es fa l'aproximació ge "" 2. Aquesta absencia de la contribució del moment

orbital al moment magnetic total és el que es coneix com a "quenching".
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Ara bé, la majoría de complexes de metalls 3d responen a l'equació

spin-only, encara que llur simetría sembla ser tetraedrica o octaédrica. El fet

real, és que ben pocs complexes tenen de forma estrícta aquestes simetríes: bé a

causa que les posicions iJo els lligands no són exactament equivalents, bé a

coneguts efectes de distorsió (Jahn-Teller), molt pocs complexes tenen simetría

estríctament cúbica.

Aixo fa que el terme fonamental que podría ser T, en la majoria deIs

complexes trenqui llur degeneració i es transformi en termes "quenched" A, B

o E, segons la correlació en canviar a un grup puntual de menor simetría. La

forma de calcular aquest efecte és corregir el potencial cúbic de CC segons

pertorbacions axials o tetragonals de menor simetría, ( - 102 - 103 cm-1 ),

sempre abans d'aplicar l'acoblament spin-órbita, Un efecte secundari que

produeixen aquestes pertorbacions és trencar la isotropia produída pel camp

cúbic i generar anisotropia en les respostes magnetiques.

1.5.5.- Reducció del moment magnetíc i efectes de segon ordre

Fora del "quenching", hi ha altres efectes que tendeixen a reduir el

moment magnetic en molts complexes. Tots ells esdevenen de la mateixa

situació: una mescla de les funcions d'ona oríginals que cancel.la en cert grau

els moments orbitals.

Un primer efecte esdevé de considerar la teoría CC modificada: la teoría

del camp deIs lligands, on s'admet la possibilitat de covalencia, és a dir, d'una

mescla de les funcions d'ona de l'ió metál.lic amb les funcions de grup deIs

lligands. Com va demostrar Stevens, el fet que l'electró magnetógen passi part

del seu temps en els lligands, es reflexa en una reducció del moment orbital

efectiu segons un factor k < 1:

J{ZE = � (k L + ge S) H

Un altre efecte es produeix quan tenim termes fonamentals A o E que

responen en principi a l'equació spin-only. Normalment, existeixen termes
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excitats T prou a la vora energeticament com per a produir una certa mesc1a

entre ambd6s: és la interacci6 de configuracions, la qual es calcula com una

pertorbaci6 spin-orbita de segon ordre. En el determinant secular apareixen

llavors termes no diagonals i no nuls entre les funcions d'ona de l'estat

fonamental 'Pi i les <I>j de l'estat excitat:

S¡j = ( 'Vi I A. L·S I <I>j)
En resoldre el determinant i aplicar l'equaci6 de Van VIeck, obtenim

un efecte semblant al del TIP, pero negatiu, que s'expressa de la forma:

Jl = JlSO'( 1 __n_.A._)10Dq

on n és un nombre enter parell que depen de la simetria del complex i 10 Dq és

el conegut parámetre de camp cristal.1í.

1. 6.- HAMILTONIA D' SPIN 1 EFECTES ZERO FIELD SPLI'lTING

Ja hem vist que l'acoblament spin-orbita és una important font

d'anisotropia. Cal veure que així com el moment de spin queda orientat segons

el camp, el moment orbital queda fixat per la funci6 d'ona associada als

electrons magnetógens i per tant té una direcci6 constant per a cada orientaci6

de la molécula. En resum, el moment de spin produeix una resposta isótropa

en el camp magnetíc, mentre el moment angular crea l'anisotropia. Degut a

que el fenómen del "quenching" es troba molt extes, els efectes del moment

orbital s6n petits comparats amb els d'spin, i es poden incorporar al factor g,

produmt una g efectiva geff que ja n<1 respon a la f6rmula de Landé.

Si extenem aquest formulisme a les pertorbacions no cúbiques del camp

cristal.lí, podrem simplificar l'hamiltoniá pertorbatiu total per a un complex

de forma que només depengui de variables d'spin: I'hamiltoniá d'spin. Vejem

abreujadament com es construeix.
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1.6.1.- Transformació de la pertorbació spínvórbíta

Si escrivim la pertorbació que produeixen els moments angulars amb el

camp magnetic, tenim el conegut hamiltoniá:

:J{ '= :JlzE + 1fso = IHL + ge 8) H + A, L·§

En separar les dues contribucions angulars, podem escriure:

Si el quenching és prou efectiu, les energies aproximades en primer ordre tan

sols dependran de la variable d'spin, car L ... O, i el moment angular tan sols

intervindra en les aproximacions de segon ordre. Quan es calculen aquestes,

apareix un producte vectorial que relaciona els operadors S, L i H. Les noves

relacions espacials que apareixen entre ells cal formular-les mitjancant un

tensor diagonalitzable A. Aquest tensor té llurs components definides com:

on el superíndex prima indica estats excitats propers que interaccionen, i els

sotsíndex i,k dels operadors les tres direccions espacials x, y, z. Així, podrem

escriure un "hamiltoniá pertorbació de segon ordre" com:

:J{(2) = �2HAH + 2 �A,HA8 + A,28AS
El primer terme és clarament el TIP, i no es té en consideració. Quan juntem

els altres dos amb l'hamiltoniá "de primer ordre", i posem el terme isótrop en

notació tensorial mitjaneant el tensor unitari 1, ens queda:

:J{
I

= :J{ (1)
+ :J{ (2)

= ge � H 18 + 2 � A, H A 8 + A,28 A S

en reordenar i agrupar variables de la forma:

:J{ I

= � H (gel + 2 A, A) 8 + A,28 A S
•

arribem finalment a l'expressió de l'hamiltoníá d'spin:
-"""'" """"'_.,...

:J{
I

= � H g S + S Dso S

on cal definir els tensors g efectiu i D SO com:

g = ge '1 + 2 A, A 1 ñ SO = A,
2

A
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Cal fer notar que el tensor g seria isótrop i de valor ge en absencia

d'acoblament spin-órbita. Tota desviació d'aquest valor caldrá interpretar-la

com a contribucions del moment orbital d'estats excitats.

Aquest hamiltoniá no és estrictament valid, car considerem un

"quenching" perfecte, la qual cosa no sol ser certa. Per a que l'aproximació

doni bon resultat, cal modificar la definició de l'operador d'spin S, canviant-lo

per l'operador efectiu d'spin. Definim l'spin efectiu d'un ió com l'spin mitjá

que tenen els seus nivells poblats; per exemple, si un nivell fonamental

degenerat de spin real S trenca llur degeneració, i a causa de la separació deIs

nivells o la distribució termica, tan soIs resulta poblat un determinat nivell de

S' '# S, aquest valor S' sera l'spin efectiu de l'ió.

1.6.2.- Interacció spin - spin

Quan un sistema té S ;;::: 1, com a mínim hi ha dos electrons molt

propers que interaccionen. Per tant, a més de la interacció spin-orbita, ens cal

considerar una possible interacció spin-spin. Clássicament es pot

correlacionar amb una interacció magnética dipol-dipol, l'hamiltoniá de la

qual s'escriu:

2[81'� 3(81';12)(82';12)].1{dd = g2 � -

3 5
r 12 r 12

sent r l'operador posició. Podem fer un canvi de variables, posant-ho tot en

funció de l'anomenat operador d'spin total deIs dos electrons, definit com:
'" '" '"

S = SI + S2
Quan desenvolupem els productes escalars, obtenim una expressió

equivalent a un operador tensorial diagonalitzable de rang 2:

fij (r) ] .
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la qual cosa és similar a l'operador tensorial D SO calculat anteriorment. Per

aixó, tenim una expressió final del mateix tipus:

.1{dd = S DddS
la qual cosa és lógica, en representar ambdues expressions les interaccions

entre dos moments magnetice.

1.6.3.- Desenvolupament deis tensors D: doblets de Kramer

Ja hem vist que tenim dues contribucions molt similars d'interaccions

moment dipolar. El que es fa normalment és juntar-les en un sol tensor D:

No esta cIar, pero, que sigui una simple suma directa, car els efectes

no són totalment separables. Es per aixó que cal prendre aquest operador com

una unitat que té un' efecte cIar: produir un trencament de la degeneració en

absencia de camp magnetic (en cap moment entra el camp H en llur definició).

Per aixo se l'anomena tensor Zero Field Splitting (ZFS).

EIs seus efectes es poden veure millor si el descomposem en dues

components, una tetragonal D i una rómbica E, per a la qual cosa cal triar els

eixos de forma que D > E. Si les posem en funció deIs respectius operadors

components de l'operador d'spin total:

....... �.......

[
..... 21 ] (

....... 2 .......

2) 1( �)S D S = D Sz -

3'
S ( S + 1) + E Sx - BY + 3'

Tr D S (S + 1 )

EIs valors de DiE es relacionen amb el tensor D diagonalitzat segons:

D = DZZ _

Dx:x +Dyy
2

1 E =
Dx:x -Dyy

2

En ser el darrer terme una constant (proporcional a la traca de D), no té

importancia en l'interval energetic del desdoblament deIs nivells i no es sol

incIoure en l'hamiltoniá d'spin. Cal fer notar que tant D com E poden assolir

valors positius o negatius, pero sempre ID I » lE I (unes 100 vegades).
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Si ara apliquem l'operador resultant a la funció d'ona, observem que la

resposta tan sols depen del valor absolut de MS (car és funció dels operadors

d'spin al quadrat). Es per aixo que l'operador ZFS trenca la degeneració d'spin,

pero agrupant els nivells en parelles ± MS: són els anomenats doblets de

Kramer, que representen estats doblement degenerats.

Quan S és semienter ( ions amb número imparell d'electrons), tenim

els anomenats ions de Kramer: foreosament el nivell fonamental és un doblet

de Kramer, i per tant doblement degenerat. L'efecte d'un camp magnetic

trencara la degeneració i donara transicions EPR, car la diferencia d'energies

dels estats que hem separat cauen dins el rang de les microones.

En canvi, si S és enter, el nivell fonamental pot ser singulet, i el primer

doblet de Kramer per sobre prou llunyá com per a no ser observable cap

transició EPR a la regió de les microones. Tot aixo ho podem resumir en dos

exemples típics:

A) +1 B)
+3/2

-1
- 3/2

+1/2

-1/2
o

o

ZFS I--H-7 H

Corresponen als termes fonamentals (A) 3A2 d'un catió no-Kramer

Ni(II) i (B) un terme 4A2 d'un catió Kramer de Cr(III). En ambdós casos el

ZFS s'ha considerat positiu.

Finalment, cal esmentar una tercera contribució als valors DiE: en

actuar de la mateixa manera que ho fan respectivament les distorsions

tetragonal i rómbica del camp cristal.lí, també contenen certa part d'aquest
efecte que cal tenir en compte.

Fins el present moment, no és possible de forma experimental separar

les diverses contribucions en DiE.



][NTERACCJIONS MAGNETJIQUES:

lOAS DElLS AXlLlLANTS
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2. 1.- ORDENAMENTS MAGNETICS

En el capítol precedent hem estudiat el magnetisme d'ions aíllats, que

presenten dos comportaments per ells sols: para i diamagnetic, Cada ió és

independent dels seus veíns: estem en les condicions de "dilució magnética".

Pero quan es donen interaccions entre els centres paramagnética poden

apareixer fenomens de bescanvi magnetic, els quals ordenen d'una forma no

aleatoria els moments. Aixo fa que apareguin comportaments magnetice

totalment nous. En aquesta memoria tan soIs farem referencia al cas que el

sólid en estudi sigui un atllant electríc, car si és conductor apareixen els

anomenats fenomens de magnetisme itinerant els quals escapen deIs objectius

d'aquest treball. Estudiarem els tres fenómens basícs: ferro (F), antiferro (AF) i

ferrimagnetisme (FIM).
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2.1.1.- Ferromagnetisme

Macroscopicament, el ferromagnetisme es manifesta com una atracció

de la substancia pel camp magnetic aplicat. Ara bé, es diferencia del

paramagnetisme en que la forca desencadenada és molt més intensa i depen

de la temperatura acusadament.

Aquestes substancies presenten una imanació creixent amb el camp

aplicat fins arribar a un punt de saturació, on la imanació ja no creix més per

molt que incrementem el campo Quan anul.lem el camp ens queda una

magnetització romanent MR , i cal un determinat camp en sentit contrari,

anomenat camp coercitiu He per desmagnetitzar completament el cos. En

variar el camp a valors negatius es tornen a reproduir aquests fenomens, amb

la qual cosa el salid presenta l'anomenat cicle d'histeresi:

1 in gouss

Quant a la dependencia amb la temperatura, en escalfar un

ferromagnet perd llur magnetització. Per sobre de certa temperatura crítica

(temperatura de Curie Te ) té una resposta més feble, com la d'un paramagnet

que compleix la llei de Curie-Weiss amb constant de Weiss positiva.
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L'explicació física d'aquest comportament suposa que sota el camp

magnetic els spin s'orienten paral.lelement els uns als altres dins certes

regions del sólid anomenades dominis. En augmentar el camp, els dominis on

els spin s'orienten paral.lelement al camp creixen a expenses dels altres fins

arribar a les condicions de saturació, on tots els spin del cos són alineats amb

el campo En escalfar, l'agitació termica destrueix aquest ordenament i tan sols

resta el comportament paramagnetic, La forea que orienta paral.lelament els

spin aillats es coneix com a interacció de bescanvi positiva.

El comportament ferromagnetíc en aillants és poc usual, i es

restringeix á certs óxids i materials especials, on es busca una forta

magnetització romanent de gran interés tecnologíc,

2.1.2.- Antíferromagnetísme

Aquest comportament ressembla el paramagnetic normal amb una

constant de Weiss negativa per sobre de certa temperatura crítica, anomenada

temperatura de Néel TN . Per sota d'ella, en baixar la temperatura la

susceptibilitat magnética decreix fins tendir a un valor nul en el zero absoluto

Per sota del punt crític, els spins dels ions tendeixen a alinear-se de forma

antiparal.lela amb els seus vems més propers: es dóna així una anul.lació "per

parelles" de tots els spins de la xarxa en el zero absoluto Es pot parlar de la

creació de dues sotsxarxes interpenetrades, A i B: dins cadascuna tots els

spins són orientats paral.lelament, pero tots els d'una xarxa en sentit contrari

als de l'altra. En augmentar la temperatura l'agitació termica trenca aquesta

tendencia i per sobre de �N l'anul.la completament. En aquest cas, es parla

d'una interacció de bescanvi negativa.

La majería d'arllants amb interacció magnética presenten aquest

comportament, pero de forma fortament anisótropa per sota de TN. Si

considerem el camp aplicat paral.lel a l'eix de fácil magnetització (el que té

una resposta més forta, en coincidir amb la direcció d'alineació deIs spins), la
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susceptibilitat XII presenta el comportament antiferromagnetic típico Pero si

l'apliquem al pla perpendicular, la susceptibilitat es manté constant: ara el

camp indueix una forca de torsió sobre els moments:

H

com es veu, la rotació oposada de cada sotsxarxa permet un moment resultant

paral.lel al camp, i de valor constant: es tradueix en un valor de X.l que no

varia amb la temperatura sota TN.

300

e
o
lo

.,.

...

41
Q.

ID

'Q
!!
'c
:1

100
.:

><
50

240 280 320

En les mostres en pols, trobarem el valor mitjá de la traca del tensor de

susceptibilitat:
.

X = !X11 + �X.l
3 3
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2.1.3.- Ferrimagnetisme

Aquest comportament, típic de les ferrites, correspon a una variant de

l'AF. Suposem que les dues sotsxarxes d'ordenament antiparal.lel no siguin

equivalents (degut a les posicions cristal.lográfiques, al nombre diferent d'ions

en cada sotsxarxa, a diferents estats d'oxidació o bé que cadascuna estigui

ocupada per ions diferents). Llavors els spins d'una sotsxarxa no poden

anul.lar-se totalment amb els de l'altra: sota la temperatura crítica TN del

ferrimagnet tenim un comportament ferromagnétic feble (car part deIs spins

són anul.lats), mentre per sobre presenta un comportament AF (amb constant

de Weiss negativa). En resum, a sota de TN el cos presenta una magnetització

romanent i cicle de histeresi: es comporta com un FM.

El ferrimagnetisme té un gran valor tecnológic, car ens permet

aprofitar les interaccÍons més exteses a la naturalesa (AF) per crear imants

permanents en aíllants electrice, mitjancant un procés síntetic que ens porti a

un disseny adequat de l'estructura del salid.

2. 2.- MODELS D' lNTERACCIO MAGNETICA EN AILLANTS

Les interaccions magnetíques en aillants es fonamenten en la formació

d'un enllae feble entre els centres paramagnetics. La formació d'aquest enllae

afavoreix l'aparellament deIs spin en obeir el principi de Pauli i la norma de

Hund.

L'exemple qualitatiu més senzill és la molécula d'hidrogen, encara que

en ella l'enllae és fort. EIs dos átoms amb spin 1/2 s'aparellen per formar

I'especie H2. Si l'enllae és fort, el singlet (S = O) té una energia molt menor que

la de l'estat triplet (S = 1): la separació singlet-triplet és major que kT i la

probabilitat de tenir els dos spin paral.lels és molt baixa.
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Ara bé, si l'enllae és feble, el gap pot ser del mateix ordre (o menor) que

kT i l'estat triplet pot estar termicament poblat. Quan es d6na aquesta situaci6,

es diu que tenim bescanvi magnetic, Aquest enllae pot ser directe entre els dos

ions magnetógens, la qual cosa afavoreix normalment una situaci6

antiferromagnetica, Aquest mecanisme es coneix com a bescanvi directe (cas

d'un enllae metall-metall).

Una altra forma d'interacci6 consisteix en formar aquest enllae

mitjancant un tercer átom, diamagnetic, que actua com a pont: aquest

mecanisme proporciona un enllac entre els centres molt més feble. Es

l'anomenat superintercanvi.

A qualsevol sistema format per dos spin Sl i S2, els seus estats queden

definits segons llurs valors d'spin total, donats per les regles d'addici6 del

moment angular:

Si l'estat fonamental del sistema és el que té menor multiplicitat d'spin

(S = 1 Sl - S21), se'ns presenta un acoblament antíferromagnetic. D'altra

banda, si l'estat fonamental té la máxima multiplicitat (S = Sl + S2 ),

l'acoblament és ferromagnetic,

2.2.1.- Bases quántíques de la interacció de bescanvi

Quan apliquem l'equaci6 d'Schrodinger a un sistema de dos electrons

en átoms separats, cal formular un hamiltoniá:

:J{ = 14° + %;.0 + :J{'

en el qual J{¡0 s6n els termes monoelectrónics:

%0 _

- h2 V.2 _

ZN·e2
1

-

41tfn 1
rNi

1 :J{' és l'hamiltoniá d'interacci6 del sistema:

«r »

__
ZA ZB·e2 e2 ZB·e2

JI +----

rAB r12 rB1

Els sotsíndex 1 i 2 es refereixen als electrons, mentre A i B ho fan als nuclis.
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Si considerem nul.la qualsevol interacció spin-orbita i apliquem

l'aproximació de Born-Oppenheimer, podem resoldre el sistema per

l'aproximació d'Heitler-London, que proporciona un punt de vista químico Per

aixó, considerem les sis disposicions (configuracions) que poden adoptar els

dos electrons en els dos orbitals atómica en que es troven:

II L 1·
f�/ Xl X2 X3 X4 X5 X6

+++++++++---#-

X5 - X6

"r (Ms=O) 3r (Ms=l) "r (Ms=-l)
u u u

S'
1

T S'
2

Cal veure que les configuracions Xl i X2 (així com les Xs i X6) no representen

adequadament estats propis d'spin, per la qual cosa cal crear estats reals

mitjaneant combinacions lineals d'aquestes, tal i com queda indicat al gráfic,

En conjunt, obtenim els sis estats que s'indiquen, dels quals cal

construir les funcions d'ona que els defineixen. En aplicar els criteris de

indistingibilitat dels electrons i el principi de Pauli, que requereix que les

funcions spin-orbital conjuntes siguin antisimetriques respecte del bescanvi

d'electrons, ens apareixen sis funcions, les quals mostrem per ordre

decreixent d'energies:

<I>a(1)·<I>a{2) + <I>b(1)'<Pb{2)

V 2(1+82)
a{l) j3(2) - �(1) a(2)

i2
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<l>b(l)·<I>a(2) - <l>a(l)·<I>b(2)
3ru (MS = + 1): ----;=======---.0;(1) 0;(2)

,J 2(1-S2)

<l>b(l)·<I>a(2) - <l>a(1)-<l>b(2)
3ru (MS=-l): --------, . P(l) P(2)

,J 2(1-S2)

<l>j(k) són els orbitals monoelectrónics normalitzats de cada átom

(l'electró k en l'orbital atomic j) i o;(i) o P(i) els operadors d'spin de l'electró i.

Les sis funcions es poden agrupar en tres estats singlet i un estat

triplet, les funcions del qual tenen la mateixa part orbital i tan soIs difereixen

en la part d'spin. Llurs energies respectives es calculen per metodes

variacionals, i s'indiquen a continuació:

E (Ir ., .)
2 (o; + P S) + ka + j

g lome = ------

(1 + S 2)

( )
2 (o; - P S) + ka - j

E Iru = ------

(1 - S 2)
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( )
2 (a - J3 S) + k - j

E 3ru = ------

(1 - S 2)

)
2 (a + J3 S) + k + j

E(lrgfonamental = -------

(1 + S 2)
Les integrals emprades en les expressions anteriors són:

La integral de Coulomb monocentrica:

a = ( <I>a(l) 19l(l) I <I>aCl) )
La integral de ressonancia:

J3 = ( <I>a(l) 19l(l) I <Pb(l) )
L"'overlap integral", que traduirem d'ara endavant com "integral de

solapament":

s = ( <I>a(l) I <PbCl) )
La integral bielectronica de bescanvi:

j = ( <I>a(l) <Pb(2) I r�2 I <Pb(l) <I>a(2) )
La integral bielectronica Coulómbica d'auto-repulsió:

La integral bielectronica Coulómbica bicentrica:

k = ( <I>a(l) <Pb(2) I r�2 I <I>a(l) <Pb(2) )
Es molt important observar que les energies tan soIs depenen de la part

orbital de les funcions. Si considerem tan soIs el singlet fonamental i negligim

la interacció de configuracions, observem que les energies relatives deIs estats

singlet i triplet són:

�ES-T =

4tS + 2j - 2kS2

1 - S 4
amb t = J3 - aS
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A mida que S tendeix a zero, els termes al quadrat i a la quarta potencia es fan

molt petits, amb la qua! cosa en ellímit de la interacci6 feble tenim:

.6.ES_T = J = 4tS + 2j

Aquest model d'enllae de valencia suposa un tractament básicament

qualitatiu. Per afer-lo quantitatiu, cal un model de I'enllae químic existent

entre els dos centres paramagnética i, per tant, del mecanisme del

superintercanvi. El primer model aparegut va ser degut a Anderson, que va

proposar un calcul basat en la interacci6 de configuracions. Posteriorment, es

va aplicar el metode orbital molecular amb múltiples variants, arribant a les

interpretacions de major significaci6 química dels models de Hay-Thibeaut

Hoffmann i O. Kahn.

2.2.2.- Model d 'Anderson

L'any 1934, Kramers va proposar que el superintercanvi esdevé de la

mescla de l'estat fonamental amb petites quantitats d'estats excitats, en els

quals els átoms pont tenen un spin net degut a certa transferencia electrónica

dels ions paramagnetics,

Anderson es va encarregar de desenvolupar i formular aquest

mecanisme U, aplicat al superintercanvi en aíllants. Prenguem un parell de

centres paramagnética amb un electr6 desaparellat cadascun, connectats per

un pont L amb capes completes. Segons Anderson, els orbitals atomics d

localitzats en cada centre metál.lic solapen amb les capes plenes s i p del pont,

amb la qual cosa els orbitals que contenen l'spin desaparellat queden

deslocalitzats en orbitals antíenllacants. Cal veure que aquestos, a més dels

ions paramagnentics, contenen els lligands de l'entorn directe de cada centre.

Per a formular aquest model, Anderson pren com a funcions d'ona de

base els orbitals moleculars HOMO i LUMO del sistema triplet (és a dir,

calculats amb l'operador Hartree-Fock per a la configuraci6 de l'estat triplet):
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<pn+2

t <pn+l

t <pn

t. <pn-l

Com ja hem dit, aquests OM contenen contribucions d'ambdós atoms

metál.lics i del ponto Anderson els ortogonalitza mitjancant la transformació:

al =

<Pn + <Pn+l
i2

1
<Pn - <Pn+l

b' = -----

Obté així les funcions d'ona de partida, anomenades orbitals magnetics

ortogonal s (OMO). La representació general d'aquestos comparada amb els

OM no ortogonalitzats es pot veure tot seguit:

N.M.O. O.M.O.

Quan es dóna la interacció entre els centres, apareix una primera

contribució energética deguda a l'ortogonalitat dels orbitals magnetics que

utilitza Anderson. Quan dos electrons són a l'OMO, llurs spin s'acoblen

paral.lelament (norma de Hund). Les funcions en principi degenerades de les

configuracions fonamentals:

I ..... al 1)1 I 1 I ..... a
I b' I

condueixen a la formació d'un estat triplet:

3�+. 1 {I I b-' I I
- , b' I }""'u·

fi
..... a + ..... a
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a una energia - j, i d'un singlet:

lL�: _.1_ { I ..... a' b' I - I ..... a' b' I }ti

a una energia + j, de forma similar al que passava en l'aproximaci6 Heitler

London. El triplet és ara una configuraci6 més estable que no pas el singlet.

Anderson anomena a aquest efecte bescanvi potencial, car implica un guany

d'energia potencial dels electrons.

Si aquests OMO s6n a atoms adjacents, el bescanvi potencial es pot

evaluar amb la integral de bescanvi j, que sempre té un valor positiu.

En el model del superintercanvi a través d'un pont, cadascun dels OMO

conté una certa component de I'átom pont comú. Llavors el bescanvi potencial

vé determinat per l'acoblament intra-atómic a l'atom pont i conseqüentment

per les participacions d'aquest en els orbitals magnetice:

J pot rv J intra
ij v. pont

en aquest cas aplicariem la norma de Hund al pont, on interaccionen els OMO.

Aquesta idea la reprendrá el grup de O. Kahn per a la seva aproximaci6 no

ortogonal del superintercanvi.

La segona contribuci6 apareix quan es forma l'enllac. Encara que

aquest sigui molt feble, permet que l'electr6 desaparellat d'un deIs centres

tingui una probabilitat no nul.la de passar a l'altre centre. Es creen així dues

configuraci6 excitades ióniques possibles: A+B- i A-B+ (singlets excitats del

model Heitler-London). Un d'aquests singlets excitats, que es troba a una

energia ko - k del fonamental:

1v-+ (i ic) 1 {I ' - , I I b' b-' I }'" g 10nlC : -

..... a a -
.....

ti

pot, per efectes de simetria, donar interacci6 de conflguracions amb el singlet

fonamental, el qual s'estabilitza. Aquesta estabilitzaci6 (que és un efecte de
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segon ordre) es fa a expenses d'un guany d'energia cinética electrónica (un

electr6 s'ha transferit d'un atom a l'altre); per aixó Anderson l'anomena

bescanvi cinetic.

Per a calcular aquesta interacci6 de configuracions cal resoldre el

determinant secular corresponent:

2b ko'+j'-e
=0

k' + j' - e 2b

on k¿ i k són les energies deIs singlets fonamental i excitat respectivament

mentre b és la integral de transferencia electrónica:

en resoldre la matriu per als dos estats singlets i tot seguit transformar les

funcions ortogonals en llurs components primitives <Pi , obtenim un guany

d'energia del singlet fonamental de valor:

4 b2E=---
k¿' - k'

Aquesta energia d'estabilitzaci6 representa una formaci6 incipient de l'enllae

químico Degut al fet que' estabilitza l'estat singlet respecte del triplet, és una

contribuci6 antíferromagnetica.

La diferencia d'energia singlet-triplet ha quedat així establerta com:

¡:\ES-T = J = 2j' _

4 b2
k¿' - k'

El següent gráfic ens pot ajudar a resumir tots els termes energetics

que han intervingut en el calcul:
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Una tercera energia a tenir en compte esdevé deIs efectes de

polarització. Aquests provoquen que en sistemes amb capes incompletes

l'energia deIs orbitals sigui diferent segons l'orientació de l'spin (up i o

down j, ). En conseqüencia, els electrons desaparellats d'un metall polaritzen

els electrons del lligand i, a través d'aquestos, els electrons del segon centre.

Aixó pot afavorir tant el ferro com l'antiferromagnetisme, segons cada caso Es

un terme molt difícil de calcular, i normalment s'ignora.

Una quarta correcció, seria considerar la interacció de configuracions

amb estats excitats a dos electrons. Caldria una formulació en segona

quantització, pero l'efecte és poc important per a tenir-lo en compte.
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En el cas que hi hagués més d'un electró desaparellat per centre,

caldria fer un sumatori extes a totes les interaccions possibles:

Normalment, l'ordre de magnitud del bescanvi cinetic és molt major

que el potencial. Si existeix algun mecanisme (pathway) que permeti el

bescanvi cinetic (solapament no nul entre orbital s magnética), observarem un

acoblament antiferromagnetic. Tot aixó porta a interessants relacions entre el

signe de J i la simetria deIs orbitals que contenen els electrons desaparellats,

desenvolupades per Goodenough i Kanamori en les seves regles.

El model d'Anderson va representar una aproximació quantitativa

d'ordre de magnitud correcta al fenómen del bescanvi.

2.2.3.- Model orbital molecular de Hay - Thibeault - Hoffmann

El primer intent seriós de cálcul des del punt de vista orbital molecular

el van dur a terme P.J. Hay, J.C. Thibeault i R. Hoffmann l'any 197514. En

aquest model es torna a calcular els orbitals moleculars del sistema metalls

lligands en l'estat triplet pel metode Hartree-Fock, com s'havia fet al model

d'Anderson, pero de moment no s'ortogonalitzen les funcions.

En suposar una interacció feble, els orbitals HOMO i LUMO es

corresponen basicament amb les combinacions simétrica i antisimetríca deIs

orbitals atómica magnetics (dx2 _ y 2 pel cas d'un dímer de Cull). Tot seguit, es

consideren les sis configuracions possibles. Quan la interacció entre els

centres és feble, el singlet fonamental no queda correctament descrit per la

funció usual:

I .... <pn <Pn I
sinó que cal descriure'l per una mescla d'aquesta configuració 1 la

corresponent al primer singlet excitat:

A11 ..•. <j)n <j)n I + A21 .... <pn+1 <Pn+11
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aquesta mescla és tant més propera al 50 % ( Al = A2) quant més feble és la

interacci6 entre els ions. Amb aquesta base, es calcula l'energia de l'estat

triplet i s'obté:

3E = Eo + hn + hn+l + Jnn+l - Knn+l

Aquesta nomenclatura, emprada a l'article deIs autorst+, es pot

relacionar amb l'emprada en la descripci6 del model d'Anderson. Ara, els

símbols h, J i K representen respectivament les integrals monocentrica,

bielectronica bicentrica i bielectrónica de bescanvi indicades com 0., k i j al

model anterior. La diferencia és que ara s'apliquen directament sobre les

funcions OM <P� ortogonals.

Quant al singlet, recordem que és una mescla de dues configuracions.

Per a cadascuna es calcula llur energia:

lE n(fonamental) = Eo + 2 hn + Jnn

lE n(excitat) = Eo + 2 hn+l + Jn+l n+l

i tot seguit es planteja la interacci6 de configuracions entre elles. Cal, dones,

resoldre el determinant secular corresponent:

2 hn+l + Jn+l n+l - e Knn+l
= O

Knn+l 2 hn+l + Jn+l n+I - e

La soluci6 de més baixa energia ens resulta:

lE h h Jnn + Jn+l n+l
= n + n+l + -

2
1

- � [4 � n+I + ( 2 hn + Jnn - 2 hn+l - Jn+l n+l)] 2"

Per a simplificar els resultáts, s'estudia el cas on el bescanvi és

extremadament feble. Aixo permet fer dues aproximacions:

Jnn - Jn+l n+I és negligible

4 Kn n+l » 2 ( hn - hn+l )
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La diferencia singlet-triplet queda així establerta com:

J = lE - 3E
2 Knn+l

Jnn + Jn+ln+l J+ -

n n-.l
2

Si ara fem un canvi de base, consistent en ortogonalitzar els orbitals

moleculars de partida de la mateixa manera que va fer Anderson, podrem

expressar el resultat anterior sobre la base a', b':

(h n
- h n+l) 2

J = 2j' - ----

k¿' - k'

Com les energies dels OM de partida <Pi van ser calculades per l'estat

triplet, i valien:

en = hn + Jnn+l - Knn+l

en+l = hn+l + J n n-l - Knn+l

podem treure l'expressió final:

(en - en+d 2

J = 2j' - -----

k¿' - k'

Aquesta equació ens permet veure que la diferencia d'energies entre

els orbitals moleculars és el factor, dins el terme antiferromagnetic, que

comanda el comportament del dinuclear.

Es clar que totes les simplificacions proposades en aquest model no són

estrictament rigoroses, tal i com han discutit posteriors autors (Van Kalkeren

et al.)15. Així i tot, ens presenta un punt de vista químic d'innegable intereso
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2.2.3.- Model dI OM no ortogonals

Aquesta variant del cálcul OM va ser desenvolupada pel grup d'Olivier

Kahn a Orsay (Franca)16 per a trobar una forma més simple i intuitiva

d'entendre el comportament magnetic en polinuclears.

El primer que fa és calcular els orbital s moleculars del sistema

lligands-metall(#l)-lligand pont, pero el considera aillat de l'altre centre, és a

dir, sense interacció. L'esquema seria:

M(d)

OMN

L (p)

Es pren com a funció d'ona de partida l'HOMO d'aquest sistema, que és la

combinació antienllacant de l'orbital magnetic del metall i d'una combinació

deIs orbitals p deIs lligands. Aquest OM resulta tenir un electró desaparellat, i

el definim com a orbital magnetíc natural (OMN) que, a diferencia de l'OMO

que preníem abans, és no-ortogonal.

En base a aíxo, es postula que aquest orbital i el seu electró són els

responsables principals del. comportament magnetic; la resta d'electrons del

sistema gairebé no influeixen en llurs propietats (concepte d'electrons actius i

passius).

Una tercera consideraci6 que fa, potser la més important, és suposar

que la configuració excitada (íónica) és molt alta en energia. Per tant en
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primera instancia és negligible en la descripció de l'estat fonamental. Aixo

ens permet aplicar el metode Heitler-London per a tractar el problema.

Descrivim dones els estats electrónics del polinuclear com a productes

antisimetritzats deIs OMN de cadascun dels centres magnetice. En el cas d'un

dinuclear, tindríem a l'estat fonamental una funció singlet i una triplet, les

quals un cop normalitzades es defineixen com:

oP-
I

[<!>A(1)<!>B(2)1
'1'+ = -----

-

�2(1±S2)
on el signe (+) s' aplica al singlet i el (-) al triplet.

El següent pas, seria fer la interacció de configuracions amb el singlet

excitat, que es troba a una energia ko - k per sobre. S'obté llavors el resultat:

J = 2(j-kS2) + 4tS _

4[t+l+S(k+j)]2
ko - k

on les integrals usades tenen el mateix significat que les emprades en el

tractament d'Anderson. La manca d'apóstrof serveix per a recordar l'ús d'OM

no-ortogonals.Tan sols apareix una nova integral 1 al terme de la interacció de

configuracions (le), definida com:

Els dos primers sumands ja els haviem vist: indiquen les energies

corresponents a l'estat fonamental sense interacció. Recordem que en el segon

sumand, el producte t.S és sempre negatiu, mentre en el primer les integrals j

i k tenen sempre el mateix signe. En conseqüencia, el signe de la constant del

bescanvi pot _esdevenir positiu, fet que té una forta dependencia de la magnitud

del solapament S.

En els sistemes on el gap ko - k sigui prou petit com per a que els estats

excitats estiguin termicament poblats, el solapament sera molt petit i llavors el

terme j - k S 2 esdevindra positiu: podem tenir interacció ferromagnética.
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Pel que fa al tercer sumand, representa una estabilització addicional

del singlet, deguda a la le. Llur magnitud depen de forma drástica del valor

del denominador ko - k. En els sistemes inorgánica usuals, aquesta diferencia

sol ser enorme (la configuració A+A-sol tenir una energia molt alta): a cada

OMN la contribució dominant és la del metall: posar dos electrons al mateix

OMN (gairebé al mateix OA del metall) crea una forta autorepulsió ko.

El model de Kahn negligeix dones la le, i considera que J es pot

aproximar prou bé com:

on L\ = 2.t és el gap format entre els dos OM constituits per les combinacions

enllaeant i antienllaeant dels OMN dels centres construíts en l'estat triplet.

Tocant al cas que els centres A i B siguin diferents, els calculs ens

porten a l'expressió:
1

J = 2(j-ks2) - 2S(L\2 _ B2)2
El significat de L\ i B es pot veure clarament en el següent esquema:

A B

'=;r'f-, \
, \

,
\

\-----T \
\ 6 t::. \

\\�----�\ /
I

I

�+

En aquest model, es considera que les contribucions ferro- 1

antiferromagnetica esdevenen de forma predominant de la configuració

fonamental, alhora que els efectes de le són prou petits com per a menysprear

los. En el diagrama de la pagina següent, podem veure de forma comparada

els resultats d'Anderson ( usant OMO) i Kahn (usant OMN):
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Un aventatge del model de Kahn és la bona visualització que ens dóna

del ferromagnetisme en els sistemes on el solapament entre els orbitals

atomics magnetogens és nul. Prenguem com exemple UI}. dinuclear

Cu(II)VO(II).

Els OMN <I>M estan constiturts básicament pels orbitals atomics

magnetógens dxy del Cu(II) i dx2_y2 del VO(II), parcialment deslocalitzats cap

a les combinacions antíenllacants dels OA dels lligands terminal s i ponts ..EI

fet que <I>Cu sigui antisimetric i <I>vo simetric, fa que la integral de solapament

entre ambdós sigui estrictament nul.la:

( <I>Cu I <!>vo) = O

Les mesures magnet.iques confirmen una constant d'acoblament

ferromagnética gran (J = + 118 cm-I). O. Kahn proposa un metode senzill de

cálcul d'aquesta. Defineix la densitat de solapament per a un electió i entre els

OMN d'ambdós centres com:

P (i) = <I>Cu (i)·<I>VO (i)

En ser els OA magnetógens ortogonals, el solapament directe entre ells en el

sistema sera gairebé nul, i per tant la densitat de solapament del sistema sera

de forma predominant la que es doni en els k atoms del ponto En el cas molt

freqüent de dos átoms pont 1 i 2, tindriem:

P (i) ,:;: PI (i)·P2 (i)

La constant d'acoblament ferromagnetic j, es pot redefinir mitjaneant un canvi

de variables en funció de les densitats de solapament com:

. f P (i) P (j)
JFM = 2 J = 2

.

d'ti dtjr··
lJ

que en fer ús de l'aproximació anterior ens queda:

. . .

2 f PI (i) P2 (j)
d dJ = JI + J2 + ti tj

rij
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Les integral s gairebé monocentriques h i h s6n iguals i positives:

. f Pk (i) Pk (j)
d dJk = 'ti 't.

r. J
IJ

S6n els termes predominants en l'equaci6. En poder menysprear la integral

bicentrica, j es pot aproximar prou bé a partir d'elles.

Aquest metode de cálcul el podem veure en la figura adjunta, aplicat al

producte CuVO(fsa)2 en.CH30H 23a:

En la part esquerra veiem els OMN d'ambd6s centres per separat:

Cu vo

i en la part dreta el mapa de la densitat de solapament.
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Aquest seria un cas de l'anomenada ortogonalitat estricta. Pero hi ha

una altra possiblitat: que es donin les mateixes condicions de solapament degut

a la geometria adoptada per un compost particular, com és el cas d'alguns

dinuclears de Cu(II) amb pont OH-. Tan soIs per a una geometria molt

determinada la densitat de solapament total pot ser nul.la. Aquesta seria

l'anomenada ortogonalitat accidental, molt poc probable d'obtenir a la realitat.

Podem veure un exemple quan l'angle <p val 90°:

La visió del magnetisme en polinuclears que ens presenta O. Kahn ens

permet visualitzar de forma immediata i senzilla els trets generals del

comportament magnetíc d'un determinat compost, i suposa un pas endavant

en el cálcul de constants d'acoblament ferromagnetic: permet efectuar cálculs

ab initio 23b d'aquestes integrals.
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2. 3.- HAMILTONIA DI SPIN DEL BESCANVI

A despit que el bescanvi sigui una interacció d'enllae i com a tal

depengui de les coordenades orbitals dels electrons, les coordenades d'spin es

mostren com a valides per a definir la funció d'ona del sistema. De fet, Pauli

imposa que les funcions totals han de ser antisimetriques respecte del bescanvi

de dos electrons: si la part orbital és simétrica (orbital enllaeant), la part de

spin ha de ser antisimetrica (funció singlet), mentre l'orbital antienllacant

comporta els estats d'spin antisimetrics (triplet). Aquesta relació, permet que

en I'hamiltoniá electrónic:

:J-{ = :J-{l + :J-{ 2 +
e2
r12

la interacció interelectronica pugui ser substituida per un hamiltoniá d'spin:

és el model vectorial d'Heisenberg-Dirac-Van Vleck:

:J-{int = - J Sl'�
Aquest és un hamiltoniá fenomenologic i isotrop, que no té en compte les

contribucions del moment orbital ni l'acoblament spin-órbita, pertorbacions

que caldrá considerar posteriorment.

2.3.1.- FormuIació de l' hamíltoníá d' spin

La interacció magnética és en el fons una interacció entre els moments

angulars orbital i d'spin deIs diferents electrons magnetógens. Aquesta

interacci6 pot ser de dues menes: a través de l'espai o a través d'enllacos,

El primer tipus el podriem assimilar a interaccions magnetiques entre

els dipols localitzats en els centres A i B. Com ja hem vist en el capítol 1 , el

tractament clássic ens permet escriure l'hamiltoniá efectiu que opera sobre els

operadors vectorials d'spin Si com:

amb

2
3

2

-J dip J.1B - - J.1B
(- ::+\ (-

-

)AB = - gl'g2 - -- gl·r) g2·r
r3 r5
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el qual, com en el cas del ZFS, el podem descomposar en les components

simetrica, anisótropa i antisimetrica. L'ordre de magnitud de la interacció

conjunta rarament supera els 10- 3 cm-l.

La part deguda al bescanvi a través d'enllaeos té en principi una

component isótropa, determinada per la mateixa formació de l'enllae feble

entre els centres. Pero a més de la interacció de configuracions, ja considerada

en aquests casos, apareix una altra mescla d'estats excitats sobre el

fonamental per acoblament spin-órbita, que introdueix anisotropia en el

problema.

Kanamori va desenvolupar un tractament pertorbatiu simplificat de la

mescla deIs estats excitats sobre un estat fonamental no degenerat, amb la qual

cosa va arribar a una expressió equivalent a la dipol-dipol, i per tant

representable per un tensor similar a l'anterior:

a r bese -S J- bese -S.rt: = A AB B

Degut a la similaritat matemática i ñsica entre ambdós operadors, i a

la impossibilitat de separar-los experimentalment, es tracten de forma

conjunta:

Aquest tensor J de rang dos no és diagonal ni simetric, pero en

representar una relació bilineal, matemáticament es pot descomposar en la

suma d'un tensor simetric S i un d'antisimetric A:

amb S·· -
1 (J" -J .. )IJ

-

2' IJ + JI
.

A " -
1 (J" -J.. )1 IJ

-

2' IJ
-

JI

El tensor A té per definició traca nul.la. Quant al tensor simetric S, pot ser

transformat en un nou tensor D sense traca en restar-Ií deIs elements

diagonals un tere de la traca de J:
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Ens queda dones aquesta relació, on el valor J és un escalar que multiplica el

tensor unitari E , i suposa la part isótropa de la interacció. Totes aquestes

consideracions ens permeten reformular la interacció isotropa com

l'hamiltoniá d'Heisenberg-Dirac-Van Vleck:

El tensor D , que és diagonalitzable, té un comportament molt similar al

tensor ZFS, car conté la part anisotropa del bescanvi.

