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Lista de abreviaturas utilizadas.

Hyoda O(CH,COOH),, Acido oxidiacético
Hatda S(CH,COOH),, Acido tiodiacético
oda Ligando oxidiacetato

tda Ligando tiodiacetato

dipic Piridin-2,6-dicarboxilato

bipy 2,2’-Bipiridilo

phen o-Fenantrolina

dpp 2,3-Bis(2-piridil)pirazina

4,4’-bipy 4,4’°-Bipiridilo

dpe trans-1,2-Di(4-piridil)eteno

dpc Bis(2-piridil)cetona

tmeda N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamina
terpy 2,2°:6°,2”-Terpiridina

pyterpy 4’-(4>’-Piridil)-2,2°:6°,2"’-terpiridina
tpt 2,4,6-Tris(2-piridil)-1,3,5-triazina

Abreviaturas usadas en los espectros de IRy UV-VIS

a ancha

d débil

f fuerte

m media

mf muy fuerte
am ancha media
ad ancha débil
h hombro

Abreviaturas empleadas en los espectros de RMN

d doblete
dd doblete de doblete
S singlete






1. OBJETIVOS






Objetivos

La presente memoria responde a un objetivo inicial general que pretende

efectuar una contribucion en el area de la Quimica de la Coordinacion. Este objetivo

general se concreta en una serie de objetivos particulares que se centran en la utilizacion

de ligandos derivados de los acidos dicarboxilicos oxidiacético, O(CH,COOH),, y

tiodiacético, S(CH,COOH),. Un resumen de estos objetivos particulares seria el

siguiente:

Poner a punto un procedimiento de sintesis sencillo y eficaz que facilite la
incorporacion de los ligandos oxidiacetato (oda, O(CH,CO0),%) y tiodiacetato
(tda, S(CH,COO),”) a la esfera de coordinacion del metal y que posibilite el
acceso a nuevos compuestos de partida (acuocomplejos) de diferentes metales de
la primera serie de transicidon, entre ellos, especialmente, manganeso(Il),
hierro(II), cobalto(II), niquel(II), cobre(Il) y zine(I)."

Ampliar el conocimiento de las propiedades quimicas de los complejos que
contienen a los ligandos oxidiacetato y tiodiacetato preparados. En particular, en
lo que se refiere a su reactividad frente a una amplia variedad de ligandos
nitrogenados neutros.

Explorar las caracteristicas estructurales que potencialmente presentan estos
ligandos, que muestran una gran diversidad en cuanto a los modos de
coordinacion posibles, a partir de la determinacion estructural de los nuevos

compuestos sintetizados.

" El titulo de la Tesis hace referencia a los metales de la primera serie de transicion y en la misma se han
incluido en el apartado de resultados algunos compuestos de Zn(Il), a pesar de que su adscripcion a esta
serie de elementos es discutible. Ver por ejemplo: W. B. Jensen, J. Chem. Educ. 80 (2003) 952.
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2. SUMARIO






Sumario

A continuacién se presenta la relacion completa de los compuestos preparados

en la presente Memoria:

1. Acuocomplejos con el ligando oxidiacetato:

[{Mn(oda)(H,0)}-H,0]x (1) [Ni(oda)(H20)3]1,5H20 (5)
[{Fe(oda)(HZO)z}'HzO]n (2) [Nio,5C00,5(oda)(HzO)3]-1,5H20 (6)
Fe(oda)CI(H,0), (3) [ {Cu(oda)}2(H,0)], (7)

[{Co(oda)(H20),}-H,0], (4)

2. Compuestos sintetizados a partir de los acuocomplejos de

oxidiacetato:

Manganeso

[Mn(oda)(bipy)(H,0)]-2H,0 (8) [ {Mn(oda)(phen)}-4H,0], (12)
[Mn(oda)(4,4’-Me,bipy)(H,0)]-2H,0 (9) [Mn(oda)(terpy)]-2H,0 (13)
[Mn(oda)(4,4’-(MeO),bipy)(H,0)]-2H,0 (10) [Mn(oda)(pyterpy)]-2H,O (14)
[Mn(oda)(5,5’-Me;,bipy)(H,0)]-H,O (11) [Mn(oda)(tpt)]-3,5H,0 (15)

Cobalto

Co(oda)(bipy)(H,0)]-2,5H,0 (16)

[ Co(oda)(dpp)(H20)]-2H,0 (20)
[Co(oda)(4,4’-Bu,bipy)(H20)]-1,5H,0 (17)

[

[

{Co(oda)(H20)2}2(p-4,4’-bipy)]-2H,0O (21)
{Co(oda)(H,0),}2(u-dpe)]-4,5H,0 (22)
Co(dipic)(H,0)3]:0,5H,0 (23)

Co(oda)(phen)(H,0)]-2H,0 (18)

[
[
[
Co(oda)(tmeda)(H,0)]-2H,0 (19) [

-13 -



Sumario

Niquel

[Ni(oda)(bipy)(H,0)]-2,5H,0 (24) [{Ni(oda)(H,0),}2(u-4,4’-bipy)]-2H,O (28)
[Ni(oda)(4,4’- Buabipy)(H,0)]-3H,0 (25) [{Ni(oda)(H,0),}2(u-dpe)]-5,5H,0 (29)
[Ni(oda)(phen)(H,0)]-1,5H,0 (26) [Ni(oda)(terpy)]-2H,0 (30)
[Ni(oda)(tmeda)(H,0O)]-2H,O (27) [Ni(dipic)(H,0)3]-0,5H,0 (31)

3. Acuocomplejos con el ligando tiodiacetato:

[Mn(tda)(H0)]. (32) Co(tda)(H,0); (36)
[Mn(tda)(D20)], (32%) Ni(tda)(H,0); (37)
[Mn(tda)(H,0)3]-H,0 (33) [Cu(tda)]. (38)
[Fe(tda)(H,0)]x (34) [Zn(tda)(H,0)]x (39)
[Co(tda)(H20)]n (35) [Cd(tda)(H20)]. (40)

4. Compuestos sintetizados a partir de los acuocomplejos de

tiodiacetato:

Manganeso

[Mn(tda)(bipy)]. (41) [Mn(tda)(terpy)]n (46)

[ {Mn(tda)(4,4’-Me;bipy)}2(n-H20)]n (42) [Mn(tda)(pyterpy)]n (47)

[ {Mn(tda)(5,5’-Mezbipy) }2(1-H20)]n (43) [Mn(tda)(tpt)(H,0)]-2H,O (48)
[{Mn(tda)(4,4’-(MeO),bipy)}-2H,0], (44) [Mn(tda)(tpt)(H,0)],-2H,0 (49)
[Mn(tda)(phen)],-6H,O (45)

-14 -



Sumario

Cobalto

[Co(tda)(bipy)(H>0)]-4H,0 (50) [Co(tda)(dpp)(H20)]-2H,0 (53)
[Co(tda)(4,4’-(MeO),bipy)(H,0)]-2H,0 (51)  [{Co(tda)(H,0),} 2(11-4,4’-bipy)]-4H,0 (54)
Co(tda)(phen)(H20) (52) [Co{OC(OH)(2-piridil), }»] [Htda]-3H,O (55)
Niquel

[Ni(tda)(bipy)(H,0)]-4H,0 (56) [Ni(tda)(phen)(H,0)]-2H,O (57)

Zinc

[Zn(tda)(phen)]>-5H,O (58) [Zn(tda)(terpy)]n (59)
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Sumario

Durante la realizacion de la Tesis se han publicado los siguientes articulos:

e Synthesis and molecular structure of oxydiacetate complexes of nickel(II) and
cobalt(Il). Theoretical analysis of the planar and non planar conformations of
oxydiacetate ligand and oxydiacetic acid.

J. Chem. Soc., Dalton Trans. (2002) 3771.

o First example of a tetra-carboxylate bridged dimanganese species.
Chem. Commun. (2003) 512.

e Manganese oxydiacetate complexes: Synthesis, structure and magnetic
properties.

Eur. J. Inorg. Chem. (2004) 707.

e Synthesis, Structure, Magnetic and Electrochemical Properties of an
Oxydiacetate Iron(II) Complex.

Inorg. Chim. Acta 357 (2004) 4215.

e Magnesium Dicarboxylates: First Structurally Characterized Oxydiacetate and
Thiodiacetate Magnesium Complexes.

Inorg. Chem. Commun. 8 (2005) 453.

e Thiodiacetate cobalt(Il) complexes: synthesis, structure and properties.
Inorg. Chem. Commun. 8 (2005) 463.

e Supramolecular interactions as determining factors of the primary geometry of
metallic building blocks: the curious case of tetracarboxylate dimanganese
species.

Angew. Chemie. Int. Ed. 44 (2005) en prensa.
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3. INTRODUCCION






Introduccion

El estudio de las propiedades quimicas de los metales de transicion que
contienen ligandos coordinados de tipo carboxilato es un tema de investigacion cldsico
en el 4rea de la quimica de la coordinacion.' La funcién de aquellos sustratos que
contienen dos o mas grupos carboxilato es, en la mayoria de los casos, actuar como
ligandos puente en la formacion de estructuras tridimensionales. En particular, el
empleo de 4&cidos policarboxilicos como ligandos quelatantes es una de las
aproximaciones sintéticas usadas en las Ultimas décadas en el disefio de los polimeros
supramoleculares y en la ingenieria de arquitecturas cristalinas ( “crystal engineering”)
de sistemas inorganicos.” Generalmente, en estos casos es necesario que el ligando que
resulta del acido policarboxilico presente una cadena hidrocarbonada rigida que
imponga una determinada direccionalidad preferencial en la formacion de la
arquitectura supramolecular. Algunos ejemplos de ligandos derivados de este tipo de
acidos se representan en la Figura 1, donde aparecen distintos sustratos que pueden
actuar como conectores lineales, angulares, trigonales o tetragonales entre varios centros
metalicos, a través de los distintos grupos carboxilatos, que son los generadores de las

diferentes direcciones de crecimiento del polimero de coordinacion.

_0 O 'O
0; : o Y

Lineal Angular

(0]
o
O
(0]
o
0
Trigonal Tetragonal

Figura 1.
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Introduccion

En estos polimeros los nodos de la red estdn centrados en los metales que si
presentan mas de un carboxilato coordinado pueden actuar como unidades secundarias
de crecimiento del polimero ( “secondary building units”). En la Figura 2 se representa
un ejemplo de estas unidades que actian como nodos. se trata de una estructura de un
tetracarboxilato que se ha seleccionado por su relacion con algunos de los resultados

que se presentaran mas adelante en esta memoria.

‘\\\\O* - . i
0—M—0_>

< [0) Vs
\\\\O
“0—M—O

/4 7

()

/

Figura 2.

En la presente Tesis Doctoral se han utilizado como ligandos, que se coordinan a
los metales de la primera serie de transicion, a los dianiones de dos d&cidos
dicarboxilicos: el 4cido oxidiacético (Hyoda) y el acido tiodiacético (Hatda) (Figura 3).
Estos dos 4cidos son también llamados frecuentemente 4acido diglicolico y acido

tiodiglicdlico, respectivamente.

O [0 (0] (0}
)}\/0\/U\ )K/S\/“\
HO OH HO OH

H,oda H,tda

Figura 3.

A diferencia de los ejemplos descritos en la Figura 1, los dianiones oxidiacetato
(oda) y tiodiacetato (tda) no presentan una cadena rigida que una los dos grupos
carboxilato, por lo que, en principio, su uso no es especialmente adecuado en el area del
disefio supramolecular, pero pueden actuar como conectores entre varios centros
metalicos tal como se describird en el apartado 5.2.2. Por otro lado, la presencia de un
heteroatomo (O, S) con capacidad donadora en la cadena que conecta a los dos grupos
carboxilato, introduce la posibilidad de una coordinacion adicional lo que convierte a

estos ligandos en un ejemplo especial dentro de los ligandos de tipo dicarboxilato. En la

-20-



Introduccion

practica, el oda y el tda exhiben cinco atomos con capacidad coordinante (Figura 4) lo
que implica que pueden adoptar una gran diversidad de modos de coordinacion, tal y

como se discutird en el apartado 3.2.

LIS,
0)\/)(\/&0
4 N

X=0,S

Figura 4.

Cuando el heteroatomo central de tipo éter o tioéter de los ligandos oda o tda,
respectivamente, se coordina a un centro metalico, los grupos carboxilato pueden
simultdineamente enlazarse al mismo metal a través de so6lo uno de los atomos de
oxigeno de cada grupo (Figura 4). De esta forma, en el ligando quedan dos atomos de
oxigeno que forman parte del grupo “ceto”, que se hallan orientados de forma “exo” y
que pueden participar en enlaces adicionales. Estos pueden ser de dos tipos:
coordinacion a un segundo metal, actuando el ligando como puente y generando
especies bi- o polinucleares, o formacion de enlaces por puentes de hidrégeno. Todas
estas combinaciones posibles dan lugar una rica diversidad estructural en estos sistemas
(ver apartado 3.2.).

La formacion de puentes de hidrogeno es una caracteristica habitual en los
compuestos de oxi- y tiodiacetato, que generalmente se obtienen en disolucion acuosa.
La autoorganizacion generada por unidades enlazadas por enlaces de hidrogeno es otro
factor de especial interés en el disefio de polimeros de coordinacidén y estructuras
supramoleculares.’” En particular, en lo que se refiere a los 4cidos libres oxi- y
tiodiacético, se ha investigado la formacién de enlaces por puentes de hidrégeno de
dichos acidos frente a distintos substratos. Por ejemplo, se ha analizado la formacion de
estructuras supramoleculares generadas por estos enlaces en la sal que forma el Hyoda
con el 1,5-diamino-3-oxapentano,® y el enlace selectivo que forma el mismo 4cido con
hexaazamacrociclos en estudios de reconocimiento molecular.” Igualmente, los enlaces

de hidrogeno son los responsables de la formacion de estructuras supramoleculares en la

221 -



Introduccion

formacion de aductos del acido tiodiacético con 1,7-fenantrolina,® iso-nicotinamida,’

4,4’-bipiridina® y 5-ferrocenilpirimidina.’

La utilizacién de los dianiones oda y tda como ligandos en los compuestos de
coordinacion se inicia a finales de los afios 50.'"° En los primeros articulos, las
investigaciones estaban centradas en el estudio del comportamiento de los distintos
sistemas de los oxi- y tiodiacetato metalicos en disolucion acuosa. Asi por ejemplo,
podemos citar los trabajos de Napoli y colaboradores, que a lo largo de los afios de la
década de los 70 publican distintos trabajos sobre la formaciéon de complejos en
disolucion acuosa con los &cidos oxidiacético y tiodiacético y metales de transicion (V,
Fe)'' o metales del bloque p (Al, Bi, Pb)."* Estas investigaciones estaban dirigidas,
fundamentalmente, a la determinacion de constantes de formacion y estabilidad de
dichos complejos en disolucion. Con la misma tematica podemos citar el trabajo de
Podlaha y Podlahova de 1970 donde se analizan distintos aspectos de varios complejos
metalicos de tiodiacetato en disolucion.” Otros grupos italianos durante el mismo
periodo publican trabajos sobre el mismo tema con algunos metales de la primera serie
de transicién (Ni, Cu, Zn),'* mientras que, en fechas mas recientes, el grupo del profesor
Pellerito ha centrado su atencion en los compuestos de oda y tda con estafio.”” Cabe
sefialar que, ya en la década de los 70, algunas contribuciones analizaban las
propiedades espectroscopicas de los complejos de oxidiacetato con los iones alcalinos,'®
el ion calcio'’ y el dioxouranio(VI)."

Con respecto a las primeras caracterizaciones estructurales mediante difraccion
de rayos X, hay que citar en primer lugar los trabajos de Albertsson, que a partir de
1965 comienza a publicar una serie de estructuras cristalinas de oxidiacetatos de los
elementos lantanidos.'”” Del mismo autor son las determinaciones de las estructuras
cristalinas de sales de Na", K" y Rb" de hidrogenooxidiacetato mediante difraccion de
rayos X y difraccion de neutrones.”® Con posterioridad, el namero de compuestos
caracterizados mediante técnicas de difraccion ha aumentado considerablemente. En los
apartados 3.2. y 5.3. se analizaran las caracteristicas estructurales mas importantes de
estos derivados.

Aunque nuestro estudio se restringe a los metales de la primera serie de
transicion, es importante sefialar que una de las areas donde la investigacion de
compuestos con el ligando oxidiacetato ha sido mas fructifera ha sido la de los

elementos lantanidos. Diversos grupos de investigacion han estudiado la amplia gama
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Introduccion

de compuestos de oda de estos elementos. En particular, podemos citar los trabajos del
grupo del profesor Richardson que desde los afios 80 hasta nuestros dias investiga de
manera sistematica, entre otros aspectos, las propiedades espectroscopicas y opticas de
complejos homolépticos de formulacién Ln(oda);> (Ln = lantanido).*’

El nimero de articulos dedicados a los compuestos de oda y tda con elementos
actinidos es mucho menor que el de derivados de lantanidos. El interés por el sistema
uranio(VI)-oda, que comenzo a estudiarse hace ya varias décadas,'® ha renacido en los
ultimos afios, durante los cuales han aparecido distintos trabajos donde se investiga el
comportamiento quimico de dicho sistema mediante la utilizaciéon conjunta de varias
técnicas.”

En la actualidad, entre los diversos grupos de trabajo que continuan investigando
en el campo de los oxi- y tiodiacetato metalicos, queremos sefialar dos de ellos que son
el de la profesora Perec y el del profesor Niclds. El primero, desde mediados de los 90,
ha desarrollado fructiferamente esta parcela de la quimica de coordinacién, tanto desde
el punto de vista sintético como estructural, efectuando un buen numero de
contribuciones en las que se describen compuestos de metales del bloque s, de metales
de transicion y de lantanidos.** Por otro lado, hemos sefialado el grupo del profesor
Niclés por ser el tnico que conocemos en nuestro pais que ha publicado en fechas

recientes trabajos donde se preparan complejos de Ni** y Cu.?®
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Introduccion

3.1. Métodos de sintesis de compuestos con los grupos oxi- y

tiodiacetato.

En este apartado se ha intentado recopilar la diversidad de métodos
experimentales de obtencion de los compuestos de oxi- y tiodiacetato. La mayoria de
estos derivados se preparan por reacciones de substitucion a partir de compuestos
disponibles comercialmente o de otros complejos facilmente accesibles sintéticamente.
Con objeto de reducir el nimero de ejemplos, hemos descartado las simples reacciones
de substitucion de ligandos que acompafian a los compuestos de oxi- y tiodiacetato y
hemos seleccionado, primordialmente, aquellas reacciones que conducen a la
incorporaciéon de los ligandos oda o tda a la esfera de coordinacion del metal.
Generalmente, estas reacciones dan lugar a compuestos de coordinacion que son
acuocomplejos o compuestos homolépticos, si bien incluiremos los escasos ejemplos de
compuestos organometalicos que contienen dichos ligandos.

A la hora de establecer una clasificacion de los métodos de sintesis, se plante6 la
duda de cudl seria el mejor procedimiento de sistematizacion. En lugar de establecer una
separacion por metales de la tabla periddica, se ha optado por ordenar los métodos
preparativos en dos grandes grupos, segin que se emplee el propio acido libre como
reactivo o se utilice una de sus sales (o bien la adecuada mezcla acido mas base).
Describiremos para cada uno de estos grupos algunas reacciones seleccionadas como

ejemplos representativos de las diferentes rutas de sintesis.

Cuando en el procedimiento experimental de preparacion se utiliza directamente
el acido libre, Hyoda o Hytda, es imprescindible que el compuesto que contiene el metal
presente un buen grupo saliente. Asi, si directamente se emplea un hidroxido metalico la
neutralizacion con el correspondiente acido formaria el compuesto deseado. De esta
forma se han preparado, por ejemplo, los compuestos [{Co(oda)(H,0)}-H,0],>
[Zn(tda)(H,0)3]-H,0,”® [Lax(tda)s(H,0)s]n y [ {Pra(tda)s(H20),}-H20],* (Esquema 1).
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Co(OH), + Hyoda 1129 [{Co(oda)(H,0)}-H,0],
180 °C
Zn(OH), + H,tda H0 [Zn(tda)(H,0)5]-H,0
H,0/HCIO, [Lay(tda)3(Hy0),],
M(OH)3 + Hztda
PH=4/NH;  [{Pr,(tda);(H,0),} H,0l,
M=1La, Pr

Esquema 1.

De la misma manera, la utilizacién de un carbonato metalico con el acido
oxidiacético genera el correspondiente complejo con la eliminacion de didxido de
carbono. Algunos ejemplos de esta reaccion aparecen en el Esquema 2 donde se han
incluido la preparacion de los derivados de bario [ {Ba(oda)}-H,0],> y manganeso
[ {Mn(oda)(H,0)}-H,01,,>" y donde se recoge igualmente la reaccién de un hidroxi-

’ 30
carbonato de niquel.

H
BaCOj; + Hyoda 20 [{Ba(oda)}-H,0],
C

H,O
MnCO; + Hyoda — ; o [Mn(eda)(Hy0)} HyOl,
-CO,

. . H,0
NiCO;-2Ni(OH),-4H,0 + H,tda 802°C Ni(tda)(H,0);

- CO,

Esquema 2.

Partiendo de un acetato del metal, y aprovechando que el acido acético es un
buen grupo saliente, se obtienen, por ejemplo, los complejos [{Zn(oda)}-0,3H,0]," v
[Pb(oda)(H,0)1]n, > a través de las correspondientes reacciones de desplazamiento que

aparecen en el Esquema 3.
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H,0
Zn(CH;C00),-2H,0 + Hyoda 2 [{Zn(oda)}-0,3H,0],
80 °C
- CH;COOH
H,O
Pb(CH;COO), + Hyoda [Pb(oda)(H,0)],
- CH;COOH
Esquema 3.

Igualmente, se han usado como materiales de partida distintos cloruros, sulfatos
o nitratos de los correspondientes metales. En el Esquema 4 se muestran, a modo de
ejemplo, las reacciones que permiten la sintesis de los complejos [Fe(oda)Cl(H,0),]> y

[Cd(tda)(H,0)]n. >

H,0
FeCl; + Hyoda
- HCI
Fe(oda)CI(H,0),
Fey(SOy); + Hyoda + NaCl 10
e + H,o0da + Na
2(SO4); + Hy Hel
- Na2804
H,0
Cd(NOy), + Hytda [Cd(tda)(H,0)]
3)2 + Hy “HNO, 20) Iy
Esquema 4.

Una alternativa a la utilizacion de las sales metalicas es el uso de los 6xidos
metalicos. El dcido oxidiacético es lo suficientemente acido para disolver determinados
oxidos metalicos a la temperatura ambiente. Por ejemplo, a partir del 6xido de gadolinio
es posible preparar el compuesto [Gd(Hoda)s]-H,oda-H,0,*® mientras que partiendo del
oxidicloruro de zirconio (IV) se forma el compuesto [Zr(oda),(H,0),]-4H20,*® en las

condiciones experimentales adecuadas (Esquema 5).

H,0
Gd,03 + Hjoda ——» [Gd(Hoda);]-H,oda-H,O

H,0
Zt0Cl,-8H,0 + Hyoda —————  [Zr(oda)y(H,0),]-4H,0
pH=1,0-1,5

80 °C

Esquema S.
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Del mismo modo, varios 0xidos de distintos elementos lantanidos son el material
de partida en la sintesis de complejos mixtos de cobre(Il)-lantanido(IIl) a través de
reacciones hidrotermales. En el Esquema 6 se recoge la reaccion que conduce a varios

. 3
de estos derivados.’’

H,0
Ln,0O5 + Cu(OAc),2H,0 + Hyoda 2 [{CusLny(oda)s(H,0)6}-12H,0],
180 °C
Ln =Dy, Ho, Er
Esquema 6.

Entre los compuestos organometalicos también podemos citar algunas
reacciones en las que se hace uso directo del acido tiodiacético. Asi, la interaccion de
dicho 4cido con el compuesto Cp’,ZrMe, (Cp’ = CsEtMes), en THF y bajo atmosfera de
nitrégeno, posibilita la sintesis del complejo [Cp’»Zr(tda)]»,”® en una reaccion en la que
se produce la eliminacion de los dos grupos metilo como metano (Esquema 7). En el
mismo esquema, se muestra la reduccion del compuesto metiltrioxorrenio(VII) con
triarilfosfina, y en presencia del acido tiodiacético en diclorometano, que da lugar al

complejo de renio(V), MeReO(tda)(PArs).”’

THF /N,
Cp'sZrMe, + Hjtda [Cp'rZr(tda)],
- CHy
CH,Cl,
MeReO; + Hytda + PAr; ———— >  MeReO(tda)(PAr3)
-H,0O - OPAr;
Esquema 7.

En una segunda categoria hemos agrupado aquellas reacciones en las que se
emplea como reactivo para introducir los ligandos oda y tda a las sales, generalmente de
sodio o potasio, de los acidos oxidiacético y tiodiacético. En estas reacciones, o bien se
emplea directamente la sal del acido, o bien ésta se genera en el medio mediante la
reaccion del acido con una base apropiada. En principio, cualquiera de las dos

alternativas es valida desde el punto de vista sintético, aunque en algunas ocasiones se
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ha descrito la obtencion de distintos complejos en funcién de si se utiliza la sal Na,(oda)
o bien una mezcla en determinadas proporciones de acido Hyoda y NaOH (Esquema

g).40

H,0
CeCl;-7H,0 + Nayoda [Cex(0da);(Hy0)3]9H,0
- NaCl
H,0
CeCl;7H,0 + Hyoda + NaOH Naj;[Ce(oda);]-9H,0
Esquema 8.

En el Esquema 9 se han incluido varias reacciones que hacen uso de la mezcla
del 4cido y la base como medio para introducir los ligandos oda y tda. Por ejemplo, para
la sintesis del compuesto de niquel Ks[Ni(tda),]-3H,0*" se ha usado hidréxido de
potasio para neutralizar la disolucion acuosa del acido tiodiacético. También aparece en
el esquema otro procedimiento para la obtencion de compuestos mixtos de cobre(Il)-
lantanido(I1T) de formula [Ln,Cus(oda)s]nH,O (Ln = La, Nd, n = 9; Ln = Er, n = 6),*

en el que se emplea amoniaco como base.

N1C12 + Hztda + KOH _ KZ[Nl(tda)2]3H20
H,O
Cu(NO;),"2H,0 + Ln(NO5);"H,0 + Hyoda + NH;, [LnyCus(oda)g] nHO
pH=7
Ln=La,Nd,n=9
Ln=Er,n=6

Esquema 9.