El tensor A és l'anomenat tensor antisimetric, de diagonal nul.la. Es

pot demostrar que l'acció del tensor A sobre els operadors vectorials d'spin és

matematicament equivalent al producte mixte:

on definim el vector d de bescanvi antisimetric en funció dels elements del

tensor A:

(
O a, -

dy)A= - dz O dx
dy - dx O

Un cop fetes aquestes transformacions, aturem-nos a veure el significat

físic d'aquests termes que intervenen en l'hamiltoniá d'interacció:

1{int = L (JAB SAo SB + BA·DAB· SB + dAB[ SAX 8B] )
A:¡t:B

2.3.2.- Bescanvi isOtrop

Aquest terme sol ser el més important de tots. Té un clar carácter

isotrop, car esdevé d'un producte escalar entre els dos operadors vectorials

d'spin. Es pren la convenció que una J negativa es refereix a un comportament

antiferromagnetic, Si és positiva, les interaccions entre veíns propers són

ferromagnetiques, La constant de bescanvi J mesura la intensitat de la

interacció, i té dimensions d'energia. Normalment s'expressa en cm-l.
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De vegades, es modifica aquest hamiltoniá per carregar en ell una forta

asimetria que hauria de quedar reflectida en el terme anisótrop, Amb aixó es

faciliten de gran forma els calculs, car resoldre I'hamiltoniá HDVV en

aquestes condicions seria molt complicat.

La manera de fer-ho és desenvolupar aquest hamiltonia segons llurs

components. Es pensa llavors en J com un vector que pugui donar diferents

respostes en diferents direccions:

1-{ = L [(Jx s, Sx + Jy Sy By ) + Jz Sz Sz]
J

El model d'Heisenberg isotrop es dóna quan Jx = Jy = Jz = J.

Quan fem Jx = Jy i Jz = O, obtenim l'anomenat hamiltoniá XY, model

aplicable a compostos en els quals els vectors spin queden restringits a estar

continguts dins un sol pla (XY). Seria el cas de solids 2D o bé d'ions de forta

simetria tetragonal.

Finalment, quan fem Jx = Jy = O, ens queda l'anomenat hamiltoniá

Ising. En aquest model es considera que els spins poden tenir tan sols dues

orientacions: paral.lela o antiparal.lela respecte a un eix determinat. Per aixó,

només cal considerer els operadors Sz. Té gran aplicació en molts compostos

ID i en ions amb gran asimetria axial. Un gran exit d'aquest model és el fet

que prediu l'exístencia d'una transició de fase, coneguda experimentalment a

les xarxes ID.

2.3.3.- Bescanvi anisOtrop
El tensor D , com el J , esdevé de dues contribucions: la dipolar a través

de l'espai i la de bescanvi orbitalari. Ja hem vist que la primera té un operador

molt similar al de ZFS de l'ió aillat, i per tant llur expressi6 és gairebé igual a

la ja trobada. Es més interessant, pero, veure la segona contribució a la

interacció del bescanvi.
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Quan Kanamori 19 estudia la interacció spin-órbita dins una mateixa

configuració:
J{SO = L � (ri) ii Si

i

les funcions de l'estat fonamental f i queden pertorbades segons:

1 r.: > = 1 r, > + L ( en I J{so I fi ) ·1 e il >
1 �Eie

amb la suma extesa a tots els 1 estats excitats en. Si amb aquestes funcions de

partida introduím el bescanvi com una nova pertorbació, els termes de tercer

ordre ens donen la contribució anisótropa. Un cop separades les variables

d'spin de les orbitals, ens queda la relació:

D��
IJ

=

on les lletres k i 1 es refereixen als centres magnética en interacció, els

subíndex i, j indiquen les components cartesianes dels operadors. A. és el

parámetre spin-órbita mentre �k simbolitza el gap energetic entre els estats

fonamental i excitat. Les sumes s'extenen a tots els estats excitats, amb la

integral J que val:

Per a sistemes amb simetria com a mínim ortorómbica, i quan un sol

estat excitat pot mesclar amb el fonamental a cada component L¡, l'equació

anterior es redueix a:
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la qual, comparada amb l'expressió dels tensors individuals g de cada centre:

gjj(k) =

ens permet establir la relació:

amb l'avinentesa que la integral J que apareix aquí és relacionada amb la

integral usual J del bescanvi, pero no és equivalent a ella: implica acoblaments

amb estats excitats i no tan sols amb els fonamentals ( Jbese = J (flf2flf2) ). En

conseqüencia, trobem que els elements del tensor D bese són de l'ordre de (�g)2,

encara que de forma poc rigorosa i a manca de millors metodes, s'estima el

parámetre D com:

en funció de la J d'acoblament.

Finalment, cal veure que la interacció dipolar gairebé contribueix de

forma única al tensor D , mentre que la interacció de bescanvi tan sols hi

influeix com a pertorbació de tercer ordre. Aquesta diferencia de magnituds, fa

que en la majoria dels casos la contribució de bescanvi es pugui negligir.

2.3.4.- Bescanvi antísímetríc

L'establiment d'aquest terme va ser degut a Dzialoshinski i Moriya17,18
a partir de cálculs dels efectes de 1a interacci6 de configuracions sobre el

bescanvi. Físicament es pot interpretar com una interacci6 que tendeix a posar

els spin perpendiculars els uns amb els altres. De llur propia definici6

matemática es pot veure que aquesta contribuci6 sera nul.la quan els dos
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centres estiguin relacionats per un centre de simetria, així com altres normes

de simetria forea conegudes-v.
Dins el tractament de Kanamori 19, aquesta contribuci6 apareix com de

segon ordre. Si restringim la mescla d'estats excitats als que es troben en el

mateix terme espectroscopio que el fonamental, podrem escriure I'hamiltoniá:

En separar les variables d'spin, es pot escriure l'operador vectorial que ja

coneixem:

En aquests cas, la contribuci6 del bescanvi és més important que la

dipolar.

2.3.5.- Bescanvi bíquadrátíc

En la practica, ens trobem que els termes bilineals que hem considerat

fins ara no ens permeten ajustar prou bé les dades de magnetisme de certs

sistemes, com alguns dinuclears d'ions d'alt spin ( Fe(I11) i er(I11) ). En ells

és necessari afegir termes d'ordre superior a l'hamiltoniá d'spin. D'ells, els

més importants s6n els biquadrátics. Físicament podem pensar que s6n deguts

a dues contribucions.

La primera esdevé de considerar la teoria d'Anderson extesa fins a les

pertorbacions de quart ordre: serien els efectes deIs estats ionics doblement

excitats sobre el terme fonamental.
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Aquest procés es pot representar per un hamiltoniá d'spin:

Un segón efecte, potser més general, és l'estricció de bescanvi. Esdevé

quan la magnitud de J creix en disminuir la distancia entre els centres. Aixo

comporta
:

una estabilització energética que tendeix a apropar els centres

magnetícs fins arribar a un equilibri amb les forces que s'hi oposen. Merces a

aquestes, podem calcular l'efecte estrictiu: si pensem que segueixen una llei de

Hooke, obtenim altra vegada una expressi6 biquadratica com a hamiltoniá

efectiu:

b [1 (aJ)](
..........

)2 b(
..........

)29-{ = _-_ -- SASB = -j SASB
2cro a ro

que podem condensar amb l'anterior en un sol terme.

2.4. • MODEL VECTORIAL DE CALCUL DE SUSCEPTffill.JTATS

Ja hem vist que els operadors vectorials d'spin són una bona base de

representació per a les interaccions magnetiques en polinuclears. Es per aixó

que també es pot fer un canvi de variables en la f6rmula general de la

susceptibilitat de Van VIeck, per a deixar-Ia en funció d'aquests parámetres,

Suposem que un spin SI s'accbla a un spin S2 per a donar una serie

d'estats d'spin:

S = SI + S2 , ... , 1 SI - S21

Si afegim un tercer spin S3, aquest s'acoblará a cadascún deIs estats anteriors:

S' = S + S3 , ... , 1 S - S31

i així podriem seguir amb S", etc. Cal veure que els valors conjunts d'spin S,

S', S" ... són un base de representació deIs estats que creem.
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Si prenem l'equació de Van VIeck:

L OAo exp (-k��)
A.

els efectes Zeeman de primer ordre desdoblen cada multiplet S en 2S + 1 nivells

x= N

d'energies respectives MS g�H. Llavors, els quadrats de l'energia dels termes

de primer ordre es poden expressar en funció de l'spin total S = L Si de cada

estat com:

EIs termes de segon ordre es poden parametritzar com a TIP (formulat

com Na). L'equació general resulta dones:

x =

L S ( S + 1 )( 2 S + 1) exp ( -k��)
S

L (2 S + 1)- exp ( -k�� )
S

+ Na

on la suma s'extén sobre els estats d'spin S, i per tant cal tenir en compte llurs

multiplicitats.

L'energia de eada estat, en el cas que els ions siguin equivalents, es pot

evaluar amb la fórmula:

EO(S) =
-zJ

. [S(S+l) - nS¡(S¡ -l)J2(n-1)

on z indica el número de veíns idéntica al eonsiderat mentre n es refereix al

número d'spin acoblats.



PB.OPIETATS MAGNETJIQUES DEL

DJINUCLEAB. DE COUB.E(H)

{ [ C1!.lI.(ilCl)(H20) ] [ C1!.lI.(jplba)(H20) ] } • 2 H20
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3. 1.- DINUCLEARS DE ceun AMB PONTS EXTENSOS

L'objectiu d'aquesta Tesi ha estat la síntesi i estudi magnetic de

compostos trinuclears de Cu(I1) amb pont oxamato, així com de compostos

similars amb diferents cations a fi d'augmentar la multiplicitat d'spin

d'aquests ferrimagnets moleculars.

En el decurs de les síntesis dels primers complexes, vam obtenir com a

subproductes una serie de compostos dinuclears els quals van ser

desenvolupats en el nostre grup de treball, amb la col.laboració de la Dra.

Auxiliadora Garcia de la Universitat de Salamanca.

Encara que en general aquesta serie donava compostos molt insolubles,

un d'ells va rendir cristalls que van permetre elucidar llur estructura per

difracció de raigs X. 'El fet que fos el primer dinuclear amb pont oxamato així

caracteritzat, va donar peu a fer un estudi més ampli, especialment en la

vessant de la distribució electrónica en els metalls, que ens sembla una

adequada introducció per a entendre millor el posterior estudi dels compostos

trinuclears.

3.1.1.- Estudis anteriors sobre dinuclears de Cu<m

En el camp de l'estudi del comportament magnetic de compostos

polinuclears en general, els dinuclears de Cu(I1) han estat els escollits com a

models degut a llur senzillesa com a sistemes físics i a una relativament fácil

síntesi. Intentar una bibliografia exhaustiva sobre aquest tipus de compostos

seria una feina excessiva. Tan sols val a dir que des de 1952 (en que es va

mesurar el comportament magnetic de l'acetat de coure(I1) deduint que era

dinuclear), fins els nostres dies, la síntesi d'aquest tipus de compostos ha estat

ininterrompuda. Hi ha una serie de treballs que resulten ser un compendi del

que s'ha fet i arriben a treure interessants conclusions sobre la relació entre el

comportament magnetic i l'estructura molecularsv. Així com els primers
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estudis estaven centrats en els dinuclears amb ponts monoatómics aillats (en

especial haluro, oxo i hidroxo)21 o bé formant part de lligands

compartímentalsés, les darreres tendencies indiquen un interés creixent cap

als ponts poliatómics i les interaccions a llarga distancia.

3.1.2.- Dinuclears de Cu(ID amb pont tipus oxalato

Quan tenim complexes dinuclears amb lligands pont poliatbmics i de

gran volum, les densitats de solapament no presenten regions de gran

magnitud, al contrari del que passava amb els oxígens pont del model de O.

Kahn23. El fet que l'autorrepulsi6 de les densitats de solapament (h i h ) sigui

el terme preponderant en el cálcul de la component ferromagnética de J, ens fa

pensar que aquesta sera ínfima quan els centres estiguin units per ponts .

extensos. Pel que fa a la magnitud de la component antiferromagnetica, sera

governada per S2, i en la majoria dels casos sera el terme predominant.

Per totes aquestes causes, s'han fet molts estudis especialment sobre

dinuclears de Cu(II) amb ponts oxalato24 i llurs principals derivats nitrogenats

( oxamato, oxamidatoéñ ) i tioderivats ( ditiooxalato-f , ditíooxamidatoé? i

tetratiooxalato 28).

La constant d'acoblament en dinuclears de Cu(II) amb ponts oxalato

pot variar de gairebé zero fins a - 400 cm-1, sempre antiferromagnetica. Aquest

marge de variaci6 ve determinat per característiques básicament estructurals

quan els lligands s6n molt semblants químicament, com és el cas de les

alquilamines. Les variacions estructural s es poden induir i controlar segons la

naturalesa d'aquestes alquilamines terminals29.

Degut a l'efecte Jahn-Teller, el Cu(II) té una gran tendencia a adoptar

les coordinacions 4 plano-quadrada (sp) i 4 + 1 pirámide de base quadrada

(sbp), i de vegades la 5 bipiramide trigonal (tbp). Si pensem en sistemes on el

cati6 estigui coordinat d'una banda per l'oxalato pont, i de l'altra per

alquilamines i potser alguna molécula oxigenada (aigua, anions), el Cu(II)
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prefereix coordinar primer als átoms de nitrogen i completar després la

coordinació amb els d'oxigen. Aixó sol portar a dues geometries de coordinació

principals, ambdues de coordinació básica 4, que ens definiran els orbital s

magnetics de cada fragmento D'una banda, si l'amina és bidentada, els dos

nitrogens de l'amina i els dos oxigens de l'oxalat formen el pla basal d'una

coordinació sp, la qual pot esdevenir una sbp en acceptar una molécula amb

un atom donador d'electrons en la posició apical. Es el model A:

/'ó"bXO
O

�N�:
_

O
1 a_

W

Si l'amina és tridentada, tots tres nitrogens voldran formar enllae fort i

per tant situar-se al pla basal. Només quedara lloc en aquest per un sol oxigen

de l'oxalato, amb la qual cosa el segon passa a la posició apical, més llunyana.

Ens queda així definit l'orbital magnetic del cas B:

Un tercer cas, molt específic, es dóna gairebé sempre que l'amina és la

N,N,N',N",N" - pentaetildietilentriamina (petdien). La geometria que dóna

aquest lligand és una pirámide de base quadrada fortament distorsionada cap

a una bipirámide trigonal, amb la singularitat que la contribució del Cu(II) en
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l'orbital magnetic esdevé de l'orbital dz2 situat sobre l'eix pseudotrigonal N

Cu-O. Aixo es pot veure en la figura del model C:

Cada disposició ens influirá en el solapament amb el pont, i per tant en

el comportament magnetic de cada dinuclear. Si anomenen a al coeficient de

mescla deIs orbitals p deIs oxígens del pont en l'orbital magnetic de cada

fragment, llur valor sera alt dins el pla basal, prácticament nul quan l'oxigen

estigui en la posició apical i tindrá valors intermedis en el cas de distorsió tbp.

Com l'oxalat apareix coordinat per ambdós costats, els orbitals

magnetics queden orientats per a interaccionar a través deIs atoms d'oxigen

units a un mateix atom de carboni:

o o
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Si anomenen (J' al solapament entre els orbitals p d'aquests i a a llur

coeficient de participació en l'orbital magnetic, la integral de solapament S en

el cas bisbidentat es pot avaluar com:

S = 2 a2 (J'

que correspondría a un dinuc1ear on els dos Cu(II) adoptessin la configuració

A. Si els dos cations adopten la configuració B, el normal és que en la molécula

aparegui un centre d'inversió: els orbitals magnetice no interaccionen i S

esdevé gairebé zero. En el cas d'un dinuc1ear mixte, amb les configuracions A i

B per a cada Cu(II), la interacció entre els fragments només sera possible a

una banda del'oxalat. En conseqüencia la magnitud del solapament sera a2 (J' ,

la .meitat del cas favorable: J hauria de ser aproximadament una quarta part

del valor primer.

Si ens fixem en els valors experimentals, la serre amb tmen =

N,N,N',N' -tetrametiletilendiamina i dien = dietilentriamina s'ajusta prou bé

a les prediccions:

[tmen (H20) Cu (C204) Cu (H20) tmen] 2+ J = - 385 cm-1

[ dien Cu (C204 ) Cu (H20) tmen] 2+

[ dien Cu (C204 ) Cu dien ] 2+

J = - 75 cm-1

J = - 0.5 cm!

En el compost [ petdien Cu (C204) Cu petdien ] 2+ els dos orbital s

magnetics tornen a poder interaccionar a ambdós costats de l'oxalato, pero

amb menor intensitat que en la geometría A. Es troben uns valors de J que

varíen entre - 20 i - 70 cm-1, depenent del contraió.

Aquests mateixos estudis s'han repetit amb exit en ponts oxamidatoév,

Un altre factor a tenir en compte és la propia naturalesa del ponto Fins

ara hem variat el comportament antiferromagnetic amb l'estructura i a través

del solapament entre oxigens no enllaeats directament. Aquest mecanisme es

pot fer més efectiu en millorar el solapament entre els átoms X-y i Z-W del

pont tetradentat:
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x

z

y

w

En baixar l'electronegativitat d'aquests atoms, llur deslocalització al

llarg de l'orbital magnetic augmenta i solapen millor entre ells. Seria el cas

d'un pont oxamidato, que en formar un dinuclear de Cu(II) amb la tmen fa

pujar la constant d'acoblament fins a - 580 cm-l. EIs resultats es tornen

espectaculars amb tioderivats de l'oxalat: valors de - 600 cm-l per al

ditiooxamidato i valors superiors a - 800 cm-l per al tetratíooxalato=.

Encara que alguns treballs estudien aquestes diferencies d'una forma

molt empíricaé l, aquest factor va ser estudiat teóricament per M. Verdaguer
en un interessant article32• En ell, avalua la integral de solapament com:

S = ox az Sxz + ayaW Syw

En les figures es veu l'evolució del gap energetic A entre els OM

magnetógsns simetric i antisimetric de l'estat triplet envers els OM dels
•

lligands amb (a) l'electronegativitat e del lligand i (b) la deslocalització,
reflectida en el parámetre AL , dels OM del lligand (relacionada amb el

solapament entre llurs átoms), Quant majors siguin ambdós, major sera

l'acoblament antiferromagnetic,



65

En el nostre cas, partim del lligand complex Na2[Cu(pba)].6H20

(propilenbis(oxamato)cuprat(II) de sodi hexahidratat) 33,que ja conté el catió

Cu(II), unit a dos ponts oxamato:

(l
N #N

.. #
.. #.. #..

#..
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Cu

2-

o o

o o

..
..

..
..

'0

als quals corresponen un comportament intermedi entre l'oxalato i

l'oxamidato. A partir d'aquest complex bisbidentat podrem sintetitzar

compostos tant di- com trinuclears (homo i heterometál.lics):
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3. 2. - SINTESI 1 CARACTERI'IZACIO DE

([ Cu (tn) (1120)] [Cu (pba) (1120)]) .2H20

Per a sintetitzar aquest compost es dissolen 0.215 g (0.58 mmols) de

perclorat de coure(II) hexahidratat en 15 mL d'aigua. Tot seguit, afegim amb

agitació continua 0.043 g (0.58 mmols) de 1,3-propanodiamina (tn) a fi de

formar el complex 1:1 en solució.

Per altra part, es prepara una segona solució de 0.250 g (0.58 mmols) de

1,3-propilenbis(oxamato)cuprat(II) de sodi hexahidratat33 (Na2[Cu(pba)].6H20)

en 20 mL d'aigua calenta (el producte es dissol millor) i s'afegeix gota a gota

sobre la solució anterior, mantenint sempre una agitació constant.

Passats uns segons, apareix un escás precipitat blau cel del polímer

[Cu(pba)Cu]n, que cal filtrar curosament. Aquesta solució concentrada es

deixa refredar i cristal.litzar a temperatura ambiento

Després de dos dies, l'evaporació lenta ha format cristalls prou bons del

producte desitjat. En seleccionem alguns d'ells per a difracció de raigs X.

3.2.1.- Análisis químiques

C

Calculades 24.84

Trobades 24.9

H

4.14

4.1

N

11.59

11.6

Cu

26.31

26.5

3.2.2.- EspectroscOpia infrarroja

L'espectre IR del compost es pot veure en la figura 1. En la zona de 1600

cm-l es troba una banda intensa i ampla que correspon als grups oxamato del

fragment Cu(pba)2-, que ve acompanyada per una banda característica i

estreta a 800 cm-l.



--1
���--������������-r----����8

,,- ¡ .. -.

-: _¡ '-' , i.' -. _L -. L '" ; ;0 ,
'"

o
> "6:

.
.

.. _.:_,*'o . . o

------����------------�--��,�-�C;��������-"'----,-,-.--!�¡C�,��;�:��;�=�,
i
t'-

SAMPLE _ _____
REFo NO. __

- L- _,
- ,,·-.c =-�=-:,::,�:::' 8

i----'-'-'---'---.--'---'-'-------"----�; ;:-- --�-::;���:�:=-:_:_::r::':�7 -'1'_:'_7_:-' f-:���:; -o

: ,::-o-:--c::.o:-- r-:�=:-,,::,�,:;::-__:::' ��, f,:-;;>-t-::=-:::.:.:::
..

-
..

-
.... - ..._---.

o- ----t-� __

---

,-------;:+---0-
'" -

-�:;�'; -_; .. i: �.:: �;.; :-:1.:.' ���-=�: :.�. � �.:-:;=: �-=:::-:.: :_:.�_.:::
-

----=. _-=

- :�:;:_é'?: :'-::�::T,::- ",_-1" :,�;_-=o.:c _::,----=-:--:c F�_,: ': -;;;;:::_- 'c----,,-- =",,::=::: =�� 8
.. ¡:

..

��_: .. :: �: ���: � :_� r�� .. �::;�:: t�:·:�·�:·��-: �':':";;':--
- �

:.: _:. :.:
__ ��-i-�_:-:": -:��� �?� =._:� �

Q)

-L_: :--- ;::.::::::= ;-=:�==:: '�l'�F,=::==� :'L:: =t;�::=---
:¡:::: :- "!:�_-- -:::-�:: �� E:=:E:�t==---::: :::. _;0 '1-:::-:'; .. <

0-

0' __ '

__
I"_- =:_- � --���:::i.�:::.�:-:: -:-�;-;F.:.:-=;- ---J.�':�=�;; ���::..:._: :.;:::=-��_ ��'_��:.���. ,-E:-=::

� -=-_.·t���t�· - . ..:':-:-�::���:--�-:: .-:!.7= •.. _- .. �- ���.�'::.':::<'-:-:-'.-: .. ;_-:=:t.::. 8
: _O:-:-o,:i"::�=::"::::'::: :"':C-=�7:-ó:?2�-- ::'::;::,::;:��F .. 7---=:::=-�S-: �
-==����:r��=E· �� ���""7� :.

-

=-�.II·_- .;..: _;-_.--::-=;;;-= .'-=-� .;.�::�.�===-� _;�
�;=::: E:;;E=��=Ó--' r: ,-=:c�c ...

__ .-�-:L:::É�:::

FIGURA 1: Espectre d'IR del producte

{[ Cu(tn)(H20)] [Cu(pba)(H20)]} .2 H 2 O
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FIGURA 2: Cel.la cristal.lográfica del producte
{[ Cu(tn)(H20)] [Cu(pba)(H20)]} .2 H 2 O
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En la zona de 2800 - 3300 cm-l podem veure les bandes dels grups amina

de la tn i a 3450 cm-l l'aigua continguda. A la zona de 900 - 1500 cm-l es

barregen les absorcions característiques d'ambdós lligands.

També és important observar I'absencia de bandes de perclorat en la

zona de 1000 - 1100 cm-l, fet que ens caracteritza el binuclear enfront d'un

possible trinuclear.

3. 3.- ESTRUCTURA CRISTAL.LINA DE

{[ Cu (tn) (1120)] [Cu (pba) (1120)]}.2 H20

La cel.la cristal.lográfica del producte { [Cu(tn)(H20)] [Cu(pba)(H20)] }

.2H20 es pot veure en la figura 2. Pertany al sistema triclínic i conté dues

unitats de l'espeeie dinuclear i vuit molecules d'aigua: quatre d'elles coordinen

cadascuna un átom de coure, mentre les altres quatre romanen com aigua de

cristal.lització en ocupar buits a la cel.la.

Referent a la unitat dinuclear, la podem veure en la figura 3. En ella

tenim representat l'esquema de numeració dels atoms que utilitzem en les

taules de distancies i angles d'enllae (apendix A).

Cada unitat molecular conté dos cations Cu(I1) a una distancia de 5.22

Á, units per un grup pont oxamato que alhora forma part del lligand pba del

catió Cu1. Cal remarcar en aquest punt que aquesta és la primera estructura

que s'ha publicat d'un dinuclear de coure(I1) amb pont oxamato.

EIs dos cations Cu(I1) es troben coordinats en forma de pirámide de

base quadrada lleugerament distorsionada vers un tetráedre, En el pla basal

del Cu1 es troben els dos lligands oxamato: les distancies Cu1-N són 1.932 i

1.946 Á, mentre les Cu1-0 són 1.967 i 2.002 Á; les distancies més llarges són les

corresponents a l'oxamato ponto L'oxigen apical de l'aigua de coordinació es

troba a 2.445 Á.
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FIGURA 3: Estructura cristal.lina del dinuc1ear

([ Cu(tn)(H20)] [Cu(pba)(H20)]} . 2 H 2 O
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El Cu2 conté en el pla basal l'oxamato i l'amina. Les distancies Cu2-

N(amina) són gairebé iguals (1.984 i 1.989 Á) i alhora majors que les Cu1-

N(oxamato). Quant a les distancies Cu2-0(oxamato) també són prácticament

iguals (2.004 i 2.005 Á) i forca semblants a la Cu1-0(oxamato pont). En la

posició apical tenim l'oxigen 021 de la molécula d'aigua a 2.356 Á, un xic més

propera que al Cu1.

Si tracem els plans mitjans de les posicions basals, trobem que tant el

Cu1 com el Cu2 es desvien d'aquests apropant-se cap a les posicions apicals

(0.193 i 0.116 Á respectivament).

A més, ambdues pirámides no es troben ben alineades. Llurs plans

mitjos formen entre sí un angle diedre de 20.94° que básicament tendeix a

apropar les bases i allunyar les posicions apicals.

Les distorsions tetraedriques experimentades pels cations Cu(II) les

atribuím a l'efecte Jahn-Teller de segon ordre, i es poden avaluar amb el

parámetre de Galy et a1.34• Aquest parámetre val un 7 % pel Cu1 i un 3.5 % pel

Cu2, per la qual cosa s'observa que la distorsió és molt petita, i afecta

principalment al Cu(II) del grup [Cu(pba)] 2-. Aquest fet es discutirá amb

posteriori tato

3.4.- ESTUDIS MAGNETICS DEL DINUCLEAR

En principi és d'esperar que tot dinuclear de Cu(II) magneticament

diluít, com és el nostre cas, ha de complir l'equació de Bleaney-Bowers35, és a

dir, l'equació de Van Vleck aplicada a dos spins 1/2.

La distribució dels estats energetics d'un dinuclear d'aquesta mena la

podem deduir del model vectorial de l'acoblament d'spins. Aquest model

considera que es pot definir un nou operador quántic d'spin total S , que esdevé

de l'addició vectorial deIs operadors d'spin dels centres individuals:

I SA - SB I S; S S; SA + SB
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La component S z d'aquest operador total, així com el seu quadrat S 2 = S. S ,

amb valors propis - S � MS � S i S ( S + 1 ) respectivament, commuten amb

l'hamiltoniá isótrop JAB S A S B . A més, llurs estats propis ho s6n també de

I'hamiltoniá, Per aixó, els nous nombres quantics S i Mg es poden usar per a

etiquetar els nivells energética que apareixen en la interacci6 isotropa com a

kets I SA, SB , S , MS >. En no haver-hi ambigüitat amb els valors SA i SB del

dinuclear, abreujarem aquests kets com I S , MS >.

El bescanvi isotrop trenca la degeneraci6 dels valors propis de S 2 i

origina dos estats d'spin. L'energia de cadascun d'ells en absencia de camp

magnstíc la podem treure de la f6rmula general vista al capítol 2, amb

SA=SB:

E(Sr) =d[Sr(Sr+1) - 2S(S+1)J2

Al cas d'aquest dinuclear de Cu(Il), tenim que SA = SB = 1/2. El cálcul i

etiquetatge dels estats formats ens permet tracar el següent diagrama de

nivells energetícs:

E M = + 1 E(lI = g{3H
__

-

_------ M - O

T=::---------
-

--

--._---___ M = - 1
------

E(lI =-g{3H

J

I

�-----------------
zero field

EllI = O
magnetic field

En introduir aquests parámetres a l'equaci6 general de Van VIeck ens apareix

la f6rmula de Bleaney-Bowers 35, que explica el comportament general dels

dinuclears de Cu(Il) en absencía d'interaccions directes metall-metall 36:

amb J
x=-

kT
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FIGURA 4: Corbes de susceptibilitat magnética XM.T deIs productes

{ [ Cu (dien)] [ Cu (pba)] } . H20 (A)

i {[ Cu(tn)(H20)] [Cu(pba)(H20)] } .2 H 2 O ( O ).
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3.4.1.- Estudi magnetíc del dinuclear { [CU(tn)(H20)] [Cu (pba)(H2Ü)] } .2 H2Ü

L'estudi magnetic consistirá en mesurar la susceptibilitat del compost

en funció de la temperatura i interpolar les dades mitjancant l'anterior

equació. Pero experimentalment es troba que és útil posar un terme de

correcció de possibles impureses mononuclears (paramagnetiques), Si

suposem que aquestes tenen un pes molecular meitat que el del dinuclear,

l'equació a interpolar ens resulta:

Ng2 A22 eX .( 1 . p) + J-I. P
1+3eX 2kT

on p és la proporció de les impureses. Obtindrem els valors de la constant

d'acoblament J, de g i de p amb un ajust per mínims quadrats de variables

múltiples.

Els resultats es poden veure recollits en la corba inferior de la figura 4,

ón també es mostra la corba de XM.T enfront de T que dóna la millor regressió.

EIs parámetres dedurts per a ella són:

J = . 345.5 cm-1 g = 2.11 P = 0.006

Les dades experimental s estan en bon acord amb l'equació d'interpolació d'un

dinuclear bastant acoblat, com era de preveure segons l'estructura.

3.4.2.- Estudi magnétíe comparat amb altres dinuclears símílars

Es bo comparar aquest resultat amb els comportaments magnética

d'altres dinuclears similars on tan sols hem variat l'amina terminal. Podem

llavors observar l'efecte de la geometria de coordinació sobre la constant

d'acoblament, tal i com va fer el grup de O. Kahn .

EIs dos dinuclears a comparar' amb l'anterior (1), sintetitzats en aquest

Departament, són:

(2) {[Cu (bipy)] [Cu (pba)] } . H20

(3) {[Cu (dien)] [Cu (pba)] } . H20

amb bipy = 2,2'· bipiridil i dien = dietilentriamina.
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FIGURA 5: Corbes de susceptibilitat magnética XM deIs productes

{ [ Cu (dien) ] [ Cu (pba) ] } . H20 (o), { [ Cu (bipy) ] [ Cu (pba) ] } . H20 ( o )

i {[ Cu(tn)(H20)] [ Cu(pba)(H20)] } .2 H 2 O (.ó.).
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D'acord amb la bibliografia, proposem les següents geometries de

coordinació pel Cu2: coordinació 4 plano-quadrada o 4 + 1 amb un aigua de

coordinació a la posició apical per l'amina bidentada bipy al compost (2), molt

similar a (1). Pel compost (3) d'amina tridentada, proposem una coordinació

4 + 1 sbp amb Un oxigen de l'oxamato apical, a una distancia del Cu2 major

que l'altre, Mantenim pel Cu1 una situació plano-quadrada o com a molt sbp

amb un aigua de coordinació apical a una distancia considerable per tots els

casos.

Els resultats de les mesures magnetiques es poden veure a continuació:

Compost J g P

(1) - 346 crrrJ 2.11 0.006

(2) - 351 cm-1 2.11 0.010

(3) - 99 cm-1 2.03 0.022

i són representades en les figures 4 i 5 en forma de corbes XM.T i XM enfront

de T respectivament deIs tres compostos. Aquestes darreres ens permeten

visualitzar millor la núnima diferencia entre (1) i (2).

EIs orbital s magnética, també anomenats SOMO (Singly Occupied

Molecular Orbital) deIs fragments Cu(tn) i Cu(bipy) seran coplanars al pla del

lligand pont i per tant donaran una forta interacció amb el SOMO del fragment

Cu(pba), tots tres representats pel model A.

En canvi, el fragment Cu(dien) formara una sbp, geometria en la qual

el SOMO s'escau gairebé perpendicular al plá del lligand pont i per tant al

SOMO del fragment Cu(pba). El solapament queda llavors fortament reduít,

donant un valor de J unes 3.5 vegades menor, relació molt propera a la teórica

quarta part predita per l'equip de O. Kahn.
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3. 5.- ESfUDI DEIS ESPECTRES D' EPR DEIS DINUCLEARS

L'hamiltoniá d'interacci6 en les especies dinuclears es basa en la

presumpci6 que les funcions propies d'aquest es poden aproximar prou bé

com el producte dels kets de les funcions propies dels mononuclears:

lab>=la>lb>

Per a estudiar l'espectre EPR d'aquests productes l'aproximaci6 més

comuna que es fa és considerar el bescanvi isótrop com a terme principal (car

I J I pot valer de 10 - 100 cm-1 ) seguit del ZFS, que pot arribar a 10 cm-1, mentre

l'efecte Zeemann i el bescanvi anisótrop s6n pertorbacions menors ( - 1 cm-1 ).

En el cas dels dinuclears que ens ocupen, les mesures magnetiques ens

indiquen uns valors de I J I de l'ordre de 10 2 cm-1, molt majors que l'energia

de la radiaci6 de microones emprada ( hv - 1 cm-1 ). Per tant caldrá utilitzar

l'aproximaci6 de bescanvi fort ( J» hv). En aquest límit, l'estat triplet es troba

tan per sobre del singlet que una transici6 directa entre ambd6s estats cau fora

del rang d'energies de la radiaci6 i per tant no és observable. D'altra forma,

ens apareixeria un senyal a camp meitat del corresponent a la ressonáncia g

principal. Aixó ho podem veure clarament en l'esquema:

I
I
I
I
I
I
I

� I
I
I

I
I

I
I
I

11-1)
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Per tant, l'espectre EPR enregistrat esdevindrá la suma deIs espectres deIs

estats d'spin que estiguin poblats a la temperatura de l'experiment. La

intensitat dels senyals de cadascun dependrá de la llei de Boltzmann:

- E(S)

ekT
1 a --------------

- E(S)

L (28+ l)ek T

S

L'espectre queda llavors descrit per una serie d'hamiltonians per als diferents

estats d'spin 8:

j{ = L j{(8)
S

Es pot demostrar 8 que en el cas d'un dinucIear de Cu(ll) es poden

establir les següents relacions entre els parámetres del dinucIear i els de

cadascun deIs centres magnetice individuals:

gS = gA + gB

Ds = 1/2 DAB

ASk = AAk + ABk
El terme antisimetric, quan el bescanvi és fort, queda inclos com una

contribuci6 al ZF8 axial i no es considera a parto Normalment no veurem

l'acoblament hiperñ, i amb prou feina l'efecte del tensor D.

Es dones forea interessant enregistrar els espectres a diverses

temperatures, a fi d'individualitzar el de cada estat d'spin. Evidentment, en

ser l'estat fonamental un singlet en el nostre cas, cal esperar que en baixar la

temparatura l'espectre desaparegui.

3.5.1.- Estudi de 1 I espectre d' EPR de

{[ Cu(tn) (1120)] [Cu (pba) (1I20)]}.2 H20

L'espectre EPR de la pols policristal.lina del producte ( [Cu(tn)(H20)]

[Cu(pba)(H20)] }. 2 H20 a temperatura ambient el podem veure en la figura 6.
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FIGURA 6: Espectre d'EPR en salid del producte

{[ Cu(tn)(H20)] [Cu(pba)(H20)] } . 2 H 2 O a temperatura ambiento
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Consisteix en un senyal no simétric eentrat a un valor g = 2.07. En el

pie esquerra, s'observa una petita inflexi6, que assignem a un altre senyal

eentrat a g = 2.21. Ambd6s senyals els assignem als valors anisotrops del

tensor g. El més intens, que apareix a eamp més alt, l'identifiquem com a g.l.

La inflexi6 sembla deguda a un senyal menys intens que apareix a camp més

baix, i per tant identificable amb la part axial gil del tensor.

En l'espectre enregistrat a 110 K, que podem veure en la figura 7,

s'observa a més una transici6 en eamp meitat molt feble a uns 1630 G. En

aquest cas cal interpretar-la com una transici6 prohibida de �Ms = 2.

Aquests espectres es corresponen forea bé als esperats per a un sistema

triplet amb un valor de D molt petit, que es eorrespon amb la descripci6 del

magnetisme a temperatures properes a l'ambiental. Com era d'esperar, en

baixar la temperatura els espectres del dinuclear es fan cada cop més febles en

intensitat, fins desapareixer quan el triplet es despobla i tan sols resta poblat el

singlet, que no pot donar transicions EPR. A baixa temperatura tans sols

romanen els senyals de les impureses paramagnetiques.

A la bibliografia37 queda palesa la ineficiencia dels ponts oxalato (i

relacionats) per a transmetre les interaccions anisótropes de bescanvi. Per

tant, el valor de D queda determinat essencialment per la contribuci6 dipolar.

Per a un dinuclear com el present, 6n la distancia Cu-Cu és de 5,227 A,
es pot esperar que el valor de D no excedeixi de 0.01 cm-l. De fet, els espectres

anteriors s6n reproduibles amb expressions analítiques38 per un sistema S = 1 i

uns parámetres D = 0.005 cm-l i E/D = 0.25.

3.5.2.- Espectres EPR deIs altres dinuclears

El compost amb dien (3) té un EPR molt similar a l'anterior, amb

l'excepci6 que no s'observa en cap moment el senyal en eamp meitat. Quant al

producte amb bipy (2), llur senyal EPR apareix eom una banda simétrica,

centrada a g = 2.095.
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FIGURA 7: Espectre d'EPR en salid del producte
( [ Cu(tn)(H20) ] [ Cu(pba)(H20) ] } . 2 H 2 O a 110 K
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En tots els casos, l'espectre desapareix en baixar la temperatura. A

continuació podem veure una taula on agrupem els resultats:

Compost g.L gil

(2) 2.07 2.21

(3) 2.10

Cal tenir present, que els valors de g que mesurem en aquestes

experiencies corresponen a l'estat triplet de cada dinuclear i a una

temperatura determinada. En canvi, els valors de g dedu'its de les mesures

magnetiques són una mitjana deIs diferents estats d'spin segons llurs

poblacions en un molt ampli rang de temperatures. Per tots aquests motius, és

molt difícil correlacionar ambdós parámetres experimentals.

3. 6.- ESTUDI OM (EH) DEL DINUCLEAR

{[ Cu (tn) (H20)] [Cu (pba) (H20)]}.2 H20

Els estudis de la interacció de bescanvi en base a la teoria Orbital

Molecular (OM) en compostos dinuclears de Cu(I1) no són gaire abundants.

Els més acurats es refereixen a cálculs amb ponts haluro39. Quant a estudis

sobre aquests compostos amb ponts tipus oxalato, tots ells es restringeixen a

ponts simetrics (oxalato, oxamidato, ditiooxamidato i tetratiooxalato), i als

calculs generals de M. Verdaguer que ja hem ressenyat32.
En el nostre cas, el pont oxamato, no s'ha trobat cap publicació que

analitzi les interaccions orbitaláries amb un pont asimetric d'aquest tipus.

Hem dut a terme cálculs OM del tipus Extended Hückel (EH)40 a fi

d'analitzar l'efecte que té l'asimetria del lligand pont sobre l'estructura

electrónica del dinuclear. Per afer més senzill el cálcul, hem modelitzat el

complex: el lligand tn s'ha substituit per dues molecules de NH3 , mentre del
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lligand Cu(pba)2- tan sols s'han conservat els dos fragments oxamato

(C203NH2-). Les distancies i angles d'enllae s'han pres de les dades

estructurals del compost. Ens ha quedat dones el model:

H1N,
/H

N O
,

,
,

, ,
, ,

\
'"

eu
- ,

- Cu
, \

"
,, ,

,
" ,

H N ....

o 'OJ

Si recordem les teories del bescanvi, en el cas de ponts simetrics les

dues combinacions g. i u de les parelles no enllaeants dels átoms del pont:

u

tenen la simetria adequada per a interaccionar amb les corresponents

combinacions g i u dels orbitals magnetógens dx2_y2 dels ions coure(II). La

diferencia d'energia entre les combinacions del pont fa que hi hagi una

interacció més forta d'una.d'elles amb els orbitals d, fet que resulta en un gap

energetic en els OM resultants: les combinacions antienllaeants metall-lligand

HOMOiLUMO.

Quan el pont és asimetric, aquesta descripció qualitativa experimenta

importants modificacions. Ara, les combinacions de parelles solítáries que
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FIGURA 8: Diagrama d'OM del dinuclear modelitzat

{[ CU(NH3)2] [CU(C203NH)2]}
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poden interaccionar amb els metalls són les tres que presentem en la figura 8

com nj, n2 i ng,

L'OM n3 té una contribució de l'átom de nitrogen gairebé negligible i la

majoria de llur densitat electrónica (50 %) es troba sobre I'átom d'oxigen

oposat. Aquesta distribució preferent de la densitat electrónica sobre el costat

dret del pont és deguda a efectes d'electronegativitat, i fa que interaccioni de

forma preferent amb el Cu2. En canvi, l'OM nj té la seva densitat

essencialment localitzada sobre l'atom de nitrogen (78 %) el qual és hibridat

cap al Culo

Les interaccions. entre els OM de les parelles solitaries de l'oxamato i

els OM adequats dels fragments CuL2 (dl i d2) es poden veure tanmateix en el

diagrama central de. la figura 8.

El fet que les energies dels orbitals nj i dx2_y2 del Cul siguin més

properes que en el cas Cu2 - n3 fa que la interacció entre els primers sigui més

forta, amb la qual cosa la combinació antienllaeant d'aquests forma el LUMO.

D'altra banda, I'HOMO és format essencialment per l'orbital dx2_y2 del

Cu2 amb contribucions antienllaeants de n3 (6 %) i n2 (4 %). La mescla

d'aquests dos orbitals del pont oxamato té com a resultat que la major part de la

densitat electrónica quedi localitzada en la part dreta del ponto

L'asimetria del pont oxamato fa que tant HOMO com LUMO estiguin

majoritáriament localitzats als voltants de Cu2 i Cul respectivament, com es

pot veure en les figures 9 i 10. Aquest fet té repercusions en la distribució de

densitat electrónica dels estats singlet i triplet.

El triplet es pot descriure com un estat amb un electr6 desaparellat a

l'HOMO i l'altre al LUMO, separats per un gap de 0.5 eVo Aixo produeix una

mescla més o menys equilibrada de les distribucions de carrega d'ambd6s

orbitals que resulta en una densitat electrónica gairebé igual a ambd6s atoms

de Cu.
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En canvi, en el singlet, la contribució majoritária és la de l'HOMO, car

els dos electrons estarien aparellats en ello Aquest fet proporciona una

distribució fortament asimétrica de cárrega en els dos átoms de coure: segons

els cálculs, el Cu2 té en l'estat singlet una densitat de cárrega electrónica

gairebé una unitat superior a la del Cul.

Es d'esperar que cálculs amb metodes més acurats que tinguin en

compte les correlacions electroníques, suavitzin aquests resultats, pero el fet

qualitatiu seguirá existint. D'aquesta diferencia, es pot preveure que les

distribucions de carrega varim amb la temperatura per la variació estadística

de les poblacions d'ambdós estats. Aixó provocaria que en baixar la

temperatura algunes propietats com el moment dipolar i les distancies

d'enllae metall-lligands equatorials puguessin variar amb la distribució de

densitats.



ESTUDJ[ DE LES RELACJ[ONS

MAGNETOESTRUCTURALS EN
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4. 1.. TRINUCLEARS DE COURE (ll) AMB PONT TIPUS OXALATO

A I'igual que amb els dinuclears, existeix una extensa bibliografia

sobre els compostos trinuclears d'esquelet [Cu(II)Cu(II)Cu(II)]. La major part

es centra en compostos obtinguts amb ponts tipus haluro, oxo i hidroxo, les

propietats dels quals han estat exhaustivament estudiades. Fins i tot s'han

investigat llurs propietats in situ dins enzims+J o com a entitats que formen

part d'una supraxarxa ionica42.

Pel que fa referencia a ponts extensos, el número de publicacions és

molt menor. Quan es busquen referencies sobre trinuclears de coure(II) amb

ponts tipus oxalato; tan sols s'han pogut trobar en la bibliografia dos compostos

que compleixin aquests requisits i tinguin l'estructura caracteritzada: el catió

{CU3 [C2S2 ( NCH2CH2CH2SCH2CH20H )212} 2+, cristal.litzat en forma de sals

perclorat (estructura resolta) i nitrat (sense estructura)43a i el compost

[Cu3(oxpn)2] (CI04)243b,44 amb ponts oxamidato. En el primer producte, els

átoms de coure es troben units per ponts ditiooxamidato els quals formen part

d'un lligand quelat que coordina els coures extrems, i deixa els dos átoms de

sofre lliures per a coordinar amb el coure central (recordem que als dinuclears

amb aquest tipus de pont cada coure coordinava per un sofre i un nitrogen i

tenia una J de l'ordre de - 520 cm-1)27c. En el segon, un lligand oxpn coordina

cada coure terminal, deixant els dos oxígens del pont oxamidato lliures per a

coordinar un tercer coure que es situa al centre del trinuclear.

Davant aquests fets, hem vist que el camp deIs compostos trinuclears de

coure(II) amb ponts extensos tipus oxalato era obert a prosseguir la

investigació que ja s'havia iniciat amb els dinuclears. Aquesta ha estat una de

les motivacions per a dur endavant aquesta Tesi, que pretén aprofundir en

l'estudi de les interaccions magnetiques d'aquests sistemes.
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4.2. - SINTESIS 1 ANALISIS ELEMENTALS

DELS TRINUCLEARS [Cu Cu Cu]

Com en el eas del dinuclear deserit en el eapítol anterior, l'estrategia de

síntesi seguida sera la formaeió primer de dos fragments terminals Cu-amina

en solució, als quals s'afegirá ellligand bisbidentat [Cu(pba)] 2- a fi i efeete de

formar el eatió trinuclear en solució. Aquest s'aílla bé per precipitació amb

diversos anions, bé per cristal.lització amb els anions que ja eren en solució.

4.2.1.- Síntesi de' { [ Cu (tmen) ] 2 [ Cu (pba) ] } (CI04) 2

Es parteix d'una dissolució de 0.37 g (1 mmol) de perclorat de coure(II)

hexahidratat en 10 mL d'aigua a la qual s'afegeixen gota a gota 0.116 g (1

mmol) de N,N,N',N' -tetrametiletilendiamina (abreujada tmen). Un cop la

mescla és ben agitada, s'hi afegeix de forma lenta una solució ealenta de 0.22 g

(0.5 mmol) de Na2 [Cu(pba)] hexahidrat en 10 mL d'aigua. S'agita i es deixa

reposar fins que es formen eristalls verd fose del producte. Ocasionalment cal

rotavaporar. Es pot reeristal.litzar en aigua o aeetonitril.

4.2.2.- Síntesi de {[ Cu (bapa) ] 2 [ Cu (pba) (H2Ü) ] } (pFa) 2

Es prepara una solució de 0.38 g (1 mmol) de trifluorometansulfonat de

coure(II) en 10 mL d'aigua, a la qual s'afegeixen lentament 0.131 g (1 mmol) de

bis(3-aminopropi!)amina (abreujada bapa). Quan la mescla ha assolit un color

blau característic, s'hi afegeix una solució calenta de 0.22 g (0.5 mmol) de Na2

[Cu(pba)] hexahidratat en 10 �L d'aigua. S'agita fins que la solució es torna

verd intens i tot seguit s'hi afegeix amb agitació un lleuger exeés (0.25 g - 1.36

mmol) de K [PF6] a fi de precipitar el eatió, fet que succeeix a la poca estona. Si

la dilució és major, s'arriben a formar cristalls.
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4.2.3.- Síntesi de {[ Cu (pmdien) ] 2 [ Cu (pba) ] } [B (CsH5)4] 2 • CH 3 eN

Es parteix d'una solució de 0.38 g (1 mm.ol) de trifluorometanosulfonat

de coure(Il) en 15 roL d'aigua, a la qual s'afegeixen lentament 0.173 g (1 mm.ol)

de N,N,N',N",N" -pentametildietilentriamina (abreujada pmdien). Quan la

complexació ja és feta, afegim 15 mL d'una solució aquosa calenta que conté

0.22 g (0.5 mmol) de Na2 [Cu(pba)] hexahidratat. Es deixa en agitació una

estona i s'hi afegeixen 20 mL d'una solució aquosa de 0.342 g (1 mmol) de

tetrafenilborat de sodio Es forma imm.ediatament un precipitat verd cIar de la

sal, el qual es filtra, es renta amb grans quantitats d'aigua i s'asseca sobre

pentóxid de fosfor.

Per a purificar i recristal.litzar el producte, es dissol en acetonitril, es

filtra amb paper i e,s deixa evaporar lentament. Al cap d'uns dies s'obtenen els

cristalls desitjats.

4.2.4.- Síntesi de {[ Cu (ettmdien) ] 2 [ Cu (pba) ] } (CI04) 2 • H2Ü

Es parteix de 10 roL d'una dissolució de 0.37 g (1 mmol) de perclorat de

coure(Il) hexahidratat a la qual s'afegeixen gota a gota 0.187 g (1 mmol) de

N' -etil-N,N,N",N" -tetrametildietilentriamina (abreujada ettmdien). Un cop la

mescla esta ben agitada, hi afegim de forma lenta 10 mL d'una solució aquosa

calenta de 0.22 g (0.5 mmol) de Na2 [Cu(pba)] hexahidrat. S'agita i es deixa

reposar fins que es formen cristalls de color verd fose, característics del

producte. De vegades cal recristal.litzar altre cop en aigua.

4.2.5.- Síntesi de ([ Cu (petdien) ] 2 [ Cu (pba) ]} [B <CsH5)4] 2

i de {[ Cu (petdien) ] 2 [ Cu (pba) J} (S206). 6 H20

En ambdós casos es parteix d'una solució de 0.38 g (1 mmol) de

trifluorometanosulfonat de coure(lI) en 10 mL d'aigua, a la qual afegim de

forma lenta 0.243 g (1 mmol) de N,N,N',N",N" -pentaetildietilentriamina

(abreujada petdien). Quan la mescla és homogenia, s'hi afegeix una solució
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calenta de 0.22 g (0.5 mmol) de Na2 [Cu(pba)] hexahidratat en 10 mL d'aigua.

S'agita fins que la solució es torna verd intenso

El següent pas consisteix en afegir l'anió. Per al primer producte,

s'afegeix una solució de 0.342 g (1 mmol) de Na [B(C6H5)4] en 20 mL d'aigua.

Aixo fa precipitar el trinuclear, el qua! es renta, s'asseca i es recristal.litza en

acetonitril.

Pel segon, s'afegeix un lleuger excés (0.15 g - 0.62 mmol) de ditionat de

sodi dihidratat i es deixa en repós, de forma que al dia següent han aparegut

els cristalls del producte.

4.2.6.- Análisis elementals deIs trinuclears

Les análisis deIs trinuclears [ CuCuCu ] preparats segons les síntesis

anteriors es poden veure en la taula I.

4. 3.- DESCRIPCIO DE LES ESTRUCI'URES DEIS TRINUCLEARS

[CuCuCu]

4.3.1.- Estructura de ([ Cu (tmen)] 2 [Cu (pba)]} (Cl04) 2

El producte cristal.litza al sistema ortorrómbíc, grup Pn21a. Les dades

estructurals es poden veure en l'apendix B. Els parametres de cel.la elemental

són a = 26.622, b = 14.124 i e = 8.343 Á. Aquesta conté quatre cations trinuclears

[CuCuCu] 2+ i vuit anions perclorat. D'aquestos darrers, n'hi ha de dos tipus:

quatre d'ells omplen buits a _l'empaquetament de la xarxa, i tenen dos de llurs

oxígens desordenats.

L'altra meitat, actua com a pont entre parelles d'entitals trinuclears.

Llurs oxígens, actuen com a cinquena posició de coordinació deIs ions Cu(Il)

terminals, de forma que es produeixen unitats dimoleculars Cu enllacades per

dos ponts que fan el perclorat CI(I),. Tot aixo ho podem veure en la figura 11.



C H N CI Cu 8

Cale. 27.29 4.58 10.05 8.48 22.80
[CU3] tmen

Trob. 27.2. 4.4 10.0 8.1 22.6

Cale. 23.55 3.74 11.56 6.39 19.67
[CU3] bapa

Trob. 23.4. 3.5, 11.4 6.5 19.5
.

Cal. 63.09 6.67 8.06 - 13.72
[CU3] pmdien

Trob. 62.9- 6.7 ; I 8.1. I - I 13.6
.,

Cale. 29.25 5.76 I 11.87 I 7.51 I 20.19
[CU3] ettmdien

Trob. 29.2 5.6 11.7 7.6 19.9

Cale 65.15 7.38 7.32 - 12.46
[Cua] petdien BPlLt

Trob. 65.1
.

6.9 7.2 - 12.3

Cale 36.24 7.30 9.66 - 16.44 I 5.53
[Cua] petdien 8206

Trob. I 36.4 I 6.8 I 9.6 I - I 16.3 I 5.2.

TAULA 1
<.D
co
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FIGURA 11: Disposici6 en "sandwich" amb ponts perclorato

deIs cations trinuclears en l'estructura de

( [ Cu(tmen)] 2 [ Cu(pba)] } (CI04) 2
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FIGURA 13: Estructura del catió trinuclear del producte

{[ Cu(tmen)] 2 [Cu(pba)] } (CI04) 2 amb un dels ions perclorat pont
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Alhora, el coure central queda impedit per a poder assolir una

cinquena coordinació amb cap altre atom. Ens queden formats una mena de

"sandwich" de trinuclears, que prenen dues orientacions a I'espai, com es veu

en la figura 12. Tots aquests fets poden tenir gran importancia cara al

comportament magnetic, car els anions poden actuar com a transmissors

d'un superintercanvi intermolecular entre trinuclears.

L'estructura de les entitats trinuclears [CuCuCu] la podem veure en la

figura 13. Observem que l'átom de coure central Cu(2) és en un entorn de

coordinació plano-quadrat, amb una forta distorsió tetraedrica (angle de torsió

entre els grups oxamato 6.57- 6.75°, angle diedre entre els dos plans Cu(oxm)

7.07°), possiblement deguda a l'efecte Jahn-Teller de segon ordre que ja

comentarem més endavant.

Quant als átoms de coure terminals, no són equivalents. Es troben en

entoms de coordinació 4+1, amb unes distancies de prop de 2 Á entre el Cu i els

lligands més propers, i a uns 2.7 Á de l'oxigen del perclorat. La coordinació es

podria representar com una pirámide de base quadrada amb el coure un xic

per sobre del pla basal, i una petita distorsió tetraedrica amb una torsió de 6°.

EIs grups oxamato del lligand central [Cu(pba)] 2- també queden

afectats per les distorsions tetraedriques, fet pales en un angle de torsió entre

els átoms coordinadors a una i altra banda de l'enllae C-C que oscil.la entre 0.8

i 2.5°.

Finalment, cal esmentar que les distancies entre atoms de coure

terminals i central són de 5.12 - 5.16 Á, mentre que entre els dos coures

terminals val 10.246 Á, menor que la suma de les anteriors. Aixo és degut al

fet que els cations metal.líes formen un angle de 169.73°.

4.3.2.- Estructura de {[ Cu (bapa)] 2 [Cu (pba) (H2Ü)]} (PF6) 2

Aquest trinuclear cristal.litza en el sistema ortorrómbic, grup Pbca,

amb uns parametres de cel.la a = 38.797, b = 16.938 i e = 11.139 Á. Les dades



98

FIGURA 14: Estructura del catió trinuclear del producte
{ [Cu(bapa)] 2 [ Cu(pba)(H20)] } (PF6) 2
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estructurals es recullen en I'apendix C. Cada cel.la conté vuit unitats

trinuclears amb els setze anions que les acopmpanyen, sense interaccions

anió-catió importants.

Si passem directament a l'estudi del catió trinuclear, representat en la

figura 14, ens trobem que llurs principals característiques estructurals venen

determinades per la cinquena coordinació que assoleix el catió Cu(II) central.

Efectivament, a més deIs quatre atoms coordinadors del lligand pba, apareix

una molécula d'aigua a 2.438 Á per sobre del pla anterior, la qual forea una

coordinació 4+1 i per tant una geometria sbp. Degut a aquest fet la distorsió

tetraedrica del Cu(II) central és prácticament inexistent (angle de torsió 1.16 -

1.2°). Així mateix, els angles de torsió a ambdues bandes deIs grups oxamato

són ben reduíts (entre 0.6 i 0.9°).

Quant als atoms de coure terminals, altre cop tornen a ser no

equivalents. Ambdós es podrien veure com a pirámides de base quadrada, car

hi ha quatre distancies Cu-lligand semblants (1.998 - 2.057 Á) i una cinquena

notablement més llarga (2.200 i 2.203 Á) la qual involucra els oxígens 08 i 022

deIs grups oxamato. El Cu1 té unes distancies metall-lligand basal en general

més curtes que les corresponents del Cu3, mentre que llurs angles posició

apical-posició basal són més oberts (a excepció del 08-Cu1-N4). El fet que les

posicions apicals de les pirámides de coordinació estiguin dirigides cap el

mateix costat del catió trinuclear (en els compostos dinuclears equivalents

l'usual és que mirin a costats diferents29a) ens fa pensar en un pseudo-pla de

simetria definit per Cu2-0w-C15, que ens pot ajudar a simplificar els cálculs

orbital molecular i a explicar de forma més simple les propietats magnetíques,

Es important observar que els angles entre els oxígens apicals, els

atoms de coure terminals i els nitrógens de la bapa que queden por sobre i per

sota del pla principal del trinuclear, són considerablement majors de 90° (entre

95 i 109.8°). Aquest fet indica clarament una certa distorsió de la geometria de

pirámide de base quadrada (que tindria l'eix local z en la direcció Cu1-08) vers
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FIGURA 15: Visió de perfil del catió trinuclear del producte
( [Cu(bapa)] 2 [ Cu(pba)(H20)] } (PF6) 2
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una geometria bipirámide trigonal amb eix local z 011-Cu1-N4. Aquesta

distorsió és fonamental per a l'estudi de llur influencia en l'acoblament

magnetic, de forma similar al que s'havia fet als dinuclears mixtes.

El fet que el Cu(I1) central tingui una acusada geometria sbp produeix

que entre els tres atoms de Cu es formi un angle forca tancat de 144.41°. Si

comparem aquest angle amb el format entre l'átom de coure central i els átoms

coordinadors deIs dos grups oxamato (161.91°), observem clarament que l'angle

general que forma l'estructura es tanca a mida que ens acostem als extrems.

Aixo és degut a que el conjunt gairebé pla coure terminal-grup oxamato forma

un angle de 170.6 - 164.2° amb el pla determinat pel coure central i els atoms

coordinadors del mateix grup: ho podem veure en la figura 15.

Un altre tret que cal no perdre de vista és el fet que l'angle 08-Cu1-011,

així com el seu equivalent del Cu3, es mouen entre 80- i 81°, lluny deIs 90°

teórics que corrrespondrien a aquesta geometria. Aquest fet queda explicat si

pensem en la necessitat de tancar els anells quelats de cinq baules que es

formen entre els grups oxamato i els coures terminals. En canvi, els angles

que formen 08-Cu1-N4 (i llur equivalent a l'altre extrem) ja assoleixen valors

entre 90 i 95° (el coure es troba per sobre de la base de la pirámide) molt més

correctes per a la geometria de coordinació.

4.3.3.- Estructura de {[ Cu (pmdien) ] 2 [ Cu (pba) ] } [B (CsH5)4] 2. CH 3 CN

El producte es presenta en cristalls del sistema monoclínic, amb unes

dimensions de cel.la a = 12.127, b = 35.447 i e = 17.112 A i angle � = 95.72°. Les

dades cristal.lográfiques són a l'apendix D. En cadascuna de les cel.les hi

tenim 4 unitats moleculars. La molécula d'acetonitril no queda ben definida en

la resolució de l'estructura, i s'ha pensat en ella en justificació de tres máxims

alineats observats en el mapa de densitats electróniques i al fet que els cristalls

es van obtenir en aquest dissolvent. El refinament isótrop sembla confirmar
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FIGURA 16: Estructura del catió trinuclear del producte

{[ Cu(pmdien)] 2 [Cu(pba)]} [B(C6H5)4] 2.CH3CN
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aquesta pressumpció. Cal indicar aquí que la mostra portada a analitzar era

recristal.litzada en acetona, i per tant no contenia acetonitril.

L'estructura presenta cations trinuclears ben separats dels anions. EIs

podem observar en la figura 16 juntament amb l'esquema de numeració

emprat.

L'atom de coure central Cu2 es troba en un entorn aproximadament

plano-quadrat, 0.045 Á per sobre del pla mitjá dels átoms coordinadors. La

distorsió tetraedrica d'aquesta coordinació és mínima, car l'angle de torsió que

es forma a ambdues bandes del coure central val 2.25 - 2.30° (l'angle diedre

entre els plans Cu2,03,N4 i Cu2,04,N5 és de 1.4°).

Ambdós atoms de coure terminal s tenen coordinacions similars,

intermedies entre la sbp i tbp. Com en el cas del trinuclears amb bapa, podem

considerar el Cu1 amb geometria sbp, on els lligands equatorials són NI, N2,

N3 i 02. Aquests es desvien entre 0.23 i 0.26 Á del pla mitjá, mentre que I'átom

de coure ho fa 0.28 Á cap ellligand axial 01, el qual es troba a una distancia de

2.180 Á del metall (2.185 Á pel cas equivalent del Cu3), en contraposició a les

distancies entre 1.968 (més curta per l'oxigen equatorial que tanca la baula) i

2.037 Á metall-lligands equatorials. Aquesta descripció també és valida pel

Cu3, amb desviacions de l'ordre de 0.27-0.31 Á del pla equatorial mitjá deIs

lligands N6, N7, N8 i 05, amb un desplacament de 0.31 Á vers ellligand axial

06. D'altra banda, si considerem una descripció tbp, els lligands axials són 02

i N2 pel Cu1 i N7 i 05 pel Cu3.

Per a comparar amb el trinuclear anterior, cal esmentar que els angles

que formen els eixos 0.1-Cu1 i 06-Cu3 amb els formats pels atoms metal.Iics i

els lligands equatorials són: 81.8 i 81.1° amb l'altre oxigen de l'oxamato, 100.2 i

100.3° amb els nitrógens coplanars al catió, 104.2 i 102.9° pels nitrógens N3 i

N6, i 106.4 i 112.0° pels nitrógens inferiors NI i N8. En resum, s'observa que des

del punt de vista de la geometria tbp, els angles entre els lligands equatorials
són els majors de tots.
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EIs angles diedres que formen el pla de l'atom de coure central Cu2 i els

plans equatorials deIs coures terminals s6n de 86.2 i 93.60 respectivament. Les

distancies entre els átoms de coure a través deIs lligands oxamato s6n: Cu1-

Cu2 = 5.276 Á i Cu2-Cu3 = 5.249 Á. La distancia entre els átoms de coure

terminals val 10.522°, per a un angle entre els tres cations de 177.100, el més

proper a un angle pla de totes les estructures.

4.3.4.- Estructura de ([ Cu (ettmdien) 12 [ Cu (pba) 1 ) (Cl04) 2 • H20

Aquest producte, com l'anterior, cristal.litza al sistema monoclínic,

amb uns parámetres de cel.la a = 18.643, b = 14.402 i e = 16.537 Á, i � = 109.00°.

Les dades estructurals es troven en I'apendix E. Dins cada cel.la hi tenim

quatre unitats moleculars. Aquestes estan formades pels cations trinuclears i

els anions perclorat, amb llurs atoms d'oxigen desordenats pero a distancies

prou curtes deIs atoms metal.líes com per a interactuar amb ells. La molécula

d'aigua es troba completament aillada de la resta d'átoms.

Una representaci6 del cati6 i llur perclorat coordinat la tenim en la

figura 17, on es pot veure l'esquema d'etiquetatge atomic seguit. Altra cop

tenim una estructura del cati6 trinuclear básicament plana, amb el coure

central en un entorn plano-quadrat distorsionat i els átoms metál.Iics

terminals amb geometries intermedies entre sbp i tbp.

Si ens centrem primer en el coure central Cu2, observem com a

cinquena coordinaci6 un oxigen del perclorat C12, el qual afavoreix un entorn

sbp. En ell, l'oxigen desordenat 0201 (0201') es trobaria en posici6 apical a la

part "inferior" del cati6, a unes distancies de 2.52 i 2.63 Á respectivament. Un

segon important és la forta distorsi6 tetraedrica que experimenta aquest
r

metall, el qual defineix un angle de torsi6 de 5.86 - 6.02°, el major després de

l'estructura amb tmen. Aquest fet sembla indicar que la coordinaci6 de

l'oxigen del perclorat és molt feble, car no impedeix aquesta rotaci6, potser pel

mateix fet de la no localitzaci6 deIs oxígens del perclorat.
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Pels átoms metal.lics terminals, la descripci6 és la mateixa que als dos

cations anteriors: una geometria entre sbp i bpt, amb unes distancies més

llargues Cu1-013 i Cu3-017 de prop de 2.20 Á, un angle molt tancat entre

aquests eixos i l'oxigen que tanca la baula (al voltant de 80°) i la resta d'angles

forca més oberts (entre 98.6 i 110.2°, de forma bastant anárquica),

Quant al conjunt del trinuclear, esmentem finalment que les distancies

Cu1-Cu2 i Cu2-Cu3 s6n de 5.263 i 5,296 Á respectivament, mentre que entre els

Cu1-Cu3 val 10.536 Á, fet degut a un angle relativament tancat entre els tres

ions coure(Il) de 172.36°.

4.3.5.- Possibles estructures de {[ Cu (petdien) ] 2 [ Cu (pba) ]} [B (CsH5)4] 2

i {[ Cu (petdien) ] 2 [ Cu (pba) ]} (S2Qs). 6 H20

En el moment de redactar aquesta memoria no es disposava encara de

l'estructura d'aquest trinuclear, encara que s'han mesurat les difraccions de

raigs X de llurs monocristalls. Tot i aixó, cara a tenir una idea de quins trets

poden tenir aquestes, farem una petita revisi6 de les estructures de productes

dinuclears amb la mateixa amina on sí es coneixen.

El primer exemple és el producte [ (petdien) Cu (C204) Cu (petdien) ]

(BPh4)2 29a, i posteriorment [ Cu (oxpn) Cu (petdien) ] (CI04)2 44. En ambd6s

casos l'estructura és forca semblant a una bipirámide trigonal.

En el primer producte, tenim que els lligands axials formen amb el

coure un angle de 177.5°, mentre que els angles que hi formen els lligands

equatorials s6n de 97.3, 131.4 i 131.1°, bastant més semblants als 120° teórics

que tots els productes semblants presentats abans.

Al segon, l'angle format pel coure i els lligands axials val 174.1°, molt

similar a un angle pla, mentre que els angles formats pel coure amb els

lligands equatorials s6n de 91.3, 114.3 i 154.3°, molt més oberts que en la resta

d'estructures.
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4. 4. - COMPORTAMENr MAGNETIC DELS TRINUCLEARS [Cu Cu Cu]

El que farem en aquest apartat és prendre el conjunt de valors de

susceptibilitat mesurats per a cada producte tant en el susceptómetre del

nostre Departament com en els del Laboratoire de Chimie de Transition a

Toulouse i del Laboratoire de Chimie Inorganique a Orsay (Franca).

Les dades mesurades, un cop corregides del diamagnetisme, es

tabularan com a productes susceptiblitat per temperatura, i es representaran

enfront de la temperatura. Finalment es calcularan els valors de les variables

gt, g2 i J de l'equaci6 model de Van VIeck per a aquests trinuclears amb el

programa de regressi6 per mínims quadrats MINUIT, el qual ens permetrá

ajustar els valors ,optims de J, g(Cu central) i g(Cu terminal) per a cada

trinuclear. Cal fer l'observaci6 que els valors calculats de .g diferiran dels

experimentals mesurats per EPR: aixó és degut a que en aquesta tecnica i a

temperatura ambient, es mesura la g mitjana per a tots els estats poblats, i a

que en l'equaci6 no tenim en compte el TIP, el qual té el mateix efecte que un

increment de g: per tant llurs efectes no es poden separar de forma senzilla.

Anem dones a fer el primer pas, que consisteix a construir l'equaci6 de

Van VIeck per a trinuclears simetrics i lineals [ Cu(I1)Cu(I1)Cu(I1) ].

4.4.1.- Model vectorial de Kambe

Al 1950, Kambe48 va proposar una variant del model vectorial per a

calcular els estats d'spin i llurs energies derivades d'aplicar l'hamiltoniá

d'interacci6 isotropa en complexes homotrinuclears simetrics (és a dir, que

com a mínim dos dels metalls, que anomenarem 1 i 3, siguin equivalents). En

aquests sistemes, degut al fet que la matriu secular esdevé diagonal, es pot

escriure un hamiltoniá d'spin del tipus:
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car la interacció de cadascun deIs dos centres equivalents amb el tercer és

idéntica (J12 = J23 = J), mentre que entre ells pot apareixer un acoblament

diferent (J13 # J).

A part del nou nombre quántic d'spin total S' = Sl + S2 + S3 , Kambe

considera un segon valor d'spin conjunt, consistent a la suma deIs valors

d'spin deIs dos metalls equivalents: S* = Sl + S3. EIs valors entre els quals es

mouran aquests nous nombres seran:

S* = 1 Sl + S3 1 , , 1 Sl - S3 1

S' = 1 S* + S21 , , 1 S* - S2 1

Ambdós formen els seus operadors i funcions propies, els quals commuten

amb els operadors d'spin individuals. EIs valors propis d'aquests són els

productes S' (S' + 1) i S* (S* + 1) respectivament. Aquestes propietats ens

permetran etiquetar els estats energetics finals com a funcions 1 S', S* >, de

forma similar al que passava en els dinuclears.

En aplicar aquest canvi de base a l'hamiltoniá del trinuclear tenim:

9{= -J/2[S'2 - S*2 - S22] - J1a12[S*2 - S12 - S32]
si ara prenem en compte que el complex és homotrinuclear, Sl = S2 = S3 = S,

l'hamiltoniá es pot escriure d'una forma encara més senzilla:

9{ = - J/2 [S'2 - S*2 - ses + 1)] - J1312 [S*2 - 2S(S + 1) ]

la qual cos ens portara a uns valors propis deIs estats energetics de:

E ( S' , S*) = - J/2 [ S'(S' + 1) - S*(S* + 1) - ses + 1)] - J1312 [ S*(S* + 1) - ses + 1) ]

L'equació encara es pot reduir més si considerem, com és el nostre cas,

que el trinuclear té una estructura lineal. En aquest cas, els dos coures

extrems són gairebé equivalents i diferents del coure central. A més, degut a la

geometria, els coures extrems es troben prou lluny l'un de l'altra com per a

poder fer l'aproximació J » J13 - O. Llavors, l'expressió de les energies propies

deIs estats d'spin queda reduída a:

E ( S' , S*) = - J/2 [ S'(S' + 1) - S*(S* + 1) - ses + 1) ]
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En aplicar l'equació en el nostre cas concret, obtenim tres estats

energetics diferents:

s E

13/2,1>

11/2,0>

- 3J /2

-J

11/2,1> o

els quals s'han normalitzat de forma que l'energia fonamental valgui zero. Si

apliquem aquest resultat a l'equació de Van Vleck a fi de construir l'expressió

de la susceptibilitat d'aquests productes, obtenim:

1 + exp (!.id + lO·exp ( � )
1 + exp (:T) + 2·exp ('2�� )

la qual sera aplicada per a calcular les constants d'acoblament deIs productes

segons les dades experimentals.

En baixar la temperatura, hem de despoblar l'estat quadruplet i poblar

els doblets de més baixa energia: per tant, les corbes observades haurien de

tenir un descens, regulat per J, del producte XM.T. Tan soIs quan el quadruplet

ha quedat totalment despoblat, el producte no ha de variar llur valor, car

només tindrem transferencia de població entre els dos doblets.

4.4.2.- Nivells espectroscópícs EPR deIs trinuclears [Cu Cu Cu]

L'equació de susceptibilitat anterior suposa una simplificació:

considera que tots els estats energetícs tenen un mateix factor de Landé, fet que

no es cert com ja haviem vist en el capítol de dinuclears. Per tant, cal calcular

el valor de la constant g per a cadascún deIs nivells d'energia creats per l'efecte

Zeemann.



110

Per a descriure correctament els nivells Zeemann de trinuclears

acoblats, cal afegir a l'hamiltoniá d'spin utilitzat en la descripció isotropa del

comportament magnetic altres termes amb l'efecte Zeemann, el ZFS i

l'acoblament hiperfí:

J{ = L P §¡ g¡ Ji + L S¡Di Si + L §¡ñij � + L L Ik Aki §¡
¡ ¡ i-cj ¡ k

En el límit del bescanvi fort, on cau la nostra serie de compostos, les

transicions sempre tenen lloc dins els estats d'spin efectiu S que són

termicament poblats a la temperatura de I'experiencia, Amb aquesta

restricció, desapareix el tercer terme de l'equació anterior. Si no considerem el

ZFS del sistema ni l'acoblament hiperfí (que és d'esperar siguin ínfims) ens

queda:

En un trinuclear simetric, l'hamiltoniá del bescanvi isotrop commuta

amb els operadors d'acoblament d'spin intermedis, llur representació

matricial és diagonal i es poden relacionar els tensors g de cada centre (gi)

amb els de cada estat (gS). Si tenim el cas Sl = S2 = S3 = 1/2, les relacions

trobades per a cada estat són:

g 1112, 1 > =

4 gl - g2

3

g 1112, O > = g2

g 13/2, 1 > =

2 gl + g2
. 3

Una experiencia a fer seria l'espectre d'EPR deIs trinuclears a molt

baixa temperatura a fi d'aíllar el senyal corresponent a l'estat fonamental.

Malhauradament no s'han pogut fer experiencies per sota de temperatura

ambient, en la qual la població de més d'un estat impedeix veure els diversos

factors g. Tan soIs presentem un cas favorable: en la figura 18 veiem l'espectre
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FIGURA 18: Espectre d'EPR en salid del producte
{ [ Cu(petdien} ] 2 [ Cu(pba} ] } [B(C6H5}4] 2
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EPR del producte {[Cu(petdien)]2 [Cu(pba)] } [B(C6H5)4]2, on s'observa la

rombicitat del factor g en el conjunt d'estats ocupats a la temperatura ambiento

Els valors experimental s són:

gl = 2.252 g2 = 2.151 g3 = 2.075

En no obtenir resultats més prometedors, el que fem és aplicar els

factors g calculats per als estats a fi de corregir l'equació de susceptibilitat, la

qual finalment ens queda:

Nf3
2 g 211/2, 1 > + g 211/2, O > ·exp (-&) + 10·g 21 3/2, 1 > ·exp ( 2fT )

XM= 4kT
.

1 + exp(.L) + 2·exp (�)kT 2kT

expressió que utilitzarem tot seguit per a interpolar els valors experimentals.

4.4.3.- Susceptibilitat magnetíca de {[ Cu (tmen) ] 2 [ Cu (pba) ] } (CI04) 2

En aquest cas, les dades mesurades no segueixen exactament les

prediccions teóriques de l'equació de Van VIeck donades a l'apartat 4.4.1. En la

figura 19 veiem com el valor XM.T, en comptes de tendir a romandre constant

a baixa temperatura (entre uns 30 i O K) s'estabilitza durant un cert interval,

pero a uns 15 K inicia un descens molt brusco L'explicació que hem pensat per

a aquest fenomen és prou clara: recordem que en l'estructura del producte

s'observen dos grups perclorat que fan de pont entre parelles de cations

trinuclears, enllacant-los pels coures terminals. Si, com és d'esperar, aquests

anions transmeten interaccions antiferromagnetiques, a més de les

interaccions intramoleculars en tidrem unes d'intermoleculars (molt més

febles i que per tant sols es fan evidents a molt baixa T) les quals poden arribar

a anul.lar per parelles els spin resultants en la xarxa:



114

t
+
t

•
t

amb la qual cosa el valor a O K tendiria a zero. Intentar un estudi d'aquestes

interaccions és forca difícil. Pero, com totes les interaccions febles, es pot

parametritzar introdumt a l'equaci6 una nova variable: un factor de Weiss 9,

és a dir, representar el producte XM.(T - 9) enfront de T. En modificar l'equaci6

i fer l'ajust, obtenim els següents parametres optims:

J

- 360 cm-1

g(Cu central) g(Cu terminal)

1.98 2.13

9

0.23 K

la corba que generen la tenim representada en la figura 19, comparada amb els

valors experimental s mesurats. Com era d'esperar, J es mostra molt intensa,

mentre que la interacci6 parametritzada per 9 és més de 2.10 3 vegades menor.

4.4.4.- Susceptibilitatmagnética de {[ Cu (bapa) ] 2 [ Cu (pba) (H2Ü) ] } (pFs) 2

En aquest cas, el cati6 trinuclear es mostra ben aillat deIs seus veíns.

D'acord amb aíxo, llur gráfica XM.T vs T acaba en una línia horitzontal. EIs

resultats de la regressi6 els podem veure en la corba de la figura 20, tracada

amb els valors interpolats següents:

J

- 117 cm-1

g(Cu central) g(Cu terminal)

2.18 2.20

La corba presenta un molt bon acord amb les dades experimentals.
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FIGURA 20: Corba de susceptibilitat magnetíca de

{[ Cu(bapa)] 2 [Cu(pba)(H20)] } (PF6) 2r
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4.4.5.- Susceptibilitat magnética del trinuclear

( [ Cu (pmdien) ] 2 [ Cu (pba) ] } [B (CsHs)4] 2. CH 3 rn

Tornem a ser en un cas on els cations són ben arllats i, d'acord amb

aixo, les mesures de susceptibilitat acaben de forma plana en la representació

gráfica. Aixo i l'ajust es pot veure en la figura 21, construída amb els següents

valors deIs parámetres:

J

- 152 cm-1

g(Cu central) g(Cu terminal)

2.24 2.20

4.4.6.- Susceptibilitat magnetíca del producte

{ [ Cu (ettmdien) ] 2 [ Cu (pba) ] } (CI04) 2 • H2Ü

Es un cas molt similar a l'anterior, on el canvi més significatiu és la

petita davallada de J. Les representacions deIs valors experimentals i els

teorics les tenim en la figura 22. La corba teórica s'ha traeat amb els valors

obtinguts de la regressió:

J

- 141 cm-1

g(Cu central) g(Cu terminal)

2.06 2.15

4.4.7.- Susceptibilitat magnetíca deIs trinuclears

{ [ Cu (petdien) ] 2 [ Cu (pba) ]} [B (CsHs)4] 2

i {[ Cu (petdien) ] 2 [ Cu (pba) ]} (B2Qs). 6 H2Ü

En aquests dos darrers casos,tan soIs hem canviat l'anió, la qual cosa

ens fa esperar que les estructures deIs cations siguin molt semblants. De fet,

les dades experimentals s6n poc diferents. Tenim representats els resultats en

les figures 23 per a la sal de tetrafenilborat (1) i en la 24 per a la sal de ditionat

(2). En ambd6s casos s'ha observat un petit descens del producte XM.T a molt

baixes temperatures, pero sense seguir ben bé la forma d'un acoblament
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intermolecular. De fet, en el cas del producte (1) es fa difícil de pensar que la

grandária de l'anió tetrafenilborat permeti el contacte entre cations, pero com

no s'ha resolt l'estructura no podem dir res al respecte. Tan sols ens podem

permetre de fer l'ajust amb la constant de Weiss, la qual cosa dóna corbes que

no es separen en excés deIs valors experimental s en la part de baixes

temperatures.

Els valors optims que hem trobat són:

Producte J g(cu cent)

-(1) - 158 cm-1 2.31

(2) - 163 cm-1 2.43

g(Cu tenn) e

2.28 1.51K

2.31 1.52 K

Observem que les dues g augmenten en el segon cas, fet que podria ser

degut a la precissió de l'aparell de mesura. Altrament, caldrá esperar a tenir

alguna estructura resolta dels productes per a poder-ne treure més

conclusions.

4.5.· INTERPRETACIO ORBITAL MOLECULAR DE LA VARIACIO DE

L' ACOBLAMENT MAGNETIC AMB L' ESTRUCTURA

Tal i com s'havia vist en el capítol de dinuclears, els entorns de

coordinació dels átoms de coure definits tant pels átoms coordinadors dels

lligands pont oxamato com pels de les amines terminals, són de gran

importancia en la part isótropa de la constant de bescanvi.

En els dinuclears, l'enfocament de Hay-Thibeault-Hoffmann ens deia

que el gap d'energies HOMO-LUMO era un factor que ens permetia quantificar

de forma primaria la contribució antiferromagnetica en la constant de

bescanvi dins series de productes similars, com la que aquí s'ha preparat. El

. problema era relativament senzill, car sols calia tenir en compte les sis
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configuracions fonamentals 1 els resultats eren molt adequats per a

simplificar.

En el cas deIs trinuclears la situació es complica sobremanera. Com a

base, ja cal partir de tres orbitals atómics dx2 _ y2 (un per a cada ió de coure),

que en interactuar donaran una combinació enllaeant, una d'antienllaeant i

una de no enllacant, presumiblement les tres de diferents energies. A partir

d'aquests estats, i sense buscar més possibilitats, ja es poden construir un

mínim de 18 configuracions entre el doblet fonamental i el doblet més excitat,

passant pel l'estat quadruplet. A l'hora d'abordar una mínima interacció de

configuracions, ens trobem desbordats per a les nostres possibilitats de cálcul.

El que farem sera assumir que les simplificacions de Hay-Thibeault

Hoffmann són mínimament aplicables, per extensió, al cas deIs trinuclears. El

problema és que els nostres cálculs seran del tipus Extended-Hückel, metode

que tan soIs ens permet calcular les energies monoelectróníques. Es evident

que intentar relacionar directament aquests resultats amb els que s'obtindrien

en tenir en compte les interaccions interelectróniques i de configuracions seria

prou dificul tós.

Si pensem que aquests sistemes venen governats per funcions d'ona que

poden descomposar separadament en una part orbital i una d'spin:

'l' = <p (x, y, z) . (J (Si)

i proven de relacionar-les amb les funcions própies d'un hamiltoniá

fenomenologic d'spin:

9{ = J.Si.Sj
veiem que el valor de la constant de bescanvi, cas que sigui clarament

antíferromagnetíca, ha d'absorbir gairebé tota la part orbital, que és la que
r

podem aproximar millor mitjaneant cálculs Extended-Hückel. Per aquest

principi, podem pensar que els calculs monoelectrónics ens poden orientar

qualitativament en l'estimació del valor de la constant J.
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4.5.1.- Estudi OM - EH de {[ Cu (tmen)] 2 [Cu (pba)]} (CI04) 2

En els complexes dinuclears de coure(II), el fet que ambdós ions fossin

en entorns gairebé plano-quadrats afavoria una interacció fortament

antiferromagnetica, on J assolia uns valors de l'ordre de - 300 a - 400 cm-l. Al

trinucIear amb amines terminals tmen li passa quelcom semblant, car la

constant mesurada val - 360 cm-l. Com a explicació general es pot donar la

mateixa que en el cas deIs dinucIears (forta interacció deguda a un bon

contacte entre els orbitals dx2_y2 dels coures amb els ponts oxamato), pero

potser sigui més interessant una análisi tipus OM-EH per a tenir una idea de

com s'estructuren els orbitals molecular abans de la interacció de

configuracions.

Com a idea fonamental considerem que els tres orbitals magnética del

sistema formen tres combinacions. EIs dos orbitals magnetics deIs átoms de

coure terminals formen una combinació que podriem anomenar simétrica

respecte del pla de simetria central i una d'antísimetrica entre els mateixos,

sense cap participació del coure central. Aquest sol forma la tercera

combinació (no enllaeant) que correspondria basícament al seu orbital dx2_y2.
Les simetries de les tres combinacions són g , u i u respectivament; les podem

veure en la figura 25. Per tant, és cIar que l'única interacció important que

podrem establir sera entre la combinació antienllacant deIs coures terminals i

l'orbital magnetic del coure central. A més, aquestes tres combinacions

interaccionen amb els orbitals de grup adequats dels ponts oxamato, els quals

permeten les combinacions entre ells per a formar els tres OM responsables

del comportament magnetic:
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FIGURA 25: Diagrama d'OM del cati6 trinuclear modelitzat
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L'esquema energetic es pot veure en la figura 25. Cal recordar que, en

considerar orbitals magnetics, estem considerant els OA dels ions Cu(II) amb

les respectives combinacions antienllacants dels lligands, les quals s6n

básicament les responsables que les tres combinacions tinguin diferentes

energies. En produir-se la interacci6, es formen els tres MO representats, els

quals tenen les següents participacions dels OA dels metells:

Cu1

Cu2

Cu3

OM <1>1

+0.38

-0.52

- 0.13

OM <1>2

- 0.31

O

- 0.75

OM <1>3

+0.38

+0.52

-0.13
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Aquestes s'han presentat de la següent forma: el valor absolut correspon a la

matriu de cárrega i el signe al del coeficient de participació de l'OA en la

funció d'ona de l'orbital molecular.

El resultat és un conjunt de tres OM que són precisament el LUMO

(<1> 1), l'HOMO (OM <1>2 que conté un sol electró), i el seu OM d'energia

immediatament inferior (<1>a , totalment ocupat). EIs gaps energética són 0.06

eV (484 cm-1) entre HOMO i LUMO i gairebé el doble (0.13 eV - 1048 cm-l) entre

l'HOMO i el seu inferior. Aquest conjunt d'orbitals es troba ben separat deIs

OMs inferiors (2.6 eV per sota) mentre que a una energia 0.30 eV per sobre

apareixen les combinacions 1t deIs carbonis deIs lligands oxamato. Per tant, és

lógic pensar que aquest conjunt és el responsable principal de la interacció

antiferromagnetica.

4. 5. 2. • Estudi OM· EH de la variació de la constant de bescanvi

amb la distorsió sbp- tbp

En l'estudi de les estructures deIs trinuclears de coure(II) amb amines

tridentades hem vist que les geometries de coordinació deIs ions coure

terminals són intermedies entre la pirámide de base quadrada (sbp) i la

bipirámide trigonal (tbp). Aquest fet es pot veure especialment en analitzar els

angles més importants que defineixen ambdues estructures. Vegem-ho a

l'esquema:

...

...