Finalmente, algunos ejemplos de la utilizacion de la sal Na(oda) se encuentran
recogidos en el Esquema 10, donde aparecen resumidas las reacciones que conducen a
la obtencion del complejo de torio(IV) [{Th(oda)(SO4)(H,0)}-H,0],* y la sintesis de
los compuestos organometalicos Cp,Ti(oda) y [Cp,.Ti(oda)],-2CH,Cl,, que se obtienen
por reaccion de Cp,TiCl, con la sal sédica del acido oxidiacético. Si esta reaccion se
realiza en un medio bifasico H,O/CHCI; se obtiene Cp,Ti(oda), pero si se realiza en

CH,CI, se forma el complejo binuclear [Cp,Ti(oda)],-2CH,Cl, (Esquema 10). Las
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reacciones analogas usando el derivado de zirconio dan lugar exclusivamente al

complejo Cp,Zr(oda).**
Th(NO5), + Na,oda _LOM;50, [ {Th(oda)(SO,4)(H,0)}-H,0],
H,0/CHCl, Co,M(oda)
- NaCl
Cp,MCl, + Nayod:
po ML . 20da CH,Cl, .
M=Ti, Zr — [Cp,Ti(oda)],'2CH,Cl,
- NaCl

Esquema 10.
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3.2. Diversidad estructural de los compuestos que contienen a

los ligandos oda y tda coordinados.

En este apartado se pretende realizar una revision de tipo estructural de los
compuestos que contienen a los grupos oxidiacetato y tiodiacetato coordinados. En
primer lugar, analizaremos la frecuencia con la que se han realizado determinaciones
estructurales para este tipo de derivados a lo largo de la tabla peridédica. A continuacion,
dedicaremos nuestra atencion al analisis de los distintos tipos de coordinacion de estos
ligandos en compuestos de los metales de transicion y en particular en aquellos con
metales de la primera serie de transicion. Para realizar esta tarea haremos uso de la base
de datos cristalografica Cambridge Structural Database (CSD)* del Cambridge

Crystallographic Data Centre (http://www.ccdc.cam.ac.uk). Concretamente, los datos

que aqui se presentan se corresponden con el uso de la version 5.26 (actualizada en
febrero de 2005).

En la Figura 5 se representan sefialados, en el marco de la tabla periddica, los
elementos que contienen a los grupos oda y tda y para los cuales se recogen datos
estructurales en la base de datos CSD. Se han incluido de forma adicional algunos
elementos para los que se ha descrito recientemente su caracterizacion estructural, pero
para los que ain no se han incorporado los resultados a dicha base. Por ejemplo, el
estaio, para el que se conocen los derivados [R,Sn(oda)(H,O), vy
[(RoSnCl)x(oda)(H,0),], caracterizados por el grupo del profesor Pettinari,*® y el
magnesio, para el cual se han descrito los compuestos [{Mg(oda)(H,0),}-H,Ol, y
[Mg(tda)(H,0);]-H,O preparados en un trabajo paralelo a esta memoria realizado en el

. . ., 4 . ~
seno de nuestro grupo de investigacion.*” Por el contrario, no se ha sefialado el cobalto

[H] Mhe] [W] e |
Li | Be| B|C|N]|O]|F |Ne Li | Be BIC|N|O]F |Ne
Na [ Mg| [AT|Si| P |S|CT|Ar| MNa "\11.-; [AT[Si [P [S|CI|Ar
K|Ca|Sc|[Ti|[V :t'r'.\lniru ('u'xi|ru Zn | Ga | Ge|As | Se | Br | Kr K|Ca[Sc|Ti[V :c-;'.\In'I\-'c-.\'Ni'auih.'r.u'n\-'-\\'sc'lu'!;.
Rb| Sr | | Z | Nb|Mo| Te | Ru R | Pd j.'\Eit'll- In [Sn|Sb|Te| I |Xe| Rbi St Y [Zr '\:bihln' T | Ru | Rh| nl'.-\_uiL'.l' In | Sn|Sh|Te| 1 |Xe
Cs|Ba|La|Hf|Ta| W |Re|Os| Ir | Pt TAu [ Te ] T [ Pb | Bi | Po| At Rn| Cs|Ba|La|Hf|Ta|W |[Re|Os| Ir | Pt |Au|He| T1| Pb| Bi | Po| At | Ra |
Fr 'R;-! Ac | =l ——i— : : Fr | Ra | Ac|

Ce [ Pr [Nd [ Pm | Sm | Eu [ Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | ¥b ] Lu [Ce [P [NaPm [Sm]Ea [ G| To [ Dy [Ho | Er [Tm [ Y6 Ly

CTh | Pa | | Np | Pu|Am|Cm | Bk | CF | Es | Fm | Md | No | Lr | Th| Pa| U | Np| Pu|Am|Cm| Bk | CF | Es | Fm | Md | No | Lr

Figura 5. Elementos de la tabla periddica para los que se conocen datos estructurales de
los ligandos oxidiacetato (izquierda) y tiodiacetato (derecha).
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en la segunda tabla ya que los primeros compuestos de este elemento con tda que se han
caracterizado mediante difraccion de rayos X se describen en esta memoria.

De los resultados de las busquedas en la base de datos CSD, e incluso de la
misma observacion de la Figura 5, se deduce que el numero de compuestos
estructuralmente caracterizados es mucho mayor para aquellos que contienen el ligando
oda que para los que presentan el tda coordinado. Otro detalle que se deriva de la
inspeccion de las dos tablas de la Figura 5 es que el niimero de oxidiacetatos de las
series de transicion segunda y tercera es reducido, en contraste con la existencia de
determinados ejemplos de tiodiacetatos de metales de transicion de estas series. Este
ultimo hecho se puede justificar cualitativamente sobre la base de las caracteristicas de
ambos dianiones en términos de los conceptos de 4cidos y bases duros y blandos.” La
substitucion formal del &tomo de oxigeno central de naturaleza etérea en el ligando oda
por un atomo de azufre para generar el tda conlleva una disminucion de la dureza del
correspondiente ligando. De este modo el tda seria mas blando que el oda y este factor
favoreceria la coordinacion del tda con metales mas blandos como son los de las series
de transicion segunda y tercera.

Los dianiones oxidiacetato y tiodiacetato presentan cada uno cinco atomos
potencialmente donadores por lo que sus capacidades como ligandos pueden ser
bastante diversas (ver Figura 4). Como ya hemos comentado, el maximo nimero de
atomos donadores que se pueden coordinar a un solo metal es tres, los dos 4tomos de
oxigeno de cada uno de los dos grupos carboxilato y el &tomo central neutro de tipo éter
(oda) o tioéter (tda). Ello deja dos atomos de oxigeno adicionales de tipo “exo”, uno por
cada grupo carboxilato, que pueden generar enlaces adicionales a otros metales,
actuando el grupo como ligando puente. Por otra parte, los ligandos oda y tda son
flexibles como lo demuestra, por ejemplo, las distintas conformaciones halladas en las
determinaciones estructurales en las que aparecen como dianiones no coordinados,
como monoaniones hidrogenooxidiacetato e hidrogenotiodiacetato y en los propios
acidos libres. Todas estas caracteristicas explican la diversidad estructural que presentan
estos ligandos, que se manifiesta en el elevado niumero de modos de coordinacion
distintos que se han identificado.

A continuacion realizaremos una clasificacion estructural de los compuestos de
los metales de transicion que contienen a los ligandos oda y tda sobre la base de dichos
modos de coordinacién. Para ello se hard uso de la base de datos CSD de Cambridge,

sin incluir algunos modos de coordinacion que se han evidenciado por vez primera en
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algunos de los complejos que se describen en la presente tesis. Antes de pasar a
presentar dicha clasificacion, nos detendremos en discutir los modos de coordinacion

encontrados en complejos mononucleares, cuyos esquemas se recogen en la Figura 6.

O{\Oﬁzo /\/éo S/\/&O
‘ | 00 | 00

00—\ —O M\O M\O

Figura 6.

En el caso del ligando oxidiacetato, en los complejos mononucleares el modo de
coordinacion mas frecuente es plano tridentado, uniéndose al metal a través de tres
atomos de oxigeno en una disposicion aproximadamente plana. Se ha encontrado esta
conformacién en un gran numero de complejos octaédricos de los metales de la primera

493031 e un complejo de Zn(IT) pentacoordinado recién publicado,

serie de transicion,
en algunos compuestos de metales de la segunda serie de transicion,™ en complejos de
metales de los grupos principales, y en derivados de los lantanidos y de los actinidos.
Sin embargo, el ligando oda puede adoptar un segundo tipo de conformacion en ciertos
casos. Por ejemplo, existen complejos de cobre (II),>*°° la especie
[Ni(oda)(H,0)3]:1,5H,0°" y oxocompuestos de vanadio(IV) preparados en nuestro
grupo de trabajo,”® en los que se observa una conformacién no plana de dicho ligando.
Precisamente este modo de coordinacion doblado es el tinico que se presenta en el caso
del tiodiacetato coordinado a un solo metal. La no existencia de la conformacion plana
en el tiodiacetato tiene su explicacion en el descenso que se produce en el angulo de
enlace CXC (X = O, S) al pasar del oda al tda. Ello unido a la mayor distancia de enlace
M-S con respecto a la andloga M-O en el oda hace inviable la coordinaciéon simultanea
de los tres atomos del tiodiacetato en una conformacién plana por motivos geométricos.
Un simple modelo molecular confirma estos argumentos.

Dado que el nimero de coordinacion seis es el mas habitual en el conjunto de los
derivados analizados, nos referiremos en alguna ocasiones a las conformaciones plana y
doblada de los ligandos oda y tda a través de las correspondientes configuraciones

meridional (mer) y facial (fac), respectivamente, que se representan en la Figura 7.
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Figura 7.

Los resultados obtenidos en la busqueda cristalografica para el ligando
oxidiacetato realizada en la base de datos CSD se resumen en la Tabla 1, donde se ha
representado esquematicamente en la primera columna el modo de coordinacion del
conjunto M-oda. En la tltima columna aparece el cddigo que la base de datos CSD
utiliza y que se ha incluido para identificar de forma rapida en dicha base el
correspondiente complejo. En la Tabla 1 aparecen todos los metales a excepcion de los
elementos alcalinos que se han eliminado deliberadamente, mientras que se ha
considerado de interés el incluir en la misma algunos complejos con el ligando
hidrogenooxidiacetato. Tampoco se han incluido en la tabla aquellas estructuras en las
que el oxidiacetato actiia como simple anion, no coordinandose al centro metalico.”
Cuando para un mismo compuesto existen varias determinaciones cristalograficas se ha
indicado tan sélo la ultima publicada. Finalmente, sefalar que cuando en un mismo
complejo se dan simultaneamente varios modos de coordinacion para el ligando oda, en

la Tabla 1 se refleja tan s6lo aquél para el que hay un menor niimero de ejemplos.

Tabla 1. Tipos estructurales encontrados en los compuestos que contienen el grupo oda.