_�
2
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amb les anteriors definicions, podem construir la següent taula, en la qual

s'han pres els angles mitjans entre els dos coures terminals (car no són

equivalents) de cadascun dels trinuclears:

<Pl <P2 (l � Si

sbp ideal 90(*) 90(*) 180(*) 360(*)

tbp ideal 1Z) 120 180

[CuCuCu] bapa 100.9 107.9 172.6 363.7

[CuCuCu] pmdien 103.5 109.2 177.7 359.1

[CuCuCu] ettmdien 104.3 107.2 175.7 358.2

En el cas de la sbp ideal els asteriscs indiquen que rarament el catió coure (II)

és al pla basal format pels lligands, sinó que sol elevar-se una mica per sobre,

en direcció allligand apical. Per aixó, els angles <Pl i <P2 salen ser majors de 900

(efecte de "piramidalització"), mentre (l resulta menor de 1800 i la suma dels Si

menor de 3600•

El que s'observa en les estructures reals és que la suma <Pl + <1'2 és

majar al cas de les amines substituídes, mentre (l és clarament més proper a

1800 per a aquestes darreres. Aquests fets ens fan pensar que la geometria del

trinuclear amb bapa és més propera a la sbp que no pas els dos casos amb

amines substituides. Entre aquests darrers, sembla ser que el derivat de

pmdien és més proper a tbp, encara que la diferencia és menor.

L'analisi de la suma dels angles Si , que pretenia mesurar les

"piramidalitzacions" deIs catins metál.lics (quant s'escapen aquests del pla

basal dels lligands), perd sentit en resultar majar de 3600 en el cas del

trinuclear de bapa; aixo implica que el cati6 es traba per sobre de dos lligands

oposats i per sota dels altres dos.

Finalment, cal esmentar que l'análisi de l'angle que formen els oxígens

de l'oxamato amb el coure, i de llur complementari, no té sentit en haver-hi la
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influencia del cicle de cinq baules que es forma, el qual constreny a molt poca

variació aquests parámetres,

Un cop vista aquesta petita gradació entre les geometries dels coures

terminals, cal veure com influiria de forma teórica en la constant de bescanvi.

Per aixó, tornem a l'análisi OM-EH de l'estructura. En aquest cas observem

que en prendre estrictament els parámetres cristal.lográfics, els resultats són

totalment incongruents. L'explicació per aquest fet és que estem jugant amb

massa parámetros, especialment amb distancies d'enllac (en substituir

l'amina, aquesta es torna més básica i la distancia s'escurca) als quals el

metode 'EH és massa sensible i els resultats deixen de ser comparables.

Per a resoldre aquest inconvenient, prenem un model idealitzat

[(H3N)3 Cu (C203NH) Cu (C203NH) Cu (NH3)3] de trinuclear en el qualles

distancies d'enllac queden fixades, i tan sols movem els angles <PI i <P2 en

ambdós ions Cu(II) terminals de 90 a 1200, per a passar d'una geometria ideal

sbp a tbp:

H H N
N / � I

1 .N O I� ,1 , '" , ,
I , '" \1, �

1 ,.
, '" Cu

Cu cu .

1\,
11'

" ••• , .

'" I ,
"" I .

,
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'O I ,

N'" I :0 1 N
I

Z�v
N

N

Tornem a tenir altra cop les combinacions enllaeant i antienllacant
dels coures terminals les quals han d'interaccionar amb l'orbital magnetic del
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coure central. El aquest cas, i degut a un menor solapament propiciat per la

distancia llarga Cu-O apical de l'oxamato, la interacció és menor i gairebé no

es produeix. D'una banda ens queda l'orbital dx2_y2 del coure central gairebé

sense modificar ( 'f 1 ) i de l'altra les combinacions gairebé degenerades deIs

coures terminals (OM 'f 2 i 'f 3). Veiem que degut a la poca interacció

l'esquema presenta una ordenació diferent a la del cas anteriorment discutit:

és gairebé la posició de partida de les combinacions sense interaccionar

(recordeu la figura 25).

Les participacions calculades deIs diferents OA deIs metalls en els OM

es poden veure en la taula següent per a cada geometria límit:

GEOMETRIA SBP GEOMETRIA TBP

dz2 - Cu(l) +0.009 +0.366 +0.357

-0.132 -0.128

o

O

+0.194 -0.193

-0.305 +0.303

o -0.023 +1.087 o o

dz2 - Cu(3) -0.009 +0.366 -0.357

dx2_y2-Cu(3) -0.005 +0.132 -0.128

o

O

+0.194 +0.193

+0.305 +0.303

Si analitzem els OM 'f 2 i 'f 3 trobem que són formats de forma

majoritária pels OA dz2 i dx2 _ y2 de cadascun deIs coures terminals. Tan soIs

en el cas de la geometria sbp apareix en l'OM 'f3 una petita contribució del

coure central, antienllaeant amb els OA deIs coures terminals, en el cas de la

geometria sbp. Sembla ser que aquest fet no té conseqüencies en l'energia, car

els OM 'f2 i 'f3 segueixen sent degenerats.
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Per a parlar dels canvis en l'estructura electrónica que es donen en

passar de la geometria sbp a la tbp, cal referir-s'hi des del punt de vista de la

geometria local dels coures terminals. Per aixó prenem el sistema d'eixos local

que ja havíem indicat abans:

N11
I
I
I
I
I
I '"

CU�., .

"","" 1'"
",,"'" I o',

N10 t 05
I
t
I

N12

N

L'eix x apunta directament a l'oxigen de l'oxamato amb un enllae més

llarg amb el metall (05), i l'eix y a l'altre oxigen mentre l'eix z segueix sent

perpendicular al pla mitjá del trinuclear. Amb aquesta orientaci6, estudiem

els canvis observats entre les dues geometries extremes.

En el cas sbp, la relaci6 de participaci6 dels OA dx2 _y2 / dz2 é s

aproximadament 1:3, mentre que en la geometria tbp la relaci6 s'inverteix,

passant a valer aproximadament 3:2. Si ho traduím a densitats electróniques

sobre els tres eixos, veiem que en el cas sbp la major part es concentra a l'eix

local z (dins el pla basal de la sbp i que uneix els dos átoms de nitrogen oposats)

mentre que apareix una densitat un xic menor sobre l'eix y (l'altre dins el pla

basal de la sbp). Una densitat molt menor apareix a l'eix x, el qual uneix el

metall amb el lligand apical.

En l'extrem tbp, les densitats s6n semblants pero qualitativament

diferents: ara ha disminurt la participaci6 sobre l'eix z (que cau al pla

equatorial de la tbp) probablement degut al fet que els dos nitrógens s'allunyen



131

d'ell per a assolir l'angle de 1200 amb l'oxigen "apical". En canvi, ha

augmentat la densitat sobre l'eix y, corresponent a les posicions axials de la

tbp. L'eix x segueix tenint molt poca densitat, potser menys que abans.

Tot aixó ens indica que la densitat electrónica es concentra en l'eix de la

tbp, on es crea una distribució de densitat electrónica semblant al que seria un

orbital dz2 paral.lel a ell pero amb l'anell deformat cap els lligands per sobre i

per sota del pla del trinuclear, mentre en el cas de la geometria sbp la

distribució de densitats és molt més semblant al que seria un orbital dx2 _ y2

sobre el pla basal.

Un segon factor molt important és I'analisi de les participacions dels

Iligands a cadascun dels OM magnetice. Les tenim resumides com a

contribucions totals en la taula següent:

GEOMETRIA SBP

OM '1'1 OM '1'2 OM '1'3

04

05

NI0

Nll

N12

o

O

0.005

O

O

0.081

O

0.162

0.124

0.124

0.082

O

0.162

0.124

0.124

GEOMETRIA TBP

OM '1'1 OM '1'2 OM '1'3

0.004

O

O

O

O

0.078

0.022

0.173

0.095

0.095

0.079

0.022

0.173

0.094

0.094

En comparar-les, observem un fet forea important: la participació de

1'05 (el corresponent a la distancia més llarga) passa de ser nul.la en la

geometria sbp a assolir un valor petit, pero mesurable, a la geometria tbp.

Aquest increment de participaci6 es fa a expenses de treure'n de la resta de

lligands, en alguns casos de forma apreciable i que no queda compensat.

Aquest fet produeix dos efectes: d'una banda, en participar 05 a l'orbital

magnetic hi haurá més interacció a través de la part inferior dels ponts
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FIGURA 26: Energia en funci6 de la distorsi6 sbp � tbp per

(a) els tres orbitals magnética

(b) el "gap" singlet - triplet
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oxamato, i per tant el valor absolut de J ha d'augmentar. D'altra part, la

"disminució global" de densitat en els atoms coordinadors, i degut al fet que

són antienllaeants respecte deIs OA magnetics deIs ions coure(I1), produirá

una estabilització deIs orbitals moleculars \f2 i \f3. En trobar-se aquests a una

energía inferior a l'OM \f 1 , el fet es tradueix en un increment del gap HOMO

LUMO i per tant fará augmentar la part antiferromagnetica de la constant

d'acoblament. Aquest darrer efecte és l'únic que podem mesurar amb els

nostres cálculs, Tot aixó ho podem expressar en la gráfica de la figura 26 en

funció deIs angles de distorsió teórics.

Tots aquests cálculs són congruents de forma qualitativa amb les

observacions experimentals. En la figura 27A hem representat la constant

d'acoblament enfront de l'angle a mitjá de les estructures deIs tres

trinuclears. S'observa que la constant es fa més antiferromagnetica quan més

s'aproxima l'angle als 1800 (el teóric per a una tbp).

Un cas similar el tenim en la figura 27B, on hem representat la

constant de bescanvi mesurada en funció de l'angle mitja que formen el coure

terminal amb els nitrógens de la posició equatorial de la tbp. Quan més es

tanca, i per tant més s'acosta als 1200 corresponents a la geometría tbp, més

negatiu es fa l'acoblament. Aquesta observació és en concordancia amb la

possible geometria que presentarien els coures terminals en els complexes de

petdien, on aquest angle sol prendre valors de l'ordre de 1300, essent llurs

acoblaments els més intensos de la serie.

Tot aixó el que fa és ratificar el ja observat en els dinuclears: la distorsió

de sbp cap a la tbp incrementa l'acoblament antiferromagnetic, tant per

formació de noves vies que reforcen el superintercanvi (a través d'05) com per

la desestabilització a nivell monoelectrónic del quadruplet respecte del doblet

fonamental.
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FIGURA 27: Variació experimental de la constant d'acoblament

segons (a) l'angle axial a i (b) l'angle equatorial'P,
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4. 5. 3. • Estudi OM· EH de la variació de la constant de bescanvi

amb la distorsió tetraedríea de l' ió Cu(I1) central

La serie estudiada en l'apartat anterior, a més de la variació angular

que porta de la geometria sbp a la tbp, presenta una segona distorsió: la del

catió coure(II) central que passa d'una geometria plano-quadrada (o sbp en el

cas que hi hagi una molécula d'aigua de coordinació, fet que modifica molt poc

el comportament magnetic) a una de tetraedrica, per rotació d'un grup

oxamato respecte de l'altre (efecte Jahn-Teller de segon ordre):

Aquesta distorsió es pot mesurar amb l'angle de torsió 9. Si partim de les dues

geometries extremes anteriors deIs coures terminals (sbp i tbp) i calculem les

energies deIs tres orbitals magnetics en augmentar l'angle de torsió 9, obtenim

la representació de la figura 28.

El primer que s'observa en les dues geometries, és un descens de

l'energia de l'orbital magnetic del coure central, encara que molt més suau

que en el cas de les distorsions abans considerades. Aquest fet és logic, car els

lligands van quedant fora del pla de l'OA dx2_y2 del coure, amb la qual cosa es

perd interacció antíenllaeant i per tant l'OM s'estabilitza: la via de
•

superintercanvi a través del pont [Cu(pba)] 2- s'afebleix. Aquest fet que s'ha de

notar en un descens de l'acoblament: en apropar-se les energies deIs orbitals el

gap es fa més petit, i per tant la constant antíferromagnetíca disminueix en

valor absoluto
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FIGURA 28: Variaci6 d'energia calculada pels orbitals magnetics

amb la distorsi6 tetraedrica de l'i6 CuII) central

per a les geometries tbp i sbp deIs ions Cu(II) terminals.
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Tot i aixó, tenim una diferencia entre ambdues geometries: en el cas de

la sbp, en ser molt més propers inicialment els tres nivells, s'hauria de

produir un creuament per a una distorsió de prop de 20° entre els OM 'PI i 'P3.

Aquest creuament no es dóna, de forma que un un orbital es transforma en

l'altre i, passant per un estat gairebé degenerat (punt del teóric creuament),

s'intercanvien les densitats electroniques, amb la qual cosa es converteixen

l'un en l'altre. Aquest fet queda reflectit en la taula següent:

45°

OM'P3

20°

dz2 Cu (term) + 0.009 + 0.219 - 0.365

dxy Cu (term). - 0.005 - 0.085 + 0.133

+ 0.357 + 0.146

- 0.128 - 0.048

com veiem, les columnes de 0° de l'OM 'P 1 i la de 45° de l'OM 'P 3 són

prácticament identiques, així com les de 45° (OM 'PI) i 0° (OM 'P3).

Les conseqüencies d'aquest fet en el comportament magnetic d'aquesta

geometria és que el gap energetic es redueix fins fer-se gairebé nul per a una

distorsió determinada (uns 20° en teoria), la qual cosa implicaria que els tres

orbitals magnetice fossin degenerats: el catió podria assolir un estat

ferromagnetic. El problema és que la distorsió prevista és massa gran com per

a que el pont propile que uneix els dos lligands oxamato la pugui permetre en

la realitat.

De les estructures reals, tan sols en tenim dues amb distorsions

tetraédriques prou importants: el trinuclear amb tmen (que no segueix aquest

model d'OM) i el de ettmdien. Vegem-ho en la següent taula:

tmen

6.57 - 6.75°

bapa

1.16 - 1.19°

pmdien

2.25 - 2.20°

ettmdien

5.86 - 6.02°



.......
o

,
,

N N

en en

N N

t· V1 V1
.

V1 O

CD
O

lB

.......

8 ..-

lT1
<:

-6
........

o

.......

.......
o

138

.......
o

.......

� t---�--�--�--���--�--�--�--�--�----

FIGURA 29: Diagrama d'energia total monoelectróníca d'un trinuclear de Cu(Il)

segons les diferents geometries dels tres ions metal.líes.
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Recordem que el darrer producte té un acoblament un xic més baix que

el seu semblant amb pmdien. Aixo s'ha explicat abans per la geometria deIs

coures terminals, pero cal pensar que aquesta distorsió també pot ser

responsable d'una petita part de la disminució.

4. 5. 4.- Breu estudi de la varlació d' estabilitat del catió trinuclear

amb les diferents distorsions

Per a acabar aquesta part de cálculs teórics, farem un breu esment deIs

resultats observats en l'energia total monoelectrónica del catió idealitzat quan

es donen les diverses distorsions que hem visto En la gráfica 29 podem veure la

representació de les energies totals enfront de les diverses distorsions que

experimenten les estructures.

Si pensem en la superfície bidimensional generaria, verem que el

mínim energetic s'assoleix per a una distorsió cap a tbp on l'angle <P val uns

112° (a les estructures reals es mou entre una mitjana de 103.5 i 105.9°), mentre

que el coure central no hauria d'experimentar cap distorsió (encara que fins a

uns 6° la diferencia energética és mínima). Tot aixo és en bon acord amb les

observacions, si recordem que no hem tingut en compte l'efecte de frenada que

exerceix el pont propile a la rotació del coure central.

Finalment, parem atenció al fet que la geometria ideal per a assolir

l'estat ferromagnetic és la més desafavorida energeticament. Aixó ens indica

la dificultat experimental que es pot trobar en intentar la síntesi d'aquest

sistema.
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5. 1. - COMPOSTOS HETERODINUCLEARS [Ni(II) Cu(ll) ]

AMB PONI'S EXTENSOS TIPUS OXAlATO

Un cop ben establertes les propietats dels compostos homotrinuclears

de Cu(II), el pas següent en la nostra investigació va ser passar a l' estudi de

compostos heterotrinuclears derivats del mateix lligand central [Cu(pba)] 2-, en

especial d'estructura [Ni(II)Cu(II)Ni(II)].

A l'igual que el succert en el cas dels compostos de coure, en el decurs

d'aquestes síntesis es va aíllar i caracteritzar un dinuclear [NiCII)Cu(II)], el

qual várem pensar mereixia un estudi de llur comportament magnetic com

introducció als compostos trinuclears similars.

Donem dones una petita visió del que s'ha fet amb aquest compost

respecte d'altres similars qu ' ja s'havien caracteritzat amb anterioritat.

5.1.1.- Compostos heterodi relears

Al capítol 3 hem vist [ue els compostos dinuclears de Cu(II) han estat

els més estudiats en el d. ,envolupament de la magnetoquímica. Després

d'aquests, i pel que fa . ponts extensos, els segueixen els compostos

homodinuclears de Ni(II), deIs quals s'han pogut determinar algunes

estructures que contenen pont oxalatc+v, encara que l'estudi dels

comportaments magnetice és més recent 47. Amb aquest mateix pont, s'han

preparat també dinuclears de Ti(III)Ti(III)48 i Co(II)Co(II)49, el compost

diamagnetic U02(II)U02(II)50, tots ells sense estudiar-hi el comportament

magnetic, i un compost Fe(III)Fe(III)51 on sí s'ha estudiat.

L'estudi de compostos heterodinuclears ja és més recento De fet, la

parella més estudiada és la Ni(II)Cu(II), de la qual hi ha referencíes amb

estructura caracteritzada i estudis magnética molt complets 52, tots ells amb

ponts oxo de lligands bisquelatants 22 o bé ponts haluro.
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Pel que fa a ponts extensos, hem trobat pocs exemples: un pont

imidazolat 53 idos compostos amb pont oxamidato 54. Ambdós articles tenen

estudis molt complets de comportament magnetíc,

Finalment, cal esmentar altres compostos heterodinuclears amb

estructura resolta estudiats en la vessant del magnetisme: les parelles

Cu(II)VO(II)23, Cu(II)Fe(II)55, Cu(II)Co(II)55,56, Cu(II)Mn(II)55,57,

Cu(II)Fe(III)58, Cu(II)Cr(III)58, Ni(I1)Co(I1)59 i els compostos Cr(lII)Fe(I1) i

Cr(I1I)Co(I1) amb ponts acetat 60. Fora del primer compost, cap d'ells té ponts

tipus oxalato. Un bon resum del que s'ha fet en el camp dels compostos

heteronuclears el tenim en la revisió d'O. Kahn 61.

Per tot el vist, l'estudi d'un dinuclear Ni(I1)Cu(I1) amb pont oxamato
I

presenta una novetat en aquest camp, car tan sols existeix un compost similar

amb pont oxamidato 54a.

5. 2.· SINTESI 1 CARACTERI'IZACIO DE

{ [ Ni (bapa) (1120) ] [ Cu (pba) ] } .2 H2Ü

El compost es va obtenir durant la síntesi del producte trinuclear que

descriurem en el capítol 6. Les condicions óptimes per a afavorir el rendiment

de dinuclear consisteixen a treballar en condicions estequiometriques,

temperatura ambient i major dilució.

0.13 g (1 mmol) de bis(3-aminopropil)amina (abreujada bapa)

s'afegeixen amb agitació a una solució de 0.36 g (1 mmol) de perclorat de níquel
hexahidratat en 20 mL d'aigua. Es prepara una solució de 0.43 g (1 mmol) de

Na2[Cu(pba)].6H20 en 20 mL d'aigua i s'afegeix lentament sobre l'anterior. De

forma gairebé immediata es forma un precipitat violeta intens del dinuclear, el

qual es filtra, es renta amb aigua abundant i s'asseca sobre pentóxid de fósfor.

El fet que sigui insoluble en tots els dissolvents usuals de laboratori ha

impossibilitat l'obtenció de monocristalls.
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El producte es caracteritza per análisis químiques, la taula de les quals

presentem tot seguit:

Cale.

Trobat

C

29.93

29.7

H

5.60

5.4

N

13.42

13.3

Cu

12.18

11.8

Ni

11.25

10.9

A més, s'ha fet l'espectre d'IR, el qual es mostra en la figura 30.

Excepte el fet que no conté perclorat, és en tot semblant al del corresponent

trinuclear, a l'estudi d'IR del qual ens remetem (apartat 6.3).

5.3. - ESTUDIS MAGNETICS DEL DINUCLEAR

5.3.1.- Estats energetíes deIs dinuclears [Ni(I1) CuaD]

EIs estats energetics d'aquests compostos amb acoblament

antiferromagnetic és estudiada en les referencias bibliográfiques que hem

donat. Apareix un estat fonamental doblet (8112 = 1 - 112) i un estat excitat

quadruplet (83/2 = 1 + 112) a una energia - 3J/2 per sobreS1:

8

13/2 >

E

- 3J /2

I 112 > o
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FIGURA 31: Corba de susceptibilitat magnética
•

del dinuclear ([ Ni(bapa)(H20)] [Cu(pba)]}. 2 H20
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L'expressió de Van Vleck que resulta, corregida per als factors g

associats a cada estat, és:

1 + 2.exp ( 3J )2kT

Aquests factors g moleculars es poden relacionar amb els factors g

locals de cadascun dels ions (gCu i g'N'i ), considerats isótrops, segons62:

g1J2 = (4 �i - gCu) / 3

g3/2 = (2 �i + gCu) / 3

5.3.2.- Estudi de la susceptibilitat magnetíca

En la figura 31 podem veure la representació de les dades

experimentals mesurades a Orsay (Franca) en forma de .producte XM. T

enfront de la temperatura. Observem un valor del producte a temperatura

ambient de 1.36 cm3Kmol-l, el qual baixa en descendir la temperatura com a

resultat de la perdua de població de l'estat excitat quadruplet en favor del

doblet. Aquest transvasament de població és continu fins arribar a uns 10 K, on

s'assoleix un valor constant de 0.50 cm3Kmol-l fins a 4.2 K. En aquest interval

ja tan sols roman poblat el doblet.

En el mateix grafic s'ha representat la corba teórica de l'equació de

Van Vleck amb els parámentres obtinguts en fer una regressió de mínims

quadrats. EIs resultats són prou bons com es veu. EIs valors óptims són:

J = - 94.6 cm-1 gCu = 2.02 �i = 2.24

EIs valors de g pels ions són molt propers als normals, mentre el valor

de l'acoblament mesurat no varia gaire de l'observat en el trinuclear que

s'estudiara en el capítol 6 (J = - 90.3 cm-1). Com era d'esperar, és menor que en

el dinuclear amb pont oxamidato descrit per Y. Journaux44 ( - 110.6 cm-1).
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6. 1.. COMPOSTOS HETEROTRINUCLEARS [Ni(lD Cu(II) Ni(I1) ]

AMB PONTS EXTENSOS

En el capítol 4 hem vist com en els trinuclears de Cu(II) es poden

alinear paral.lelament els spin extrems mitjaneant interaccions

antiferromagnetiques amb l'spin central. Una variant possible seria triar els

cations extrems de forma que llurs spin fossin máxims, mentre es mantindria

l'spin central en el seu valor mínim de 1/2. Aquesta estructura magnética ens

pot permetre estabilitzar estats d'alta multiplicitat d'spin, com es veu en

l'esquema:

=

Es podria dir que l'spin central polaritza als altres dos en una mena de

ferrimagnetisme.

Alguns sistemes heterotrinuclears lineals semblants a aquest han

estat descrits anteriorment. La gran diferencia és que la majoria tenen una

estructura en la qual els ions de máxim spin estan situats en el centre, amb la

qual cosa l'spin total del sistema sol ser menor que el deIs ions de partida

aíllats. EIs casos trobats a la bibliografia corresponen a estructures lineals com

Ti(III)Mn(II)Ti(III)63, Cu(I1)VO(I1)Cu(I1)64, Cu(I1)Fe(lIl)Cu(I1)65,

Cu(II)Gd(III)Cu(II)66 i Pt(II)Co(II)Pt(II)67. Tots ells tenen els metalls units

per pont monoatomics (CI-, O de lligands quelats) a excepció del darrer, que

presenta un pont organic complicat. Tan soIs en els dos darrers productes

s'han fet mesures de susceptibilitat.
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EIs darrers anys, s'han sintetitzat dins la mateixa línea compostos on

els cations extrems tenen valors d'spin majors, des d'un pobrement descrit

Co(II)Mn(II)Co(II)68 fins a un sistema Cr(III)Mn(I1)Cr(I11)69 amb ponts

hidroxo, I'análisi magnética del qual no és gaire completa.

Altres sistemes més recents incorporen ja ponts extensos: un sistema

amb pretensions és el Fe(I1I)Cu(I1)Fe(III)70, que podria assolir un estat

fonamental d'spin 9/2; el problema que presenta és que en estar els ions units

mitjaneant ponts C2S2(CN)2 poc deslocalitzats eleetrónicament, l'acoblament

que presenta és molt petit (uns 40 cm-1).

En aquesta carrera vers els estats fonamentals d'alt spin, no es pot

oblidar ola via del ferromagnetisme estricte, exitosament provada per D.

Gatteschi i col. en sintetitzar un trinuclear Cu(I1)V(IV)Cu(I1)71 amb un

lligand amb ponts oxo.

Si passem a les referencies a sistemes amb ponts oxalato i relacionats,

trobem ben pocs exemples. El primer és el trinuclear Cu(I1)NiCII)Cu(I1)

sintetitzat per Y. -Iournaux+t, on ponts oxamidato s6n els encarregats de

transmetre l'acoblament.

Una parella de compostos molt més interessant va ser publicada pel

mateix grup d'Orsay72. En aquest treball es descriuen les propietats

magnetiques de dos trinuclears: Ni(I1)Cu(II)NiCII) i Mn(II)Cu(I1)Mn(II),

ambd6s amb ponts oxamato del lligand Cu(pba). Malhauradament, no s'ha

pogut resoldre l'estructura cristal.lina de cap deIs dos.

El que sí s'ha pogut caracteritzar estructuralment s6n certs sistemes

trinuclears d'spin 9/2 que seran tractats en el proper capítol.

En aquesta Memoria presentem un cati6 trinuclear Ni(I1)Cu(I1)Ni(I1)

sintetitzat en base al fragment central bisbidentat [Cu(pba)] 2- (ja usat en els di

i trinuclears de Cu(I1)) i del qual s'ha pogut resoldre l'estructura cristal.lina.
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A més, s'ha sintetitzat una serie de trinuclears Ni(II)Cu(II)Ni(II)

interessants tant per a experiencies EPR com pel seu comportament magnetic

a molt baixes temperatures. Tot aixó ens permetrá fer un estudi més a fons de

les qualitats del grup oxamato com a transmissor del superintercanvi

magnetic en compostos moleculars d'alta multiplicitat d'spin.

6. 2.- SINTESI DEIS TRINUCLEARS [Ni Cu Ni]

6.2.1.- Síntesi de ([ Ni (bqen)] 2 [Cu (pba)] ) (Cl04) 2. 6H2Ü

Per la síntesi del trinuclear73 cal aillar primer el complex precursor de

níquel. Per aixó dissolem 1.89 g (6.5 mmol) de nitrat de niquel(II) hexahidratat

en 20 mL d'etanoli 2.04 g (6.5 mmol) de N,N' -bis(8-quinolil)etilendiamina74

(abreujada bqen) en la mínima quantitat possible d'acetona calenta. Es

mesclen ambdues solucions i s'agiten uns 20 minuts. Passada aquesta estona

apareix un precipitat microcristal.lí blau cIar del complex [ Ni (bqen) (N03) 2 ]

el qual es filtra i s'asseca amb corrent d'aire. El rendiment de la reacció és

d'un 70 %.

El següent pas consisteix en aquatitzar el complexo Per aixó posem 1 g

(2 mmol) del producte en 20 mL d'aigua i agitem fins a dissolució completa.

Quan aquesta és transparent i de color violeta cIar considerem que el complex

ja ha aquatitzat. Només cal precipitar-lo afegint un excés (1 g en dissolució

saturada), gota a gota, de perclorat de sodi monohidratat. Es forma un

precipitat floculent violeta pál.lid del nou complex [ Ni (bqen) (H20) 2 ] (CI04) 2 .

Es renta amb un xic d'aigua freda i s'asseca amb corrent d'aire. El rendiment

és de prop del 50 %.

Finalment, per a sintetitzar el complex trinucIear, dissolem 0.60 g (0.5

mmol) del producte anterior en 20 mL de metanol on s'han afegit unes gotes

d'aigua. Tot seguit hi addicionem molt poc a poc i amb agitació una dissolució
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calenta de 0.22 g (0.5 mmol) de Na2 [Cu(pba)].6H20 en 10 mL d'aigua. De

forma immediata es forma un precipitat de color blau cel. S'agita durant 10

minuts i es filtra. Es renta amb aigua abundant i finalment amb metanol. En

deixar-Io dins el dessecador el precipitat pren color violeta.

El trinuclear és insoluble en tots els dissolvents usuals de laboratorio

6.2.2.- Síntesi de {[ Ni (bapa) (H2Ü)] 2 [Cu (pba)] } (CI04)2

Per preparar el compost s'afegeixen amb agitació 0.13 g (1 mmol) de

bis(3-aminopropil)amina (abreujada bapa) sobre una solució de 0.36 g (1 mmol)

de perclorat de niquel(ID hexahidratat en 10 mL d'aigua, a fi de formar

inicialment el complex 1:1. Tot seguit es dissolen 0.21 g (0.5 nmol) de

Na2[Cu(pba)].6H20 en 10 mL d'aigua calenta i s'afegeixen lentament i amb

agitació sobre la solució anterior, mantenint la mesc1a calenta.

Immediatament es forma un primer precipitat de producte dinuc1ear

{ [ Ni (bapa) (H20) ] [ Cu (pba) ] } .2H20 (comentat al capítol 5) que cal filtrar en

calent. Al cap d'uns 30 minuts d'agitació i en deixar refredar, precipita el

trinuc1ear com poIs violeta . .Es filtra i s'asseca al buit.

El producte és forea soluble en aigua i molt en acetonitril, del qual costa

recrista1.litzar. A partir de solucions aquoses s'han obtingut els monocristalls

aptes per difracció de raigs X.

6.2.3.- Síntesi de {[ Ni (333) ] 2 [Cu (pba)] } (CI04) 2.4 H 2 O

Preparem primer el complex de níquel en solució afegint amb agitació

0.19 g (1 mmol) de N,N' -bis(3-aminopropil)-1,3-propanodiamina (abreujada

[333] ) sobre una solució de 0.36 g (1 mmol) de perclorat de niquel(II)

hexahidratat en 15 mL d'aigua. Tot seguit hi afegim gota a gota i amb agitació
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una solució ca1enta de 0.21 g (0.5 mmol) de Na2[Cu(pba)].6H20 en 15 mL

d'aigua ca1enta. Immediatament es forma un precipitat microcristal.lí de

color lila intens del trinuclear. Es filtra i s'asseca en corrent d'aire.

El producte és una mica soluble en aigua, pero acaba descomposant si

es manté un cert temps en disso1ució.

6.2.4.- Síntesi de {[ Ni (cyclam)] 2 [eu (pba)]} (Cl04) 2.2 H2 O

A fi de tenir en solució el comp1ex de níquel disso1em 0040 g (2 mmol) de

1,4,8,11-tetraazacic1otetradeca (abreujat cyclam) en 10 mL de metano1 i e1s

afegim gota a got� i amb agitació so; una solució de 0.73 g (2 mmol) de

perclorat de níque1(I1) hexahidratat en 15 roL d'aigua. La dispersió verdosa i

terbola formada s'esca1fa amb agitació durant unes quatre hores, procés en el

qua1 perd el metano1 que contenia. La solució final ha de ser color taronja i

transparent; d'a1tra forma cal continuar l'esca1fament. En tot cas es filtra en

ca1ent car, en refredar, el comp1ex cristal.litza.

Tot seguit a la solució ca1enta anterior hi afegim en solid, mo1t poc a

poc i amb agitació, 0.43 g (1 mmol) de Na2[Cu(pba)].6H20. Iromediatament la

solució es torna marró, color que al cap d'una estona vira a violeta. En aquest

moment comenea a formar-se precipitat. Passats 30 minuts es recull per

filtració, es renta amb un xic d'aigua seguida d'etano1, i es deixa assecar en

corrent d'aire.

El precipitat microcristal.lí format és color violeta intenso Resulta ser

un tant soluble en aigua i bastant soluble en acetonitri1, encara que no s'han

pogut obtenir cristalls.
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6.2.5.- Síntesi de {[ Ni (tmcycIam)] 2 [Cu (pba)] } (CI04) 2 • 4 H 2 O

Com en els altres casos, cal primer preparar en solució el complex de

níquel. Per aquest fi dissolem 0.40 g (2 mmol) de 1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11-

tetraazaciclotetradeca (abreujat tmcyclam) en 10 mL de metanol, operació un

xic lenta. EIs afegim gota a gota i amb agitació sobre una solució de 0.73 g (2

mmol) de perclorat de niqueICII) hexahidratat en 15 mL d'aigua. La dispersió

verd-marró s'escalfa amb agitació unes quatre hores. La solució final ha de ser

violeta i transparento Es filtra en calent, car en refredar cristal.litza el

complexo

Mentre la solució anterior encara esta calenta, hi afegim molt poc a poc

i amb agitació 0.43 g (1 mmol) de Na2[Cu(pba)].6H20 salid. Immediatament la

solució pren un color blau intenso No s'observa cap precipitat. Es deixa

refredar dins la nevera fins que cristal.litza el producte en forma d'agulles

violeta intenso Es filtren i assequen amb un corrent d'aire. Alguns d'aquests

cristalls resulten aptes per a difracció de raigs X. En el moment de redactar la

Memoria, pero, no s'havia resolt l'estructura.

El producte és molt soluble en aigua i forea soluble en acetonitril.

6. 3.- CARACTERITZACIO DELS TRlNUCLEARS [Ni Cu Ni]

En absencia d'estructures cristal.lines, els metodes básics de

caracterització deIs productes seran les análisis elementals i I'espectroscópia a

la zona de l'IR.

El resum de les análisis elementals es pot veure en la taula 11, on

comparem les análisis calculades i trobades deIs diferents productes amb els

respectius graus d'hidratació.



C H N CI Cu Ni

Calco 25.57 4.97 12.55 7.94 7.12 13.16
[NiCuNi] bapa

Trob. 25.5 4.9 ' 12.5 8.1 7.0 13.0

Calco 28.31 6.08 13.20 6.68 5.99 11.06
[NiCuNi] (333)

'Trob. I 28.2 I 5.7 I 13.1 I 6.7 I 5.8 I 10.8

�

Cal. I 35.65 I 6.68 I 11.88 I 6.01 I 5.39 I 9.96
[NiCuNi] tmcy

Trob. 35.6 6.2 11.8 7.3 5.7, 10.1

Calco 31.46 5.67 13.59 6.88 6.16 11.39
[NiCuNi] cy

Trob. 31.5 5.4 ' I 13.5 I 6.7 I 6.3 I 11.7

Calc 42.42 4.09 I 10.53 I 5.33 I 4.77 I 8.82
[NiCuNi] bqen

Trob. I 42.1 I 3.9 I 10.5 I 4.9 I 4.1. I 8.5

TAULA II _..

01
W
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Quant als espectres d'IR deIs trinuclears sintetitzats, es poden veure en

les figures 32 a 36. En tots ells comprovem la presencia de les bandes més

importants del fragment [Cu(pba)] 2- (vegeu l'apartat 3.3.2). A més, apareixen

les dues bandes actives de l'anió perclorat: la v 3 , intensa i ampla, al voltant

deIs 1100 crrr l i la v 4, menys intensa, a 630 cm-l.

Pel que respecte a les bandes degudes a les amines, que són les que

diferencien els trinuclears, les podem analitzar breument.

Les vibracions d'stretching N-H deIs grups NH2, apareixen en forma de

dues bandes molt intenses i primes a la zona 3275 - 3325 cm-l en les amines que

contenen aquests grups: (333) i bapa, encara que en la darrera els senyals

queden amagats degut a la gran intensitat de l'stretching O-H de l'aigua de

coordinació. La mateixa vibració apareix per als grups NH com una sola

banda intensa i prima a 3270 cm-l en el compost amb cyclam. En els compostos

amb tmcyclam i bqen no apareixen aquestes vibracions: en el primer pel fet de

no tenir hidrógens amínics, i en el segon degut a la presencia de grups

aromátics que fan baixar-ne la intensitat i probablement quedi amagada sota

la banda de l'aigua de coordinació.

En la zona dels stretching deIs enllacos C-H (grups N-C-H), les febles

bandes a 2860 i 2920 cm del fragment [Cu(pba)] 2- queden fortament

intensificades degut a l'aport de més enllacos que absorbeixen la radiació. Aixó

es nota molt poc en el trinuclear amb bqen pel fet que aporta pocs enllaeos

d'aquest tipus.

Finalment, per a distingir uns compostos d'altres cal centrar-se en la

zona entre 800 i 1000 cm-l, on ni el fragment [Cu(pba)] 2- ni l'anió perclorat

absorbeixen. Per exemple, el trinuclear amb cyclam presenta un doblet

d'intensitat mitja a 860 cm-l. El compost amb tmcyclam presenta quatre

bandes mitges entre 900 i 100 cm-l. El compost amb [333] presenta en aquesta
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FIGURA 32: Espectre d'IR del producte

{ [ Ni(bqen) ] 2 [ Cu(pba) ] } (CI04) 2 . 6 H 2 O



156

TRA'\:�!.','SSIO�
� ��,...

-

o e _ § 8
r-����_�_��-�-�-�-��------------------�----�-----��----------�N
i-"'-'-'-:....;¡

.. .;...;.;_.;...;.._.;..-i';_;..._-.-',�----_ .. --.- .. -._._- -._.. ¡"
''''.:''O",.:,._ • __ ..

[�::��::�'--��'�"�';_�'::�::��::::�::::��=============-====:--
..

--_-.---o-.---:-.- ---: ------ ----'

-- __ ._------

i-=:,-:-".::.-"f4--:-_=.",,_"-r.""._c:..:_"".=::.
.

...:.:.;...�"':"_:':'.'=-=�.�'-'_-=. ..:..:..;_''",,"=-=:..,:'=-",,-.,:_'",.-'-'---'--"'-'--'--�• ...:.....---'-'=---=---.----- o �.

���:5.�.·;...:·����:���:-fK==.������:��¿������:�;=��-.�=�;...��������.;..�=����_:�.-;...:����I��.;.._=-=�_.;.-�-_.;.�:-- �� '_� w

1-'-";..o:.;,,--"-:��-'¡-==-:'::"7.":7"-:-'.:";-:�:±-!-:='::;::=':'�::o,.=�""�_=;}-'-_:"':',:.:�_;-�
..:..
..

...::""_...:_--'..

=-

__ '-'.;.;.._'-_:..... -_::....:..._:--'._:.:.-.-.-._--'-'-,-__

o

__._'C__ -;-:

�����������������������.. ��

iii_·::·!�_'Oi-�::.::¡-'OC�-'-:o=---iii·::?:·::::,���:O;:;.i'=:;:i�c.:.:_'"
::,::-:-i Q

.-.- --- -_.-::=-
--- -_ ..

O
�
m
.....
m
""
VI

CD ,

r-

���������±:������-=��.;.._�--���-�--�--�_.;..-------_�
�����==��������������_�����.�.�.;...·�·i_.;..-�:·==�_�-'_=_-=_�';"'_�__ ���'

-<

81
§ª�E�����==����:-'-------_·-=

'ON '�3!1 31dW'v'S

FIGURA 33: Espectre d'IR del producte

{ [Ni(bapa)(H20)] 2 [ Cu(pba)] } (CI04) 2
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FIGURA 34: Espectre d'IR del producte

{[ Ni(333)] 2 [Cu(pba)]} (CI04) 2.4 H 2 O
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FIGURA 35: Espectre d'IR del producte

{ [ Ni(cyclam) ] 2 [ Cu(pba) ] } (Cl04) 2 . 2 H 2 O
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FIGURA 36: Espectre d'IR del producte

([ Ni(tmcyclam)] 2 [Cu(pba)]} (CI04) 2.4 H 2 O
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zona un pie intens a 900 cm-l, la intensitat del qual el distingeix del compost

similar de bapa. El compost amb bqen, té llur banda més característica a 1510

cm-l, intensa i prima.

6. 4.- DESCRIPCIO DE L I ESTRUCTURA DEL TRINUCLEAR

{ [Ni (bapa) (H20)] 2 [Cu (pba)] } (CI04)2

El producte cristal.litza en el sistema ortorrómbic, dins una cel.la de

parámetres a = 9.826 Á, b = 12.793 Á i e = 27.266 Á. Cadascuna conté quatre

cations trinuclears [NiCuNi] 2+ idos conjunts independents de quatre anions

perclorat.

L'estructura del catió trinuclear, amb l'etiquetatge atómic, es pot veure

en la figura 37. Les distancies i angles d'enllae més imporlants es poden veure

en l'apendix F, juntament amb la resta de dades cristal.lografíques.

Es pot veure que el catió no és ben simetric, com passa en totes les

estructures de trinuclears de Cu(II). Com a conseqüencia, els dos atoms de

níquel no són equivalents. Es troben en entorns octaedrics asimetrics formats

per dos oxígens de l'oxamato (Olí, 02i) idos nitrogens de l'amina (N'Li, N2i) en

les posicions que podriem anomenar equatorials. El tercer atom de nitrogen de

l'amina (N3i) i un átom d'oxigen de la molécula d'aigua coordinada (Owi)

queden situats en les posicions axials.

EIs atoms de níquel es desvíen gairebé 0.1 Á del pla equatorial mitjá

vers els nitrogens apicals. Les distancies entre Ni-O(oxamato) també

difereixen 0.1 Á: Ni(l) - 0(11) = 2.170 Á, Ni(l) - 0(21) = 2.058 Á, mentre per

l'altre níquel són Ni(2) - 0(12) = 2.150 Á i Ni(2) - 0(22) = 2.051 Á.
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FIGURA 37: Estructura cristal.lina del catió trinuclear

en el producte {[ Ni(bapa)(H20)] 2 [Cu(pba)] } (CI04) 2
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FIGURA 38: Perspectiva del catió trinuclear

en el producte ([ Ni(bapa)(H20)] 2 [Cu(pba)] } (Cl04) 2

on s'aprecia la distorsió tetraedrica del Cu(II) central.
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Quant al coure central, es troba en un entorn N202 plano-quadrat pero

amb una clara distorsió tetraedrica que es pot apreciar millor en la figura 38.

Aquesta distorsió l'avaluem altra vegada amb el parametre de Galy34, que

resulta ser d'un 20 %. De fet, l'angle diedre definit per Cu,N(l),O(l) i

Cu,N(2),O(2) és de 16°.

A més d'aquesta torsió, els dos plans equatorials dels atoms de níquel

no es troben al mateix pla. Aquest efecte pot ser degut a quatre factors:

(1) - La desviació propia de cada níquel de llur pla equatorial.

(2) - L'angle diedre format dins el cicle quelat de cinq baules que formen

el níquel i l'oxamato: plans Ni(i),O(1i),O(2i) i O(1i),C(1i),C(2i),O(2i),

amb uns valors de 10° per i = 1 i 4° per i = 2.

(3) - La torsió que es dóna en els ponts oxamato al voltant dels eixos C-C

(6° peri = 1 i 10° peri = 2).

(4) - EIs angles diedres formats en el cicle quelat de cinq baules entre el

coure central i cadascun dels seus lligands oxamato. Si definim

els plans Cu,O(i),N(i) 1 N(i),O(i),C(1i),C(2i) tenim els valors de

5° per i = 1 i 1° per i = 2.

Un detall important que cal tenir en compte és que si bé les distancies

intermoleculars entre els ions són Cu - Ni(l) = 5.305 Á i Cu - Ni(2) = 5.326 Á,

apareix una distancia intermolecular mínima Cu - Ni(2) = 5.349 Á. En la

figura 39 es pot veure una visió estereoscopica de la cel.la elemental. Hi ha

possibles enllacos d'hidrogen enjre els hidrogens de l'amina i de l'aigua per

una banda i oxígens de l'ani6 perclorat i del pont oxamato per l'altre. Aquest

fet pot ser important en la formaci6 d'interaccions intermoleculars.
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FIGURA 39: Visió estereoscópica de la cel.la cristal.lográfica
del producte ( [Ni(bapa)(H20)] 2 [Cu(pba)] } (CI04) 2
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6. 5.- EsruDIS TEORICS DE LES PROPIETATS MAGNETIQUESS

DELS TRINUCLEARS [Ni Cu Ni]

6.5.1.- Cálcul deIs estats energetícs

deIs trinuclears [Ni(II) Cu(ll) Ni(II)]

Encara que fa anys ja s'havien fet prediccions tebriques sobre la

susceptibilitat magnética de compostos de coordinació heterotrinuclears

acoblats antiferromagneticament75, l'estructura concreta que hem sintetitzat

no hi és considerada fins treba11s molt recents 72.

Per calcular els estats energstics d'un trinuclear [NiCuNi] lineal

d'aquest tipus i, suposat simetric, tornem a usar I'hamiltonia isotrop

simplificat, igual que feiem amb els trinuclears [CuCuCu]:

on A = Ni(ID (suposats ambdós cations equivalents) i B = Cu(II). Les energies

propies les calculem amb el metode vectorial de Kambe, el qual en valer

Sl = S3 = 1 i S2 = 1/2, ens dóna els valors:

E ( S' , S*) = - J/2 [ S'(S' + 1) - S*(S* + 1) - S2 (S2 + 1) ]

com ja havíem vist en el cas general deIs trinuclears simetrics, Aquesta

equació es pot reformular com:

E ( S , S*) = - J/2 [ S (S + 1) - S*(S* + 1) ]

si prenem com a S les combinacions deIs spin S* i S2 ,les quals poden prendre

\_els valors de I S* - S2 I fins a S* + S2 . En substituir, trobem els resultats que

�esumim en el següent diagrama, on representem l'energia de l'estat en

funció de 11ur valor d'spin:
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E/(-J1
3

2 1>

1

o

1(2 3/2 5/2

Una estructura d'estats d'spin d'aquest tipus s'anomena irregular: en

ella l'enegia de cadascun dels estats d'spin no varia de forma monótona amb

llur multiplicitat. En general, en un trinuclear simetric amb SA > SB, quan

2. SA > SB + 1/2 es dóna una estructura irregular, on inicialment la

multiplicitat decreix amb l'energia i després torna a créixer en apropar-se a

l'estat fonamental. Si J < 0, com és el nostre cas, l'estat més excitat té el

máxim valor d'spin 2.SA + SB , mentre l'estat fonamental té el valor d'spin

associat immediatament inferior: 2.SA - SB. L'equació de Van VIeck que es

dedueix per a aquesta ordenació d'estats energetics és:

,

Ng2Jl2 f 10 + exp (�) + exp (�) + 10.exp(�) + 35.exp (2i!r )\X M
=

4 k T \ 2 + exp ( �) + exp ( :T) + 2.exp (�) + 3.exp ( :r) f
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En estudiar el comportament del producte XM.T enfront de la

temperatura T, trobem que a altes temperatures (k.T > I JI), en ser poblats els

estats de maxim spin, el valor és molt alto Quan baixem la temperatura, els

spin s'aparellen, és a dir, els estats de máxima multiplicitat es despoblen

d'electrons els quals van a parar als estats de mínim spin (zona central del

diagrama energetic), A partir d'aquí, i en baixar més la temperatura,

despoblem aquests estats de mínima multiplicitat i poblem els estats

fonamentals, que altra cop tornen a tenir alts valors d'spin. Per aixó, la gráfica

comenca amb un valor alt de XM.T. En baixar la temperatura, assoleix un

mínim i després torna a remontar el valor del producte, aconseguint un

maxim al zero absolut, pero amb un valor inferior al corresponent a

temperatura ambiento Es pot deduir de l'equació de Van Vleck que el mínim

del producte XM.T es dóna a una temperatura determinada per la constant

d'acoblament J i l'spin total deIs ions del sistema.

6.5.2.- Relació entre eIs factors g molecuIars i locals

Per a donar un model de comportament magnetic més acurat que el

proporcionat per l'equació de Van Vleck amb un sol valor de g, cal buscar

aquest per a cada estat energetic, i relacionar-lo amb els factors g locals de

cada ió.

Aixo es pot fer si partim de dues suposicions: la primera, que el

bescanvi és fort (1 JI» ID 1) i per tant els estats d'spin del trinuclear no

interaccionen amb l'anisotropia local deIs ions Niffl) i la segona que el tensor

g és aproximadament isotrop.

En aquestes condicions, podem aplicar l'equació general trobada per

Gatteschi i co1.8, la qual ens dóna les relacions que apareixen en la figura 40.

Només cal tenir en compte els nous factors i substituir-los en l'equació de la

susceptibilitat.
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E/-J

6B
49� + 90J3g

95/2•2= 5

4B
291\1 + 90..2u

•2 93/2• 1
=

3

2

B3g
• 91/2• 0= 90J

1

2
B2u 491\1 - 90J

• 91/2• 1
=

3

O
4B3g

• 691\1 -

90..
93/2•2= 5

S

O lJ2 3/2 5/2

FIGURA 40: Diagrama deIs estats d'spin

i llurs respectius vaIors de g efectiva

per a un trinuclear [ Ni(II)Cu(II)Ni(II) ]
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6. 5. 3.- Efecte del Z F S als trinuclears [Ni(ll) Cu(II) Ni(II) ]

Es possible que en el nostre cas, en treballar amb atoms de níquel

d'spin enter, ens trobem que cal considerar un nou efecte en l'anterior

diagrama energetic: el ZFS, molt normal i relativament important en ions

Ni2+. En aquest cas, caldrá afegir a l'operador de bescanvi isotrop l'operador

ZFS, que normalment considerarem axial.

Aquest efecte es donara en tots els estats d'spin :2: 1 del trinuclear. Pero

a efectes del comportament magnetic, i degut al fet que rarament llur

intensitat no és major de 10 cm-1 (molt inferior als valors de J) la seva

influencia tan soIs quedara palesa a molt baixes temperatures. En aquestes

condicions, tan soIs el nivell fonamental (en aquest cas el quadruplet) és poblat,

i soIs cal considerar aquesta pertorbació en ello

L'hamiltonia anisotrop per a un ió dins un camp de simetria axial i

sota l'efecte d'un camp magnetic el podem escriure com:

Com ja hem vist en el capítol 1, en ser el primer sumand només funció

de l'operador Sz2, les energies soIs dependran de I Sz 1, i els estats formats

s'agruparan en doblets de Kramer.

Degut al fet que la mostra de la qual volem conéixer la resposta

magnética es troba en forma de pols microcristal.lina, és d'esperar una

resposta diferent segons els cristalls estiguin orientats de forma que llur

component d'spin Z sigui paral.lela o perpendicular al campo Per aíxó, hem de

preveure les dues possibles respostes del producte, car llurs cristalls es

trobaran aleatoriament orientats. Cal dones considerar les dues components

de la susceptibilitat: XII i Xj_, i fer posteriorment la mitjana per cálcul de

probabilitats.
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6.5.4.- Cálcul de la susceptibilitat axial (eÍX Z)

Si plantegem I'hamiltoniá en la forma adequada a la direcció del camp,

tenim:

.1{n = D [Sz 2 - 1/3 S (S+l)] + g�HSz

Les energies deIs estats formats en el nivell fonamental en absencia de

camp magnatic, les trobem de forma immediata per aplicació directa de

l'hamiltoníá, car les funcions 1 S, Sz > són própies de l'operador Sz que el

composa. Tenim dones:

E 13/2, 3/2 > = D

E 1 3/2, - 3/2 > = D

E 13/2, 1/2 > =
- D

E 13/2, - 1/2 > = - D

En presencia del camp magnetic aquestes energies queden pertorbades

per l'operador Zeemann. Per a calcular el seu efecte, aprofitem que el camp

magnetic tan soIs té component z. La matriu d'interacció és diagonal i les

solucions són directes:

E 13/2, 3/2 > = D + 3/2 g � H

E 13/2, - 3/2 > = D - 3/2 g � H

E 13/2, 1/2 > = - D + 1/2 g � H

E 13/2, - 1/2 > = - D - 1/2 g � H

Si considerem aquestes energies expressades en forma de serie de

potencies del camp magnetic H:

E = E (O) + H.E (1) + H 2.E (2) + ...
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podrem introduir aquests valors de l'estat fonamental en l'equació de Van

Vleck de forma directa:

� ([E���]2 _ 2E(2)) exp (- E�)L,¿ k T A.,O" k T
A,O"

X= N

Per a trobar la susceptibilitat del conjunt deIs estats juntem aquesta

expressió amb la de la resta d'estats on no s'hi considera el ZF8. L'expressió

total ens queda:

XII = (N�2/4kT) { [g3/2,22 (9.exp(-D/kT) + exp(D/kT» +

+ g 1/2, 1
2 exp ( J I 2kT) + g 1/2, O

2 exp ( 3J I 2kT) +

+ 10.g 3/2 1 2 exp ( 2J I kT) + 35.g 5/2 22 exp ( 5J I 2kT) ] /
, ,

[ exp ( -DI kT) + exp ( D I kT) + exp ( J I 2kT) +

+ exp ( 3J I 2kT) + 2.exp ( 2J I kT) + 2.exp ( 5J I 2kT) ] }

6.5.5.- Cálcul de la susceptibilitat equatorial (pla XY)

Quan el camp magnetic és contingut dins el pla xy, perpendicular a

l'eix z, els valors propis de la part ZF8 de I'hamiltoniá són els mateixos que

abans, car actúen altre cop sobre l'spin total 8 i llur component 8z. Tan soIs

caldra considerar l'efecte Zeemann en les direccions x, y:

1{j_ = D [8z 2 - 1/38(8+1)] + g�HSx(y)
En aquest cas els operadors 8x i Sy no són propis, i cal descomposar-Ios

en l'ascendent 8+ i descendent 8-:

8+ = Sx + i.Sy 8 -

= 8x - LSy
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amb els quals es podrá fer calculs, ja que llurs efectes en les funcions són:

S ± 1 S, MS > = -J S (S + 1) - MS (MS ± 1) 1 S, MS ± 1 >

Amb aixó, l'operador Zeemann equatorial queda expressat com:

g J3 H s, = (1/2) g J3 H (S+ + S-)

g J3 H Sy = (1/2) g J3 H (S+ - S-)

Si el camp és paral.lel a la direcció X, el determinant secular que ens

apareix per aplicació directa és tridiagonal:

I �,�) I �,i) I �,i ) I �,�)

O
f3

gJ3H
O O2

f3
gJ3H

- O g J3 H
- O2

O g J3 H
- O

f3 gJ3H
2

O

f3 gJ3H
OO 2

Amb un senzill canvi dé base, el podrem resoldre analíticament. Tan

sols cal treballar sobre les funcions combinació lineal:

1 + > = 1/Vi 13/2, 1/2 > + 13/2, - 1/2 >

1 - > = 1/Vi 1 3/2, 1/2 > - 13/2, - 1/2 >
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amb la qual cosa el determinant es transforma en:

1 �,�) 1+) 1-) 1 �,�)

D +VI g�H +VI g�H
O

+VI g�H -D+g�H g�H
+ VI g�H

+VI g�H g�H -D-g�H -VI g�H

O
+ VI g�H -VI g�H

D

el qual per transformacions entre files i columnes es redueix a un determinant

format per dos menors en diagonal:

2D ti g�H
O O

ti g�H 3(- D - g � H) O O

O O -3(-D-g�H) -ti g�H

�

-ti g�H
O O 2D
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En resoldre els dos determinants parcials com equacions de segon

grau, obtenim les solucions exactes:

e 1, 2 = 1/2 g � H ± (g 2� 2H 2 - g � H D + D 2 ) 1/2

e 3, 4 = - 1/2 g � H ± (g 2� 2H 2 + g � H D + D 2 ) 1/2

les quals s6n molt difícils d'introduir en la fórmula de Van Vleck. Una bona

aproximació la podem conseguir fent el desenvolupament de Taylor de la

funci6:

g�H
D

que es pot fer fins a tercer grau com:

(1+X)1/2 = 1 + X/2 - X2/8 + ...

Si apliquem aquesta expressió a les solucions exactes i només

considerem els termes que contenen H fins la segona potencia, els resultats

s6n:



175

Els quals introduím en l'expressió del nivell fonamental en l'equació de

Van VIeck, i després ampliem per a la resta de nivells. En conjunt, l'expressió

de la susceptibilitat perpendicular ens queda:

Xj_ = (N� 2 / 4kT) { [ g 3/2,22 (- 3kT / D.exp (-D / kT) +

+ (4 + 3kT / D).exp (D / kT ») +

+ g lJ2, 1
2 exp ( J / 2kT) + g lJ2, O 2 exp ( 3J / 2kT) +

+ 10.g 3/2, 1
2 exp ( 2J / kT) + 35.g 5/2,22 exp ( 5J / 2kT) ] /

[ exp ( - D / kT) + exp ( D / kT) + exp ( J / 2kT) +

+ exp ( 3J / 2kT) + 2.exp ( 2J / kT) + 2.exp ( 5J / 2kT) ] }

6.5.6.- Cálcul de la susceptibilitat mitiana

Com ja hem vist al capítol 1, la susceptibilitat mitjana d'una mostra en

pols es relaciona amb les susceptibilitats anisotropes calculades abans segons:

X M = < X > = 1/3 XII + 2/3 Xj_

Degut al fet que l'efecte ZFS soIs s'ha tingut en compte en l'estat

fonamental (on és més important que l'efecte Zeemann), I'hamiltoniá total al

qual obeeix aquesta equació el podem escriure com:

:J-{ = - J (S Nil.S Cu + S Cu.s Ni2) +

+ D [S z2 - 1/3 S (S + 1)] 8 S,3/2 .8 S', 2 +

+ � H [ g Ni (S Nil + S Ni2) + g CU .S CU ]

En ell es tenen en compte les relacions entre els factors giromagnetics

de cada estat i els de cada ió.
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6. 6. - :MESURES DE SUSCEPrmILITAT :MAGNETICA

DEIS TRINUCLEARS [Ni Cu Ni]

S'ha mesurat en el susceptómetre del Departament la susceptibilitat

magnética en pols de tots els compostos [NiCuNi] sintetitzats (a excepció del

producte amb bapa, mesurat a Orsay). EIs resultats s'han representat en

forma de grafiques XM.T enfront de T i s'han interpretat amb les equacions de

Van VIeck modificades pel ZF8 trobades en l'apartat anterior.

EIs valors deIs parámetres magnetice s'han extret per una regressió de

mínims quadrats (programa MINUIT) de les dades experimentals, sense tenir

en compte el TIP ni les impureses, la qual cosa complicaria l'equació.

6.6.1.- Susceptibilitat magnetíca del trinuclear amb bapa

EIs resultats de la mesura es poden veure en la figura 41. El producte

exhibeix la corba típica per a aquests compostos: parteix d'un valor de XM.T de

2.31 cm3 mol-IK, que decreix fins a assolir un valor mínim de 2.02 cm3 mol-IK

a uns 100 K. Posteriorment, s'observa un increment en refredar fins a arribar

a uns valors del producte de 2.20 cm3 mol-IK a 4.2 K.

EIs parámetros ajustats els podem veure a continuació:

J geu IDI

- 90.3 cm-I 2.12 2.19 O cm-1

Cal veure que la corba és poc contrastada, car el valor d'ordenades

oscil.la molt poc (un 10 %): no és d'esperar un bon ajust deIs parámetres, com

demostra el gráfíc teorice En aquest cas, el valor de D és prou petit com per a no

ser captat per mesures de susceptibilitat.
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6.6.2.- Susceptibilitat magnética del trinuclear amb bqen

Les mesures d'aquest producte les veiem en la figura 42. La corba

segueix a temperatures altes les mateixes directrius que l'anterior, amb un

valor de XM.T de 2.51 cm3 mol-1K a temperatura ambient i un minim de 2.11

cm3 mol-1K al voltant deIs 100 K. Pero ara, en refredar, es produeix tan soIs un

lleuger ascens fins arribar a uns 40 K (XM.T de 2.17 cm3 mol-1K) i torna a

baixar fins a un valor de 1.99 cm3 mol-1K a 4.2 K. Aquesta baixada final és ben

possible que sigui deguda a efectes ZFS. De fet, en interpolar l'equació obtenim

els següents resultats:

J

- 96 cm-1

gCu

2.30

gNi

2.25

IDI

15 cm-1

Obsevem que el valor de gcu és anormalment gran, encara que cau dins

el marge possible, mentre el valor del factor de Landé pel Ni és normal. Pel que

fa a la corba teórica, sembla que explica bé el comportament a altes

temperatures fins arribar al mínim, pero no segueix acuradament els efectes

del ZFS. Pot ser degut tant a interaccions intermoleculars com a que s'ha

observat una certa descomposició del producte amb el temps (el producte

utilitzat en la mesura es va sintetitzar 24 hores abans).

L'alt valor de D del compost pot estar en acord amb el gran valor de la

gcu observada, car ambdós depenen deIs mateixos efectes spin-órbita, El valor

de J i la temperatura del mínim, que en aquests sistemes es relacionen segons:

k. Tmin / IJI = 1.42

també semblen concordar en el cas del trinuclear amb bapa.
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6.6.3.- Susceptibilitat magnética del trinuclear amb (333)

La corba de dades és representada en la figura 43, així com l'equació

teórica. En aquest compost, el producte XM.T a temperatura ambient és encara

més alt: 2.74 cm3 mol-1K. Es produeix un descens fins a un valor de

2.23 cm3 mol-1K a 100 K, una posterior pujada en refredar fins arribar a un

máxim de 2.43 cm3 mol-1K a uns 25 K i un fort descens final que acaba en un

producte XM.T de 2.10 cm3 mol-1K a 4.2 K. EIs parámetres optims són:

J

- 116 crrr !

gCu

2.79

IDI

4.48 cm-1

Encara que la corba sembla seguir molt bé les dades experimentals (en

part degut a l'alt contrast de les dades) cal estar previngut enfront del molt alt

valor de gcu interpolat, que no guarda relació amb el baix valor de D.

L'explicació a aquest fenomen potser requereix repetir amb molta més cura

l'estudi o bé disposar de l'estructura. Un darrer aspecte a comentar seria

l'augment experimentat en J i el descens en D respecte del cas anterior. Aix«

podria indicar una geometria més regular deIs metalls implicats, que

afavoriria la interacció de bescanvi (major solapament) mentre disminuiria

els efectes de segon ordre.

6.6.4.- Susceptibilitat magnética del trinuclear amb cyclam

La representació de les mesures efectuades en aquest producte

s'exposen en la figura 44. En ella, observem que la corba és forea contrastada i

l'acord amb la teórica seria molt bo si no fos per l'interval entre el mínim
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(a uns 110 K) i les dades a 45 K. EIs parámetres trobats són:

J

- 99 cm-1

gCu

2.35

gNi

2.27

IDI

5.04 cm-1

Tots ells són similars al cas del trinuclears amb (333), l'acoblament un

xic menor (el macrocicle crea fácilment tensions que trenquen la regularitat

de les geometries) i el valor de gcu més proper als normals, encara que

notablement alto

No s'ha trobat cap explicació a la discrepancia, fora de defectes en la

mesura.

6.6.5.- Susceptibilitat magnetíca del trinuclear amb tmcyclam

Aquest producte presenta la corba millor ajustada de tots (figura 45). De

fet, llur puresa és garantida per la seva facilitat de cristal.litzar i la gran

estabilitat química que presenta. La corba parteix d'un valor de XM.T a

temperatura ambient de 2.35 cm3 Kmol-1 i baixa amb alguna discontinurtat

fins a un valor mínim de 1.94 cm3 Kmol-1 a uns 80 K. Remunta fins a

2.01 cm3 Kmol-1 al voltant de 40 K i presenta un descens final molt brusc que

arriba a un valor de XM.T de 1.52 cm3 Kmol-l a 4.2 K.

EIs valors trets de la regressió són:

J

- 96 cm-1

gCu gNi

2.19

IDI

14.8 cm-12.22

Forca normals per a aquest tipus de compostos (en especial gcu, on no

s'espera una geometria excessivament regular) i amb un considerable efecte

de ZFS que produeix la forta devallada final.
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6. 7. - ESPECfRE D' E P R DEL TRINUCLEAR

{ [Ni (bqen)] 2 [Cu (pba)] } (CI04) 2. 6H2Ü

La síntesi deIs trinuclears d'aquest capítol ha estat dificultosa, pero

potser ho ha estat més l'obtenci6 de les mesures experimentals.

Malhauradament, en aquest moment tan soIs es disposa d'una mesura EPR

prou bona: la del trinuclear amb bqen, que va ser el primer en ser sintetitzat 73.

L'altre espeetre del qual disposem eorrespon al eompost amb bapa,

registrat a baixa temperatura pero que resulta molt poc resolt. Aixo pot ser

degut tant a interaccions dipolars com al fet que s'estableixen enllacos

d'hidrogen entre els trinuclears a través de la molécula d'aigua de coordinaci6

del níquel cap els oxígens del grup oxamato que coordinen el coure del següent

eati6. Es forma així una mena de cadena molt feble de trinuclears paral.lela a

l'eix a de la cel.la. Les interaeeions intermoleeulars que d'ella se'n deriven

poden afectar l'espeetre EPR en produir que les bandes s'eixamplin.

Centrarem dones el nostre estudi EPR en el compost de bqen.

6.7.1.- Descripció de l' espectre EPR a varies temperatures

S'han fet experiencies EPR sobre el compost a les temperatures de 8.2,

14.2, 24.0, 142 i 295 K, enregistrades en la figura 46 A,B,C iD respectivament.

En el de més baixa temperatura observem una ressonancia de

intensitat mitja a g = 2.35 i un senyal molt més intens a aproximadament

camp meitat (g = 4.12). En escalfar, veiem com la banda a camp meitat perd

intensitat relativa enfront de l'altre senyal, i sembla que a la vora de 142 K

ambdues s'igualin. A temperatura ambient ja observem tres senyals: el més

intens a g = 2.14, el corresponent a camp meitat (a g = 4.16) un xic més feble i

finalment, entre ells, un senyal molt feble a g = 2.52, que en els espectres

intermedis podria estar amagat dins el segon senyal.
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6.7.2.- Interpretació deIs espectres

En els apartats 6.5.3 - 6.5.6 d'aquest capítol, hem vist el que succeeix al

tensor susceptibilitat corresponent al nivell fonamental en aplicar els efectes

ZFS i posteriorment la pertorbació Zeemann: la resposta axial del producte és

diferent a la que dóna en el pla perpendicular, amb dues corbes diferents de

susceptibilitat. En ser la mostra formada per microcristalls orientats

aleatóriament, mesurem la mitjana.

En el cas d'experiencies EPR, succeeix quelcom molt semblant, pero a

temperatures properes a l'heli líquid queda molt simplificat. A tals

temperatures, tan. soIs el nivell fonamental és poblat, i per tant l'espectre ha de

respondre al d'aquest quadruplet 76. Quan tenim una D prou alta com la

mesurada a magnetisme (15 cm-1), els dos doblets de Kramer són d'energies

prou separades com per a que tan soIs tinguem transicions dins cada doblet,

pero no entre ells: és l'aproximació del camp feble 77, a la qual respon el

comportament del nostre compost. Si suposem que el doblet fonamental és

I 3/2, ± 1/2 > , a molt baixa temperatura tan soIs ell sera poblat, i per tant

tindrem una sola transició observable a EPR: la que es dóna entre els seus dos

estats quan es separen per efecte Zeemann. Si juntem les interaccions

paral.lela i perpendicular a l'eix axial dins un sol determinant secular, tenim:
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Si considerem el carácter diagonal del tensor g 1 resolem el

determinant anterior, les solucions valdran:

e (Hz) = ± 1/2 gz � Hz

e (Hxy) = ± gJ.. � Hxy
i la diferencia d'energies entre els nivells implicats valdrá:

� E (Hz) = gz � Hz = gil' � Hz

� E (Hxy) = 2 gJ.. � Hxy = si' � Hxy
de la qual cosa es dedueix la relació entre els factors g efectius (indicats com g')

que hem observat experimentalment en la temperatura més baixa:

gJ..' = 2 gil'
Si la transició es donés dins el triplet 3/2, ± 3/2 > , els valors efectius

trobats serien77:

gil' = 3 g z 1 gJ..' = 2 gJ..

que no és el cas observat. Com a conclusió, podem pensar que en aquest

producte el factor de ZFS és positiu: D = + 15 cm-l.

Es evident que l'espectre EPR ens recullles dues transicions sense fer

cap mitjana i, com succeía amb la susceptibilitat, el senyal equatorial ha de

tenir intensitat doble que l'axial, com així s'ha mesurat.

Pel que fa a la resta d'espectres, el que enregistrem en pujar la

temperatura és el resultat de la població de nivells superiors, les transicions

dins els quals es sumen a les anterior i arriben a conferir a l'espectre un

aspecte difús.

En escalfar, l'espectre del prrmer doblet excitat (i a més alta

temperatura potser el del segon doblet excitat) queda sobreposat a l'anterior,

mentre els intercanvis de població electrónica afebleixen la intensitat del

senyal del doblet de Kramer fonamental respecte del doblet excitat.
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6. 8. - PROPIETATS ESPECfROSCOPIQUES DEL TRINUCLEAR

( [Ni (bapa) (H.2Ü)] 2 [Cu (pba)] } (CI04)2

En els compostos polinuclears acoblats magneticament, la interacció

magnética crea uns estats electrónica diferents als deIs ions que els componen.

Degut a aquest fenómen, moltes de les seves propietats canvien, fins i tot les

espectroscopiques 78.

D'aquestes, les més vistoses són les transicions prohibides d'spin dins

la configuració electrónica fonamental (spin-flip). De fet, si el nivell

fonamental és degenerat, l' acoblament L-S pot trencar parcialment la

degeneració, i els estats formats poden acoblar amb les vibracions moleculars o

de la xarxa per a donar els nivells vibrónics. Per tant, en compostos

polinuclears acoblats, la interacció de bescanvi és un factor important que

també pot trencar la degeneració tant del nivell fonamental com deIs excitats.

Aquest fet pot crear noves disposicions electróniques en les quals les

transicions prohibides per spin tinguin una intensitat mesurable. Aixo és el

que busquem en el nostre complexo

L'espectre electronic del trinuclear el tenim recollit a la figura 47. En

ell, fora de la transició de cárrega, observem tres bandes. Una primera

d'intensa (E = 156 cm-lmol-1L) a 560 nm, que és la suma de dues transicions

permeses per spin: 3A2 (Ni)� 3Tl (Ni) i 2B2 (Cu)� 2Bl (Cu) anomenades

així si emprem les geometrías locals O i D2 pels dos metalls respectivament. La

banda 2B2 (Cu)� 2Bl (Cu) del precursor [Cu(pba)] la trobem a 564 nm.

La segona transició observada és una de molt feble i estreta a 760 nm

(E = 12 cm-lmol-1L). que assignem a la transici6 prohibida per 1'spin

3A2 (Ni)� lE (Ni), activada pel mecanisme de bescanvi 5,77.
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amb especial atenció a la zona d'IR llunya
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La darrera que observem és un senyal feble i ample en la regió de

l'infrarroig proper (E = 15 cm-1mol-1L), la qual correspon a la transició

3A2 (Ni) � 3T2 (Ni).

Encara ens queda per veure la tercera transició permesa per l'spin del

cromófor de niquelí Il), la 3A2 (Ni) --? 3Tl (Ni), la qual té la major energia i

per tant seria d'esperar a la regió de l'UV próxim, Aquesta banda queda

amagada per la banda de transferencia de carrega del cromofor de Cu(ID.
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7. 1.· COMPOSTOS HETEROTRINUCLEARS [Mn(ID Cu(ID Mn(ll) ]

Seguint l'estrategia del capítol anterior, hem provat de fer síntesis de

trinuclears que, aprofitant interaccions antiferromagnetiques, ens donin un

nivell fonamental del máxim spin possible dins la primera serie de metalls de

transició. Amb estats d'oxidació estables i fent ús del lligand central de

partida [Cu(pba)] 2-, tenim dues possibilitats: [ Mn(I1)Cu(I1)Mn(I1)] 1

[ Fe(IIl)Cu(Il)Fe(IlI)] , ambdues amb un estat fonamental d'spin 9/2.

En la bibliografia, trobem pocs exemples d'aquestes estructures: el

compost [ Fe(IlI)Cu(Il)Fe(I1l)] 70 amb un acoblament molt baix, del que ja

hem parlat en el capítol 6. Una cadena similar amb ponts fluoro trobada dins

una estructura Ba2CaCuFe2F14 tipus usovita'[J, una altra cadena del tipus

[Mn(Il)Ti(I1)Mn(I1)] trobada dins MnC12 dopat 72 i finalment el producte

{[ Mn (CTH)] 2 [Cu (pba)]} (CF3S03h. 2H20 descrit per O. Kahn recentmentt-,

sense estructura cristal.lina.

Quan hem volgut fer la síntesi de compostos similars, ens hem trobat

amb seriosos problemes. En el cas de trinuclears que contenen Fe(IlI), no hem

trobat lligands aminats adequats que estabilitzessin el catió Fe(III) enfront de

la hidrolisi: el lligand bisbidentat [Cu(pba)] 2- que fem servir en la preparaci6

de les series soIs es soluble en aigua.

Quant al cas del Mn(I1), no presenta aquest problema pero sí d'altres.

El fet que siguin cations d5 fa difícil estabilitzar els complexes precursors

enfront de la polimerització en contacte amb ellligand pont:

n [MnL] 2+ + n [Cu(pba)] 2- -> {(J.! - [Cu(pba)]) Mn } n + n L

Aquesta polimeritzaci6 se'ns ha donat en els assaigs amb bapa, bqen,

cyclam, tmcyclam i en menor extensi6 amb [333]. En cap d'aquests casos s'ha

pogut aillar el trinuclear amb un grau raonable de puresa.
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Per aixó, vam recórrer allligand (±) 5,7,7,12,14,14 - hexametil- 1,4,8,11 -

tetraazaciclotetradecá (abreujat CTR) 73 que va emprar O. Kahn en la seva

síntesi 72, si bé hem optat per a modificar-la a fi de poder jugar amb diversos

anions que afavoreixin la solubilitat i facilitin la cristal.lització.

7. 2.· SINTESI 1 CARACTERITZACIO DE

{ [ Mn (CT!D ] 2 [Cu (pba) ] ) (PF6) 2

La síntesi d'aquest compost presenta una variació respecte del compost

homonim descrit per O. Kahn. En el nostre cas, el complex precursor de

manganes s'aílla en forma de clorur, anió que sembla conferir més estabilitat

al llarg de la síntesi.

Partim de 3.12 g de clorur de manganea (JI) anhidre, els qual dissolem

en 100 mL d'HCl concentrat (12 N) a fi de formar en solució el complex

[ MnCI4] 2-. Aquest es precipita afegint una solució clorhídrica de 9.2 g de

clorur de tetraetilamoni (el qual abreujem com (Et4N) Cl ) i evaporant. El

precipitat format de [MnCI4] (Et4N)2 s'asseca el millor possible primer en

corrent d'aire i posteriorment en un dessecador de buit amb KOR.

El següent pas consisteix en coordinar el manganes amb el macrocicle.

Per aixo dissolem 0.91 g (2 mmol) de [MnCI4] (Et4N)2 en 50 mL d'acetonitril en

un matras Slenck sota nitrogen. D'altra banda, dissolem 0.60 g (2 mmol) de

CTR en 50 mL d'acetonitril sota les mateixes condicions. S'escalfen ambdues

solucions i s'hi afegeixen 10 mL d'ortoformiat d'etil, el qual en calent

reaccionara amb la humitat residual i donara condicions totalment anhidres.
r

Quan s'ha mantingut 2 hores l'escalfament, es mesclen les solucions i s'agiten
fins la formació de precipitat blanc de [Mn(CTR)] C12. El producte es filtra sota

nitrogen, es renta amb acetonitril i éter anhidres i s'asseca al buit.



197

La formació del trinuclear requereix unes condicions molt estrictes

d'absencia d'oxigen: cal treballar tota l'estona sota N2 i amb dissolvents

desoxigenats. Dissolem d'una banda 0.41 g (1 mmol) de [Mn(CTH)] Cl2 en 20

mL d'aigua desoxigenada, i d'altra 0.21 g (0.5 mmol) de Na2[Cu(pba)].6H20 en

20 mL del mateix dissolvent. Addicionem aquest darrer gota a gota sobre el

primer, amb agitació continua. La solució pren color blau intenso Al cap d'una

estona, hi afegim gota a gota i amb molta agitació una solució de 0.4 g de

K[PF6] en 10 mL d'aigua. En pocs moments comenca a formar-se un precipitat

que sembla marronós de {[ Mn (CTH) ] 2 [Cu (pba) ] } (PF6)2 , el qual es filtra i

asseca al buit. Acabades aquestes operacions, llur aspecte és el d'un pols

violeta molt claro Cal emmagatzemar-Io sota N2.

En intentar dissoldre el producte en els dissolvents usuals de laboratori,

bé no dissol, bé experimenta descomposició.

La caracterització del producte s'ha fet primer per análisis químiques:

C H N Cu Mn

Calc.

Trobat

37.58 6.31 11.24 5.10

37.7 6.0 11.2 4.9

8.81

8.6

La segona técnica ha estat I'espectroscópia d'IR. En la figura 48 podem

veure llur espectre enregistrat. En ell, observem les bandes típiques del grup

[Cu(pba)]2- ja discutides i les bandes a 850 i 560 cm-l de l'anió PF6 -

. Les bandes

característiques dellligand CTH són les vibracions de NH a 3300, 2975 i 2925

cm-l i tres bandes característiques de l'isómer racemic a 1270, 1285 i 1320 cm-l.

La banda ampla al voltant dels 3400 cm-l s'assigna a enllacos d'hidrogen amb

ellligand.
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FIGURA 48: Espectre d'IR del producte

([ Mn(CTH)] 2 [Cu(pba)]} (PF6) 2
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7.3. - ESTUDI TEORIC DEI.S NIVELLS ENERGETICS

SENSE ANISOTROPIA

Aquests sistemes s6n de síntesi molt recent i la teoria de llurs estats

energetics no esta gaire desenvolupada. El que farem és aplicar les equacions

generals de Kambe al sistema per a tenir una primera aproximaci6 ísotropa i

posteriorment aplicar les correccions convenients.

7.3.1.- Equació de Van VIeck per a sistemes [Mn(ll)Cu(ll)Mn(IDl

Per calcular els nivells enegetics derivats de l'estructura d'spin

definida per Sl = S3 = 5/2 i S2 = 1/2, el primer que ens cal és crear els dos

nombres quántics utilitzats en el model de Kambe: S* = Sl + S3 = 5 i el d'spin

total S' = S* + S2 = 11/2. Llurs combinacions permeses ens creen els onze estats

que podem visualitzar en el següent diagrama:

E/(-J)

5

4

3 -+

2 -+

1

O
S

1fl: � 5/2 7 2 9/2 11/2

onja s'expliciten les energies extretes de la mateixa f6rmula de Kambe (vegeu

1'apartat 4.4.2).

Amb aquestes dades, ja es pot construir l'equaci6 de Van VIeck per a la

interacci6 isótropa, la qual resulta:
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XM = (NJ3 2 / 4kT) { [ 165.g 9/2,5 2 + 84.g 7/2, 4
2 .exp ( J / 2kT) +

+ 35.g 5/2,3
2 exp ( J / kT) + 10.g 3/2,2 2 exp ( 3J / 2kT) +

+ g 1/2, 1 2 exp ( 2J / kT) + g 1/2, 02 exp ( 3J / kT) +

+ 10.g3/2, 12 exp (7J / 2kT) + 35.g 5/2,22 exp (4J /kT) +

+ 84.g 7/2,32 exp ( 9J / 2kT) + 165.g 9/2, 4 2 exp ( 5J / kT) +

+ 286.g 11/2,52 exp ( llJ / 2kT) ] /

[ 5 + 4.exp ( J / 2kT) + 3.exp ( J / kT) +

+ 2.exp (3J / 2kT) + exp (2J / kT) + exp (3J / kT) +

+ 2.exp ( 7J / 2kT) + 3.exp ( 4J / kT) + 4.exp ( 9J / 2kT) +

+ 5.exp ( 5J / kT) + 6.exp ( llJ / 2kT) ] }

El eomportament d'aquesta equaeió es pot veure en el següent gráfic, on

es representen els resultats experimentals interpolats pel eompost deserit per

O. Kahn {[ Mn (CTH)]2 [Cu (pba)]) (CF3S03)2.2H20 72:

r

I
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Q 1 1
E

9
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x
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E
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<,

50 100 150 200 250

El eomportament és qualitativament semblant al del trinuclear

[ Ni(II)Cu(II)Ni(II) ] ear, eom e11, presenta un estat irregular d'spin amb un

valor mínim en els estats intermedis: comenea en un valor alt (mitjana deIs
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spm de gairebé tots els nivells). En baixar la temperatura experimenta un petit

descens fruit de la transferencia de població electrónica deIs nivells superiors

als mitjos de menor valor d'spin (encara que aquesta baixada és molt poc

pronunciada degut a la poca separació deIs nivells). A partir d'un determinat

valor mínim la corba XM.T enfront de T experimenta un increment de gairebé

un 50 % del valor del producte fins arribar al zero absolut, pel fet que cada cop

queden poblats els nivells de major spin.

7.3.2.- Relacíons entre els factors g moleculars i locals

El segon pas consisteix a tenir en compte els factors g moleculars, i

relacionar aquests amb els locals de cada ió (suposats aquests equivalents i

isotrops). Les relacions corresponents a cada estat d'spin les podem treure de

la fórmula general expressada per D. Gatteschi 8:

gI9/2,5> = gI7/2,4> =

gI5/2,3> = gI3/2,2> =

gl1/2, 1 > = gI3/2, 1> =

gI5/2, 2 >
4gMn+ gCu

gI7/2,3 >
6gMn+ gCu

= =

5 7

gI9/2,4 >
8gMn+ gCu

gI11/2,5 >
10 gMn + gCu

= =

9 11

g 11/2, O > = gCu
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7.4.- EFECTE DEL ZFS EN EL NWELL FONAMENTAL

En fer les mesures experimentals de magnetisme en el nostre compost,

trobem que segueix el comportament general de l'equació de Van VIeck fins la

remuntada. Pero en comptes de ser aquesta continua fins el zero, marca un

máxim i tot seguit experimenta una baixada encara més brusca que l'anterior

pujada. Aquest fet tan soIs es pot explicar de dues formes: bé hi ha interaccions

intermoleculars antiferromagnetiques que aparellen els cations trinuclears de

forma que llurs spin s'anul.lin, bé tornem a tenir efectes ZFS.

Per a poder discernir entre ambdós efectes caldria I'análiai deIs

espectres d'EPR, deIs quals no disposem en aquest momento Ens inclinem

dones per la segona possibilitat, car el descens comenca a temperatures prou

altes com per a requerir interaccions molt més fortes que les mesurades en el

compost homóleg 72.

El problema que trobem és que no s'ha desenvolupat cap equació pel ZFS

en sistemes d'aquesta multiplicitat, i per tant cal formular-la. Partim dones

deIs mateixos metodes emprats per a resoldre l'efecte ZFS de simetria axial en

els trinuclears [NiCuNi] del capítol 6. En ser l'efecte ZFS de poca intensitat, el

considerem com una pertorbació de les funcions isotropes que tan soIs afecta el

nivell fonamental 19/2,5 >.

7.4.1.- Equació de la susceptibilitat axial

Quan el camp magnetic és aplicat en la direcció z (eix de la simetria

axial), l'hamiltoniá que crea l'anisotropia s'escriu:

J{II = D [Sz 2 - V3 8 (8+1)] + g�HSz
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Si el que volem és trobar la resposta en la direcció paral.lela, tan soIs

cal recordar que les funcions 1 S', MS > deIs estats del nivell fonamental són

propies deIs operadors usats en l'anterior expressió, i per tant les energies

propies .

seran directament els valors propis amb els corresponents coeficients

que els multipliquen. Així, pels estats del nivell fonamental observem la

formació de cinq doblets de Kramer:

E 19/2, ± 9/2 > = 12D

E 19/2, ±7/2 > = 4D

E 1 9/2, ± 5/2 > = -2D

E 19/2, ± 3/2 > = -6D

E 13/2, ± 1/2 > = -8D

si immediatament apliquem la pertorbació Zeeman, que també actua sobre

funcions própies, tenim les expressions finals per a les energies creades pel

camp en direcció z:

E 19/2,9/2 > = 12D + 9/2gBH
E 19/2, - 9/2 > = 12D - 9/2gBH

E 19/2,7/2 > = 4D + 7/2gBH
E 19/2, - 7/2 > = 4D - 7/2gBH

E 19/2,5/2 > = -2D + 5/2gBH

E 19/2, - 5/2 > = -2D - 5/2gBH

E 19/2,3/2 > = -6D + 3/2gBH

E 19/2, - 3/2 > = -6D - 3/2gBH
r

E 19/2,1/2 > = -8D + 1/2gBH

E 19/2, - 1/2 > = -8D - 1/2 gB H
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Les prenem com a expressions en serie de potencies i les introdurm

directament en l'equaci6 de Van Vleck: obtenim així l'expressi6 de la

susceptibilitat molar del nivell fonamental:

X,,(19/2,5» = (NP2g9/2,52 14kT) { [81.exp(-12D/kT) +

+ 49.exp ( - 4 D I kT) + 25.exp ( 2 DI kT) +

+ 9.exp ( 6 DI kT) + exp ( 8 DI kT)] /

[ exp ( - 12 D I kT) + exp ( - 4 D I kT) + exp ( 2 D I kT) +

+ exp ( 6 D I kT) + exp ( 8 D I kT) ] }

valor que substitueix al provisional que hi ha en l'equaci6 isótropa.

7.4.2.- Susceptibilitat en el pla equatorial

Si el camp magnstic que apliquem per a fer les mesures es troba en

direcci6 perpendicular als eixos de simetria axial del compost, la formaci6 deIs

doblets de Kramer obeirá el mateix esquema que a l'apartat anterior, car

I'hamiltoniá ZFS segueix essent el mateix. Pero la direcci6 del camp magnetic

sí que afecta de forma diferent al producte escalar de la pertorbaci6 Zeemann, i

cal escriure un nou hamiltoniá:

1-ú = D [Sz 2 - 1/3 S es-m + gPHSx(y)

Ara les funcions I S, MS > ja no s6n própies deIs operadors Sx i Sy, i cal

tornan a usar els operadors ascendent i descendent per a resoldre la situaci6.

El determinant secular que ens queda plantejat té unes dimensions de

10x10 i és tridiagonal. El podem veure en la figura 49.

A despit deIs molts intents efectuats, llur envergadura no ens ha

permes resoldre'l per metodes analítics. Per tant, cal anar a buscar altres

metodes a fi d'aproximar les expressions de les energies própies,
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7.4.3.- Resolució numeríca del determínant secular

Davant la impossibilitat de resolde el determinant plantejat per metodes

analítics, es va optar per 1'ús de metodes numerics, L'estrategia consisteix en

buscar primer un model d'equació analítica parametrica que ens permeti

interpolar les solucions del sistema, i tot seguit ajustar aquests parámetres a

les solucions numeriques calculades.

7. 4. 3. 1.- Análísí de les energies per teoria de pertorbacions

Si recordem l'equació general de Van VIeck, aquesta s'expressa en

funció deIs coeficients d'ordre zero, un i dos de l'expansió en serie de potencies

de 1'energia de cadascun deIs estats que es consideren:

x= N

El que ens interessa és veure quina forma tenen aquests coeficients, la

qual ens pot guiar en llur recerca.

Aixo es pot fer aplicant el metode de pertorbacions a l'hamiltoniá de la

interacció ZFS, considerant l'efecte Zeemann com una pertorbació de

l'anterior:

Si ens centrem en un estat n qualsevol, el coeficient d'ordre zero de la

serie sera, justament, el valor propi de l'hamiltoniá sense pertorbar (en aquest

cas l'hamiltoniá de ZFS). Es a dir:
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per la qual cosa els coeficients d'ordre zero seran les energies deIs doblets de

Kramer. Per a cada nivell n del nivell fonamental S, tindrem una solució

d'ordre zero del tipus:

En(O) = kCS,n).D

on kCS,n) és un nombre enter, positiu o negatiu.