Tipo de estructura Formulacién de los compuestos Referencia | Cédigo CSD
1* ST
[Cu(oda)(terpy)]-2H,O 60 CAJWEP
[Co(oda)(phen)(H,0)]-1,5H,0 61 EKETAP
VO(oda)(H,0), 58 LAWCANOI
[Zn(oda)(dabt)(H,0)]-2H,0 62 OJETEC
[Ni(oda)(phen)(H,0)]-1,5H,0 57 QAVBUK
[Ni(oda)(terpy)]-2H,O 57 QAVCAR
o Cp,Ti(oda) 44 SEHMIB
o | o [Zn(oda)(bipy)(H,0)]-2,5H,0 31 TISBOM
O—py—O [Zn(oda)(phen)(H,0)]-1,5H,0 31 TISBUS
FeCl(oda)(H,0), 33 VOPPAR
FeBr(oda)(H,0), 33 VOPPEV
[{Zn(oda)(H,0),},(1-4,4’bipy)]-2H,0 63 XURBER
[Mn(oda)(dabt)(H,0)]-3H,0 50 ACAGUH
Zn(oda)(benzimidazol), 52 YAFWUY
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2*ST
[Cd(oda)(dabt)(H,0)]3H,0 53 MAHPAN
[{Cdy(oda)(n-oda)(H,0)s}-2H,0], 64 CDOXYHI10
Na,[Zr(oda)s]5,5H,0 65 QENWIP
Cp»Zr(oda) 44 SEHMOH
[Zr(oda),(H,0),]-4H,0 36 YOMVOL
Lantanidos
Nas[Eu(oda);]-2NaBF,-6H,0 67 BAPXAR
o Nas[Eu(oda);]-8H,0 68 DOFXIF01
o o Na;[Nd(oda)s;]-2NaBF,-6H,0 69 FUHQII
0\1\|4/0 Na;[Sm(oda);]-2NaBF,-6H,0 69 FUHQOO
Nag[Gd(oda)3]2NaBF46H20 69 FUHQUU
(NH4)3[Ce(oda)3]7H20 70 HURRAN
[Na4{Ce(0da)3(NO3)2}]n 70 HURRER
Na;[Gd(oda);]-2NaClO,-6H,0 71 NAOAGD
Na;[Yb(oda);]-2NaClO,-6H,0 72 NAOAYHI10
Na;[Nd(oda);]-6H,0 19 NNDIGL
Nas[Ce(oda);]-9H,0 70 ODACCEL11
Na;[Nd(oda);]-2NaClO,-6H,0 72 ODACND
Nas[Ce(oda);]-2NaClO46H,0 73 OXDACE02
Actinidos
[Th(oda)(H,0),]-6H,0 74 COHSEX
Na,[Th(oda);]-2NaNO; 74 COHSIB
[EtNHz(CHz)zNHgEt] [UOz(Oda)z] 75 EFUQAX
(CsH3N4)1[(UO,)2(0da),(u-OH),]-2H,0 75 EFUQIF
Na,[UO,(oda),]-2H,0 76 SUODAH
[Cu(oda)(bipy)(H,0)]-4H,O 54 BOPDCU
0=\ =0 VO(oda)(bipy)(H,0) 58 |EHILOW
| :(550 Nao[VO(0da)]x(-OCH;),-2H,0 58 |EHILUC
M— [Cu(oda)(dabt)]-H,O 56 EJEKOT
[Ni(oda)(H,0);]:1,5H,0 57 QAVBOE
0/\/40
MQCO (Hytmeda)[UO,(oda),] 75 EFUQEB
(0]
o {\Oﬁ’on [Tb(Hoda); ] Hyoda-H,0 77 |HUXWIG
| [Gd(Hoda);]-H,oda-H,0 35 TUFLUB
0——O [Y(Hoda);]-H,oda-H,0 24b | VARQOU
M/O\[(\ OAH/O\M [Zn(Him),(oda)], 66 JUTHOV
I 1 [Cp,Ti(oda),],-2CH,Cl, 44 SEHMUN
O:(\ 0%0
0\1\|4/0\ [Cd(oda)(H,0)], 78 CDXACT10
M
[{Nd,(0da);(H,0)s}-Hroda-2H,0], 24d CEVSIF
M | [{Co(oda)(H,0),} H,0], 79 FICSUF02
0¥\0/§,0/ [{Zn(oda)(H,0),}-H,0], 80  |LUPVAT
‘ [{Erx(oda);(H,0)4}-2H,0], 81 OXDAER
O—py—"0 [{Y2(oda);(H,0)4}-2H,0], 24b VARQUA
[Nd(H,0)3]5(C,04)(0da), ] 82 WANQAD
(0]
M/O\(\ | OH [Eu(oda)(Hoda)(H,0)]-2H,0 24e MAZIIG
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[{Th(oda)(SO,)(H,0),}-H,0], 43 BOHPUJ
[{Pry(0da);(H,0);}-5H,0], 24d CERMIV
[Cex(oda);(H,0);]-9H,0 40 HURQUG
[{Euy(0oda);(H,0),}-5H,0], 24e MAZIJAY
[{Gda(oda);(H20),}-5H,0], 24e MAZJEC
[{Er,(0da);(H,0)4}-2H,0], 81 OXDAER
/0‘(\0%0\ [1Zn(0da)-0,3H,0},] 31 TISBIG
M O—_ | 0 M [{Euz(oda)3(H20)3}'2H3O'H20]n &3 TUMVIG
M [UO,(oda)], 84  |URXDACI0
[{Y2(oda)3(H,0)4}-2H,0]1, 24b VARQUA
[Y(H,0)]2(C,04)(0da),], 82 WANQEH
[{Lay(oda);(H,0)3}-5H,0]1, 24a ZUVTEP
[{Co(oda)(H,0)} -H,O], 27 ULUPUMOI
[Cu(oda)(benzimidazol)], 51 IYUYEG
[{Gd,Zn;(oda)s(H20)6}12H,0], 85 GADMAA
[{CusTb,(oda)s(H,0)s}-12H,0], 77 HUXWAY
[{CusDy,(oda)s(H,0)s}-12H,0], 37 MURCIL
[{CusHo,(oda)s(H,0)s}-12H,0], 37 MURCOR
[{CusNd,(oda)s(H,0)s} - 12H,0], 24f NIJZIPO1
[{CusEr;(0da)s(H,0)5} -6H,0], 42 NIJZOovV
[{LaEu(oda);(H,0);}-5H,0], 24¢ NOFQII
0\(\0%0 [{CusLa(oda)(H,0)s} 3H,0], 86  |OBUBIW
- | ... | [{CusCex(oda)s(H,0)s} 3H0, g6 | OBUBOC
—m—9 M' | [{Cu3Gd,(0da)s(H,0)s}-3H,0], 87a RONCIG
[CusYby(oda)s(H,0)sln 87b RULQIY
[{LaGd(oda);(H,0);}-6H,0], 24b VARREL
[{LaY(oda);(H,O);}-6H,0], 24b VARRIP
[{Cu3Y,(0oda)s(H,0)s}12H,0], 24f WEVQIX
[{Cu;Gd,(oda)s(H,0)s}-12H,0], 24f WEVQOD
[{CusEu,(0da)s(H,0)s}-12H,0], 24f WEVQUJ
[{CusPry(0da)s(H,0)s} - 12H,0], 24f WEVRUK
O:{\Oﬁzo 88 | VAINOK
L [Mns(u-H,0)(0da)z(H:0) ],
M/ M \M [Cdy(u-H,0)(oda)s(HyO)s], 88 | VAINUQ
M
\0\(\0%0
N [{Agy(us-Hmeta)(oda)}-3H,0], 89 BAHLUS
(0] (0] M
\
M
O\(\O )
/ | | | (Cdloda)it0) 10, 90 | ACDOXY10
M/O M/O\M
/OTAO ?
M O\M/O\la [{Cdy(u-oda)(oda)(H,0)s}-2H,0], 64 CDOXYHI10
0:(\ Oﬂ,o
/O\M/O\IX/[ [Cdx(oda),(Him)y(H,0)],-6H,0 66 JUTHEL
M
M
O:‘_{\O/w_,o/ [Eu(Oda)(H2O)3'H2O]n 91 REJXE]
‘ \ [Sr(Oda)(H20)3'H20]n 92 TIBYUY
M
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\
\(\ ﬁ" [Lay(oda),(C,04)(H20):]n 93 COYYOE

o\M/o\

T
0)—0
M<O L [Co(oda)], 27 NAFQIV

M M
N\ e
/0‘(\(’%’0\ [Pb(oda)(H,0)], 32 GODLAM
M

\(\ ﬁ' [Pby(0da)s(NOs)s(H0)], 94  |LIVKEG

/0\ _0—__

De la inspeccion de la Tabla 1 se puede deducir que la conformacion plana es la
mas habitual para el ligando oxidiacetato, tanto en especies mononucleares como
polinucleares, encontrandose tan so6lo un numero reducido de complejos donde el
ligando presenta una conformacion doblada. El modo de coordinacion para el cual se
hallan mas ejemplos es el tridentado mononuclear, siguiéndole el modo de coordinacién
puente en el que el ligando se comporta como tridentado a un metal y se enlaza a otros

dos metales a través de los dos 4&tomos de oxigeno “exo” de los grupos carboxilato.

Como el trabajo de la presente Tesis se basa en los metales de la primera serie de
transicion, hemos considerado conveniente centrar la atencion en los compuestos que
contienen a estos elementos metdlicos y analizar especificamente los modos de
coordinacion existentes en dichos complejos. En lo que se refiere al ligando
oxidiacetato los tipos de coordinacién que se encuentran son los que aparecen
representados esquematicamente en la Figura 8. Concretamente son siete modos de
coordinaciéon que abarcan especies mono-, bi- , tri-, y tetranucleares. En las especies
polinucleares no se ha tenido en cuenta los diferentes tipos posibles de isomeria syn y
anti que se asocian al puente carboxilato que sirve de union a los metales. Los ejemplos
de metales cuyos complejos han sido caracterizados estructuralmente son: titanio(IV),
vanadio(IV), manganeso(II), hierro(III), cobalto(Il), niquel(II), cobre(Il) y zinc(II). En
la presente memoria se presentaran, en el apartado 5.1., nuevos resultados relativos al

manganeso(Il), hierro(Il), cobalto(Il) y niquel(II).
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Figura 8.

En la Tabla 2 se recogen los resultados correspondientes de la busqueda
cristalografica de los compuestos que continen el grupo tiodiacetato. En esta tabla son
validas las mismas consideraciones comentadas anteriormente en la Tabla 1, relativa al

ligando oxidiacetato.

-38-



Introduccion

Tabla 2. Tipos estructurales encontrados en los compuestos que contienen el grupo tda.

Tipo de estructura Formulacion de los compuestos Referencia | Cédigo CSD
[Ni(tda)(H,0)5]-H,O 95 ATPONI
[Cu(tda)(bipy)(H,0)]-4H,O 96 BELFED
[Ni(tda)(bipy)(H,0)]-4H,0 30 DAGFAT
s/\%o [ReO(tda)(bipy)(PPhs)(CH3)] 39 HACQEI
| _é—o [Rh(tda)(NH);[(NOs) 97 SOXYINOI
M\O [Zn(tda)(H,0);]-H,O 28 TAZTDG
K,[Ni(tda),]-3H,0 41 TDACNI
[Zn(tda)(bipy)(H,0)]-4H,O 98 TEKCOB
S (Et4N)2[MOFC;S4C13(tda)] 99 ZALKOS
<
\/40 [ {Mn(tda)(phen)Z} {Mn(phen)Z(H2O)2} ] 100 BAZZEI
' (tda)-13H,0
__0—=0
M=
S/\?O
M/d OH NH.[Ru(Htda)Cl;(NO)] 101 KUPJAG
0
M/OWSWO\M [Cu(tda)(terpy)], 96  |BELFIH
o o [Cuy(tda)(pmdien),(H,0),](Cl10y), 102 RUXHIB
S/\/&O
| =0 [Cu(tda)(phen)],'H,tda 103 | BEBQII
M_ .
™0 [Ni(tda)(en)],-4H,0 30 DAGFEX
/
M
0 0}
M WSA{ N\ | [Cp’aZr(tda)], 38 | CAKGIF
[8) o—M
S/\%O
1\|4/c’, 0—y [Cu(tda)(phen);J(NO3),-5H,0 102 RUXHEX
\O
T/\/ M [ {Nd(tda)(H,0),}Cl], 104 | TACNDC
M<0 O—m [Cd(tda)(H,0)], 34 TDACCD10
0
S/\/O\M
) [Lay(tda);(H20),]a 29 IDOYEF
M—0 0
~0 ‘ [{Pra(tda)s(H,0)}-H,01, 29 IDOY1J
\
M
O S
M
/ 7/\ o~ |[Cp’»Zr(tda)Mo(CO),], 38 CAKGUR
M—O M'\O
M
s
0o 0]
AN [{Pry(tda);(H,0)}-H,0], 29 IDOYIJ
N—0 o) M
M
/M
S//\ﬁ//O\\NT
__O0—o0 [Na{Nd(tda),} ] 105 |XAQPIO
M=y \
\ M
MV
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De la tabla anterior se deduce que el modo de coordinacion para el cual se hallan
mas ejemplos es el tridentado mononuclear en su configuracion fac, siendo los demas
modos de coordinacién menos numerosos.

De la misma forma que se hizo en el caso del ligando oda, para el ligando tda se
han seleccionado los modos de coordinacion que se han caracterizado para los metales
de la primera serie de transicion. En la Figura 9 se representan esquematicamente los
cinco tipos de coordinacion, sin tener en cuenta la isomeria syn y anti asociada al puente
carboxilato en las especies polimetalicas. Aquellos metales de la primera serie de
transicion para los que existen complejos caracterizados estructuralmente son:

manganeso(Il), niquel(II), cobre(Il) y zinc(II).
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Figura 9.
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Para finalizar este apartado, y a modo de resumen comparativo, se han incluido
en la Figura 10 los modos de coordinacion de los ligandos oxidiacetato y tiodiacetato en
compuestos de metales de la primera serie de transicion. A pesar de la gran similitud
que existe entre ambos tipos de ligandos, de esta figura se concluye que el numero de

modos de coordinacidn comunes entre ellos es ciertamente reducido.

Oxidiacetato

Tiodiacetato
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Figura 10.
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4. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES






Materiales vy métodos experimentales

4.1. Generalidades.

Todas las preparaciones de los compuestos que se describen en la presente Tesis,
y los correspondientes estudios de reactividad, han sido realizados al aire excepto la
preparacion de los derivados de hierro(Il), que se han llevado a cabo bajo atmosfera de
nitrégeno. En este ultimo caso, los disolventes empleados se han desoxigenado,

siguiendo las técnicas convencionales para este tipo de trabajo.

Los microanalisis elementales (C, H, N, O, S) de los nuevos compuestos han
sido realizados por los servicios de microandlisis del Instituto de Investigaciones
Quimicas (CSIC) y del Centro de Investigacion, Tecnologia e Investigacion de la
Universidad de Sevilla (CITIUS). Los espectros de IR se han registrado en
espectrofotometros Perkin-Elmer, modelos 883 y BXII (generalmente en emulsiones de
nujol en pastillas de NaCl y ocasionalmente en pastillas de KBr). Los espectros de UV-
VIS se han realizado en un espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo lambda 25,
mientras que los espectros de RMN en un espectrometro Bruker, modelo AMX-300. El
desplazamiento quimico en los espectros de RMN de 'H esté referenciado con respecto
al tetrametilsilano, usando como referencia interna la seflal de resonancia de 'H del
disolvente empleado. El momento magnético en estado solido a la temperatura ambiente
se ha determinado con una balanza magnética Sherwood (Cambridge Research

Laboratory).
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Los estudios de difraccion de rayos X incluidos en este trabajo han sido llevados
a cabo, de manera independiente al mismo, por el grupo de investigacion que dirige el
profesor Carlo Mealli en el Istituto di Chimica dei Composti OrganoMetallici (1ICCOM)
del CNR en Florencia (Italia), con la excepcion del estudio de difraccion de rayos X de
los compuestos 1 y 33 que han sido realizados por el profesor Eleuterio Alvarez del

Instituto de Investigaciones Quimicas (CSIC).

Las medidas del momento magnético en estado so6lido y a temperatura variable
de los compuestos polinucleares incluidos en este trabajo han sido efectuadas, de
manera independiente al mismo, por el grupo de investigacion que dirige el profesor

Andrea Caneschi del Dipartimento de Chimica de la Universidad de Florencia (Italia).