Quant a l'energia pertorbada d'ordre 1, la teoria ens diu que prové

d'aplicar I'hamiltoniá pertorbació a les funcions d'ona sense pertorbar:

En ser l'hamiltonia pertorbació el Zeemann, la solució sera del tipus:

és a dir, un valor real que multiplica a un producte gJ3H. Llavors els coeficient

de primer ordre en l'expansió sera del tipus:

En(l) = gJ3.aCS, n)

El coeficient de segon ordre és més difícil de trobar. En teoria de

pertorbacions s'expressa com:

i per tant depen de la correcció en primer ordre de la funció d'ona sense

pertorbar, l'expressió de la qual és:
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la qual suma és extesa a la resta d'estats diferents del considerat. Si substituírn

aquesta expressió en l'equació anterior ens queda:

Fórmula que en posar-hi l'hamiltoniá Zeemann i treure tots els valors

purament numerics com a factor comú ens ha de quedar de la forma:

g2�2H2
= beS, n). --

D

en el numerador ens queda un quadrat de g�H degut al producte

d'hamiltonians, mentre en el denominador ens ha de quedar el parametre D

(recordem les expressions deIs termes EnO d'ordre zero).

De tot treiem que els darrers coeficients que ens interessen tenen la

forma:

g2�2
E (2)

= beS, n)- --n
D

7.4.3.2. - Cálcul numeríc deIs coeficients de primer i segon ordre

En aquest moment, tot el problema es redueix a trobar el valor numeric

deIs coeficients a(S, n) i beS, n) (el coeficient d'ordre zero és el mateix que en la

direcció axial) pels n estats del nivell fonamental S.

L'únic metode que vam trobar va ser introduir el determinant secular

en funció de les variables D i H en un programa FORTRAN que fa servir

rutines estandaritzades NAG (Mark 11) per a calcular numericament els

valors propis. El programa es pot veure en l'apendix G.
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Fem que el programa doni al camp una serie de valors creixents de

forma que el producte gpH varir de O fins a 0.1, per a dues series de valors Del i

D=5. Tot seguit calculem els 10 valors propis per a cada parella, els quals

representem en una serie de grafiques d'energia enfront de gpH per a cada

estat i pels dos valors de D (1 i 5) que hem parametritzat. Els resultats es poden

veure en les deu grafíques (A - J) de la figura 50. Cada parella de grafiques de

la mateixa pagina es refereix a un doblet de Kramer del nivell fonamental. Les

cinq de la part superior ens presenten la variació d'energia de cada doblet de

Kramer per D = 1, mentre les cinq de la part inferior ho fan per D = 5.

Tot seguit, interpolem els valors calculats per a cada estat com

polinomis de grau quatre de la forma:

Pn (gBH) = anCO) + anCl).(gBH) + an(2).(gBH) 2

++ an(3).(gBH) 3 + an(4).(gBH) 4

Si les suposicions fetes en l'apartat 7.4.3.1 són certes, anCO) i anCl) es

relacionen amb els coeficients de l'equació de Van VIeck segons:

EnCO) = anCO) = kn.D

EnCl) = anCl).gb

els quals han de ser invariants pels dos valors de D que hem preso

Pel que fa referencia al coeficient d'ordre 2, la relació sera:

Aixo vol dir que el coeficient an(2) ja porta implícit el valor de D emprat

en cada cálcul, car:
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1,200308+1 .,....--------------T---,

1,200208+1

1,200109+1

1,200008+ 1 .8-"""'11===:;....-,.-,--.......-,--.---,,---.----,,--....--,
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

6,000058+1

6,000048+1

6,00003&+1

6,000028+1

6,000018+1

FIGURA 50 A: Diagrama E (g 13 H) deIs estats

I 9/2, ± 9/2 >perD = 1

ID L

6,000009+ 1 .....-e---

5,999998+ 1 -'---...---....-.......-..--.---,..---.-----¡..--__-I
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

FIGURA 50 B: Diagrama E (g f3 H) deIs estats

I 9/2, ± 9/2 > per D = 5
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4,00300e+0

4,002ooe+0

4,OOl00e+0

4,OOOooe+O .........c!I¡:::::::.:;:.........-.......---.--or--....,...-r---.----,....--.---t

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

FIGURA 50 C: Diagrama E (g � H) deIs estats

I 9/2, ± 7/2 > per D = 1

2,OOoo6e+1

liI 0=5
2,000049+1

2,OOOO2e+l

2,OOOOOe+ 1 .dt-""""III=::;..........-.......---.--or--....,...-r---.-__r---.-�
0,00 0:02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

FIGURA 50 D: Diagrama E (g � H) deIs estats

I 9/2, ± 7/2 > per D = 5
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-1,992008+0 ----------------7-,

-1,994009+0

-1,996008+0

-, ,998009+0

-2,000009+0

FIGURA 50 E: Diagrama E (g � H) deIs estats

19/2, ± 5/2 > per D = 1

-9,999009+0

11 0.5

-1 ,000108+1 -I---.-__--. -
._.. ._..�

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

FIGURA 50 F: Diagrama E (g � H) deIs estats

19/2, ± 5/2 > per D = 5
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-5,980008+0 ID 0-1

• 0 .. 1

-5,99000e+0

-6,00000e+0 ......_-==-=:::;.----. ........-..-_- ---.--1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

FIGURA 50 G: Diagrama E (g J3 H) deIs estats

1 9/2, + 3/2 > (O) i 1 9/2, - 3/2 > ( • )per D = 1

-2,99970e+ 1

-2,999808+ 1
ID 0- 5

• 0-5

-2,999908+ 1

-3,000108+1 -+-......-....----..,..---.----..-...-_--,_.....----.---t

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

FIGURA 50 H: Diagrama E (g J3 H) deIs estats

19/2, + 3/2> (o) i 19/2, - 3/2 > (. )per D = 5
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-7,70000e+0

-7,SOOOOe+0

-7,90000e+0

-S,OOoo09+0

-S,10oo09+0

-S,200009+0

El 0.1

• 0-1

-S,300009+0 ..L.._-.......-....-.....-........-r--.---,r-.....---,r.......--t

0,00 0,02 0,04 0,06 O,OS 0,10 0,12

-3,9S0009+ 1

-3,990009+ 1

-4,OooOCe+ 1

-4,01 00Ce+1

-4,0200Ce+ 1

FIGURA 50 1: Diagrama E (g � H) dels estats

19/2, + 1/2> (o) i 19/2, - 1/2> (. )per D = 1

• D-5

• 0.5

-4,roOOCe+1�---.......----.....-------.-��.....---,���
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

FIGURA 50 J: Diagrama E (g � H) dels estats

19/2, + 1/2 > (O) i 1 9/2, - 1/2 > (. )per D = 5



D=l

D=5

MS

E (O) 12.000 I 12.000

+ 9/2 - 9/2 + 7/2

4.004 4.004 I - 2.000 I - 2.000 I - 6.000 I - 6.000 I - 8.0000 I - 8.0000

-7/2 + 5/2 - 5/2 + 3/2 - 3/2 + 1/2 -1/2

E (1) 1 - 1.9 10-7 1- 1.9 10-7 1- 5.7 10-71 - 5.710-7 1- 6.7 10-7 1- 6.710-7 1 3.510-4 1- 2.810-5 I 2.4999 I - 2.5000

E (2)

MS

E (O)

0.2812 I 0.2812 I 0.3854 I 0.3854 I 0.6459 I 0.6459

+ 9/2 - 9/2 + 7/2

4.000

-7/2 +5/2 - 5/2

1.67 1.69 - 2.991 I - 3.002

+ 1/2 -1/2

12.000 I 12.000 4.000 I - 2.000 I - 2.000 I - 6.000 I - 6.000 I - 8.0000 I - 8.0000

+3/2 - 3/2

E (1) 1- 3.510-7 1- 3.510-7 1- 2.310-71- 2.310-7 1 6.410-7 1.6.410-7 1 1.910-7 1 9.810-6 I 2.500 1·- 2.500

E (2) 0.2813 I 0.2813 I 0.3854 I 0.3854 I 0.6457 I 0.6457

TAULA 111

1.687 1.685 I - 2.999 I - 3.000

1\)
_.

01
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En conseqüencia, per a cada parella de coeficients de cadascun deIs

estats considerats, trobats per D = 1 i D = 5, s'ha d'acomplir la relació:

si les suposicions teóriques i els cálcul fets són correctes. Per a veure-ho, hem

presentat els resultats de les interpolacions en la taula IIl.

La major discrepancia observada es troba en els estats 19/2, ± 3/2 >, on

els valor trobats oscil.len dues centessimes.

Una posterior comprovació que podem fer de la correcció deIs resultats

obtinguts és veure que l'energia es conserva, és a dir, que els guanys d'energia

d'uns estats es compensen amb les perdues deIs altres. Aquesta condició

s'acompleix forea bé:

D'L an(2) = 0.01 "" O
n

7.4.4.- Equació de la susceptibilitat en el pla equatorial

Un cop ja hem calculat tots el coeficients necessaris podem

desenvolupar l'equació de Van VIeck pel nivell fonamental. El resultat obtingut

és:

X_i (1 9/2, 5 » = (N� 2 g 9/2,52/ 4kT) { [25 + (24kT / D ).exp ( 8 D / kT) -

- (13.48kT / D ).exp ( 6 D / kT) - (5.166kT / D ).exp ( 2 D / kT) -

- (3.083kT / D ).exp (- 4 D / kT) - (2.250kT / D ).exp (- 12 D / kT) ] /

[ exp ( - 12 D / kT) + exp (r- 4 D / kT) + exp ( 2 D / kT) +

+ exp ( 6 D / kT) + exp ( 8 D / kT) ] }

que només cal substituir pel valor del nivell fonamental en l'equació isótropa a

fi d'obtenir l'equació total de la susceptibilitat perpendicular.
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7. 5.· ESTUDI DE LA SUSCEPI'IDILITAT MAGNETICA DE

{[�(�)]2[Cu(pba)]}OPF6)2

Les mesures del producte XM.T enfront de T pel trinuclear les tenim

representades en la figura 51. Observem que llur comportament és

qualitativament semblant al dels trinuclears [NiCuNi], pero quantitativament

molt diferent. La corba comenea en un valor de 8.74 cm3mol-1K a temperatura

ambient, el qual baixa molt lentament fins a assolir un mínim de

8.49 cm3mol-1K a 180 K. En aquest interval, es produeixen petits intercanvis de

població des dels nivells més excitats vers als nivells intermedis d'spin mínim,

pero en conjunt els percentatges de població varien poc per a tots ells.

En baixar d'aquesta temperatura, comenca un ascens progressiu que

es frena a partir d'uns 40 K, fins arribar a un máxim de 10.54 cm3mol-1K

a 15 K. Ara, els nivells més excitats són gairebé despoblats i els nivells mitjos

transfereixen rápidament població als nivells fonamentals, que altre cop

tornen a tenir alts valors d'spin.

A temperatures inferiors als 15 K observem un descens molt brusc del

producte, que només hem pogut mesurar fins a 6.5 K amb un valor de

9.23 cm3mol-1K. En aquesta zona, la població electrónica esta concentrada en el

nivell fonamental, i en baixar la temperatura els intercanvis de població ja es

donen dins els seus estats (doblets de Kramer), alguns dels quals tenen valors

d'spin prou baixos com per afer descendir el valor ponderat.

Tots aquests fenómens queden recollits en les equacions de

susceptibilitat anisotropa que hem dedu'it en l'apartat anterior. Tan sols cal

tenir en compte que la mostra és en forma de pols policristal.lina i per tant cal

formular la susceptibilitat mitjana:
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FIGURA 51: Corba de susceptibilitat magnética del producte

{[ Mn(CTH)] 2 [Cu(pba)]} (PF6) 2
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En fer la regressió pel metode de mínims quadrats, els resultats són:

J gcu gMn ID I

- 38.9 cm-1 2.11 2.04 1.7 cm-1

els quals ajusten forea bé les dades experimentals, a excepció de les

corresponents a les temperatures més baixes.

Cal fer abans de concluir aquest capítol uns petits comentaris. El

primer, que el valor de la constant d'acoblament trobada és molt semblant a la

corresponent al producte homonim d'O. Kahn ( - 36.6 cm-1). Els valors dels

factors g dels dos ions són forca normals, en especial en el cas del Mn(II), que

es sol caracteritzar ,per tenir un valor molt proper a ge.

Finalment, el parámetre D trobat no ajusta de forma exacta el

comportament per sota de 15 K. Llur valor estimat cau dins el .marge de

validesa dels parámetros calculats en l'equació de susceptibilitat anisotropa

(entre 1 i 5). Així i tot, és prou gran com per a que l'estat més energetic del

nivell fonamental (a 12 D = 20.5 cm-1) no es trobi prou allunyat del següent

nivell doblet (a
_

- J/2 = 20 crrr J) com per a conferir validesa plena a

l'aproximació que els efectes ZFS i Zeemann són tan sols una pertorbació de

I'hamiltoniá isótrop,



CAUSES ][ EWEC1'ES DE LA D][S1'OR§][O

1'E1'RA.EDJEUCA OBSERVADA EN EL

WRAGMEN1' [Clll(pba)] 2-



221

8. 1.- EFECTE JAHN - TELLER DE SEGON ORDRE

EN L I ANIO l Cu (pba)] 2-

Alllarg de la present Memoria s'han pogut resoldre prous estructures

cristal.lines de cations trinuclears [Cu(I1)Cu(I1)Cu(I1)] com per a veure que

en gairebé totes s'observa un comportament constant en el fragment central

[Cu(pba)] 2-: apareix una distorsió de la coordinació del catió Cu(I1) des d'una

geometria plano-quadrada, que podriem idealitzar com D4h, vers una

geometria final tetrasdrica Td. Aquest fet repetit ens fa pensar que aquesta

distorsió sigui d'alguna forma propia del mateix fragment central. Aprofitant

que es disposa d'una estructura cristal.lina on l'anió [Cu(pba] 2- es troba aíllat,

s'ha pensat en fer un estudi de les causes d'aquest giro

L'efecte quántic que ens permet interpretar una distorsió d'aquest tipus

és el Jahn-Teller de segon ordre.

8. 2.- BREU REVISIO DE L I EFECTE JAHN - TELLER

DE SEGON ORDRE 82,83

Suposem que partim d'una molécula amb una geometria donada, a la

qual apliquem una distorsió que podem representar per una coordenada

normal Si. L'energia de llurs funcions d'ona vindran afectades de forma que

I'hamiltoniá inicial J{O se'ns modificara. Aquesta variació es pot escriure en

forma d'expansió de potencies de Taylor segons:
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Les energies corresponents les podem trobar per aplicació de la teoria

de pertorbacions. Llurs expressions fins a segon ordre són:

E (S¡) = E O + S¡.{ <Po I :J{il I <po) +

Observem que en aquest desenvolupament ens apareixen tres

sumands. El primer, és l'energia abans de la distorsió Eo. El segon, es pot

veure com una constant de forea de primer ordre (llei de Hooke k.x) que depen

de l'estat estudiat <Po. Aquest terme és el responsable de l'efecte Jahn-Teller de

primer ordre.

El tercer, que apareix entre claudators, es pot assimilar a una constant

de forca de segon ordre: ell és el responsable de l'efecte Jahn-Teller de segon

ordre. El conjunt d'aquesta constant de forea haurá de ser negatiu per a que es

doni la distorsió, car ha d'implicar una estabilització energética del sistema.

Si estudiem la constant de forea, veiem que es composa de dos

sumands. El primer, és l'anomenat "terme clássic":

Es intrínsecament positiu i ens mesura la variació energética deguda

al desplacament nuclear dins la distribució electrónica preexistent abans de la

distorsió. Per aixó, tan soIs depen de les funcions d'ona sense pertorbar.

El segon terme dins el claudátor és negatiu, i se l'anomena "terme de

relaxació". S'interpreta com la variació energética associada a l'ajust de la

distribuci6 electrónica la qual segueix als nuclis que s'han mogut. Aquest

ajust implica la modificació de les funcions d'ona originals , i per aixó ens

apareixen productes hermítics creuats.
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La constant classica és, dones, positiva; el fet de moure els nuclis dins

una densitat electrónica estática que abans de la distorsió representava un

mínim energetic, implica una desestabili tzació. En canvi, la relaxaci6 ha de

ser negativa, car busca una distribuci6 electrónica que presenti un nou mínim

energetic, Per a que es doni la distorsi6, aquest terme ha de ser dominant sobre

l'anterior. Aixó pot ser degut a dos factors: una forta mescla que incrementi el

numerador (que es troba elevat al quadrat) o bé una diferencia energética dels

nivells implicats petita que faci mínim el denominador.

Si ens ho mirem des del punt de vista OM, el fet sera la interacció d'un

cert número de nivells electrónica, alguns dels quals s'estabilizen. La resta,

augmenten llurs energies. Segons la poblaci6 electrónica dels nivells que

varien aquesta distorsi6 es donara o no.

.

Pel que s'ha dit, sembla que cálculs monoelectrónics tipus OM-EH s6n

forea adequats per l'estudi d'aquest efecte.

8.3. • CALCULS O M· E H DE lA DISTORSIO TETRAEDRICA

EN EL FRAGMENT [Cu (pba) ] 2-

S'ha dut a terme aquest tipus de cálculs sobre un model idealitzat de

l'anió bisbidentat [Cu (C203NH)] 2-, de simetria C2v. S'ha aplicat una distorsió

tetraedrica creixent (C2) sobre aquest per rotació de O a 900 dels lligands

oxamato:

z

[LV
X
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FIGURA 52: Diagrama de Walsh per a la distorsió tetraedrica

del fragment modelitzat [Cu (C203NH)] 2-
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El diagrama de Walsh d'aquesta distorsió, redurt a la zona del voltant

dels nivells HOMO i LUMO, el podem veure en la figura 52. En ella s'observa

que l'HOMO es correspon al nivell b2, mentre el LUMO és la combinació

enllaeant 1t b corresponent al doble enllac e-c.

Dels orbitals amb població electrónica, els únics que poden ser

responsables de la distorsió són b2 i a2: el primer (HOMO) experimenta una

forta estabilització, que no queda compensada per la desestabilització del segon.

Aixo implica un descens global de l'energia total monoelectrónica, la qual

provoca la distorsió.

Ara bé, l'HOMO és tan sols semiocupat (1 electró) mentre a2 és

totalment ocupat (2 electrons). Aixo es pot traduir en que la progressiva

desestabilització de a2 arribi en algun moment a compensar l'estabilització de

I'HOMO. Aixo queda recollit en la figura 53, on en línia continua hem tracat

l'energia total del sistema envers la distorsió, mentre en línia discontínua s'ha

representat la variació d'energia deguda exclussivament 'als OM b2 i a2 tenint

en compte les respectives poblacions. S'observa que la concordancia és prou

bona com per a responsabilitzar-los de la distorsió.

8.4.· ANALISI O M DE LA VARIACIO ENERGETICA

Pel fet que les interaccions entre orbitals només es poden donar dins la

mateixa especie de simetria, agruparem els OM segons aquestes en dos grups:

un de simetria general B (amb les especies Bl i B2 del grup C2v abans de la

distorsió, les quals degeneren a I'espécie B de la simetria C2 un cop

distorsionat l'anió) i un grup general A que conté Al, A2 (C2v) i A (C2).
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FIGURA 53: Diagrama de la variaci6 de l'energia total monoelectrónica

segons el grau de distorsi6 tetraedrica del fragment [Cu (C203NH)] 2-

( - ) calculada amb tots els OMs i ( --- ) calculada amb els OM b2 i a2.
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8.4.1.- Estudi de la distorsió en el grup de simetria B

En aquest grup es troba l'HOMO (b2), el comportament del qual ens

interessa sobremanera. Dels quatre OM que podrien influir en la variaci6

energética, és evident que b2 i bl s6n els més implicats, i en menor mesura b2'.

EIs podem veure representats en el diagrama de la figura 54.

En llur part esquerra, s'observa que l'HOMO és básicament l'orbital dxy
del Cu(II) amb les combinacions o-antienllaeanta dels átoms coordinadors,

l'OM bl es correspon amb l'OA pz del metall amb les combinacions 1t dels

lligands i el ba' es correspon amb el Px.

Quan es d6na la distorsi6, bl i b2 es mesclen i intercánvien carácter o i

1t. Podem modelitzar aquest efecte si pensem que l'OA del metall permaneix

quiet i fem girar els lligands. En la figura 55 observem com en b2 els lligands

passen de tenir una interacci6 amb el metall de tipus cr a una tipus 1t , la qual

cosa afebleix el carácter antienllaeant de la interacci6 i en conseqüencia l'OM

baixa en energia.

En l'OM bl passa el contrari: de tenir una interacci6 1t antienllaeant

amb els lligands, la rotaci6 provoca que es transformi en una o, més intensa, i

per tant guanyi carácter antienllacant: l'OM es desentabilitza.

Evidentment, l'efecte calculat és més complicat pel que respecta a

mescles i canvis de topologia en els OM, com es veu en la part dreta de la figura

54, pero el model ens sembla prou adient.

Amb totes aquestes interaccions, b2' també veu incrementat

lleugerament llur carácter antienllacant. Pero en ser ambd6s orbitals bl i b2'

buits, llurs desestabilitzacions no afecten l'energia monoelectroníca final de la

distorsi6. L'OM bl' queda gairebé inafectat.
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FIGURA 54: Diagrama de Walsh per a la distorsió tetraedrica

del fragment modelitzat [ Cu (C203NH)] 2-

restringida als OMs de simetria B
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FIGURA 55: Model simplificat de la variació de les interaccions

(J i 1t en donar-se la distorsió tetraedrica
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8.4.2.- Estudi de la distorsió en el grup de simetria A

En aquest grup hi tenim un major número d'orbitals, pero el que ens

goberna en major mesura l'efecte Jahn-Teller és l'a2. La resta són de simetria

Al i els podem veure representats en la figura 56.

L'OM a2 és la combinació de l'OA dxz del coure(I1) amb un sistema 1t

deIs atoms deIs lligands. En experimentar la distorsió, l'orbital metal.líe no

experimenta mutació, pero sí ho fa la distribució electrónica en el lligand:

aquesta es concentra en els átoms coordinadors i adquireix carácter cr, de

forma semblant al que succeía en el grup de simetria B. Amb la rotació deIs

fragments oxamato es produeix, dones, un increment de la interacció
.

antienllaeant que desestabilitza l'orbital. En ser totalment ocupat, el seu efecte

és incrementar l'energia total del sistema.

Aquesta variació del solapament amb perdua de carácter 1t i guany de

carácter cr, es fa a expenses de la resta d'OM , en especial d'aj , que

experimenta l'efecte contrari, resultant també una petita desestabilització.

Quant a al' (inicialment de gran contribució s deIs OA del metall,

mesclada amb Py) i al" (de forta contribució Py, mesclada amb s), es mesclen

de forma que gairebé resulten híbrids sp direccionals. En ambdós, la rotació

juntament amb la hibridació produeix un efecte d'estabilització que, en ser

buits, no té efectes en l'energia final.
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FIGURA 58: Estructura de l'anió (a dalt) i el catió (a baix)

del producte iónic {[ Cu(dmtn)2(H20)] [Cu(pba)]} . 3 H 2 O
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8. 5.· APLICACIONS ESTRUCTURALS

Hem observat en la figura 53 que l'energia total de l'anió idealitzat

presenta un mínim per a una distorsió de d'uns 40°. Afortunadament,

disposem d'un sistema en el qual podem verificar aquesta predicció.

Durant la síntesi de trinuclears de Cu(II), en un deIs assaigs amb

l'amina blocadora 2,2-dimetil-l,3-propanodiamina (abreujada dmtn) es van

poder recollir uns cristalls, I'analisi i espectre d'IR deIs quals responien als

d'un possible dinuclear {[ Cu (dmtnjg ] [ Cu (pba) ] } . 4 H 2 O. En resoldre l'es

tructura, va resultar ser iónica: [Cu(dmtn)2(H20)] [Cu(pba)]. 3 H20, és a dir,

formada per l'anió i el catió sense cap mena de contacte que afavorís

l'acoblament magnetic, En la figura 57 podem veure la cel.la del producte, i en

la 58 les estructures d'anió i catió. Un cop es van poder fer les mesures de

magnetisme, va resultar que es comportava segons la 'llei de Curie (veure

figura 59).

Pero aquesta estructura l'aprofitem ara per a veure que l'angle de

distorsió en l'anió aíllat té un valor de 2.45-2.60°: evidentment és molt menor

que el predit, pero aixó té explicació: els calculs fets no són estrictament

quantitatius, no hem tingut en compte l'efecte de l'empaquetament cristal.lí ni

el del pont propilen que, en el cas real, exerceix com un lligam que impedeix

que la rotació sigui lliure.

En el cas deIs trinuclears de Cu(I1), les conseqüencies d'aquesta

distorsió tant en el comportament magnstic com en l'energia total ja s'han

estudiat (apartats 4.5.3 i 4.5.4).
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Finalment, s'han fet uns calculs senzills sobre la influencia de la

distorsió en l'energia total d'un sistema [Ni(II)Cu(II)Ni(II)]. Per a simplificar

els calculs, s'ha pres un model idealitzat ([ NiH4] 2 [ CU(C203NH)] } 6 - amb

geometries Oh pels Ni(II) i D4h pel Cu(II). La variació de l'energia

moncelectrónica total envers l'angle de distorsió del fragment central es veu en

la figura 60.

Aquest resulta ser l'únic cas en que la rotació no es veuria frenada,

arribant a la disposició tetraedrica que correspon als 90°. De fet, de totes les

estructures resoltes, la corresponent al trinuclear [Ni(II)Cu(II)Ni(II)] és la

que experimenta un major angle de torsió: 16°. Podriem dir que les prediccions

qualitatives queden prou complertes, car en aquesta situació podem pensar que

l'únic efecte de frenada que té lloc és la tensió del pont propilen, que soIs pot

permetre aquest angle.
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9. . CONCLUSIONS

1.1) S'ha sintetitzat i caracteritzat el dinuclear de Cu(I1) { [ Cu (tn) (H20) ]

[ Cu (pba) (H20)] }. 2 H20. S'ha resolt llur estrucrura cristal.lina, la qual és la

primera descrita amb pont oxamato. EIs dos cations coure(Il) presenten

entorns de coordinaci6 pirámide de base quadrada, amb una molécula d'aigua

coordinada en la posici6 apical.

1.2) S'ha mesurat llur comportament magnetic, ajustant-Io a l'equaci6 de

Bleaney-Bowers, amb uns resultats de J = - 351 cm-1 i g = 2.11. Aquests valors

s'ajusten a les prediccions teoriques per a dinuclears amb aquest tipus de

lligands i geometria de coordinaci6.

1.3) S'ha enregistrat l'espectre d'EPR a temperatura ambient i 110 K del

producte. A baixa temperatura es pot observar un senyal a camp meitat que

assignem a una transici6 prohibida �MS = 2.

1.4) L'estudi teoric OM-EH del compost modelitzat ens ha permes predir

una distribuci6 de carrega asimetrica en l'estat singlet, deguda basícament a

la propia asimetria dellligand pont oxamato.

11.1) S'han sintetitzat i caracteritzat el següents trinuclears de Cu(Il):

{ [Cu(tmen)] 2 [Cu(pba)] } (CI04)2, { [Cu(bapa)] 2 [Cu(pba)(H20)] } (PF6)2 ,

{ [Cu(pmdien)] 2 [Cu(pba)] } [B(C6H6)4] 2 .CH3CN , { [Cu(ettmdien)] 2 [Cu(pba)] }

(CI04)2 .2H20, {[Cu(petdien)] 2 [Cu(pba)]} [B(C6H6)4] 2 i {[Cu(petdien)] 2

[Cu(pba)] } (S206)2 .6H20 . S'han escollit els lligands blocadors a fi i efecte de

variar la geometria de coordinació deIs cations Cu(II) terminal s des de plano-
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quadrada fins a una gradació de pirámide de base quadrada a bipirámide

trigonal. 8'han resolt les estructures cristal.lines de tots els compostos a

excepció deIs dos que contenen l'amina blocadora petdien, i s'han confirmat les

geometries previstes.

11.2) 8'ha mesurat la susceptibilitat magnética envers la temperatura de tots

els trinuclears. Les constants d'acoblament han presentat la següent gradació:
- 360, - 117, - 152, - 141, -158 i - 163 cm-1 respectivament. Aquesta esta plenament

d'acord amb les dades estructurals, i amb la bibliografia consultada per a

compostos dinuclears amb els mateixos lligands.

11.3) 8'ha fet un estudi teoric OM-EH de tots els compostos trinuclears de
.

Cu(II) caracteritzats estructuralment. D'una banda s'ha estudiat l'estructura

deIs OM responsables del comportament magnstic en el compost de tmen.

D'altra, s'ha estudiat la variació que experimenten els orbital s magnetics en la

resta de trinuclears en passar d'una geometria ideal pirámide de base

quadrada a una bipirámide trigonal. El comportament predit en base a aquests

models s'ajusta qualitativament a les dades magnetiques mesurades.

lID S'ha sintetitzat i caracteritzat el compost heterodinuclear

{ [ Ni (bapa) (H20) ] [ Cu (pba) ] } . 2 H20. 8'ha mesurat el comportament de la

susceptibilitat enfront de la temperatura i s'ha vist que és comparable al

d'altres compostos similars. El valor de la constant de bescanvi (J = - 94.6 cm-1)

és similar al del trinuclear amb iguals amina blocadora i lligand pont, el qual

es descriu en aquesta Memoria, i comparable al de sistemes amb ponts

similars.
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IV.1) 8'han sintetitzat 1 caracteritzat els següents compostos

heterotrinuclears: { [ Ni(bqen)] 2 [Cu(pba)] } (CI04) 2 . 6H20, {[ Ni(bapa)(H20)] 2

[Cu(pba)] } (CI04) 2, {[ Ni(333)] 2 [Cu(pba)] } (CI04) 2 . 4H20, {[ Ni(cyclam)] 2

[Cu(pba)] } (CI04) 2 . 2H20 i { [ Ni(tmcyclam)] 2 [Cu(pba)] } (CI04) 2 AH20. 8'ha

resolt l'estructura cristal.lina del producte amb bapa. En ella s'observa que els

cations Ni(Il) són en entorns gairebé octaedrics, mentre el catió central Cu(Il)

és en un entorn plano-quadrat amb una forta distorsió tetraedrica de 160•

Aquesta és la primera estructura caracteritzada d'un compost

heterotrinuclear lineal d'aquest tipus.

IV.2) 8'han fet les mesures de susceptibilitat magnética de tots els compostos,

amb els resultats de J = - 96 ,
- 90.3 ,

- 116, - 99 i - 96 cm-1 respectivament, molt

semblants entre ells. 8'ha vist que tots, excepte el producte amb bapa,

presenten efecte ZF8 de simetria axial entre D = 5 - 15 crrr J en l'estat

quadruplet fonamental.

IV.3) En el cas del compost amb bqen s'ha pogut complementar l'estudi amb

espectroscopia d'EPR des de temperatura ambient fins a heli líquido Aixo ens

ha permes confirmar l'existencia ZF8 en el quadruplet fonamental.

V.1) Partint de l'idea d'un compost d'esquelet [Mn(Il)Cu(Il)Mn(Il)] descrit

en la bibliografia, s'ha modificat el metode sintetic a fi de poder introduir

diversos anions amb l'idea essencial de caracteritzar estructuralment un

sistema amb estat fonamental d'spin 9/2. Malgrat tots els intents, no s'han
�

obtingut monocristalls, pero sí s'ha pogut sintetitzar i caracteritzar el compost

similar { [ Mn(CTH)] 2 [Cu(pba)] } (PF6) 2 .
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V.2) En estudiar la susceptibilitat magnética del producte envers la

temperatura, s'han observat fenómens a baixa temperatura que hem

interpretat com un efecte ZFS de simetria axial en el nivell fonamental. Tenint

en compte que és el primer cas en que aixó s'observa en un sistema de tan alta

multiplicitat, s'ha fet un estudi teóric d'aquest comportament, arribant a

deduir una fórmula que ens permet ajustar els valors experimentals. EIs

parámetres trobats han estat J = - 38.9 cm-l, gcu = 2.11, gMn = 2.04 i D = 1.7

cm-l, comparables als valors en el compost homonim, sense ZFS, descrito

VI) Finalment, s'ha vist que en totes les estructures resoltes en aquesta

Memoria la distorsió tetraedrica de l'entorn plano-quadrat del catió Cu(I1) dins

el fragment [Cu(pba)] 2- central és un comportament constant. S'ha fet un

estudi OM-EH de llurs causes i efectes. En base a ell, es pot predir que si els

cations terminals són Ni(I1), la distorsió sera máxima, fet corroborat en

l'estructura del compost ([ Ni(bapa)(H20)] 2 [Cu(pba)] } (CI04) 2.
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DADES ESTRUCTURALS DE

{[ Cu(tn)(H2ü)] [Cu(pba)(H2ü)] } .2 H 2 o



ehemlcal formula 'CtOH24N40tOCU2
formuU welght 487.08

.pace gr"oup pi

T (IC) 298

•
'0. t35(4)a, A

•

tt.209(4)b, A

•

c, A 9.n6(3)

0:, deg tt6.'5(3)

�, deg 80.36(2)

T, deo tt6. 55 (3)

V, �3 896.6(9)

Z 2

dcalcd (g cm-3) t.790

�
•

,A Ho 1I:0:(0.1t069)

",,(Ho Ka), cm-t 25.23

R(F'o) 0.064

Rw(F'o) 0.064



FINAL ATONle COORDINATES (X10000) 'OF [C,OH20N.O,CUlo2HiO)
(BEQ • 1 /3 UIJ Al. AJ. AI.AJ )

X/A y/e ZlC BEQ
Cut 1) eU08( 1) U228e 7.) U212( 1) 1.13( 4)
CU(2) 2e401( 1) -JIU ( 7) 2110le 7) , .ue 4)
O( 1) un( 5) 10ue 5) l.lose 5) 2.U( 111
C(2) tri 2 ( e) 21U( e) 4 nl( 1) 1.IOe 22)
00) - u( 5) '522( 5) 1t2U( 5) 2.ue 11)
C(It) 1I00e 1) ZU'( e) 272S( 1) , .U( 23)
0(5) 1521( 5) 12 tI( 5) USO( S) 2.41( 11)
N(S) 7911t( 1) 1210( 5) "II( e) , .U( 21)
C(7) SD5l( 7) n 158 ( 7) 8UZ( 7) 2. U( 25)
C(8) hes( 7) SOSZ( e) 7UI( 1) 2.U( 21) •

C(I) UU( e) 352"( 7) 7"0( 7) 2.5I( 2S)
N(10) 50ltO( S) un( 1) 5711( 1) 1.17( 2' )
C(" ) U71( 7) 2081( 7) U04( 7) 1.1I( 25)
O( 12) 31lt2e 5) 10 11( 5) UI7( 5) 2.15( 18)
oe 13) UU( 5) 111" ( 5) 1US( 5)

.

2.11C U)
Ce1") 52U( 7) 20"0( 7) 10U( 1) 1. "( 21t,
0(15) U20e 5) 10U( 5) UOS( 5) 2. U( 11)

.

H( 11) seO( 1) -13�5( 15) 27' '( 1) 2.04( 20)
C( 17) -21S( 7) -21"'( 7) 1710( 8) 2.17( 28'
C (ti) -211( 7) -122"( 8) 51 ( 8) 3.00( 21)
C( 11) 1222e e) -3011( 7) -153( e) 2."( 28)
N(20) un( 8) -""( 1) -5l6( 1) 2. tI( 21 )
0(21) UII( 1) -'lile 1) �'17( 7) a. U( 25)
0(22) 1202( e) ,It,,( e) 5775 ( ') 1.10( 21t'
0(23) ''''7( e) 221( 1) 3751t( .) 3.13 ( 21t)
0(24) UII( 7) -no( 7) U88( e) 4.:U( 27)



HAIN BOND LENGTHS ANO ANGLES FOR

[Cu(HeO) (tn)Cu(H20) (Pba»).eHeO

0(0 Cu (t) '.961(4) N(6)--Cu (') --O(t) 84.8(2)

H(6) Cu (t) '.932(5) H(10)-CU(1)--0(t) • 12.4 (2)

H( '0) ---- CU (') '.946(5) H(10)-CU(1)--H(6) 95.4(2)

0(' 5) ---- Cu (1) 2.002(4) 9(15)-Cu(1)--0(1) 94.0(2)

0(22)---- Cu (1) 2.445 (5) 0('5)-Cu(1)--N(6) 164.9(2)

0(12)---- Cu (2) 2.005(4) 0(22)-CU(1)--0(') 96.7(2)

0(.3)---- Cu (2) 2.004(4) 0(22)-Cu(1)--N(6) '08.5(2)

N(16)---- CU(2) 1.984(5) 0(22)-Cu(1)--N(tO) 90.4(2)

N(20)---- Cu (2) 1.989(5) 0(22)-Cu(')--0(15) 86.6(2)

0(20---- CU(2) 2.356(5) 0(t3)-Cu(2)--0(t2) 83.3(2)

N('6)-Cu(2)--0(t2) 89.7(2)

N(16)-Cu(2)--0(13) 169.2(2)

N(20)-Cu(2)--0(12) '71.5(2)

N(20)-Cu(2)--OC'3) 89.4(2)

N(20)-Cu(2)--N(t6) 96.8(2)

O(21)-Cu(2)--0('2) 93. t (2)

0(21)-Cu(2)--0(13) 90.3(2)

0(2.)-CuC2)--N(t6) 98.3(2)

0(2')-Cu(2)--N(20) 9'.4(2)



DADES ESTRUCTURALS DE

{ [ Cu(tmen) ] 2 [ Cu(pba)] } (CI04) 2



FINJ'.l. ATOl1lC COOHDlNATES (Xl0000) OJo' C19H38N60111CL2CU3

(BEQ = 8 /3 UIJ Al. AJII Al. AJ )

X/A Y/U ZjC :aEQ

CU (1 ) - 1 79 1 ( 1 ) 3010 14911 ( 3) 4.44 (14�)

el) ( 3) -509( 1 ) 90117( 2) -39lJ:9( 3) 3. 38 ( 11 3)

CU(2) - 1 3011 ( 1 ) 6085( 2} -1l!60( 2) 2. 92 (108 )

N ( 1 ) - 198/1 ( 7) 2773( 12) 3771 ( 22) lJ:.97 (1116)

C(?) -2203( 12) 1783( 17) 3825( 32} 6.65 (584)

C(3) -2359( 12) 1 1I54 ( 1 '7 ) 2340 ( 36) 7. 76 (555)

fJ(l!) -2088( 7) 1716( 12) 967( 23 ) lJ:.24 ( 116)

0(5} -1669( 6) 3421 ( 9) -7111( 15) ll. 33 (lJ: 811 )

C(6) -1526( 7 ) 4260( 15) -821 ( 21 ) 3.43 (2l!5)

0(7) -1446( 6) 4749( 10) -é'049( 15) 4. 1 3 (476)

C'(8) -1585( 6) 4272( 10) 2058( 15 ) 4.89 (545 )

C(9) -150?( 9) 11742( 18) 771 ( 23) 3. 58 (3112)

l-' (10) -11100 I t·) 5646( 12) 737 ( 20) 3.73 (103)

C ( 11 ) -i36E'-( 9) 622l! ( 16) 2218( 24) 5. 04 (345)

(' (12) -154lJ:( 9) 7213( lB} 1962( 26) 11. 87 (4.115)

e (13) -123ll( 10) 7B87( 1 s 740( 23 ) 5. 15 (126)

.f! ( Pi) -1202( 6) ?392( 12) -B67( 19) 2.97 (505)

C (1�,) ;-1011 ( 8) 7896( 18) -2058( 22) 3.79 (287)

O(1f» -B23( 6) 8737( 9) -19112( 14) 3.41 (390)

o (17) - 1129 ( 5) 6503( 10) -3634( 13) 3.·50 (642)

C (18) -967( 6) 7329( 13) -3609( 18) 1. 92 (237)

0(19) -752( � ) 7769( 9) -470.11 ( 15) 3. lIO (629)

1"(20) -304( 7) 1029B( U) -3142( 18) 3.95 (600)

C (21 ) -9/1 ( 8) 10872( 1 4 ) -4539( 24) 3. 70 (232)

C(22) 190( 1 1 ) 10 114 ( 18 ) -5581 ( 22) 5. l12 ( 2.11 5)

N (23) -155( 7) 9367( 10) -5948( 17) 3.44 (508)

C(101) -2322( 1 q ) 3522( 19 } 41!-23 ( 28) 7.66 (376)

C (102) -1517( 10) 2BI0( 29) 11-863 ( 30) 8.93 (361)

e (201) 80( 9) 10224( 16 ) -1808( 22 ) 4.53 (332)

r(202) -75LJ ( 9) 10854( 13) -2526( 35} 5. 13 (l! 34 )

C(231} -558( 1 í:' ) 9652( 20) -7267( 27} 7. 19 (221)

C(232) 153( 11) 85.110 ( 13) -6688( 29) 5.69 (51 1 )

e (/IO! ) -170B( 10) 1064( 26) 723( 59) 12. 19 (458 )

("(402) -2449( 11) 1807( 18 } -48l! ( 36) 7.01 ( 27/!)

C'L ( .1 ) IJ' 2 ( 2) 7576( 4 ) -16H ( 6) 3.75 (268)

Ü (11 ) 36( 10) 6996( 18) -1408 ( 30) 10.62 (379)

r' ( 1 2 ) 2913 ( 6) B 121 ( 1 3) -3015! 15) 5. 59 (353l

e'IB) -852( 7 ) 2233( 16) 1811 ( 20) 7. 21 (350)

(. ( ll�) 1l.lJ 7 ( 11 ) 8162 ( 16 ) -280( 28) 11.67 (355)

CL(�) -19/Pl( 3) 9425 ( 5) -l!578 ( lO} 5. 87 (392)

0(21 ) -1/l8/1( 27) 9�7B( 40) -5320( 5'( ) 8. 62 (355)

0(22 ) -19ü2( 9) �1l83( 13) -38t7( 29) 9. 39 (532)
ü{?3) -?149( 26) 9315( 29) -()146( 53) 12.9l! (503)

e, (21! i -?O19( 20) 10178( 33) 3/10'3 I 5!) 9.23 ( 1 8/1 )
e- (21 )

,
- 1LIBl ( 22) 9856( 35) -LJ612( 56) 'r, <) e. (500)

el ( 211)
, -» :F17 ( 111 ) 9668( 6/n -lIB55 ( 94) 16. 19 ( 3Lj 7 )



BOND l.EHoJlITS AND .·.HGLES FOR GI9H�6R�Ot4CL<:!CUJ

fI (1) - - - C'fJ ( 1 ) !.996 ( 18 ) C(!! ) ... -N(I O) 1. 'l83 ( n )
Po ('1 ) - - -e" ( 1 ) :!.039 ( 17 ) C(2) --·C(lI) 1.486 ( .H )
('(5) - - - CI.'II ) t. 9�() ( I .3 ) c r 1 j) ---t:( 12) l. ezo ( 33 )

()!R) - - -e') (1) r , 92'� ( 15 ) H I 14} _. - -C( 13) 1. 5 ". I 26 )
O( 13) - -CtJ (t ) », '/42 ( 17 , C(15) ---N(l'l) 1.324 ( 26 )
o r lf\) - - -el) ( :i) 1. <:'2<:! ( 13 1 O( 16) -- -C (15) 1. 292 I 26 )
C'I t 9) -_··CIJ( 3) 2.018 ( 13 ) C I 16) ---C(15) 1. 526 ( 26 )
lo! (20) ---CU( 1) 1. '}61i ( 16 ) C (18) - . -Oc 17) 1. 245 ( <>2 )
N(?3) ---CU(3) 1.968 ( 15 ) O( t 9) --C(18) 1. 0243 ( 21 )
('('?') 1"- -CU(31 ". (;3 t ( 17 ) Clé?1 ) ---H(20) 1.525 ( Z6 )
0(7) ---CU(2) 1.967 ( 14 ) C(2O'I)---N(ZO) 1. 515 ( 27 )
R( I O) - - -CIJ (2) 1.952 ( 17 ) C(202)---N(2O') t. 521 ( 29

N(I'I) ---CUla) 1.930' ( 16 ) C(22) ---C(21) 1.572 ( 3 ..