El 4cido oxidiacético, el acido tiodiacético y los compuestos nitrogenados que se
han empleado como ligandos han sido obtenidos de fuentes comerciales y se han usado
sin efectuar una purificacion adicional. El ligando 4’-(4”"’-piridil)-2,2°:6°,2”’-terpiridina

(pyterpy) ha sido preparado siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia.'®
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4.2. Preparacion de Na,(oda)-H,O y de MnCl,(terpy).

Nay(oda)-H,O

Una disolucién de 0,64 g de Na,COs (6 mmol) en 10 ml de agua se aniade poco a
poco sobre 10 ml de otra disolucién acuosa conteniendo 0,80 g del acido oxidiacético
O(CH,COOH); (6 mmol). Tras cesar la efervescencia de CO,, se deja agitar la mezcla
durante media hora en un matraz de fondo redondo. El disolvente se evapora hasta
sequedad y el s6lido resultante se seca a vacio durante 6 horas. Se obtienen 0,9 g de un
solido blanco cuya composicion se ajusta a la formula Na,(oda)-H,O. El rendimiento
obtenido es del 76%.
IR (cm™): 3651-3087 a, 1606 mf, 1423 mf, 1303 f, 1140 f, 1091 £, 1082 f, 1061 m, 922
m, 726 m, 678 d, 605 m.
Analisis elemental: encontrado: C, 24,31; H, 3,57. Calculado para C4H¢OgNa,: C:
24,50; H, 3,08%.

MnCl,(terpy)

El compuesto MnCly(terpy) ha sido descrito con anterioridad,'”'**!1%

pero se ha
considerado de interés el incluir el método de sintesis que aparece a continuacion por
ser ligeramente distinto del aparecido en la bibliografia.

Sobre 10 ml de una suspension acuosa que contiene 0,24 g de terpiridina (1
mmol) se afiaden 10 ml de una disoluciéon acuosa de MnCl,-4H,0 (0,20 g, 1 mmol). La
mezcla resultante se agita hasta que todo el sélido en suspension se disuelve. La
disolucion transparente de color amarillo se concentra parcialmente y luego se transfiere
a un cristalizador donde se deja evaporar lentamente a la temperatura ambiente. Se
obtienen cristales de color amarillo del compuesto MnCly(terpy) que se recogen por
filtracion, se lavan con agua, acetona y éter etilico. Se obtienen 0,27 g con un
rendimiento del 75%.

Analisis elemental: encontrado: C, 49,72; H, 3,03; N, 11,89. Calculado para
C15H1 1N3C12Mn: C, 50,17, H, 3,09; N, 11,70%.
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4.3. Compuestos que contienen el ligando oxidiacetato.

4.3.1. Preparacion de acuocomplejos con el ligando oda.

A continuacion se describen los métodos de sintesis de los acuocomplejos que se
han utilizado como materiales de partida para la preparacion del resto de compuestos
que contienen al ligando oxidiacetato. Aunque el procedimiento de sintesis es general,
consistente en la reaccion del dicloruro metalico con una disolucion acuosa de la sal
sodica del acido oxidiacético, se ha preferido concretar todos y cada uno de los métodos

de preparacion.

Durante la realizacion de la Tesis Doctoral se ha publicado la preparacion del
complejo de niquel [Ni(oda)(H,0)3]-1,5H,0 (5),”" no obstante se ha decidido mantener
en esta seccidon su procedimiento de sintesis, ya que difiere del aparecido en la
bibliografia. Asimismo, con objeto de verificar la generalidad de nuestra ruta sintética
se ha incluido la preparacion de los complejos de cobalto y cobre, que habian sido
previamente descritos, pero obtenidos a través de otro procedimiento

- 49,55,79
experimental.*>>7

[{Mn(oda)(H,0)}-H, O], (1)

Una disolucion de 1,27 g de Na,CO; (12 mmol) en 15 ml de agua se afiade poco
a poco sobre 15 ml de otra disoluciéon acuosa conteniendo 1,61 g del acido
O(CH,COOH); (12 mmol). Tras cesar la efervescencia de CO,, la mezcla se afade
sobre 20 ml de una disoluciéon acuosa de MnCl,-4H,0 (2,37 g; 12 mmol). La disolucion
resultante se agita durante 10-15 minutos. Se adicionan 30 ml de acetona, se tapa el
vaso de precipitado y después de 12 horas a la temperatura ambiente se obtienen
cristales incoloros del compuesto [ {Mn(oda)(H,O)} -H,O],, que se recogen por filtracion
y se lavan con acetona y éter etilico, dejandolos secar al aire. El rendimiento obtenido es

del 62% (1,66 g).
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IR (cm™): 3349 a, 1660 d, 1587 mf, 1472 f, 1431 £, 1367 m, 1330 mf, 1275 d, 1256 m,
1130 mf, 1050 £, 1036 m, 1013 m, 935 £, 885 d, 728 d, 678 f.

Uetr = 5,8 1 a 24 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 21,43; H, 3,62. Calculado para C4HzO;Mn: C,
21,54; H, 3,62%.

[{Fe(oda)(H,0),}-H,O0], (2)

Se trabaja bajo atmosfera de nitrégeno, desoxigenando todas las disoluciones por
medio de una corriente de dicho gas. Sobre 20 ml de una disoluciéon acuosa de
O(CH,COOH), (0,40 g; 3 mmol) se afiaden 10 ml de una disoluciéon acuosa de Na,CO;
(0,32 g; 3 mmol) y la mezcla se agita hasta que cesa el desprendimiento de CO,. Sobre
la disolucion anterior se afiaden 20 ml de una disolucion acuosa de FeCl,-4H,0 (0,6 g; 3
mmol) y la mezcla resultante se agita de 10 a 15 minutos. Se adicionan 20 ml de acetona
y se deja el sistema en reposo bajo nitrogeno. Al cabo de varias horas se obtienen
cristales incoloros del compuesto [ {Fe(oda)(H,0),}-H,O], con un rendimiento del 83%
(0,6 g).

IR (cm™): 3460 h, 3425-3000 a, 1596 mf, 1509 d, 1472 f, 1435 mf, 1416 f, 1357 m,
1316 f, 1243 m, 1139 mf, 1050 f, 763 d, 940 £, 825 m, 742 £, 673 d.

Hett = 5,3 1 a 26 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 19,88; H, 3,97. Calculado para C4H;oOsFe: C,
19,86; H, 4,17%.

Fe(oda)CI(H,0): (3)

Se trabaja bajo atmdsfera de nitrogeno, desoxigenando todas las disoluciones por
medio de una corriente de dicho gas. Una mezcla de [{Fe(oda)(H,0),}-H,0], (0,12 g;
0.5 mmol) y NaCl (0,058 g; 1 mmol) se disuelve en 20 ml de agua y sobre la disolucion
resultante se afladen 5 ml de una disolucion 0,1 M de HCI. La mezcla incolora se agita
durante 30 minutos bajo nitrégeno y luego se vierte en un cristalizador dejandose en
reposo al aire y a la temperatura ambiente durante varios dias. Se observa que la
disolucion va adquiriendo un color amarillo-verdoso y se van formando cristales de
color verde del compuesto Fe(oda)CI(H,0),. Estos cristales se recogen por filtracion, se
lavan con agua, acetona y se secan al aire. Se obtuvieron 0,08 g con un rendimiento del
62%.

El IR es analogo al descrito en la bibliografia.*
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[{Co(oda)(H;0),}-H,0l, (4)

Una disolucion de 1,27 g de Na,CO; (12 mmol) en 15 ml de agua se afiade poco
a poco sobre 15 ml de otra disolucion acuosa que contiene 1,61 g del acido
O(CH,COOH); (12 mmol). Tras cesar la efervescencia, la mezcla se afiade sobre 20 ml
de una disolucion acuosa de 2,85 g de CoCl,6H,0O (12 mmol) y se agita durante 10-15
minutos. Se adicionan 30 ml de acetona y después de 12 horas a la temperatura
ambiente se obtienen cristales de color violeta del compuesto [ {Co(oda)(H20),}-H,O0],,
que se recogen por filtracion, se lavan con acetona y éter etilico y se dejan secar al aire.
El rendimiento obtenido es del 80% (2,35 g).
IR (cm™): 3500-3000 a, 1670 h, 1628 mf, 1591 mf, 1472 m, 1449 m, 1431 f, 1408 m,
1385d, 1358 m, 1316 f, 1234 d, 1138 mf, 1043 £, 940 £, 839 m, 742 f, 637 d.
UV-VIS: 527,77 nm. [C = 0,05 M (agua)].
Herr= 5,0 ug a 24 °C
Analisis elemental: encontrado: C, 19,60; H, 4,04%. Calculado para C4H;¢OsCo: C,
19,61; H, 4,11%.

[Ni(oda)(H,0);]:1,5H,0 (5)

Se afiaden 0,32 g de Na,CO; (3 mmol) sobre 20 ml de una disoluciéon acuosa que
contiene 0,40 g de O(CH,COOH), (3 mmol). La mezcla se agita hasta que cesa el
desprendimiento de CO,. La disolucién resultante se afiade sobre 25 ml de una
disolucion acuosa conteniendo 0,71 g de NiCl,'6H,O (3 mmol). Tras varios minutos en
agitacion, el disolvente se evapora por calentamiento hasta reducir su volumen a la
mitad. Se le afiade acetona y se deja en reposo a la temperatura ambiente toda la noche.
Al dia siguiente se obtienen cristales verdes en forma de agujas del complejo
[Ni(oda)(H20)3]-1,5H,O que se recogen por filtracion y se lavan con acetona y éter
etilico. Se obtienen 0,69 g (rendimiento del 85%).

Este compuesto aparecié publicado durante la realizacién de este trabajo,’’
siendo el espectro de IR descrito analogo al que a continuacion se indica.

IR (cm™): 3500-3000 a, 1595 mf, 1418 mf, 1347 m, 1323 f, 1279 m, 1249 f, 1090 f,
1080 f, 1048 m, 997 £, 958 m, 928 £, 720 f.

UV-VIS: 663,1; 398,6 nm. [C = 0,05 M (agua)].

Hetr= 3,4 ug a 20 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 18,02; H, 4,55%. Calculado para C4H;309sNi: C,
17,67; H, 4,82%.
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[Nip,5Coo,5(0da)(H,0)3]-1,5H,0 (6)

Sobre 30 ml de una disoluciéon acuosa de O(CH,COOH), (1,27 g; 12 mmol), se
afiaden poco a poco 30 ml de una disolucion acuosa de Na,COs (1,27 g; 12 mmol). La
disolucidn resultante se agita hasta que cesa el desprendimiento de CO,. A su vez se
preparan 40 ml de una disoluciéon acuosa que contiene cantidades equimolares de
NiCl,-6H,0 (1,34 g; 6 mmol) y CoCl,-6H,0 (1,34 g; 6 mmol). La adicion de la segunda
mezcla sobre la primera da como resultado una disolucion de color violeta que se agita
de 10 a 15 minutos y se concentra por evaporacion hasta unos 75 ml. Se afiaden 40 ml
de acetona, se tapa y se deja en reposo a la temperatura ambiente toda la noche. Se
obtienen cristales del complejo [NigsCogs(oda)(H20)s3]-1,5H,0 en forma de agujas de
color gris que se recogen por filtracion, se lavan primero con acetona y después con éter
etilico dejandolos secar al aire. Se obtienen 2,5 g (rendimiento del 76%).

IR (cm™): 3500-3000 a, 1605 f, 1467 f, 1431 h, 1353 d, 1330 m, 1288 d, 1261 m, 1146
d, 1091 £, 1082 f, 1054 d, 1004 m, 967 d, 935 m, 728 f, 673 d.

UV-VIS: 661,1; 526,9; 398,5 nm. [C = 0,05 M (agua)].

Hett = 4,3 pg a 22 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 17,77; H, 4,82. Calculado para C4H;309 sNiysCog s:
C, 17,67; H, 4,82%.

[{Cu(oda)}>(H,0)]x (7)

Una disolucion de 0,64 g de Na,COs (6 mmol) en 10 ml de agua se anade poco a
poco sobre 10 ml de otra disolucion acuosa conteniendo 0,80 g del &cido
O(CH,COOH), (6 mmol). Tras cesar la efervescencia de CO,, la disolucion se afiade
sobre 10 ml de una disolucion acuosa de CuCl,-2H,O (1,02 g; 6 mmol) y la mezcla
resultante se agita durante 15 minutos. Se adicionan 15 ml de acetona, se tapa el vaso de
precipitado y después de 2 horas a la temperatura ambiente se obtiene un precipitado
microcristalino de color azul del compuesto [{Cu(oda)}.(H,0)],, que se recoge por
filtracion y se lava con agua fria, acetona y un poco de éter etilico dejandolo secar al
aire. El rendimiento obtenido es del 71% (0,87 g).

La estructura de 7 es conocida,’” aunque no se habia descrito su espectro de IR.
IR (cm™): 3599 m, 1678m, 1572 mf, 1466 f, 1426 m, 1376 d, 1348 d, 1331 d, 1251 m,
1112 1,996 d, 939 d, 928 m, 722 m.

Analisis elemental: encontrado: C, 23,43; H, 2,72. Calculado para C4HsOssCu: C,
23,48; H, 2,46%.
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4.3.2. Reactividad de los acuocomplejos frente a ligandos nitrogenados

neutros.