0(17) ---CU(2) 1. 963 ( 12 ) H(23) ---C(2Z) 1. 431 ( 31

C(2) ---N(l) 1. 515 ( 31 ) C(é'31)---N(23) 1. 589 ( 31

C(IOI) ---H( t) t. '�9O' ( 35 ) C(232)---N(23) t.555 ( 27
CII02) ---NII) 1. �q4 ( 32 ) 011 t) ---CL(1) I.J05 ( 27

C(3) -- -c IZ) 1.367 ( 110 ) 0(12) ---CL(1 ) 1.434 I 16
M ('O ---C(3) 1. 403 ( 35 ) O( 13) ---CL (1) 1. 279 ( 16

e ('�O I ) - - - MI '1 ) 1. 382 ( 36 ) 0(14) ---CL(l) 1. 385 ( 24
C('102)---M(4) 1. 551 ( 35 ) 0(21) ---CL(a) 1.388 ( 69
C(6) .. --0(5) 1. .246 ( 25 ) o (22) ---CL(2) 1.479 ( '21
0(7) ---C(6) 1. 254 ( 23 ) 0(23) ---CL(2) 1. 426 ( 49

C(9) ---C(6) 1. 493 ( 28 ) 0(24) ---CL(2) 1. 491 ( 47

C(9) ---0(8) 1. 279 ( 25 ) 0(21)'---CL(2) t. 373 ( 58

N( 10') ---C(9) l. :308 ( 30' ) 0(24)'---CL(2) 1. 151 ( .JI 7

syumetry code .L = -x, 1/2ty. -z

H(4) -CU( t) -HII ) 87.4 ( 7 ) HIlO') -C(9) -C(6) 115 • ., ( 18 )
0(5) -CIJ( S) -H(I) 171. o ( 7 ) N (10) -C(9) -0'(8) lZ4.0 ( 19 )
0(5) -CU(1 , -M(Il) .97.1 ( 7 ) C(9) -N(1O') -CU(2, SI1. O' ( 13 )
0(8) -CUII) -N(I) 69.8 ( 6 ) C(1 t) -N(lO') -CU(2) 126.8 ( 13 )
0(8) -CU (1) -N(4) 113.6 ( 7 ) C(1l) -R(1O') -C(9) 122. S ( 17 )
0(8) -CUlt) -0(5) 85.0' ( 5 ) C (12) -C (11) -N(IO) 112. 3 ( 17 )
O( 1 3) -CU(l ) -N(I) 94.4 ( 8 ) C (t 3) -C(12) -C (11) 118. " ( 20' )
O( 1 3) -CU(1) -N(4) 90'.9 ( 8 ) N (14) -C (13) -C (12) 108.3 ( 17 )
0(13) -CU (1) -0(5) 93.4 ( 8 ) C (13) -8(14) -CU(2) 131. 3 ( 13 )
0(13) -CU( 1) -0(8) 95.5 ( 8 ) C(t5) -&(14) -CU(2) 112. 1 ( 14 )
O( 19) -ClI(3) -O( 16) 85.9 ( 5 ) C(15) -N(14) -C(13) t 16. O' ( 17 )
M(2O') -CU(3) -OC 15) 91.6 ( 6 ) O( 16) -C (15) -N(14) 125.9 ( 1& )
HIZO) -CU(3) -OC 19) 1'16.9. ( 7 ) C(IS) -C(lS) -N(t4) 112.6 ( 19 )
H(23) -CI] (3) -ot 16) 17'1. a ( 7 ) C(lS) -C( 15) -OC 16) 121. 1 ( 17 )
H(23) -CU(J) -0(19) 95.4 ( 6 ) C(lS) -0(16) -CU(3) 108.2 ( 11 )
H(23) -CU(3) -8(20) 87.2 ( 6 ) C(t8) -0(17) -CU(2) 110.4 ( lO' )
o ( 1 2 ) 1 -CU ( 3 ) -OC 16) 89.1 ( S ) 0(17) -C(18) -C(15) 118.6 ( 15 )
0(12)1-CU(3) -0(19) 84.8 ( 5 ) 0(19) -C(18) -C(15) 113.11 ( 16 )
O( 12) 1-CU(3) -N(20) 96.9 ( 7 ) 0(19) -C(lS) -0(17) 128.0 ( 15 )
0(12) l-CU(3) -N(23) 88.6 ( 6 ) C(18) -or 19) -CU(3) 111. 4 ( tl )
R(lO') -CU(2) -0(7) 84.6 ( 6 ) C(2!) -&(20') -CU(3) 108.5 ( tl )
8(14) -CU(2) -0(7) 177.1 ( 7 ) C(201)-&(aO') -CU(3) tlZ.1 ( 12 )
R(14) -CU(2) -NilO') 94.7 (. 7 ) C(2O'l)-R(2O') -C(2!) tlO'.5 ( 16 )
0(17) -CU(Z) -0(7) 95.9 ( 5 ) C(2O'2)-R(2O') -CU('3) 111.2 ( 13 )
0(17) -CU(l!J -M(1O') 173.7 ( 6 ) C(2O'2)-N(2O') -C(21) 105.9 ( 16 )
0(17) -CU(2) -N(14) 85.2 ( 6 ) C(2O'2)-N(20) -C(201) 10'8.6 ( 16 )
C(2) -N(!) -CUt 1) 10'6.4 ( 14 ) C(2a) -C(21) -&(20') tO'3.7 ( 15 )
C(IO'l)-H(I) -cut 1) 1 la. 6 ( 14 ) N(23) -C(a2) -C (21) lOS. 3 ( 20' )
C:UO'l) -H(I) -C(2) ll4.4 ( 21 ) C(22) -&(23) -CU(3) 10'1. 1 ( II )
e(l02) -8(1) -CU( l) 110'.4 ( 14 ) C(231)-H(23) -CU(3) 108.3 ( 14 )



C(t02)-N(I) -C(2) 108. 9 ( 22 C(231)-H(23) -C(22) 113. 2 e 17CII02)-H'(I) -C (101 ) 1011. 3 ( 20 C(232)-K(23) -CU (3) 11'�. 6 ( 1 1C(3) -C(?) -He 1) 113. 4 ( 21 C(232)-N(23) -C(22) 107.5 I 18H (11) -C (:1) C(2) 119. 1 ( 25 C(i!J2)-H(23) -C(23t) 105.8 ( 11';e (3) -M(4) -cut 1) 105. 1 ( 1'1 O( 12) -ct, (1 ) -o (11 ) 106.2 ( 13C('WI) -N('I) -cut 1) 110.2 ( 17 O( 1'1) -ct.r 1) -o (11 ) 108.8 ( 16 )e (1101) -p 1'1) ··C("3) 10�.G ( 25 0(14) -ci.r 1) -Oc 12) ! 10. z ( 12 )e(IIO?) -H(/I, -CUt 1) 109.5 ( 13 GL(1 ) -O( 12) -CH(3} t 33. o ( 9 )e: ('¡O?) -N ('1) -ct r: 109. 9 ( 20 0(22) -eL (e) -0(21) 105. '1 ( 26 )C (1102) - N (In -C (401) 113. I � 25 0(23) -eL(2) -0(21 ) 86. 9 ( 34 )("(6) -0(5) -CU(! ) 112. 3 ( 11 0(23) -CL(2) -0(22) 108.9 ( 19 )0(7) -c (6) -0(5) 128.3 ( 17 0(24) -CL(2) -o (21) 113. 3 ( 30 )e(9) -C(6} -o (!;) 113. 3 ( 17 0(2/�) -eL(2) -0(22) 112.2 ( 21 )("(9) -C(6) -0(7) 118. o ( 19 0(24) -CL(2) -0(23) 126. I ( 28 )C(6) -0(7) -CU(2) 110.7 ( 12 0(21)'-CL(2) -0(22) 109.9 ( 211 )e(') -0(8) -CI] ( 1 ) 108.7 ( 13 0(21) • -CL(2) -0(23) 1 t i , 9 ( 34 )0(8) -C(Q) -C(6) 120.3 ( 21 0(24)'-CL(2) -0(22) \15.1 ( 43 )



DADES ESTRUCTURALS DE

{ [ Cu(bapa)] 2 [ Cu(pba)(H20)] } (PF6) 2



1 FINAL ATOMIC CooRDINATES (Xl0000) OF

(SEQ = 8 13 UIJ AI* AJ* AI.AJ )

CU(l)

CU(2)

CU(3)

N(1)

en )

XIA

2S6S( 1)

1399 ( 1)

S61( 1)

2613( 4)

2775 ( 6)

C(2) 3124( 6)

C(3) 3130( 8)

N(4)_ 30S2( 4)

C(4) 3139( 6)

C(S) 3101( 6)

C(6) 275S( 5)

N(7)-- 2SS1( 4)

0(8) 2377( 3)

C(9) 2062( 4)

0(10) 1879( 3)

0(11� 20S3( 3)

C(12)
N(13)

C(14)
C(lS)
C(16)

N(17)

C(18)

0(19)
0(20)

C(21)
0(22)

N(23)

1879( 4)

1SS6e 3)

1327( 5)

939( 5)

812e 5)

966( 3)

8S3e 4)

606( 3)

130S( 3)

1 060 ( 4)

979( 3)

1S1( 3)

yIS Z/C

1378( 2) 38S0( 2)

1321( 1) 1368( 2)

-489( 1) ·1138( 2)

186( 10)

-290( 15)

82( 18)

820e 20)

14S7e 11)

22S0( 19)

2861( 16)

3104( 15)

2473( 9)

lS80( 8)

1S23( 'la)

lS8S( 8)

1247( 7)

1339( 10)

1292( 8)

1062( 12)

1219( 11)

627( 12)

802( 9)

492( 12)

-1S( 6)

1142( 7)

671( 11)

3S9( 7)

244( 9)

4162( 16)

3202( 22)
2894( 28)

238S( 22)

32�1( 13)

2799( 21)

C. N806CU3P2F12

SEQ( O)

3.92( 12)

3.26( lO)

3.11( 10)

5.73(101)
8.20(170)

9.03(207)
8.43(189)

4.06( 84)
8.34( 183)

3757( 32) 10.98(214)

4D84( 24)

4577( 14)

2010( 9)

1975( 15)
1041( 9)

4118( la)
31S0( 15)

3024( 11)

4070( 14)
3731( 14)

2751( 16)

1606( 11)

643( 17)
539( 9)

-363( 9)
-S14( 17)

-1476( 10)

-13S1( 11)

8.87(178)
4.2S( 82)

4.41( 69)

2.71( 90)

4.16( 65)

3.78( 64)
2.43( 83)

3.11( 73)
4.63(106)

4.44(102)
4.60(111)

3.23( 74)

3.81(103)

3.26( 61)

3.26( 61)
3.14( 96)
3.93( 65)

3.63( n)

C(24) 1S3( 5) 731( lO) -2461( 15) 4.12(100)

C(2S) 1n( S) 210( 12) -360S( 17) 4.79(108)

C(26) SOZ( 5) -222( 11) -3714( 15) 4.78(106)

N(27) S44( 4) -907e 8) -2871( 11) 3.61< 73)

C(28) 8S8( 5) -1361e 13) -3207( 17) 4.83(112)

C(29) 887( 5) -2122( 14) -2437( 21) 6.52(141)

C(30) 103S( 5) -1922( 12) -1188( 18) 5.41(117)

N(31)
O'J

P(1)
P(2)

F(1)

F(1)'
H2)

F(3)

F(3) ,

F(4)

793( 4) -1486( 9)

1178( 4)

ln8( 2)

146( 2)

1840( 13)

1961( 13)
14Z9( 4)

1970( 9)

20n( 13)

1932( 15)

2657( 8)

3888( 4)

2353( 4)
3418( 23)

3713( 35)

3290( 11>
-339( 16)

4247( 22)

3435( 31>

-479( 14)

1107( 11)

3469( 7)
388 ( 6)

4695( 45)

5.1S( 90)

i.36( 84)

6.54< 41)

5.47( 33)

7.83(231)

4508( 50) 14.47(401)

3S11( 16) 14.05(132)

1508( 37) 7.64(187)

3527( 67) 14.94(360)

2413( 45) 15.93(356)

F(4)'

F(5)

F(5)'

F(6)

F(6)'
F(7)

F(7)'

F(8)

F(8)'

F(9)
F(10)

F(11)
F(2)

F(2)'

1935( 8)

1499( 9)

1539( 22)

1532( 7>

1712( 17>
-138( 14)

3271( 25)

4409( 26)

4392( 60)

4218( 17)

4313( 46)

2863( 23)
215( 14) -2S83( 22)

28�( 16) 216S( 53)

-392( 8) -2792( 20)
10H 7) 1526( 11)
473( 3> 200Q( 6)

-104( 4) 1924( 10)
143(.9) 2939( 19)

-239C 15) -3209( 19)

2755( 34) 5�45( 23)

43S5( 38) 6.82(156)

4121( 79) 19.87(119)

2381( 22) 6.62(143)

2185( 68) 22.01( 98)

1052( 71) 8.31(235)

-1044( 73)

1513( 36)

-1230( 32)
1073( 25)
-244( 12)

-4S5( 15)
-628( 27>

-76( 81)

6.39(221)

27.96(613)

6.12(180)
5.32(145)

8.06( 74)

12.89(118)
7 .19( 186)

21.12(492)



1 BOND LENGHTS ANO ANGLES

N(1) ---CU(1) Z.057 (16) N(17) ---C(6) 1.438 (ZZ)
N(4) ---CU(1) 1.998 (14) C( 18) - - -H( 17) 1.Zn (23)
Na) ---CU(1) Z.OZ5 (15) 0(19) ---C(18) 1.Z90 (ZZ)
0(8) ---CU(1) Z.Z03 (11) C(Z1> ---C(18) 1.550 (Z6)
0(11) ---CU(1) Z.OZ4 (11) C(Z1) ---O(ZO) 1.Z52 (ZO)
0(10) ---CU(Z) 1.951 (11) 0(2Z) ---C(Z1) 1.235 (ZZ)
N(13) ---CU(Z) 1.943 (13) C(Z4) ---N(Z3) 1.486 (21)
N(17) ---CU(2) 1.916 (13) C(Z5) ---C(Z4) 1.551 (Z5)
O(ZO) ---CU(2) 1.985 (10) C(Z6) ---C(Z5) 1.481 (28)
O'J ---CU(2) 2.438 (14) N(Z7) ---C(26) 1.500 (22)
0(19) ---CU(3) 2.041 (11) C(Z8) ---N(Z7) 1.489 (24)
O(ZZ) ---CU(3) Z.ZOO (1Z) C(Z9) ---C(28) 1.553 (31)
N(Z3) ---CU(3) 2.031 (14) C(30) ---C(Z9) 1.543 (31)
N(Z7) - - -CU(3) Z.057 (13) N(31) ---C(30) 1.43Z (Z5)
N(31) ---CU(3) Z.050 (15) F(1) ---PO) 1.638 (49)
crn ---N(1) 1.480 (30) F(1)' ---P(1) 1.491 (54)
C(Z) ---C(1) 1.531 (36) F(Z) ---PO) 1.540 (19)
C(3) ---C(Z) 1.3n (44) F(3)' ---P(1 ) 1.469 (50)
N(4) ---C(3) 1.500 (34) F(4) ---PO) 1.611 (53)
C(4) ---N(4) 1.485 (35) F(4)' ---P(1) 1.539 (39)
C(S) ---C(4) 1.493 (4Z) F(5) ---p(1 ) 1.594 (4Z)
C(6) ---C(S) 1.453 (3Z) F(5)' ---P(1) 1.340 (93)
Na) ---C(6) 1.431 (Z8) F(6) ---P(1) 1.536 (Z7)
C(9) ---0(8) 1.226 (ZO) F(6)' ---P(1) 1.603 (11)
O( 10) - - -C(9) 1.263 (ZO) F(7) ---peZ) 1.582 (56)
C(1Z) ---C(9) 1.522 (Z4) F(8) ---pez) 1.408 (49)
C(12) ---0(11) 1.Z81 (ZO) F(9) ---peZ) 1.606 (22)
N(13) ---C(12, 1.Z63 (Z1) F(10) ---pez) 1.5n (13)
C(14) ---N(13) 1.516 (21) F(11) ---pez) 1.533 (11)
C(15) ---C(14) 1.576 (Z5) FOZ) ---pez) 1.504 (31'
C(16) ---C(1S) 1.562 (25)



N(4) -CU(1) -N(1) 92.0 (7) C(ó) -N(7) -CU(1) 120.9 (13)

N(7) -CU(1) -N(1) 14ó.5 (7) C(9) -O(S) -CU(1) 110.4 (10)

N(7) -CU(1) -N(4) 95.2 (ó) 0(10) -C(9) -O(S) 125.3 (15)

0(8) -CU( 1) -N(1) 109.8 (ó) C(12) -C(9) -O(S) 117.0 (15)

0(8) -CU(1) -M(4) 90.5 (5) C(12) -C(9) -0(10) 117.7 (14)

0(8) -CUt 1) -N(7) 102.7 (ó) C(9) -0(10) -CU(2) 111.3 (10)

0(11) -CU(1) -M(1) S7.4 (ó) C(12) -0(11) -CU(1) 112.4 (10)
. ..:Di112._:qrar' :!t{4)� 0(11) -C(12) -C(9) 120.2 (14)

0(11) -CU(1) -N(7) 9O.S (5) N(13) -C(12) -C(9) 112.4 (14)

0(11) -CU(1) -O(S) SO.1 (4) N(13) -C(12) '0(11) 127.4 (15)

N(13) -CU(2) -0(10) 83.3 (5) C(12) -N(13) -CU(2) 114.5 (11)

N(17) -CU(2) -0(10) 1Ó5.S (ó) C(14) -N(13) -CU(2) 123.ó (10)

N(17) -CU(2) -M(13) 97.5 (5) C(14) -N(13) -C(12) 120.S (13)

0(20) -CU(2) -0(10) 91.7 (4) C(15) -C(14) -N(13) 109.3 (13)

0(20) -CU(2) -N(13) 1ó7.3 (5) C(1ó) -C(15) -C(14) 111.1 (14)

0(20) -CU(2) -M(17) 84.4 (5) N(17) -C(1ó) -C(15) 110.9 (15)

ow -CU(2) -0(10) 95.S (5) C(1ó) -N(17) -CU(2) 125.5 (11)
ow -CU(2) -N(13) 104.3 (5) C(1S) -N(17) -CU(2) 112.0 (11)

ow -�(2) -M(17) 97.7 (5) C(1S) -N(17) -C(1ó) 121.3 (15)

ow -CU(2) -0(20) 87.7 (4) 0(19) -C(1S) -N(17) 127.3 (17)

0(22) -CU(3) -0(19) 8O.ó (4) C(Z1) -Ce1S) -N(17) '116.2 (15)

N(23) -CU(3). -0(19) 86.2 (5) C(21) -Ce1S) -0(19) 11ó.1 (1ó)

N(23) -CU(3) -O(22) 99.1 (5) C(1S) -O(19) -CU(3) 114.1 (11)

N(27) -CU(3) -0(19) CfujOjii) C(21) -0(20) -CU(2) 111.6 (11)

N(27) -CU(3) -0(22) 95.()' (5) 0(20) -C(21) -C(1S) 114.0 (15)
N(27).-CU(3) -1(23) 94.3 (5) 0(22) -C(21) -C(18) 120.4 (15)
N(31) -cu(3) -0(19) 87.6 es) 0(22) -C(21) -O(20) 125.6 (16)

N(31) -CU(3) -0(22) , 106.0 (5) C(21) -0(22) -CU(3) 108.6 (10)

N(31) -CU(3) -N(23) 152.S (6) C(24) -N(23) -CU(3) 115.7 (10)

N(31) -CU(3) -N(Z7) 93_9 (6) C(25) -C(Z4) -N(Z3) 111.6 (14)

C(1) -H(1) -CU(1) 116.8 (14) C(26) -C(25) -C(24) 113.0 (15)

C(2) -C(1) -N(1 ) 108.3 (ZO) N(27) -C(Z6) -C(25) 115.1 (15)

C(3) -C(Z) -C(1) 11S.9 (23) C(Z6) -N(Z7) -CU(3) 109.0 (10)

N(4) -C(3) -C(2) 112.1 (22) C(Z8) -N(27) -CU(3) 112.8 (10)

C(3) -H(4) -CU(1 ) 110.7 (14) C(28) -N(Z7) -C(26) 109.3 (14)

C(4) -H(4) -CU( 1) 112.8 (13) C(29) -C(28) -N(27) 110.4 (15)

C(4) -N(4) -C(3) 111.4 (17) C(30) -C(29) -C(28) 110.1 (17)

C(5) -C(4) -N(4) 110.3 (20) N(31) -C(30) -C(29) 111.5 (16)

C(6) -C(5) -C(4) 117.8 (22) C(30) -N(31) -CU(3) 121.0 (12)

N(7) -C(6) -C(5) 113.2 (20)



1 FINAL HYDROGEN COORDINATES CX10000) OF ( N806CU3P2F12

X/A Y/8 z/e
H(1) 2445( 4) 64( 10) 4913( 16)
H(1) 2813( 6) -888( 15) 3s12( 22)
H(1)' 2612( 6) -293( 15) 2417( 22)
H(2) 32s2( 6) -313C 18) 2277C 28)
H(2) , 3270( 6) 11se 18) 3719( 28)

. H(3) 3383 ( 8) 922e 20) 2012e 22)
H(3)' 2940e 8) 844e 20) 1677( 22)

H(4) 3401( 6) 2248( 19) 2474( 21)
H(4) , 2966( 6) 2388 e 19) 2069( 21)
H(S) 3238( 6) 3381( 16) 3461( 32)

H(s)' 3222( 6) 2630( 16) 4ss6( 32)

H(6) 2621( 5) 3324e 15) 3290e 24)

H(6) , 2771 ( 5) 3s69( 15) 474s( 24)

H(1) Z333e 4) 2438( 9) 5 178 e 14)
H(14) 1362e 5) 442( 12) 426ge 14)
H(14)' 139S( 5) 140se 12) 4848e 14)
H(15) 915( 5) 1813( 11) 3388( 14)
H(1s)' 781( 5) 11s6( 11) 4s24( 14)
H(16) 535( 5) 66ge 12) 2673( 16)
H( 16)' 882 e 5) 3s( 12) 3016e 16)
H(23) 31( 3) 270e 9) -477( 11)
H(24) -8H 5) 1018e 10) -2492( 15)
H(24) , 373e 5) 1119( 10) -2442e 15)
H{2s) 142( 5) 58S( 12) -4382e 17>
H(2s)' -36( 5) -214( 12) -3S77e 17)
H(26) 522( 5) -443e 11) -4621( 15)
H(26) , 710(- 5) 189( 11) -3s46( 15)
H(Z8) B4S( 5) -lS1ge 13) -414S( 11>
H(Z8)' 1 083 ( 5) -998( 13) -30SS( 17)
H(29) 10s5( 5) -2531e 14) -2881( 21)
H(29)' 634 ( 5) -Z381( 14) -Z33se 21)
H(30) 1266( 5) -ls14( 12) -1299( 18)
H(30) , 1091( 5) -246s( 12) -rzn 18)
H(31) 738( 4) -1440( 9) 410( -14)

f'



APENDJIX D

DADES ESTRUCTURALS DE
-

( [ Cu(pmdien) ] 2 [ Cu(pba) ] }

[ B(C6H5)4] 2 . CH3CN



M

Spaee group

!!/ A

�/ A

�/ A

f!./
o

!!I A3

Z

º-e/ g em- 3

F(OOO)

Ciysta1 size (mm)
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11 ( M..)�a ) / cm
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Sean range/

o

Sean speed/
o min-1

Ref1ections co11ected

Ref1eetions in refinementa

No. of parameters refined

F (. 1: I 1 F
o 1- 1 Fe 11 /1: 1 F

o 1 )

Rw(. [ 1: w 1 1 F
o 1 -1 Fe 1 12 /

I:WIFoI2] 1/2)

1430.9

P21/n
12.127(1)

35.447(5)

17.112(2)

95.72(1)

7319(3)

-4

1.299

753

0.18xO.29xO.52

9.20

0.95, 0.78

45

0.80+0.34 tane

8

9523

4879

840

0.045

0.043 b

a
n 3.0 0(1),

b
w • 4F02 / [oc2 + (0.02 F02)2]



Final atolic coordinales with estilated standard devialions in parenlheses. Slarred alols were refined

isotropically. For .lnisotropic.1l1y refined atol. lhe isolropic eq'Jivalent disphcelent p.lr.lleler is

given: 8(eq) = 4/3 ¿. �. � .. 0.. -a.
lo 4 �! 1,. &'

Atol x y z B(A2)

eul 0.71524(7) 0.07389(2) 0.73679(5) 3.50<2>

eIJ2 0.44439(7) 0.13605(2) 0.51265(5) 4.07(2)

eu3 0.17780(7) 0.19188(2) 0.28083(5) 3.88(2)

01 0.6396(3) 0.1287(1) 0.7096(2) 4.4(1)

02 0.6321(3) 0.0607(1) 0.6362(2) 3.8(1)

03 0.5183(4) 0.1519(1) 0.6156(2) 4.3(1)

04 0.3672(4) 0.1833(1) 0.4923(2) 4.5(1)

05 0.2432(4) 0.1434(1) 0.3171(2) 4.5m

06 0.2541(4) 0.2096(1) 0.3%1(2) 4.5(1)

NI 0.8638(4) 0.0742(2) 0.6907(3) 4.7(2)

N2 0.8016(4) 0.0854(2) 0.8398(3) 4.6(2)

N3 0.6056(4) 0.0472(2) 0.8006(3) 4.5<2>

N4 0.5125(n 0.0877(1) 0.5374(3) 3.<)(1)

H5 0.3712(4) 0.1192(1) 0.4136(3) 4.3(1)

H6 O.OICJ2W 0.1790(2) 0.3022(3) 4.4(2)

N7 0.1151(4) 0.2409(2) 0.2398(3) 4.6(2)

N8 0.2851(4) 0.1 CJ59 <2> 0.1961(3) 4.6(2)

N9 0.6421(1) 0.3878(3) 0.0283(5) 12.7(3)*

el 0.8915(1) 0.0348(2) 0.6745(5) 8.0(3)

C2 0.8647(6) 0.0962(2) 0.6155(5) 7.3(3)

e3 0.9452(6) 0.0909(2) 0.7505(5) 6.5<2>

e4 0.9194(6) 0.0774(2) 0.8304<4> 6.3(2)

C5 0.7880(6) 0.1252(2) 0.8592(5) 7.5m

C6 0.7582(6) 0.0599(2) 0.8999(4) 6.8(2)



Atoa x y z B(A2)

e7 0.6331(6) 0.0586(2) 0.8825<4> 6.8(2)

C8 0.4879(6) 0.0573(2) 0.7767(5) 6.8(2)

e9 0.6197(7) 0.0065(2) 0.7894(5) 7.4(3)

CIO 0.5784(5) 0.1255(2) 0.6477(4) 3.8(2)

ell 0.5755(5) 0.088u:n 0.6042(3) 2.9(2)

C12 0.5041(6) 0.0519(2) 0.4914(4) 4.7(2)

C13Y 0.397(1) 0.0527(4) 0.4345(7) 4.1<3>*

C13X 0.475(1) 0.0598(4) 0.4039(8) 4.3(3)*

eH 0.37&2(7) 0.0818(2) 0.37&2<4> 6.1(2)

CI5 0.3086(5) 0.1825(2) 0.4265(4) 3.7(2)

Cl6 0.3074(5) 0.1450(2) 0.3821(3) 3.7(2)

e17 -0.0210(7) 0.1467(3) 0.2555(6) 9.&(3)

C1S 0.00&6(7) 0.1711(4) 0.383S(5) 13.5(4) .

C19 -0.0428(7) 0.2109(3) 0.2771(8) 14.7(4)

C20 -0.0056(6) 0.2393(2) 0.2411(5) 8.4(3)

C2l 0.1615(7) 0.2730(2) 0.2863(5) 7.1(3)

C22 0.1441(6) 0.2431(2) 0.1593(5) 7.1(2)

C23 0.2590(7) 0.2315(2) 0.1548(5) 7.4(3)

C24 0.2646(&) 0.1628(2) 0.1432(4) 6.5(2)

C25 0.4039(6) 0.1958(2) 0.2277(5) 7.0(2)

e2? 0.6920(8) 0.3802(3) O.O895«(¡) 10.9(3)*

cas 0.7430(8) 0.3716(3) 0.1651(6) 10.0(3)*
�

Cl11 0.7863(5) 0.2866(2) 0.3860<4> 3.9(2)

ell2 0.8618(6) 0.2719(2) 0.4439(4) 4.5<2>



Alo. x y z S(Al)

Cll3 0.9650(6) 0.2878(2) 0.4660(4) 5.6<2>

Cll4 0.9961(6) 0.3198(2) 0.4301(4) 6.9<2>

C1l5 0.9259(7) 0.3353(2) 0.3723(5) 8.3(3)

C1l6 0.8207(7) 0.3193(2) 0.3510(5) 7.2(3)

C121 0.6629(5) 0.2235(2) 0.3770(4) 3.6(2)

C122 0.6612(5) 0.1969(2) 0.3166(4) 4.4(2)

C123 0.6693(6) 0.1582(2) 0.3302(5) 5.8(2)

CI24 0.6826(6) 0.1447(2) 0.4059(S) 6.5(2)

C125 0.6829(6) 0.1692(2) 0.4669(5) 6.4(2)

C126 0.6723(6) 0.2075(2) 0.4523(4) 5.0<2>

C131 0.6134(6) 0.2805<2> 0.2746(4) 4.3<2>

C132 0.6751(6) 0.2730(2) 0.2106(4) 6.3<2>

C133 0.6345(8) 0.2808(3) 0.1335(4) 8.7(3) .

C134 0.5307(8) 0.2962(2) 0.116S(5) 8.6(3)

C135 0.4696(7) 0.3045(2) 0.1755(5) 7.1(2)

C136 0.5102(6) 0.2964(2) 0.2523(4) 5.2(2)

CI41 0.5180(5) 0.2890(2) 0.4249(4) 4.0(2)

CH2 0.5946(6) 0.3255(2) 0.4568(4) 4.6(2)

C143 0.5235(6) 0.3420(2) 0.5041(4) 5.8(2)

CH4 0.4294(6) 0.3235(2) 0.5216(4) 6.4(2)

CU5 0.4088(6) 0.2877(2) 0.4918<4> 5.9(2)

CH6 0.4823(6) 0.2711(2) 0.4445(4) 5.0<2>

C211 0.7053(5) 0.5213(2) 0.2216(4) 3.7(2)

C212 0.6845(6) 0.5506(2) 0.1691(4) 5.6(2)



Atoa l( y z B(A2)

C213 0.6798(8) 0.5459(2) 0.0889<4> 8.5(3)

C214 0.7032(8) 0.5116(3) 0.0581<4> 9.5<3>

C215 0.7280(8) 0.4822(2) 0.1073(5) 8.7(3)

C216 0.7291(6) 0.4874(2) 0.1878(4) 5.4(2)

C221 0.7472(5) 0.4927(2) 0.3697<4> 3.3(2)

C222 0.6983(5) 0.4570(2) 0.3591(4) 4.3(2)

C223 0.7338(6) 0.4255(2) 0.4014(4) 5.4(2)

C224 0.8217(6) 0.4281(2) 0.4594<4> 5.7(2)

C225 0.8689(6) 0.4625(2) .0.4751(4) 4.7(2)

C226 0.8340(5) 0.4940(2) 0.4299(4) 3.7(2)

C231 0.7799(5) 0.5654(2) 0.3402(3) 3.2(2)

C232 0.7519(5) 0.5954(2) 0.3860(4) 4.1(2)

C233 0.8263(6) 0.6238(2) 0.4102(4) 5.3(2) ..

C234 0.9318(6) 0.6229(2) 0.3888(4) 5.2(2)

C235 0.9627(5) 0.5944(2) 0.3415(4) 5.2(2)

C236 0.8880(6) 0.5665(2) 0.3173<4> 4.7(2)

C241 0.5731(5) 0.5366(2) 0.3361(4) 3.3(2)

C242 0.4877(5) 0.5483(2) 0.2812(4) 4.6(2)

C243 0.3835(6) 0.5581(2) 0.3011 (4) 5.9(2)

C2H 0.3586(5) 0.5551(2) 0.3772(5) 5.5<2>

C245 0.4404(6) 0.5430(2) 0.4338(4) 5.4(2)

C246 0.5445(5) 0.5338(2) 0.4127(4) 4.6(2)

DI 0.6601(7) 0.2694(2) 0.3661(5) 3.8(2)

D2 0.7018(6) 0.5288(2) 0.3161(4) 3.3(2)



o
Bond distances (A) and angles ( ) in the copper

coordination spheres.

Cu1 - 01 2.180(4) Cu3 - 06 2.185(4)

Cu1 - 02 1.963(4) Cu3 - 05 1.968(4)

Cu1 - Nl .2.037(5) Cu3 - N6 2.046(5)

Cul - N2 2.001(5) Cu3 - N7 1. 994( 5)

Cu1 - N3 2.037(5) Cu3 - Na 2.053(5)

Cu2 - 03 1.976(4) Cu2 - 04 1. 934( 4)

Cu2 - N4 1. 930( 5) Cu2 - N5 1. 927("5)

01 - Cu1 - 02 81.8(2) 06 - Cu3 - 05 81.1(2)

01 - Cu1 - N1 106.4(2) 06 - CU3 - N6 102.9(2)

01 - Cul - N2 100.2(2) 06 - Cu3 - N7 100.3(2) .

01 - Cul - N3 104.2(2) 06 - Cu3 - Na 112.0(2)

02 - Cul - Nl 93.4(2) 05 - cu3 - N6 96.0(2)

02 - Cul - N2 178.0(2) 05 - CU3 - N7 177.4(2)

02 - Cu1 - N3 93.1(2) 05 - Cu3 - �a 91.1(2)

Nl - Cul - N2 86.2(2) N6 - Cu3 - N7 85.9(2)

NI - Cul - N3 149.3(2) N6 - Cu3 - Na 145.0(2)

N2 - Cul - N3 86.3(2) N7 - CU3 - Na 86.3(2)

03 - Cu2 - 04 94.7(2) N4 - Cu2 - N5 93.9(2)

03 - Cu2 - N4 84.9(2) 04 - Cu2 - N5 86.4(2)

03 - Cu2 - N5 178.4(2) 04 - CU2 - N4 175.7(2)



• Bond len9ths (A) involvin9 non-hydrogen atoas.

Atoa 1 Atoa 2 Distance Aloa 1 Aloa 2 Dislance Atoa 1 Atoa 2 Dislance
------ ------

--------
------ ------

--------
------ ------

--------
-------- -------- --------

CIJl 01 2.180<4> 06 CIS 1.248(7) N7 C21 1.464(9)

Cul 02 1.963<4> NI CIJ1 2.037(5) H7 C22 1.456(9)

Cul NI 2.037(5) NI Cl 1.47(1) N8 Cu3 2.053(5)

Cul N2 2.001(5) MI C2 1.50(1) M8 C23 1.47<1 )

Cul N3 2.037(5) NI C3 1.473(9) N8 C24 1.49(1)

CIJ2 03 1.976<4> N2 Cul 2.001<S) N8 C2S 1.481(8)

Cu2 04 1.934<4> N2 C4 1.482(9) N9 C27 1.18(1)

Cu2 N4 1. 930(5) N2 CS 1.46(1) Cl MI 1.47(1)

CIJ2 NS 1. 927(S) H2 C6 1.503(9) C2 NI 1.50(1)

CIJ3 05 1.%8<4> N3 Cu1 2.037(5) C3 NI 1.473(9)

Cu3 06 2.185<4> N3 C7 1.464(9) C3 C4 1.51(1)

Cu3 N6 2.046(5) M3 CS 1.488(9) C4 H2 1.482(9)

CIJ3 N7 1.994(5) N3 C9 1.47(1) C4 C3 . 1.51(1)

Cu3 N8 2.053(5) N4 Cu2 1.930(5) CS H2 1.46(1)

01 CIJl 2.180<4> N4 C11 1.310<7> C6 H2 1.503(9)

01 CI0 1.237<7> N4 C12 1.491(8) C6 C7 1.52<1 )

02 Cul 1.%3<4> H5 Cu2 1.927(5) C7 N3 1.464(9)

02 cn 1.290(7) H5 ca 1.478(8) C7 C6 1.52(1)

03 Cu2 1.976<4> NS C16 1.2S1(8) CS N3 1.48S(9)

03 CI0 1.277<7> M6 Cu3 2.046(5) C9 N3 1.47(1)

04 Cu2 1.934<4> N6 C17 1.45(1) CI0 01 1.237(7)

04 ClS 1.270<7> N6 ClS 1.44(1) C10 03 1.277<7>

05 CIJ3 1.968<4> N6 C19 1.40(1) CI0 CIl 1.519(S)

05 C16 1.294<7> N7 Cu3 1.994(S) CIl 02 1.280(7)

06 CIJ3 2.185<4> N7 C20 1.473(9) C11 N4 1.310(7)

Table SIV continues on next page.



contilllJfs:

Ato. 1 Ato. 2 Distance Ato. 1 Ato. 2 Distance Ato. 1 Ato. a Distance
====== ====:= ======== ====== ====== ======== :::::: ===== =======

CU CIO 1.519(8) C2a C23 1.46<1> C122 C123 1.39( 1)

C12 N4 1. 49H8) C23 N8 1.47(1) C123 C122 1.39(1)

C12 C13Y 1.55(1) C23 C22 1.46(1) Cl23 C124 1.31(1)

C12 C13X 1.53(1) C24 N8 1.49(1) CI24 Cl23 1.37( 1)

C13Y Cla 1.55(1) C25 N8 1.481(8) C124 C125 1.36(1)

C13Y C14 1.44(1) C27 H9 1.18(1) Cll5 C124 1.36(1)

C13X C12 1.53(1) Cl7 C28 1.41(1) C125 Cl26 1.38(1)

C13X CH 1.47(l) C28 Cl? 1.4H 1) C126 C121 1.403(9)

C14 NS 1.478(8) Cll1 C1l2 1.382(9) C126 CI25 1.38(1)

CH C13Y 1.44(1) CU1 CU6 1.31)(1) C131 C132 1.41(1)

C14 C13X 1.47(1) CU1 DI 1.ó5(1) C131 Cl36 1.39(1)

C15 04 1.270(7) cua CU1 1.38a(9) C131 Bl 1.66(1)

C15 06 1.248(7) cua Cll3 1.39(1) CI32 C131 1.41(1)

C1S CIó 1.531(1) CU3 CUl 1.39(1) CI32 CI33 1.39( 1)

Ció 05 1.294(7) CU3 CU4 1.36(1) Cl33 Cl32 1.39(1)

C16 NS 1.281(8) CU4 CU3 1.36(1) CI33 C134 1.38(1 )

C16 C1S 1.531(9) CU4 CUS 1.36(1) C134 CI33 1.38(1)

C17 N6 1.45(1) CUS CU4 1.36(1) CI34 C13S 1.34(1)

C18 N6 1.44U) CU5 CU6 1.41(1) CI35 C134 1.34(1)

C19 N6 1.40(1) CU6 CUI 1.31)(1) C13S CI36 1.39(1)

C19 C20 1.29(1) CU6 CUS 1.41(1) Cl36 C131 1.39(1)

cao N1 1.473(1) C121 CI22 1.397(1) CI36 CI3S 1.39( 1)

cao Cll) 1.29(1) C121 CI26 1.403(9) CI41 C14l 1.410(1)

C21 N7 1.464(1) C1l1 81 1.64(1) CI41 CH6 1.39(1)

cal N7 1.456(1) CI22 tll1 1.397(1) CI41 DI 1.64U)

hbl. SlV contilllJfs on nexi page.



continues

Ato. 1 Ato. 2 Distance Ato. 1 Ato. 2 Dishnce Ato. 1 Ato. 2 Distance
------ ------

-------- ====== ------ ======== ====== ====== --------
-------- --------

C142 C141 1.410(9) C221 C226 1.398(8) C236 C235 1.375(9)

C142 C143 1.37(1) C221 &2 1.637(9) C241 C242 1.390(8)

C143 C142 1.37(1) C222 C221 1.403(CJ) C241 C246 1.393(9)

CH3 CH4 1.37(1) C222 C223 1.374(9) C241 82 1.65(1)

C1H C143 1.37(1) C223 C222 1.374(9) C242 C241 1.390(8)

Cl44 C145 1.38(1) C223 C224 1.38<1 ) C242 C243 1.38(1)

CH5 C144 1.38(1) C224 C223 1.38(1) C243 C242 1.38(1)

C145 CH6 1.39(1) C224 C225 1.36<1 ) C243 C244 1.37(1)

CH6 CHl 1.39(1) C225 C224 1.36(1) C244 C243 1.37(1)

C146 CHS 1.39(1) C225 C226 1.401(9) C244 C24S 1.384(9)

C211 C212 1.379(9) C226 C221 1.398(8) C245 C244 1.384(9)

C211 C216 1.38(1) C226 C225 1.401(9) C245 C246 1.39<1 )

C211 82 1.64( 1) C231 C23a 1.384(9) C246 C2U 1.393(9)

C212 C2ll 1.379(9) C231 C236 1.407(9) C246 C245 1.39<1 )

C212 C213 1.38(1) C231 82 1.635(9) DI C111 1.65(1)

C213 C212 1.38<1 ) CaJ2 C231 1.384(9) 81 C121 1.64(1)

C213 C214 1.37(1) C232 C233 1.386(9) DI C131 1.66(1)

C214 G213 1.37(1) C233 C232 1.386(9) 81 Cl41 1.64(1)

C214 C215 1.35m C233 C234 1.37(1) 82 C211 1.64<1 )

C215 C214 1.35(1) C234 C233 1.37m 82 C221 1.637(9)

C215 C216 1.39<1 ) C234 C235 1.37(1) B2 C231 1.635(9)

C216 C211 1.38(1) C235 C234 1.37m 8l C241 1.65m

Cl16 C215 1.39(1) C23S C236 1.375(9)

C221 C222 1.403(9) C236 C231 1.407(9)



Ato. 1 Ato. 2 Ato. 3 An91e
====== ====== ====== -----

01 Cul 02 81.8(2)

01 Cul NI 106.4(2)

01 Cul N2 100.2(2) •

01 Cul N3 104.2(2)

02 Cul N2 178.0(2)

02 Cul N3 93.1(2)

NI Cul N2 86.2(2)

NI Cu1 N3 149.3(2)

N2 Cul N3 86.3(2)

03 Cu2 04 94.7(2)

03 Co2 N4 84.9(2)

03 Cu2 NS 178.4(2)

04 Cu2 N4 17S.7(2)

04 CIJ2 NS 86.4(2)

N4 Cu2 NS 93.9(2)

05 Cu3 06 81.1(2)

OS Cu3 N6 96.0(2)

05 Cul N1 111.4(2)

05 Cu3 N8 91.1(2)

06 Cu3 N6 102.9(2)

06 Cul N7 • 100.3(2)

06 Cu3 N8 112.0(2)

N6 Cu3 N7 8S.9(2)

N6 Cu3 N8 145.0(2)

rabIe SV continues on ne�t page.