Manganeso

[Mn(oda)(bipy)(H,0)]-2H,O (8)

Sobre 20 ml de una disolucion acuosa conteniendo 0,48 g del compuesto
[ {Mn(oda)(H,0)}-H,0], (2 mmol) se anaden 20 ml de una disolucién acuosa de 0,31 g
de bipy (2 mmol). La mezcla de reaccion, que adquiere rapidamente un color amarillo,
se agita durante 30 minutos, se concentra por calentamiento, se vierte en un cristalizador
y se deja en reposo. La evaporacion lenta del agua origina la formacion de cristales
amarillos del compuesto [Mn(oda)(bipy)(H,0)]-2H,O en forma de agujas, con un
rendimiento del 76% (0,55 g).
IR (cm™): 3500-3000 a, 1601 mf, 1560 m, 1500 m, 1472 mf, 1440 mf, 1417 f, 1353 m,
1316 mf, 1252 m, 1183 d, 1170 m, 1130 mf, 1050 f, 1027 f, 986 d, 976 d, 926 m, 779 f,
742 m, 728 m, 673 d, 660 d, 632 d.
Herr = 5,7 pp a 22 °C.
Analisis elemental: encontrado: C, 41,87; H, 4,61; N, 7,17. Calculado para
C14HsN,OgMn: C, 42,33; H, 4,57; N, 7,05%.

[Mn(oda)(4,4’-Me;bipy)(H,0)]-2H,0 (9)

Sobre 10 ml de una disolucion acuosa de [{Mn(oda)(H,O)}-H,O], (0,110 g; 0,5
mmol) se afiaden 10 ml de una disolucioén en etanol del ligando 4,4’-Me;bipy (0,092 g;
0,5 mmol). Inmediatamente la disolucién adquiere color amarillo y la mezcla se agita de
20 a 30 minutos. La disoluciéon resultante se evapora parcialmente mediante
calentamiento, se transfiere a un cristalizador y se deja evaporar lentamente a la
temperatura ambiente. Se obtienen laminas de color amarillo del compuesto
[Mn(oda)(4,4’-Me,bipy)(H,0)]-2H,0, que se recogen por filtracion, se lavan con agua y
acetona y se secan al aire. Se obtuvieron 0,13 g de 9 con un rendimiento del 61%.
IR (cm™): 3636-3123 a, 3070 m, 1602 a mf, 1488 m, 1462 f, 1433 £, 1400 f, 1346 m,
1302 £, 1286 m, 1245 m, 1207 d, 1129 £, 1034 m, 1017 m, 920 m, 830 m, 670 m.
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Analisis elemental: encontrado: C, 44,47, H, 5,16; N, 6,51. Calculado para
Ci6H22N-OsMn: C, 45,19; H, 5,21; N, 6,59%.

[Mn(oda)(4,4’-(MeO),bipy)(H,0)]-2H,0 (10)

Siguiendo el mismo procedimiento experimental descrito para el complejo 9
(escala 0,5 mmol) y empleando el ligando 4,4’-(MeO),bipy, se obtienen cristales
amarillos del compuesto [Mn(oda)(4,4’-(MeO),bipy)(H.0)]-2H,0 (0,14 g, rendimiento
del 61%). Los cristales al secarse se rompen dando lugar a un solido pulverulento.

IR (cm™): 3644 m, 3599-3057 a, 1599 mf, 1554 f, 1494 f, 1460 mf, 1440 f, 1425 f,
1407 £, 1353 m, 1338 f, 1306 f, 1277 f, 1242 m, 1219 m, 1128 £, 1037 £, 999 m, 919 m,
878 d, 858 m, 834 £, 662 m.

Analisis elemental: encontrado: C, 42,03; H, 4,68; N, 6,11. Calculado para
Ci6H22N2010Mn: C, 42,02; H, 4,85; N, 6,13%.

[Mn(oda)(5,5’-Me;bipy)(H,0)]-H,O (11)

Igualmente, el compuesto [Mn(oda)(5,5’-Me,bipy)(H20)]'H,O se obtiene en
forma de cristales de color amarillo con un rendimiento del 78% (0,16 g, escala 0,5
mmol), a través del mismo procedimiento experimental descrito para el compuesto 9 y
empleando el ligando 5,5’-Me;bipy.
IR (cm™): 3689-3127 af, 3057 m, 3024 m 1627 mf, 1607 mf, 1494 m, 1476 £, 1460 f,
1402 £, 1376 mf, 1344 £, 1309 f, 1246 m, 1231 m, 1166 m, 1133 f, 1124 f, 1034 f, 1012
d, 992 d, 923 m, 838 f, 807 d, 731 f, 722 £, 682 m, 647 m, 607 f.
Analisis elemental: encontrado: C, 46,85; H, 4,67; N, 6,86. Calculado para
Ci16H20N207Mn: C, 47,18; H, 4,95; N, 6,88%.

[{Mn(oda)(phen)}-4H,0, (12)

Una disolucion que contiene 0,10 g (0,5 mmol) de o-fenantrolina-H,O en 10 ml
de agua caliente se afiade sobre 10 ml de una disolucion acuosa de 0,12 g del complejo
[ {Mn(oda)(H,0)}-H,0], (0,5 mmol). Se agita la mezcla durante 20-30 minutos y se
observa la formacion de un sélido microcristalino de color amarillo. Este se recoge por
filtracion, se lava con agua, acetona y éter etilico y se deja secar al aire. Se obtuvieron
0,15 g de [{Mn(oda)(phen)}-4H,0], con un rendimiento del 70%. La recristalizacion en
agua de este compuesto permite la obtencion de cristales de forma cuadrada adecuados

para su estudio estructural mediante difraccion de rayos X.
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IR (cm™): 3500-3000 a, 1647 f, 1601 mf, 1523 m, 1500 d, 1468 mf, 1431 f, 1353 d,
1316 f, 1252 d, 1229 d, 1129 f, 1054 m, 1036 m, 931 m, 870 m, 857 f, 733 £, 673 d, 646
d.

Hetr = 5,8 pup a 24 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 43,81; H, 4,60; N, 6,74. Calculado para
Ci16H20N2O9Mn: C, 43,75; H, 4,59; N, 6,38%.

[Mn(oda)(terpy)]-:2H,0 (13)

Procedimiento 1:

Se afiaden 20 ml de una disolucién acuosa de [ {Mn(oda)(H,O)}-H,O], (0,12 g;
0,5 mmol) sobre 30 ml de una suspension en agua de terpiridina (0,12 g; 0,5 mmol). Se
agita la mezcla hasta que todo el solido se disuelve. La disolucion resultante se
concentra, se transfiere a un cristalizador y se deja evaporar el disolvente lentamente a
la temperatura ambiente. Se obtienen cristales de color amarillo que se recogen por
filtracion y se lavan con agua, acetona y éter. Se obtuvieron 0,13 g del compuesto

[Mn(oda)(terpy)]-2H,0O (rendimiento del 86%).

Procedimiento 2:

Se mezclan 5 ml de una disolucion acuosa de la sal sodica del acido diglicolico
Nay(oda)-H,O (0,03 g, 0,15 mmol) con 10 ml de una suspension acuosa de
MnCly(terpy) (0,05 g, 0,15 mmol). Se agita la mezcla hasta que se disuelve todo el
solido en suspension. La disolucidon resultante se concentra, se transfiere a un
cristalizador y se deja evaporar lentamente a la temperatura ambiente. Se obtienen
cristales de color amarillo que se recogen por filtracion, se lavan con agua, acetona y
éter etilico. Por este procedimiento se obtienen 0,03 g del compuesto
[Mn(oda)(terpy)]-2H,O (rendimiento del 45%).

IR (cm™): 3500-3000 a, 1656 f, 1614 mf, 1605 mf, 1467 mf, 1426 f, 1362 f, 1321 f,
1252 d, 1201 d, 1174 d, 1124 f, 1050 d, 1036 m, 1027 m, 1018 m, 926 m, 811 d, 788 f,
747 d, 720 m, 661 m, 655 m, 646 m.

Her = 5,9 pp a 24 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 49,96; H, 4,27; N, 9,30. Calculado para
Ci9H9N3;07Mn: C, 50,01; H, 4,20; N, 9,21%.
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[Mn(oda)(pyterpy)]-2H,O (14)

Sobre una mezcla de [{Mn(oda)(H,O)}-H,O], (0,055 g; 0,25 mmol) y pyterpy
(0,078 g; 0,25 mmol) se anaden 10 ml de agua y otros 10 ml de etanol. Se obtiene una
suspension que se agita y se calienta a 80 °C en un vaso de precipitado tapado con un
vidrio de reloj durante 1 hora. Tras este tiempo, se forma un sélido microcristalino de
color amarillo del compuesto [Mn(oda)(pyterpy)]-2H,O que se recoge por filtracion y se
lava con acetona y éter etilico. Recogidos 0,10 g con un rendimiento del 75%.
IR (cm™): 3536-3390 a, 1597 mf, 1543 d, 1478 m, 1460 f, 1422 f, 1404 f, 1346 m, 1303
m, 1245 d, 1161 d, 1123 f, 1031 d, 1011 m, 991 d, 914 m, 834 d, 789 £, 654 m, 643 m,
620 m.
Analisis elemental: encontrado: C, 54,32; H, 4,13; N, 10,58. Calculado para
C24H2oN4O7Mn: C, 54,04; H, 4,16; N, 10,50%.

[Mn(oda)(tpt)]-3,5H,0 (15)

Sobre 15 ml de una disolucion acuosa de [{Mn(oda)(H,O)}-H,O], (0,11 g; 0,5
mmol) se afladen 15 ml de una disolucion en etanol de 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-triazina
(tpt) (0,16 g; 0,5 mmol). De forma inmediata la disolucion se torna amarilla y se agita
durante 15 minutos. La disolucion resultante se deja evaporar lentamente a la
temperatura ambiente. Se obtienen cristales de color amarillo del compuesto
[Mn(oda)(tpt)]-3,5H,0, que se recogen por filtracion, se lavan con agua, acetona y éter
y se secan al aire. Se obtuvieron 0,22 g con un rendimiento del 78%. Los cristales al
secarse se rompen dando lugar a un s6lido pulverulento.

IR (cm™): 3661-3104 a, 1590 mf, 1546 mf, 1524 mf, 1462 mf, 1414 f, 1374 mf, 1312
m, 1252 m, 1155 d, 1098 £, 1044 d, 1007 m, 971 d, 918 d, 859 d, 770 £, 719 m, 675 f,
664 f, 626 f.

Analisis elemental: encontrado: C, 46,94; H, 4,16; N, 15,32. Calculado para
CnH23NgOg sMn: C, 46,98; H, 4,12; N, 14,94%.

Cobalto

[Co(oda)(bipy)(H0)]-2,5H,0 (16)
Sobre 30 ml de una disolucion acuosa conteniendo 0,47 g del compuesto

[{Co(oda)(H,0),}-H,0], (1,93 mmol) se afaden 30 ml de una disolucién acuosa de
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0,30 g de bipy (1,93 mmol). La disolucion, que se torna de color rosa, se agita unos
minutos, se concentra por calentamiento, se vierte en un cristalizador y se deja en
reposo. La evaporacion lenta del agua origina la formacion de cristales de color rosa de
16 con un rendimiento del 76% (0,60 g).

IR (cm™): 3625 f, 3400-3000 a, 1660 h, 1605 mf, 1450 f, 1426 f, 1385 f, 1357 m, 1311
f, 1256 d, 1243 d, 1187 m, 1164 m, 1140 £, 1073 m, 1050 m, 1041 m, 1027 m, 1013 m,
981 d, 931 m, 907 d, 774 m, 742 m, 728 d, 660 d, 637 d.

Her = 5,0 pp a 22 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 40,93; H, 4,73; N, 7,09. Calculado para
Ci4H19N20g5Co: C, 40,99; H, 4,67; N, 6,83%.

[Co(oda)(4,4’-'Bu,bipy)(H,0)]-1,5H,0 (17)

Se anaden 10 ml de una disolucioén en etanol de 4,4’—tBu2bipy (0,147 g, 0,55
mmol) sobre 15 ml de una disolucioén acuosa de [{Co(oda)(H,0),}-H,O], (0,122 g, 0,55
mmol). La mezcla resultante de color rosa salmén se calienta a 90 °C con agitacion
durante una hora en un vaso de precipitado tapado con un vidrio de reloj.
Posteriormente se concentra hasta un volumen de 15 ml y se deja evaporar lentamente a
temperatura ambiente. El solido obtenido se recoge por filtracion, se lava con agua y
éter etilico y se deja secar al aire. Se obtienen 0,20 g del compuesto [Co(oda)(4,4’-
‘Bu,bipy)(H,0)]-1,5H,0 en forma de laminas de color rosa. Rendimiento del 72%. La
recristalizacion en agua-etanol (1:1) permite la obtencidon de monocristales.

IR (cm™): 3496-3037 a, 1613 mf, 1547 f, 1408 mf, 1348 m, 1305 f, 1265 d, 1250 m,
1200 m, 1131 £, 1111 £, 1038 d, 1015 £, 917 £, 897 m, 858 f, 668 d, 604 f.

UV-VIS: 511,2 nm. [C = 0,065 M (etanol)].

Mesr= 4,5 up a 20 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 52,03; H, 6,47; N, 5,68. Calculado para
C22H33N,075Co0: C, 52,38; H, 6,59; N, 5,55%.

[Co(oda)(phen)(H,0)]-:2H,0 (18)

Una disolucion acuosa (15 ml) de 0,31 g del complejo [{Co(oda)(H20),}-H,O],
(1,3 mmol) se hace reaccionar con una disoluciéon que contiene 0,25 g (1,3 mmol) de
o-fenantrolina-H,O en 20 ml de agua caliente. La mezcla se agita de 20 a 30 minutos. Se

deja evaporar el disolvente varios dias a la temperatura ambiente y se obtienen cristales
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de color rosa del compuesto [Co(oda)(phen)(H,0)]-2H,0, que se recogen por filtracion,
se lavan primero con agua y después con acetona y se secan al aire. Se obtuvieron 0,42
g con un rendimiento del 78%.

IR (cm™): 3500-3000 a, 1610 h, 1523 m, 1500 d, 1467 f, 1431 f, 1357 m, 1316 m, 1234
d, 1220 d, 1122 mf, 1030 £, 981 d, 925 f, 875 m, 857 f, 792 m, 737 £, 673 d, 650 d.

Hetr = 5,3 up a 25 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 44,86; H, 4,10; N, 6,88. Calculado para
Ci6H1sN>0gCo: C, 45,19; H, 4,27; N, 6,59%.

[Co(oda)(tmeda)(H,0)]-2H,0 (19)

Sobre 20 ml de una disolucién acuosa de [{Co(oda)(H,0),}-H,0], (0,244 ¢g; 1
mmol) se afiaden 151 ul (1 mmol) de tmeda con una microjeringa. La mezcla se agita
durante 20-30 minutos y se deja evaporar lentamente a la temperatura del laboratorio.
Después de varios dias se obtienen 0,29 g del compuesto [Co(oda)(tmeda)(H,O)]-2H,0,
en forma de cristales de color rosa con un rendimiento del 80%.

IR (cm™): 3500-3000 a, 1671 f, 1611 mf, 1472 f, 1432 £, 1387 f, 1357 m, 1312 £, 1257
d, 1207 d, 1123 mf, 1053 f, 1033 £, 1018 m, 958 f, 928 £, 809 £, 774 d, 729 f, 619 m.
Hetr = 4,9 np a 22,5 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 33,22; H, 7,07; N, 7,83. Calculado para
Ci10H26N2OgCo: C, 33,25; H, 7,25; N, 7,75%.

[Co(oda)(dpp)(H20)]-2H,0 (20)

Sobre 15 ml de una disolucion acuosa de [{Co(oda)(H,0),}-H,O], (0,122 g, 0,5
mmol) se afiade el ligando 2,3-bis(2-piridil)pirazina (dpp) (0,117 g, 0,5 mmol). La
mezcla resultante, que adquiere un color rojo burdeos rapidamente, se calienta a 90 °C
con agitacion en un vaso de precipitado tapado con un vidrio de reloj hasta que todo el
solido en suspension se disuelve. La disolucion resultante se vierte en un cristalizador y
se deja en reposo varios dias a la temperatura ambiente. Se obtienen cristales de color
rojo burdeos del compuesto [Co(oda)(dpp)(H20)]-2H,0 (0,15 g, rendimiento del 63%),
que se lavan con agua fria, acetona y éter etilico y se secan al aire.

IR (cm™): 3636-3298 a, 1605 mf, 1436 f, 1422 f, 1398 f, 1346 m, 1305 f, 1238 m, 1169
m, 1122 f, 1096 m, 1061 m, 1038 m, 1023 f, 993 m, 969 d, 919 m, 872 m, 824 d, 790 f,
770 m, 744 m, 725 m, 666 d, 639 m, 621 m.
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Analisis elemental: encontrado: C, 45,10; H, 4,14; N, 11,90. Calculado para
C1gHy0N4OgCo: C, 45,11; H, 4,21; N, 11,69%.

[{Co(oda)(H0):}2(u-4,4’-bipy)|-2H,0 (21)

Sobre 25 ml de una disolucion acuosa de [{Co(oda)(H,0),}-H,O], (0,244 g, 1
mmol) se afiaden 25 ml de una disolucidon acuosa del ligando 4,4’-bipy (0,078 g, 0,5
mmol). La mezcla, que se vuelve de color rosa, se agita unos minutos, se concentra por
calentamiento, se vierte en un cristalizador y se deja en reposo. Al cabo de unos minutos
empiezan a aparecer los primeros cristales del producto y la evaporacion lenta del agua
origina la formacion de mas cristales del compuesto [{Co(oda)(H20),}2(p-4,4’-
bipy)]-2H,0, que se filtran y se lavan con agua fria, acetona y Et;O. Se secan al aire. Se
obtienen 0,27 g con un rendimiento del 84%. La recristalizaciéon en agua de este
compuesto permite la obtencion de monocristales aptos para un estudio por difraccion
de rayos X.

IR (cm™): 3520-3034 a, 1642 f, 1600 mf, 1534 d, 1492 m, 1442 m, 1407 f, 1346 d,
1303 m, 1226 d, 1132 f, 1075 m, 1028 m, 922 m, 814 m, 725 d, 638 m.

Hetr = 4,4 np a 23 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 33,58; H, 4,31; N, 4,52. Calculado para
CyoH1403NCo: C, 33,45; H, 4,37; N, 4,33%.

[{Co(oda)(H;0):}(p-dpe)]-4,5H,0 (22)

El ligando trans-1,2-di(4-piridil)eteno (dpe) (0,091 g, 0,5 mmol) se afiade sobre
25 ml de una disolucion acuosa de [{Co(oda)(H,O),}-H,O], (0,244 g, 1 mmol). La
mezcla resultante, cuyo color rosa se hace mas intenso rapidamente, se agita durante 30
minutos, se concentra por calentamiento, se vierte en un cristalizador y se deja en
reposo. Se obtiene el compuesto [{Co(oda)(H,0),}.(u-dpe)]-4,5H,0 en forma de un
solido de color rosa salmén, que se recoge por filtracion y se lava con agua fria, acetona
y Et,0O y se seca al aire. Se obtienen 0,27 g de 22 con un rendimiento del 75%.
IR (cm™): 3647-3032 a, 1611 mf, 1461 f, 1452 f, 1433 f, 1421 f, 1414 f, 1342 d, 1326
d, 1307 d, 1250 m, 1135 d, 1085 £, 1047 d, 1021 d, 995 d, 976 d, 957 d, 878 d, 831 m,
724 d, 664 d.
Analisis elemental: encontrado: C, 33,45; H, 4,94; N, 3,95. Calculado para
Ci0H175NOg »5Co: C, 33,49; H, 4,92; N, 3,91%.
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[Co(dipic)(H20)3]-0,5H,0 (23)

Sobre 15 ml de una disoluciéon acuosa del 4cido piridin-2,6-dicarboxilico (0,170
g; 1 mmol) se afiaden 15 ml de una disolucion acuosa de [{Co(oda)(H,O),}-H,O],
(0,245 g; 1 mmol). Tras agitar durante varios minutos, la mezcla se concentra por
calentamiento y se vierte en un cristalizador. Después de una evaporacion lenta del
disolvente a la temperatura ambiente se obtienen 0,19 g del complejo
[Co(dipic)(H20)3]-0,5H,O en forma de un soélido cristalino de color violeta.
Rendimiento del 66%.
IR (cm™): 3500-3000 a, 1619 mf, 1582 h, 1463 mf, 1385 f, 1293 £, 1210 d, 1197 m,
1160 d, 1082 f, 1041 m, 1013 d, 949 d, 931 m, 862 m, 820 d, 770 £, 728 £, 701 d, 683 d,
669 d.
Analisis elemental: encontrado: C, 29,33; H, 3,45; N, 5,05. Calculado para
C7HoNO75Co: C, 29,29; H, 3,51; N, 4,88%.

Niquel

[Ni(oda)(bipy)(H20)]-2,5H,0 (24)

A una disolucion acuosa (40 ml) del compuesto [Ni(oda)(H,0)s]-1,5H,0 (0,142
g, 0,54 mmol) se afladen 40 ml de una disolucion acuosa de bipy (0,085 g, 0,54 mmol).
La mezcla, cuyo color cambia rapidamente desde el verde inicial hasta el azul, se agita
de 20 a 30 minutos. Posteriormente, la disolucién se concentra por calentamiento, se
vierte en un cristalizador y se deja en reposo. La evaporacion lenta del agua origina la
formacion de cristales azules del compuesto [Ni(oda)(bipy)(H20)]-2,5 H,O, que se
filtran y se lavan con acetona y Et,0. El rendimiento es del 90% (0,20 g).
IR (cm™): 3616 £, 3400-3000 a, 1605 mf, 1450 f, 1426 m, 1380 f, 1353 d, 1311 f, 1256
d, 1243 d, 1187 m, 1164 m, 1130 f, 1073 m, 1050 m, 1028 £, 981 de, 926 f, 884 d, 774
m, 743 m, 728 m, 660 d, 641 d.
Hetr = 3,2 ug a 23 °C.
Analisis elemental: encontrado: C, 40,94; H, 4,46; N, 7,00. Calculado para
C14H9N,OgsNi: C, 41,01; H, 4,67; N, 6,83%.
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[Ni(oda)(4,4’-'Bu,bipy)(H,0)]-3H,0 (25)

Sobre 15 ml de una disolucion acuosa de [Ni(oda)(H,0)s]-1,5H,0 (0,13 g, 0,49
mmol) se anaden 10 ml de una disolucion en etanol de 4,4’—tBu2bipy (0,13 g, 0,49
mmol). La mezcla adquiere color azul y se calienta a 90 °C con agitacion en un vaso de
precipitado tapado con un vidrio de reloj durante una hora. Posteriormente se concentra
hasta un volumen de 15 ml y se deja evaporar lentamente a temperatura ambiente. Se
obtiene el compuesto [Ni(oda)(4,4’-‘Bu,bipy)(H,0)]-3H,0, en forma de sélido
cristalino de color azul que se recoge por filtracién y se lava con agua y éter etilico. Se
deja secar al aire. Se obtienen 0,18 g con un rendimiento del 69%.

IR (cm™): 3621-3041 a, 1611 mf, 1548 f, 1461 mf, 1410 f, 1364 f, 1349 m, 1303 f,
1264 d, 1246 m, 1201 m, 1120 f, 1096 f, 1037 d, 1011 £, 914 £, 897 m, 866 m, 855 f,
737 £, 722 £, 667 m, 604 f.

Herr = 3,1 pp a 20 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 50,10; H, 6,57; N, 5,49. Calculado para
CH36N209Ni: C, 49,74; H, 6,83; N, 5,27%.

[Ni(oda)(phen)(H,0)]-1,5H,0 (26)

El procedimiento de sintesis del complejo [Ni(oda)(phen)(H,O)]-1,5H,O es
totalmente analogo al que apareci6 publicado en la bibliografia durante la realizacion de
la presente Tesis.”’

El espectro de IR obtenido es idéntico al detallado en dicha publicacion.”’

Hetr = 3,2 pup a 22 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 45,99; H, 4,05; N, 6,90. Calculado para
Ci6H17N,075Ni: C, 46,19; H, 4,12; N, 6,73%.

[Ni(oda)(tmeda)(H,0)]-2H,0 (27)

El compuesto 27 se obtiene en forma de cristales de color azul turquesa con un
rendimiento del 82% (0,30 g, escala 1 mmol) a través del procedimiento experimental
ya descrito para el complejo analogo de cobalto 19, empleando el ligando tmeda.

IR (cm™): 3500-3000 a, 1671 f, 1606 mf, 1467 mf, 1432 f, 1387 f, 1357 m, 1312 f,
1257 d, 1207 d, 1122 mf, 1053 f, 1033 £, 1013 m, 963 £, 928 £, 888 d, 814 f, 779 d, 734
f, 619 m.

Hetr = 3,1 up a 22 °C.
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Analisis elemental: encontrado: C, 33,30; H, 7,12; N, 7,96. Calculado para
Ci0H26N-OgNi: C, 33,27; H, 7,26; N, 7,76%.

[{Ni(oda)(H;0):}2(u-4,4’-bipy)]-2H,0 (28)

El compuesto 28 se obtiene en forma de cristales de color azul con un
rendimiento del 77% (0,25 g, escala 1 mmol) a través del procedimiento experimental
ya descrito para el complejo analogo de cobalto 21.

IR (cm™): 3537-3046 a, 1608 mf, 1537 m, 1493 m, 1411 mf, 1347 m, 1303 f, 1230 m,
1127 £, 1079 m, 1042 d, 1026 m, 925 m, 820 f, 724 m, 641 f.

Analisis elemental: encontrado: C, 33,49; H, 4,43; N, 4,40. Calculado para
CoH14NOgNi: C, 33,48; H, 4,37; N, 4,34%.

[{Ni(oda)(H;0):}2(u-dpe)]-5,5H,0 (29)

Una disolucion de [Ni(oda)(H,0)3]-1,5H,0 (0,271g, 1 mmol) en 25 ml de agua
se hace reaccionar con el ligando frans-1,2-di-(4-piridil)eteno (dpe) (0,091g, 0,5 mmol).
La mezcla se agita durante 20-30 minutos, se concentra por calentamiento, se vierte en
un cristalizador y se deja en reposo. Se obtienen 0,31 g del compuesto
[ {Ni(oda)(H20),}2(u-dpe)]-5,5H,0 en forma de un sélido cristalino de color verde
palido, que se recoge por filtracion y se lava con agua fria, acetona y Et,O. Se seca al
aire. Rendimiento del 84%.

IR (cm™): 3637-3028 a, 1681 f, 1615 mf, 1425 f, 1343 d, 1326 d, 1247 m, 1137 d, 1080
f, 1049 d, 1028 d, 997 d, 981 d, 922 m, 832 m, 736 f, 636 m.

Analisis elemental: encontrado: C, 32,74; H, 5,16; N, 4,06. Calculado para
CioH15sNOg 75Ni: C, 32,69; H, 5,07; N, 3,81%.