Ato. 1 Ato. 2 Ato. 3 An91e
====== ====== ====== =====

N7 Cu3 N8 86.3(2)

Cu1 01 C10 101.1(4)

Cul 02 C11 113.1(4)

Cul 03 C10 111.3(4)

Cu2 04 C15 111.1(4)

Cul 05 C16 114.9(4)

Cu3 06 C15 108.4(4)

Cu1 NI C1 101.2(4)

Cu1 NI C2 114.6(4)

Cul NI C3 106.9(4)

C1 NI Cl 108.0(6)

C1 NI C3 111.2(5)

ca NI C3 108.9(5)

Cu1 N2 C4 106.9(4)

Cul N2 C5 109.1(4)

Cu1 N2 C6 .106.9(4)

C4 N2 CS 110.0(5)

C4 N2 C6 111.5(S)

CS Nl C6 111.1(6)

Cu1 N3 C1 106.6(4)

Cu1 N3 C8 113.5(4)

Cu1 N3 C9 107.2(4)

C1 CS

C9

108.S(5)

112.2(6)

N3

C1 N3

CS 108.8(6)N3

Ato. 1 Ato. 2 Ato. 3 An91e
:::::: ====== ====== =====

Cu2 N4 CU 112.5(4)

CIJ2 N4 Cl1 129.3(4)

Cl1 N4 C12 llS.2(S)

Cul NS C14 128.6<4)

Cul NS C16 110.8(4)

C14 N5 C16 120.5(5)

Cu3 N6 C17 110.4(5)

Cu3 H6 ClS 114.1(4)

Cu3 N6 C19 104.4(5)

e17 N6 C1S 10&.�(7)

C17 N6 e19 109.1(6)

e1S N6 C19 110.2(S)

Cu3 N7 C20 101.7(5)

Cu3 N1 C21 112.1(4)

C20 N1 C21 110.3(6)

C20 N7 C22 110.3(6)

C21 M1 C22 111.1(6)

Cul NS e23 105.9(4)

Cul Ha C24 106.9(4)

Cul N8 C25 113.8(4)

eal N8 C24 111.7(5)

C23 N8

C24 N8

C2S 109.7(6)

cas 108.8(5)

MI C3



continues:

Ato. 1 Ato. 2 Ato. 3 An91e

;t,'

, .

,;..

·t "

�. \ ,-

O,'
,

t,

======

N2 C4 C3 109.1(5)

107.2(6)

108.9(6)

124.6(6)

118.9(5)

116.4(5)

127.4(5)

117.8(5)

lH.8(S)

109.1(7)

111.0(7)

121.7(9)

C12 C13X C14

C14 C13Y 110.8(7)

121(1)

NS

NS C14 C13X 113.8(7)

04 ClS 06

N2 C6 C7

125.4(6)

115.8(5)

118.8<5>

128.0(6)

116.2(5)

115.8(5)

125.2(8)

115.8<7>

hble SV conhnues on next page.

N3 C7 C6

01 CI0 03

01 CIO C11

03 CI0 Cll

02 C11 N4

02 CH CIO

N4 Cll CIO

N4 C12 C13Y

N4 C12 C13X

C12 C13Y C14

04 ClS C16

06 ClS C16

os C16 N5

os C16 C15

NS C16 C15

N6 C19 C20

N7 C20 C19

Ato. 1 Ato. 2 Ato. 3 An91e

N7 C22

N8 C23

N9 C27 C28 176.(1)

C23 110.6(6)

C22 112.4(7)

Cl12 Clll 81

Cl12 Clll Cl16 114.7(6)

122.9(6)

C116 Cll1 81 122.1(6)

Clll Cl12 Cl13 123.9(6)

119.7(6)Cl12 Cl13 Cl14

Cl13 Cl14 Cl15

Cl14 Clls Cl16

Cll1 Cl16 C115

119.1(7)

120.7(8)

121.9(7)

C122 C121 C126 113.6(6)

126.0(6)C122 C121 81

C126 C121 81

C121 C122 Cl23 123.0(6)

120.3(6)

C122 Cl23 C124 120.0(7)

C123 C124 Cl25 119.6(7)

C124 C125 C126 119.6(7)

C121 C126 C125 124.1(6)

Cl32 C131 81

C132 C131 C136 113.4(6)

122.0(6)

C136 C131 81 124.6(6)

C131 C132 C133 122.2(7)

C132 C133 Cl34 120.7(8)

Cl33 Cl34 Cl35 119.3(7)

Ato. 1 Ato. 2 Ato. 3 An91e
====== ======

C134 C135 C136 119.7<7>

C131 C136 C13s 124.6(7)

C142 C141 C146 114.5(6)

C142 Cl41 Bl 123.7(6)1
C146 C141 Bl 121.8(6)

C141 C142 C143 123.1(6)

C142 C143 C144 120.7(7)

C143 C144 C145 118.8(7)

C144 C14S C146 119.9(7)

\123.0(6)

114.6(6) I
120.0(6)

C141 C146 C145

C212 C211 C216

C212 C211 82

C216 call 82 125.5(6)

C211 C212 C213 123.0(7)

C212 C213 C214 120.1(7)

ca13 C214 C215 119.1(7)

C214 C21S C216 119.6(8)

C211 C216 C215 123.3(7)

C222 C2l1 C226 113.7(S)

C222 C221 B2 121.2(5)

C226 C221 82 125.0(5)

C221 C222 C223 123.9(6)

C222 C223 C224 120.1(6)

C223 C224 C225 118.6(6)

C224 C225 C226 120.5(6)



continues:

Ato. 1 Ato. 2 Ala. 3 AnC31e Ato. 1 Alo. 2 Ato. 3 An91e Ato. 1 Ato. 2 Ato. 3 Ang1e
------ ====== ------ ----- ====== ====== ------ ===== ====== ====== ====== =====

C221 C226 C22S 123.0(6) C242 C241 82 124.4(6) C121 81 C131 110.1<'S)

C2l2 C231 C2l6 11S.0(6) C246 C241 82 120.8(S) C121 DI Cl41 111.0(6)

C232 C231 92 12S.8(6) C241 C242 C243 123.0(6) C131 81 CI41 107.9(S)

C236 C231 D2 119.0(S) C242 C2U C244 120.6(6) C211 82 C221 112.7(S)

C2l1 C232 C233 122.6(6) C243 C244 C245 118.5(6) C211 82 C231
.

107.8(S)

C232 C233 C234 120.2(6) C244 C245 C246 U9.9(6) C211 82 C241 110.4(S)

C233 C234 C235 119.6(6) C241 C246 C24S 123.2(6) C221 82 C231 108.9(S)

cal4 C23S C236 119.8(6) CU1 81 C121 109.6(S) C221 8l C241 106.7(S)

C231 C236 C235 122.8(6) CU1 B1 C131 109.2(6) C231 Bl C241 110.4(S)

C242 C241 C246 114.7(6) Cl11 DI Cl41 108.9(S)
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DADES ESTRUCTURALS DE

{[ Cu(ettmdien)] 2 [Cu(pba)] } (CI04) 2. H20



FINAL ATOHIC COORDINATES (XIOOOO) OF C2� H 5'8N80 I �Cl2CU3
IBEG 8 /3 UIJ Al. AJI AI.AJ i

X/A Y/S z/e BEG
CU 1I1 5346 ( l 1 HOO( 21 75541 21 3.821 12)
CU(2) 3335( l ) 15901 2 ) �O70( 1) 3.08 ( ti)
CU( 3) 1048( 1) - I 1 e 1 2) 27791 1) 3.08 ( 1 1 )
N (l J 6053( 9) 41571 1 I ) 7038( ti) 4.901 95)
C (2) 6844( 12) 4011 ( 151 7623( 14) 4.97(128)
C (3) 68201 13) J97'5( 17) 8555( 19) 7. BO(166)
N(4) 6264( ro 1 3200( 161 86071 111 6.58(1161
C(5) 6088( 18) 3302( 26) 9350( 251 10.63 (2471
C (61 5456( 32) 3711 I ( 29) 9233( 19 ) J5. 9J 1333}
a(7) 4737( 111 3574( 121 8362( 14) 6.73(124)
0(8) 11452 ( '1) 36221 9) 6540( 6) 4.561 74}e (91 41B61 111 2915( 141 60931 13) 3.4311061H (lO) 36J31 81 281181 91 E1l06( 91 2.69(72)
O( 111 43201 6) 12961 6} 5943( 7) 3.50( 621
C 112) 4599( 101 20051 141 6369 ( 12) 3. 31 ( 99)
0113) 51611( '1) 19981 6) 70061 8) 4. 66( 66)
a(14) 2385 ( 81 1904( lO) 4216( 9) 3.261 74)C 115) 2009( 10) 1147( 141 36eO( 11) 2.941921
0116) 1331 ( 6) 10961 81 3365( '11 3.401621
0(17) 22321 6) -4491 6} 315561 6) 3.65(661C (16) 2492 ( 10) 2681 13) 4063( ti) 2. 941 95)
0(19) 31461 6) 32111 7) 4611( 7) 3. 321 59)
HI201 429( la} -5'581 12) 356 I1 10) 5.4011031C (2 II 15 J ( 161 -1516( 191 32511 24) 9.13(211)
C122} -63( 15) -1561( 20) 233 J ( 191 8.67(1621a 123) 6461 9) -12721 U} 206JI 10) 4. 751 68)
C(211) 3231 14) -927( 18) U69( 14) 7.00ft'50}
C(25) 9651 17) -3681 16) J0291 Ul 7.61 (159)
HI2151 t2251 9) 4361 t2) 169ge 1 O) 5. 10 e 96)
CIIOI) 3J491 101 3702( 12) 50751 12) 4.45(tOO)C 1102} 26391 11 } 35321 13) 4131 ( 11) 4.4511021
C 1103) 20241 101 26091 J2) 4029( 12 ) 4. 151 96)CH 111 5832( 13 ) '51901 131 70001 15) 6.61(14t1
CH 1 1 l' 60061 14) 38721 16) 61541 12) 7.31(150)
CHI"'I 6720( 14) 2277! 18) 86481 16) 9.60(171)
CH(4)' 62311 20) 1436( 23) 6629( 20) 13.49(2421
CH(7) 44241 38) 27061 52) 66131 28) 9.77(451)
CH(7) 3949( 26) 29061 35) 80331 34) 6. 19(319)
CHI71' 43091 15) 44611 18) eH;"( 16) 6. 96ft8S)
CH(20) -1551 t 2) 1741 16) 35511 18) 6. 33 e 160)C (201' 898( 14) -709 ( 201 4484C S� ___

8. 65CS73)
CH123) 1289( 12) -1936( H5) 2249( 14) 6.64(130)C (23) • 1093( ! 5) -2BOO( 16) !560( te) 8.63 (!615)
CH (26) 2059' !2, 7515' !6J 1846 ( 15) 7.50(1521
C (26) • 713 , 12) 129tl 14) 1444e 12) 5.84(1201CL (1) 1656( 4] 69031 5) 917!5( 4) e.25( 36)
eLI21 2094( 4) 2439 ( . 15) 6340e 4) 6. 5 le 37)OliO!) 17261 47) 8052e 56) 9429( 48} 18. tOe 87)OClO!) 1262( I !5) B256( 191 9574( 16) 6.30( 24)01102) 23e8( 3i) 8735 ( 34) 904S( 38) 9.56 ( 51)0(102) 794 ( 64] 9576 (100) 5334 ( 76) 49.71 (230)011031 1128( 32) 91071 40) 8341( 39) 12.01 e 58)01103) 1257( 17) 9713( 25) 9014 ( 20] 9.82C 33)011011). 2229( 16) 9379 I 20) 9832( 16) 3.74( 30)01104) 1949 ( 211) 8825( 25) 84391 29) 12. 52' 38)012011 28031 17) 13131 20) 6272( !8) 6.62(29)0(201) 2!!091 25] 903e 31) 5955( 28) 7. 05( 42)

01202) 19081 181 1416 C 26) 70'52 ( 2S) 8.661 3'5)
01202) 19341 201 7721 31) 69681 2"" 6.60 ( 41)• - .

0(203) 18391 27) 111 ., ( 37) 6102 I "1"1' le. 10 ( (6)- -.

01203) 251131 30) 2063( 110) 6876( 35) 12.79 ( 72)
0(204) 15114 1 16) 19171 221 5758( 261 6.241 26)
0(204) lZ99( 3'5) 11I10( 11151 '551111 �el lZ. '51 ( 62]Oy 32771 16) 66841 21) 8271 e 19) 8.04( 27)



BOHD LEHGHTS FOR C 1.JH5aH801 5CL2CU3

N (11 ---CU(t) 2. 08 1 2 ) C I 15) ---N 1141 1. 31 1 2 )

H(4) - - -CU (1) 2. 01 1 1 ) C(103)---NI14) l. 45 1 2 }

N(7) - --CU I 1) 2.05 ( 2 ) 0116} ---C(15) 1. 27 I 2 }

0(8) ---CU(1) l. 96 I 1 ) C I 18) ---c I 15) l. 52 I 3 )

0(13) ---cu I 1) 2. 19 , 1 ) C I 18) ---0(17) l. 24 I 2 )

MI lO) ---CU(2) l. 91 I 1 ) 0(19) ---CII8) l. 25 I 2 )

0111 ) ---CU(2) L 97 ( 1 ) C (21) ---H(20) l. 50 ( 3 )

N(14) ---CU(2) l. 9! ( 1 ) CH(20)---HI20) l. 51 ( 3 )

0(19) ---CUI2j 1. 96 ( 1 ) C (20) '---N (20) l. 0:0 ( 3 )

0(201)---CUI2) 2. 52 1 3 ) C(22) ---C(21) l. 44 I 5 )

0(201)' --CU(2) 2. 63 ( 5 ) & (23) ---C(22) 1. !:7 I 4 )

O (16) ---CU(3) l. 98 1 1 ) C(24) ---H (23) t. 48 1 :3 )

0(17) ---CU(3) 2. 24 I 1 ) CH(23)---H(23) t. 48 I :3 )

NI20} ---CU(3) 2.08 I 2 ) CI2S) ---C(24) 1. 51 I 4 )

H(23) ---CU 1:3} 2. 04 I 1 ) &(26) ---CI2S) 1. 57 I :3 )

• (2S) ---CUll) 2.08 I 2 ) CH(26)---&126) 1. 55 ( 3 )

e(2) ---BO) 1. 48 I 2 ] C(26)'---N(26) l. 5 l ( 2 )

CH (1) ---H(!) l. 54 I 2 ) C(102)---C(101) 1. 56 I 2 )

CI I 1) ,
- - - H (SI l. 49 I 3 ) C(103)---C(102) t. 51 I 3 )

C I 3) ---C(2) L '56 ( 4 ) 0(101)---CLII) 1. 28 1 8 )

111(4) ---C(3) 1. 54 ( 3 ) OIIOI)---CLII) 1.44 I 3 )

C (5) ---N(4) 1. 38 C 5 ) O (102)---CL (1) t. 42 C 6 )

C1(4) ---1(4) t. '56 I 3 ) O(103)---CL(1) 1. 43 1 !5 )

C(6) ---C(5) t. 26 I 6 ) O CI03)---CL (1) S. 36 1 3 )

1(7) -.,.-C(6) t. 61 I 4 ) OCI04)---CLII) t. 42 C 3 )

CH(7) ---H(7) l. 48 C 8 ) O (104)---eL( 1) 1. 48 C 5 )

CH(7) ---H(7) 1. 68 1 5 ) 0(20S)---CL(2) S. 36 ( 3 )

CH(7)'---HI7) t. 48 ( 3 ) 0(20S)---CL(2) l. 38 I 5 )

C(9) ---0(8) t. 26 ( 2 ) 0(202)---CL(2) l. 33 ( 4 )

& (10) ---C(9) 1. 28 I 2 ) 0(202)---CLI2) l. 51 ( 4 )

C (12) ---C(9) t. 51 I 3 ) 0(203)---CLI2) l. 56 1 5 )

CISOI)---IISO) 1. 50 1 2 ) 0(203)---CL(2) 1. 34 ( 5 )

C IS2) ---0(11) 1. 25 1 2 ) 0(204)---CLI2) 1. 34 .1 3 )

OlH) ---C(12) 1. 22 I 2 ) 0(204)---CLI2) l. 63 I 5 )

BOHD ABGLES FOR e H. H80S!5CL2CU3

M(4) -CUISj-HIS) ee. 1 ( 7 ) C IS2) -o (13) -CU (1) soe.8 IS2

a(7) -CUI1)-Hlt) 139.6 , 7 ) Clt5)-HI14)-CUI2) 110. 3 (11

H(7) - CU , 1 ) - H I 4) 66. o I 8 ) �(103)-BI14)-CUI2) 128. 1 (SO

0(6) -CUII)-HIII .9 S. ., 1 6 l : C(103)-H(14)-CI15) 120.8 113

0(6) -CUt 1) -N(4) 178.8 I 7 )
. o ( 1 6) -C ( 15) -1 (t4) 127. 1 117 ]

0(8) -CU ( 1 ] - H (7) 93.11 1 7 ] Clt8)-CIS5]-H(111] 114. 3 ( 14 )

011 3)-CU (S) -H (1) 110. I I 6 I C(S8)-C(S5)-0(16) 118. 2 (15 )

0(S3)-CUI1)-B(4) 101. 4 C 7 ) C IS 5) -o C 16) -CU (3) 115. 2 (11 I

0(13)-CU(I)-BI7) 110. 2 C 6 I CCS81-0CI7)-CUCl) 107. l (SO )

0113)-CU(I)-0(8) 79. 8 ( !5 ) 0(t7)-C(18)-CIS5) t 19. 1 113 )

0(IS)-CUC2)-BC10) 84.0 1 !5 I 0(191-C(18)-CII'5) IU. o U5 )

B(14)-CUC2]-HI10) 94. 9 1 6 ) 0(19) -C e 18) -o 117 ) 123.9 (16 )

N(III)-CUC2)-0(SI) 178.7 C 6 ) C(18)-0(19)-CU(2) 1 SO. 3 IU )

0(19)-CU(2)-B(10) 171.3 C 6 ) C(21)-B(20J-CU(l) SO'5.11 (19 )

0(19)-CU(2)-0(111 95. I ( 11 1 CB(20)-B(20)-CU(l) 108.7 (Sil 1

o 1I 9) - CU ( 2) - I (111) 8'5. 9 ( '5 1 CB(201-B(20)-C(21) SU.II (19 )

0(201)-C.U(2)-I(10) 93. 3 ( 8 ) C(201'-B(20)-CU(3) U5. o CS4 )

O(201)-CUC2)-OCli) 83. 7 ( 7 ) C(20)'-Bf20)-Cf2i) 103.5 120 )

Ol20t)-CU(2)-BCI4) 96. 9 ( 8 ) C(22)-C(21)-BI20) I ro. 2 (25 )

Ol20i)-CU(2)-0(19) 9'5. 2 I e ) B(23)-CI221-C(21) 108." (21 I

O(2011-CUI2)-B(10) 110. I IU ) C(22)-B(231-CUfl) 103.4 ( 14 I

0(201)-CU(21-0CIII 911. 3 ( 9 I C(24)-B(23)-CUI3) 105.0 (13 )

0(201)-CU(2)-B(III] 8e. e (10 ) C(211)-BC23)-CI22) 105.e (17 )

OC2011-CU(2)-OfI9) '78. e C 10 ) CB(23)-B(23)-CU(3) loe.9 (U )
CB(23)-Be23)-C(221 tn. I e 1'1 )



OCI7J-CUe3J-OeS8J 80.0 e 4 ) CH(23)-le23)-Ce24) li7. '1 (J 9
B(20)-CU(3)-O(S6) 94.4 e 8 ) C(25)-CI24)-1(23) t04.4 117
H(20)-CU(3)-OIS7J 915.8 ( e ) H(26)-CI2e)-CI211) SI1. 2 OH
H(23)-CU(3)-O(S8) 172. CS ( e ) C(25)-H(2CS)-CU,3) 103. S (13
H(23)-CU(3)-OIS7) 107.2 ( e 1 CH(28)-HI2S)-CUC3) s S 3. 9 ( S 2

H(23)-CUe3)-B(20) ecs. 7 ( 1 ) CH(2S)-B(28)-CC25) J S 3. o (19
H(28)-CU(3)-O(S8) e9. s C e ) CI2S)'-HC28)-CU(3) 10S.9 113
1(28)-CUe31-0(17) i04. 1 ( , I C(2e)'-H(28)-CI25) 112.3 CS4
1(2e)-CUI3)-1(20) s 51.3 C e ) C(S02)-C(SOS)-IIJO) SO�.9 (J 11 )
HI2CS)-CU(3)-R(23) es. e C 1 ) C(S03)-CCJ02)-C(SOS) J 14. S , S S )
C(2) -H (S) -CU ( S) 10'.9 ( 13 ) C(102)-C003)-1I04) loa. S (14 )
CH (1) -B (1) -CU( 1) 109. 2 C 14 ) O(102)-CLCS)-OC101) 113. 3 (47 )
CH (1) -B O) -C(2) . .1JO. a U' ) O(S02)-CLel)-O(101) 124. 3 (24 )
CH ( 1 ) • -1 Cl) -CUt 1) J 14.4 (13 ) O(I03)-CLll)-OeSOI) 111. e e3a )
ca(1) • -1 es ) -C(2) 109. 3 cn ) O'I03)-CL(I)-0'101) 1015.9 (21 )
CH el)' -s O) -cs C 1) 101.3 (le ) OeI03)-CLel)-O(102) 105.1 e3e )
C(3) -C(2) -IU) soa. t (19 ) Oel03)-CL(S)-O(JOI) S50.e e.' )
B(4) -C,3) -CC2) loa. 3 CI� ) O(103)-CLel)-OC101) 109. 3 e20 )
C(3) -8,41 -C1J( t J . t03. 7 Cl4 , Oel03)-CL(S)-OCJ02) ue.l e2e )
Ce') -8(4) -cur 1) 112. 3 Cl1 ) Oet04)-CLel)-OeI01) 104. 3 e33 )
C('} -8(4} -c (3) 109.2 C22 ) o ( 104) -CL el) -o ( 101 , loa.o (le )
Ca(4)-aC4) -cur 1) IS8.7 CS4 ) Oel04,-CLCJ)-OCJ03) 137.1 (2a )
Ca(4)-IC4) -c (3' 105. o 118 ) OCS04)-CLel)-0(101) 99.3 (44 )
Ca(4)-a(4) -c (5) 109.4 C22 , OCI04)-CLeS)-OCJ01) 132 .. 9 (J9 )
cee) -C e!l, -le.) 112. e C30 ) OCI04)-CLII,-0(1031 103.0 121 )
H(1) -Cce) -C I!I) 120. e e33 ) OII(4)-CLII)-0(104) soe.1 (2S )
cce) -&(7) -CU 111 9T. 3 (22 ) Oe202]-CL(2)-OC201) S27.1 (U ]
C&(')-Be7) -cur 1) 114.4 (29 ) O(202)-CLI2)-O(201) 137. !I C24 I
Ca(7) .. H(7) -cee) tOO. !I cn ) O(202)-CLC2)-OC201) 112.4 (19 )
C&(7)-&C1) -CUCI) tOT.e e23 ) O(202)-CLe2)-Oe20J) 102.9 (2e )
CB(7)-&e1) -cee) 139. e C2a ) O(203)-CLC2)-OI20t) 94.2 (24 1

O(203)-CLC2)-O(202) 93.2 e21 )
CN(7)'-N(7) -eu (1) 107. 9 ( 17 0(203!-CL(2)-O(201) J 11. 3 (32
eH (7) I

- B (7) -e(6) 107.8 e 21 0(203!-CLI2)-OI202) 10 1. o 130
C(9) -0(8) -eu el) 11!:'1I (Ji O(20�)-CL(2)-0(201) 122. 1 119
8(JO)-eI9) -0(8) 129. 3 ( 18 0(204) -CL(2) -0(201) liS. 1 122
C I 12) -c (9) -o 18l 117. 5 115 Q(204l-CL(2)-0(2C2) 107. 1 (20
C 112! -C (91 -Ji (101· 113. 2 (J 6 0(204)-CL(2)-0(202) 123.2 (20
C (C;) - 8 ( 1 e) - cu ( 2 ) 11 �. 3 ( 12 0(204) -CL(2)-O(203l 102. o 121
C(101]-HI10)-eU(2) 12'7.2 ( 9 C(20�)-CL(2)-OI203) 106. 9 (26
C(101)-8(10)-e(9) 118. 1 ( 14 0(204)-CL(2)-Q(2Ct) 124. 6 (29
C(12)-0(11)-eU(2) 110.11 (10 0(204)-CL(2)-0(20Sl 95. 8 (30
0(11 ) -c ( 12) -c (9) 117. 6 ( JlI 0(201l)-eL(2)-O(202) 107. o 129
0(13) -e ( 12] -c (9) 118.4 ( 17 0(201l)-CL(2)-O(202) 102.11 (28
0(13)-C(J2}-0(111 124. o (J 7 01204}-CL(2)-0(203) 138. 9 (33



APEND][X F

DADES ESTRUCTURALS DE

{ [Ni(bapa)(H20) ] 2 [ Cu(pba)] } (CI04) 2



Crystallographlc Data ano Exper-tment al Parameters for

([NHbP.lpaHH20)]2Cu(pba)]}(CI04)Z·

Cryst.aI data

Formula

Crystal System
Spaee Group
a (A)
b(A)
e (A)
V (A3)
Mol. Weight
Z

Peal (g.em-3)
j..I.(MoKa) (cm-1)

Data coIlection

Take-off ang.(deg)
Sean mode

Max. Bragg ang.(deg)
.1 9 oa
SIGPREa; SIGMAa

VPREa (deg/min)
TMAXa (sec)
Std. intensity rfns.

measd. evo 3600s

Std. orientatio. rfns,

ehkd. evo 100 rfns

Indpt, refns. collected

St.ructure refmement

Nbr. refns. used

Nbr. variables

Absorption correction

Secondary extinction

Weighting scheme

Esd in an observation.
of unit weight (el.)
R

(CuNi208N8C19144) (Cl04)2
Orthorhombic

Pna21
9.826(2)
12.793(1)
27.266(3)
3427

892.47

4

1.729

19.43

2.6

9-29

28

0.65

0.750; 0.018

10

50

2 0.0; 1 5 1; 2 1 O
.

8 O O; O 8 O; O 20 O

3462

2198 (1 > 0(1)
337

no

no

w=(02(F)+O.OOO4F2+ 1)-1

1.16

0.056

0.059
�

a) These parameters hsve been defined in: Mosset, A., Bonnet, J.-J., Galy, J. Acta
Crystalogr., Sect. B 1977, B33, 2633.



Posltlonal Parameters and tnetr Estlmated Standard Oevlatlons tor

non-H Atoms In {[Nl(bapa)(HZO»ZCU(Pb8)]}(C104)Z'
Atoa x y z B(A2)

Cu 0.2125(2) 0.42H(I) 1/4 2.65(3)

NI 1 0.6552(2) 0.4360(1) 0.13889(7) 2.22(3)

NI2 -0.2493(2) 0.4344(1) 0.35211(7) 2.22(3)

01 0.3333(9) 0.3182(6) 0.2184(3) 2.9(2)

02 0.0883(8) 0.3209(6) 0.2831(3) 2.7(2)

011 0.5161(8) 0.3225(6) 0.1702(3) 2.5(2)

021 0.5519(8) 0.5256(6) 0.1893(3) 2.6(2)

012 -0.0916(9) 0.3255(6) 0.3326(3) 2.7(2)

022 -0.1280(8) 0.5308(7) 0.3109(3) 3,. O ( 2 )

Owl 0.8008(8) 0.3886(7) 0.1980(4) 2.9(2)

Ow2 -0.3522(9) 0.3906(7) 0.2881(3) 3.1(2)

NI O, H8( 1) 0.5220(8) 0.2326(5) 3.4(2)

N2 0.078(1) 0.5235(8) 0.2717(5) 3.3(2)

Nll 0.750(1) 0.3211(9) 0.0998(4) 2.8(2)

N21 0.779(1) 0.5611(8) 0.1207(5) 3.5(3)

N31 0.514(1) 0.4775(8) 0.0857(4) 3.0(2)

N12 -0.349(1) 0'.3129(9) 0.3883(4) 3.5(3)

N22 -0.401(1) 0.5464(9) 0.3588(5) 3.6(3)

N32 -0.144(1) 0.4892(8) 0.4162(4) 2.6(2)

Cl 0.344(2) 0.636(1) 0.2396(6) 4.3(3)·

C2 0.090(2) 0.636(1) 0.2640(6) 4.0(3)·

C3& 0.246(3) 0.668(2) 0.2756(9) 2.9(5)·

C3b 0.199(3) 0.671(2) 0.233(1) 3.5(6)·

Cll 0.432( 1) 0.363(1) 0.1972(5) 2.6(2)·

C21 0.'.51(1) 0.4817(9) 0.2069(4) 2.1(2)·

C31 0.726(2) 0.309(1) 0.0462(6) 4.0(3)·

CH (' 581(2) 0.326(1) 0.0344(6) 4.6(3)·



Atom x y z BCA2)

C51 0.537(2) 0.437(1) 0.0355(6) 4,2(3)·
C61 0.482(2) 0.591( 1) 0.0825(6) 4.2(3)·
C71 0.608(2) 0.658(1) 0.0735(6) 4,2(3)·
C81 0.710(2) 0.662(1) 0.1156(6) 4.1(3)*
C12 -0.010(1) 0.3669(9) 0.3031(5) 2.2(2)·
C22 -0.023(1) 0.463(1) 0.2936(5) 2.4(2)*
C32 -0.353(2) 0.308(1) 0.4421(6) 4.3(3)*
C42 -0.213(2) 0.331(1) 0.4630(6) 4,3(3)'
C52 -0.172(2) 0.445(1) 0.4635(6) 4.7(3)'
C62 -0.137(2) 0.604( 1) 0.4199(7) 5.1(4)'
C72 -0.277(2) 0.654( 1) 0.4192(7) 5.8(4)*
C82 -0.355(2) 0.651(1) 0.3728(7) 5.7f4)·
Cll 0.1155(3) 0.4742(3) 0.1140(2) 3.41(7)
CI2 0.2526(4) 0.4683(3) 0.4150(2) 5.9(1)
01p1 0.239(1) 0.4171(9) 0.1137(6) 7.2(4)
02pl 0.024(1) 0.431(1) 0.0802(5) 6.6(3)
03p1 0.143(1) 0.5788(9) 0.1021(7) 8.5(4}
04p1 0.058(1) 0.465(1) 0.1613(5) 7.5(4)
01p2 0.182(2) 0.489(2) 0.461(1) 7.9(6}·
02p2 0.371(2) 0.429(2) 0.4257(6) 6.7(5)'
03p2 0.156(2) 0.439(2) 0.3674(8) 6.5(5)'
04p2 0.285(3) 0.591(3} 0.3900 ) 11.2(9)'
05p2 0.195(5) 0.443(3) 0.(71(2) 11(1)·
06P2 0.152(5) 0.526(3) 0.389(2) 10(1)'
07P2 0.323(4) 0.410(3) 0.381(2) 9 ( 1 )'
01 P2 0.337(3) 0.576(2) 0.426(1) 6.2(7)*



natn BOnds Lengtl'lS (a) ano Angles ( • ) In

{[NHbapa)(HZO)]ZCU(pba)]}(C104)2 •

AroundCu

Cu�O(1) 1.974(9) O(1)-Cu-0(2) 97.7(3) O(I)-Cu-N(2) 171.2(5)
Cu-O(2) 1.988(8) O(2)-Cu-N(2) 83.1(4) O(2)-Cu-N(1) 167.3(5)

Cu-N(1) 1.910(11) N(2)-Cu-N(I) 95.4(4)

Cu-N(2) 1.948(11) N(I)-Cu-O(I) 85.6(4)
Cu ... Ni(1) 5.305(2)
Cu ...Ni(2) 5.326(2)

AroundNi's

i = 1 i = 2 i = 1 i=2

Ni(i)-O( 1 i) 2.170(8) 2.150(9) 0(2i)-Ni(i)-O(wi) 89.2(4) 89.1(4)
Ni(i)-O(2i) 2.058(9) 2.051(9) O(2i)-Ni(i)-N(li) 167.3(4) 168.6(4)
Ni(i)-O(wi) 2.238(9) 2.094(9) O(2i)-Ni(i)-N (2i) 91.1(4) 92.8(4)
Ni(i)-Nl(i) 2.041(11) 2.082(12) O(2i)-Ni(i)-N(3i) 89.7(4) 88.2(4)
Ni(i)-N2(i) 2.073(10) 2.073(11) O(wi)-Ni(i)-N(li) 83.6(4) 88.3(4)
Ni(i)-N3(i) 2.074(12) 2.148(11) O(wi)-Ni(i)-N(2i) 90.3(4) 85.0(4)

O(wi)-Ni(i)-N(3i) 177.8(4) 176.4(4)
O(li)-Ni(i)-O(2i) 78.4(3) 80.5(3) N(li)-Ni(i)-N(2i) 99.3(5) 98.0(5)
O( li)-Ni(i)-O(wi) 86.4(3) 88.2(3) N(li)-Ni(i)-N(2i) 97.2(5) 94.8(5)
O(li)·Ni(i)-Nl(i) 90.7(4) 88.4(4) N(2i)-Ni(i)-N(3i) 91.6(5) 92.7(5)
O(1i)-Ni(i)-N2(i) 169.1(4) 170.6(5)

O(li)-Ni(i)-N3(i) 91.5(4) 93.7(4)

Oxamido ligand
i = 1 i=2 i = 1 i=2

C(1i)-O(i) 1.272(16) 1.255(14) O(i)-C( li)-O( li) 126.6(12) 125.0(11)
C(1i)-O(li) 1.220(16) 1.254(14) O(i)-C( li)-C(2i) 117.3(12) 116.9(12)
C(2i)-N(i) 1.339(17) 1.275(16) O(li)-C(li)-C(2i) 116.1(12) 117.9(11)
C(2i)-O(2i) 1.234(14) 1.287(15) N(i)-C(2i)-O(2i) 129.6(12) 127.0(13)
cun-een 1.548(17) 1.511(17) N(i)-C(2i)-C( li) 112.0(12) 114.4(12)
N(i)-C(i) 1.467(19) 1.455(19) O(2i)-C(2i)-C(li) 118.4(12) 118.4(12)

Cu-N(i)-C(i) 128.0(10) 124.3(9) Cu-( ¡(i)-C(ti) 110.8(8) 111.5(8)
Cu-N(i)-C(2i) 113.6(9) 113.5(9) Ni(i)-O(l i)-C( li) 112.0(8) 110.3(7)



C(i)-N(i)-C(2i) 118.1(12) 122.3(12) Ni(i)-0(2i)-C(2i) 113.6(8) 112.2(8)

C(1)-C(3a) 1.44(3) C( 1 )-C(3a)-C(2) 115.3(19)

C(2)-C(3a) 1.61 (3) C(1)-C(3b)-C(2) 122.2(21)

C(1)-C(3b) 1.50(3)

C(2)-C(3b) 1.44(3)

Tenninalligands
i = 1 i = 2 i = 1 i = 2

N( 1 i)-C(3i) 1.490(19) 1.468(19) Ni(i)-N( 1 i)-C(3i) 121.0(9) 121.1(10)
C(3i)-C(4i) 1.479(22) 1.513(22) N(1 i)-C(3i)-C(4i) 110.7(13) 110.1(13)
C(4i)-C(5i) 1.487(21) 1.514(21 ) C(3i)-C(4i)-C(5i) 114.6(14) 115.3(14)
C(5i)-N(3i) 1.481 (20) 1.438(20) C(4i)-C(5i)-N(3i) 113.5(13) 115.3(14)

N(3i)-C(6i) 1.487(19) 1.470(20) Ni(i)-N(3i)-C(5i) 117.1(9) 120.5(9)
C(6i)-C(7i) 1.526(2) 1.524(24) Ni(i)- N (3i)-C(6i) 115.7(9) 113.9(10)
C(7i)-C(8i) 1.530(21) 1.480(26) C(5i)-N(3i)-C(6i) '108.8(12) 110.1(12)
C(8i)-N(2i) 1.469(17) 1.458(21) N(3i)-C(6i)-C(7i) 112.8(12) 112.0(14)

C(6i)-C(7i)-C(8i) 115.6(13) 117.9(17)

C(7i)-C(8i)-N (2i) 110.2(12) 114.0(16)

C(8i)-N(2i)-Ni(i) 115.5(9) 116.0(10)

Perchlorate Anions

Cl(1 )-0(1P 1) 1.419(11) 0(1 P 1 )-Cl(1 )-0(2p 1) 110.2(9) 0(2pl)-Cl(1)-C(3pl) 110.4(10)
Cl(1 )-0(2p 1) 1.401(12) O(1p 1)-Cl(I)-0(3p 1) 109.0(8) 0(2pl)-Cl(1)-0(4pl) 108.1(8)

Cl(1)-0(3p 1) 1.403(12) O( 1 p l )-Cl( 1 )-O(4p 1) 107.5(9) 0(3pl)-Cl(1)-0(4pl) 111.6(11)

Cl(1)-0(4pl) 1.412(13)

Cl(2)-0(1 p2) 1.43(4) O( 1 p2)-Cl(2)-0(2p2) 102.6(17) 0(2p2)-Cl(2)-0(3p2) 115.8(14)

Cl(2)-0(2p2) 1.418(23) 0(lp2)-Cl(2)-0(3p2) 98.6(18) 0(2p2)-CI(2)-0(4p2) 112.6(17)
Cl(2)-0(3p2) 1.367(25) 0(1p2)-Cl(2)-0(4p2) 119.2(10) 0(3p2)-CI(2)-O(4p2) 107.7 (18)
CI(2)-0(4p2) 1.51(4)

CI(2)-0(5p2) 1.74(6) O(5p2)-CI(2)-0(6p2) 119(3) 0(6p2)-CI(2)-0(7p2) 104.1 (29)
CI(2)-0(6p2) 1.32(5) 0(5p2)-CI(2)-0(7p2) 118.0(25) 0(6p2)-Cl(2)-0(8p2) 105.4(26)
CI(2)-0(7p2) 1.53(5) 0(5p2)-CI(2)-0(8p2) 105.4(25) 0(7p2)-CI(2)-0(8p2) 112.4(22)
CI(2)-0(8p2) 1.43(3)



H-bonding

0(1 ) ...O(w l)í 2.72(1) O(I) ...H(1 wl)-O(w l)i 140.9(6)
0(2) ...0(w2)ii 2.77(1) 0(2) ...H(2w2)-0(w2)ii 148.0(6)
0(wl) ...0(w2)iii 2.88(1) O(wl) ...H(lw2)-0(w2)iií 143.6(5)

0(wl) ...0(4pl)iii 2.89(2) O(w 1)-H(2w 1) ... 0(4pl)iii 140(1)

N(ll) ...O(lpl)ii 3.07(2) H-atom not located

N(l1 ) ...0(2pl)iii 3.08(2) H-atom not located

N(31) ...0(lpl) 2.91(2) H-atom not located

N(32) ...0(6p2) 3.03(5) N(32)-H(32) ...0(6p2) 112(1)

Roman numeral superscripts refer to the following positions with respect to x, y, z: i: x-1/2. l/2-y,
z: ii: 1/2+x. 1/2-y, z; iií. l+x, y, z.



APENDJIX G

PROGRAMA DE CALCUL DELS

NIVELLS DEL ZERO FIELD SPLITTING
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APENDliX H

DADES ESTRUCTURALS DE

{[ Cu(clmtn)2(H20)] [Cu(pba)] } .3 H 2 O



Chemlclt formull C'7H42N60tOCUZ
formu la we IgM IfT.U

.pace group pT

T (K) 298
•

a, A 13.196(3)
•

b, A '1.088(2)
•

e, A t t. 50' (2)

a, de; 116.39(2)

e, de; 116.89(3)

T, deo 79.52(2)

V, �3 1344.0(7)

Z 2

dcalcd (g cm-3) 1.570

�
•

,A HOKaCO.7t069)

,,(1'10 Ka), cm-t 17. tO

R(F'o) 0.049

RwCF'o) 0.051



nNAL A'l'OMIC COORDINATES eX10000) 01'" [Ct7H37N607CU2·3H20)
eSEQ - a ,,&'/3 tJIJ' Al* AJ* AI.AJ )

X/A Y/S Z/C SEQ

CO(l) 11337e 3) 1100ge 4) 640S4( 4) 2.2S( 2)
0(1) 2665e 2) 653( 3) 6623( 3) 3.52( 12)
C(2) 3021( 3) 120S( 4) nOS( 4) 2.6S( 14)
0(3) 3927( 2) 97a( 3) 6016( 3) 4.01( 13)
0(4) 252S( 2) 2159( 3) 5087 ( 3) 3.31( 12)
C(5) 2209( 3) 2178( 3) 5517( 3) 2.29( 13)
N(6) 1261( 2) 2235( 3) 5591e 3) 2.37( 11)
C(7) 396( 3) 3142 ( 4) 5U3( 4) 2."( 15)
C(8) -3S2( 3) 3620( 4) 5917e 4) 2.99( lS)
C(9) -1048e 3) 2528( 4) 5703e 4) 2.94( 15)
N(10) -353( 2) 1562 ( 3) 6274 ( 3) 2.33( 11)
Cell) -672e 3) 1073( 3) 6930( 3) 2.1l( 12)
0(12) -1566( 2) 1259( 3) 7076( 3) 3.73( 13)
0(13) 62 ( 2) -324 ( 3) 1254 ( 3) 3.22( 11)
C(14) 233e 3) 179( 4) 7S80( 3) 2.4S( 13)
0(15) 1139 (" 2) 64 ( 3) 741S( 3) 2.72( 10)
CO(2) 28510( 3) 1372( 4) l1S2S ( 4) 2.31( 2)
N(16) 1861 ( 2) 144S( 3) 2009( 3) 2.77( 12)
C(l') 1259( 3) 2435( 4) 1395( 4) 3.21( 16)
C(18) 20..,( 3) 3393( 3) un( 4) 2.73( 14)
C(l81) 1282( 4) 4323( 5) U5e 6) 5.3ge 26)
C(182) 2U4( 3) 4199 ( 4) 3029( 4) 3.7ge 17)
C(19) 2682( 3) 263S( 4) 567e 4) 3.17 e 15)
N(20) 3487e 2) 164ge 3) 1071 ( 4) 2.9B( 13)
Ne2l) lBOS( 2) -U88( 3) 454 ( 3) 2.S8( 12)
C(22) 220S( 3) -2a04( 4) UO( 4) 3.1S( 16)
C(23) 2954( 3) -33U ( 3) -600e 4) 2.56( 13)
C(231) 23U( 4) -32ft e 4) 7944( 4) 3.9S( lB)
C(232) 322'e 4) --4766( 4) -770 e 5) 3.n( lS)
C(24) 4045e 3) -Z535e 4) 284 ( 4) 3.32e 16)
H(25) 3947e 2) -nOO( 3) 455e 3) :I.n( 13)
ON(l) 41aoe 2) 561e 3) 3523( 3) 4.46( 14)
ON(2) 364'e 3) -2337e 3) 4133e 4) 4.ste 15)
ON(3) 4620e 3) 4U3( 3) 6SS0e 4) 5.1S( 16)
ON(4) 401ge 2) -SOoe 3) 10ue ,3) 3.64 e 12)
ON(5) un( 3) 6621 e 4) 63aO( 4) 5.31( 16)



HAIN BOND LENGTHS ANO ANGLES FOR

[CU(H20) (He2tn)21 [Cu(pbB»).3H20

0(0 CU (t) '.9t8(3) N(6)--CU(1)--0(') 83.5 (1)

N(6) Cu (') 1 .. 937 (4) N( 10) -cu (1) --0(1) 177.6 (')

N( 10) ----- Cu (1) t • 889 (�) N('O)-Cu(t)--N(6) 97.9 (1)

0(15)----- Cu(1) t .961 (4) ° ( 1 5) -Cu ( 1 ) --O ( 1 ) 93." (t)

N(16)----- Cu (2) 1.989 (3) .O(15)-CU(I)--N(6) 174.0(1)

N(20)----- Cu(2) 2.061 (4) 0(t5)-Cu(t)--N(10) 85.0(1)

N(21)----- Cu(2) 2.009(3) N(20)-Cu(2)--N(16) 90.4 (1)

N(25)----- Cu(2) 1.992(3) N(21)-Cu(2)--N(16) 90.3(1)

OW(I)----- Cu (2) 2.357(3) N(21)-Cu(2)--N(20) '57.2(1)

N(25)-Cu(2)--N(16) t 75. 1 ( 1 )

N(25)-Cu(2)--N(20) 88.2 (1)

N(25)-Cu(2)--N(21) 92.8(1)

OW(I)-Cu(2)--N(16) 86.3 (1)

OW(1)-Cu(2)--N(20) 94. 1 ( 1)

OW(I)-Cu(2)--N(21) 108.7 (1)

OW(t)-Cu(2)--N(25) 89.2 (1)
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