[Ni(oda)(terpy)]-2H,O (30)

La sintesis de este compuesto se lleva a cabo por medio de un procedimiento
ligeramente distinto al descrito en la bibliografia’’ usando una disolucion de
[Ni(oda)(H0)3]-1,5H,0 (0,136 g, 0,5 mmol) en 25 ml de agua, que se hace reaccionar
con el ligando terpiridina (0,116 g, 0,5 mmol). La mezcla se agita durante 20-30
minutos hasta que la disolucion adquiere un color amarillo, ésta se concentra por
calentamiento, se vierte en un cristalizador y se deja en reposo. Se obtiene una mezcla

de dos tipos de cristales, unos de color amarillo que no se han identificado y otros de
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color azul del compuesto [Ni(oda)(terpy)]-2H,O. Al lavar la mezcla con agua, se
recogen los cristales azules, que son poco solubles, mientras que se disuelven los de
color amarillo. De esta disolucion se vuelven a obtener cristales amarillos y azules,
repitiéndose el proceso hasta que solo se obtienen cristales azules, que se lavan con
acetona, luego con éter etilico y se dejan secar al aire. Se recogen 0,2 g con un
rendimiento del 87%.

Este compuesto aparecio publicado durante la realizacion de este trabajo,’’
siendo el espectro de IR descrito analogo al que a continuacion se indica.
IR (cm™): 3506 m, 3380 m, 1682 m, 1656 f, 1594 mf, 1572 f, 1451 mf, 1411 £, 1347 m,
1313 m, 1306 m, 1244 d, 1184 d, 1121 m, 1039 m, 1030 m, 1014 m, 954 d, 907 m, 780
f, 735 m, 720 m, 663 m, 650 m.
Hetr = 3,2 up a 26 °C.
Analisis elemental: encontrado: C, 49,63; H, 4,10; N, 9,49. Calculado para
Ci9H9N307Ni: C, 49,60; H, 4,16; N, 9,13%.

[Ni(dipic)(H,0)3]-0,5H,0 (31)

El compuesto 31 se obtiene en forma de cristales de color verde con un
rendimiento del 63% (0,18 g, escala 1 mmol) a través del procedimiento experimental
ya descrito para el complejo analogo de cobalto 23.

IR (cm™): 3500-3000 a, 1619 mf, 1582 f, 1458 f, 1435 f, 1399 f, 1384 f, 1293 f, 1197
m, 1160 d, 1086 f, 1050 m, 1013 d, 926 d, 861 d, 834 d, 820 d, 770 £, 742 f, 728 £, 701
m.

Analisis elemental: encontrado: C, 29,28; H, 3,45; N, 5,16. Calculado para
C7H0NO7sNi: C, 29,31; H, 3,51; N, 4,88%.
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4.4. Compuestos que contienen el ligando tiodiacetato.

4.4.1. Preparacion de acuocomplejos con el ligando tda.

A continuacion se describen los métodos de sintesis de los acuocomplejos que se
han utilizado como materiales de partida para la preparacion del resto de compuestos

que contienen el ligando tiodiacetato.

En el periodo en el cual se ha desarrollado el trabajo correspondiente a esta Tesis
se han descrito las preparaciones de los compuestos Ni(tda)(H,O); (37) y [Cu(tda)],
(38),%° mientras que con anterioridad a esta Tesis se publico la sintesis del compuesto

de cadmio [Cd(tda)(H,0)], (40).**

[Mn(tda)(H0)]. (32)

Se afiaden 0,21 g (2 mmol) de Na,COj; sobre 20 ml de una disolucién acuosa de
S(CH,COOH), (0,30 g, 2 mmol). La mezcla se agita hasta que cesa el desprendimiento
de CO,. La disolucidn resultante se afiade sobre 15 ml de una disolucion acuosa de
MnCl,-4H,0 (0,30 g; 2 mmol). Se agita durante 10 minutos, se le afiaden 10 ml de
acetona y se deja en reposo a la temperatura ambiente durante toda la noche. Se
obtienen 0,30 g del compuesto [Mn(tda)(H,O)], en forma de cristales incoloros, que se
recogen por filtracion y se lavan con agua, acetona y Et,O. Rendimiento del 68%.

IR (cm™): 3532-3037 a, 1637 mf, 1590 mf, 1253 m, 1235 f, 1179 m, 918 m, 871 d, 801
m, 772 f, 683 f.

Hetr = 5,6 up a 23 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 21,70; H, 2,81; S, 14,56. Calculado para
C4H¢OsSMn: C, 21,73; H, 2,74; S, 14,50%.

[Mn(tda)(D;O)]. (32%)
El compuesto deuterado [Mn(tda)(D,0)], se prepara siguiendo el mismo proceso

de sintesis de 32, pero usando para la reaccion agua deuterada y trabajando bajo
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atmoésfera de nitrogeno, desoxigenando todas las disoluciones por medio de una
corriente de dicho gas. El compuesto 32* se obtuvo como un sélido microcristalino
incoloro con un rendimiento del 63% (0,28 g, escala 2 mmol).

IR (cm™): 2460 f, 2351 f, 1637 mf, 1590 mf, 1253 m, 1235 f, 1179 m, 918 m, 871 d,
801 m, 772 £, 683 f.

[Mn(tda)(H,O)3]-H,O (33)

El compuesto [Mn(tda)(H,O);]'H,O se prepara siguiendo el mismo
procedimiento de sintesis de 32. La unica diferencia estriba en que a la disolucion
resultante no se le afade acetona para inducir la cristalizacion sino que se vierte
directamente en un cristalizador y se deja en reposo. De esta forma, y para una escala de
2 mmol, se obtiene una mezcla de dos tipos de cristales incoloros. Unos de forma
cuadrada del compuesto [Mn(tda)(H,O)3;]-H,O con un rendimiento de 46% (0,25 g) y
otros muy pequeios en forma de agujas del compuesto [Mn(tda)(H,O)], (32) con un
rendimiento del 23% (0,10 g). Ambos se recogen por filtracion, se lavan con agua y
acetona, se secan al aire y se separan manualmente.

IR (cm™): 3499 m, 3430 f, 3400- 3030 a, 1642 f, 1566 mf, 1414 f, 1381 mf, 1261 m,
1247 £, 1178 m, 947 m, 927 m, 880 d, 794 £, 768 f, 721 f, 682 f.

Analisis elemental: encontrado: C, 17,56; H, 4,01; S, 11,76. Calculado para
C4H,053SMn: C, 17,46; H, 4,40; S, 11,65%.

[Fe(tda)(H20)]. (34)

Se trabaja bajo atmosfera de nitrégeno, desoxigenando todas las disoluciones por
medio de una corriente de dicho gas. Sobre 15 ml de una disoluciéon acuosa de
S(CH,COOH), (0,45 g; 3 mmol) se anaden 10 ml de una disolucién acuosa de Na,COs
(0,32 g; 3 mmol) y se agita hasta que cesa el desprendimiento de CO,. Sobre la mezcla
anterior se afiaden 15 ml de una disolucién acuosa de FeCl,-4H,0 (0,60 g; 3 mmol). Se
adicionan 20 ml de acetona y la mezcla se deja en reposo bajo nitrdgeno. Pocas horas
después se obtienen cristales muy finos e incoloros del compuesto [Fe(tda)(H,O)], con
un rendimiento del 79% (0,53 g).

IR (cm™): 3592-3044 a, 1638 mf, 1588 mf, 1460 f, 1256 m, 1238 f, 1179 m, 919 f, 869
d, 802 f, 775 f, 690 f.
Herr = 5,1 pp a 26 °C.
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Analisis elemental: encontrado: C, 21,23; H, 2,80. Calculado para C4H¢OsSFe: C,
21,64; H, 2,72%.

[Co(tda)(H,O)]. (35)

Partiendo de CoCl,-6H,0 (1,42 g; 6 mmol), siguiendo el mismo procedimiento
de sintesis del compuesto 32, se obtienen 1,30 g de 35 en forma de agujas de color rosa
con un rendimiento del 96%.

IR (cm™): 3548-3087 a, 1637 mf, 1589 mf, 1459 f, 1399 mf, 1376 mf, 1243 m, 1180 d,
917 m, 873 d, 806 m, 779 f, 698 f.

Analisis elemental: encontrado: C, 20,86; H, 3,01. Calculado para C4HsOsSCo: C,
21,34; H, 2,69%.

Co(tda)(H,0); (36)

Durante las diversas preparaciones del complejo [Co(tda)(H,O)], (35) se ha
observado que, en algunas ocasiones, se produce la formacioén de algunos cristales de
tamafio superior a lo demas, en forma de agujas y de color rosa intenso, que se han
identificado como el compuesto Co(tda)(H,O); (36).

IR (cm™): 3548 f, 3482-3018 a, 1635 mf, 1585 mf, 1406 f, 1376 mf, 1254 d, 1229 m,
1204 d, 1178 d, 939 m, 865 m, 790 f, 763 f, 705 f, 663 m.

Analisis elemental: encontrado: C, 18,73; H, 3,96. Calculado para C4H;007;SCo: C,
18,40; H, 3,86%.

Ni(tda)(H>0)s3 (37)

Se adicionan 0,63 g (6 mmol) de Na,CO3 sobre 20 ml de una disolucién acuosa
de S(CH,COOH), (0,90 g; 6 mmol). La mezcla se agita hasta que cesa el
desprendimiento de CO,. La disolucion resultante se afade sobre 15 ml de una
disolucion acuosa de NiCl,'6H,O (1,43 g; 6 mmol). Se agita durante 10 minutos, se
afladen 10-15 ml de acetona, se tapa y se deja en reposo a la temperatura ambiente toda
la noche. Se obtienen cristales finos en forma de agujas de color verde palido del
compuesto Ni(tda)(H,O)s (1,10 g, rendimiento del 70%), que se recogen por filtracion y
se lavan con acetona y Et,0.

IR (cm™): 3542 f, 3478-3003 a, 2303 d, 1645 mf, 1589 mf, 1460 f, 1409 mf, 1371 mf,
1256 m, 1230 £, 1202 m, 1170 d, 940 f, 872 m, 792 f, 764 f, 713 f.
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Analisis elemental: encontrado: C, 18,61; H, 3,81. Calculado para C4H;pO;SNi: C,
18,42; H, 3,86%.

[Cu(tda)], (38)

Se afiaden 0,21 g (2 mmol) de Na,COj; sobre 20 ml de una disolucién acuosa de
S(CH,COOH), (0,30 g; 2 mmol). La mezcla se agita hasta que cesa el desprendimiento
de CO,. La disolucion resultante se adiciona sobre 15 ml de una disolucion acuosa de
CuCl,2H,0 (0,34 g; 2 mmol). Se agita durante 10 minutos, se le afiaden 10 ml de
acetona, se tapa y se deja en reposo a la temperatura ambiente toda la noche. Se obtiene
38 como un so6lido microcristalino de color celeste, que se recoge por filtracion y se lava
con agua, acetona y Et,0. Rendimiento del 82% (0,35 g).

IR (cm™): 1644 mf, 1564 mf, 1521 m, 1501 m, 1454 f, 1423 mf, 1393 mf, 1382 f, 1263
m, 1250 f, 1228 mf, 1198 m, 1163 f, 933 f, 864 £, 803 f, 777 f, 719 f.

Herr = 1,9 pup a 24 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 22,70; H, 2,02. Calculado para C4H;O4SCu: C,
22,70, H, 1,90%.

[Zn(tda)(H;O)]. (39)

Partiendo de ZnCl, (0,817 g, 6 mmol), y siguiendo el procedimiento
experimental descrito anteriormente para 32, se obtienen 1,20 g de 39 en forma de
cristales incoloros con un rendimiento del 86%.

IR (cm™): 3565-3079 a, 1639 mf, 1592 mf, 1259 m, 1240 f, 1182 m, 916 m, 871 d, 805
m, 777 £, 690 f.

"H RMN (300 MHz, D,0): & 3,33, (s, CHa), 4,70, (s, H,O).

Analisis elemental: encontrado: C, 20,59; H, 2,34; S, 13,17. Calculado para
C4HsOsSZn: C, 20,75; H, 2,61; S, 13,85%.

La recristalizacion lenta del compuesto [Zn(tda)(H,O)], (39) en agua conduce a
la formacion de cristales incoloros, de tamafo grande y de forma cuadrada, del

compuesto conocido [Zn(tda)(H,0)3]-H,0.%*

[Cd(tda)(H0)]. (40)
Partiendo de CdCl,-2,5H,0 (0,249 g, 1,1 mmol), y siguiendo el procedimiento
experimental descrito anteriormente para 32, se obtienen cristales incoloros del

compuesto conocido [Cd(tda)(H,0)].,>* con un rendimiento del 62% (0,19 2).
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IR (cm™): 3643-3037 a, 1637 mf, 1590 mf, 1253 m, 1235 f, 1179 m, 918 m, 868 d, 801
m, 770 f, 689 f.
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4.4.2. Reactividad de los acuocomplejos frente a ligandos nitrogenados

neutros.

Manganeso

[Mn(tda)(bipy)l. (41)

Sobre 20 ml de una suspension de [Mn(tda)(H2O)], (0,11 g, 0,5 mmol) en agua
se anade directamente 0,078 g (0,5 mmol) de bipy. Répidamente se forma una
disolucion amarilla que se concentra por calentamiento hasta un volumen de 10 ml y
luego se deja evaporar lentamente a temperatura ambiente. Se obtienen cristales
amarillos de forma cuadrada del compuesto [Mn(tda)(bipy)],, que se recogen por
filtracion, se lavan con agua fria, acetona y éter etilico y se dejan secar al aire. Se
obtuvieron 0,15 g con un rendimiento del 84%. La recristalizacion del complejo en agua
permite la obtencidn de cristales adecuados para su estudio mediante difraccion de rayos
X.

IR (cm™): 3098 m, 3062 m, 1644 mf, 1593 mf, 1573 f, 1563 f, 1488 m, 1437 mf, 1428
mf, 1407 mf, 1311 m, 1260 d, 1246 d, 1225 m, 1163 m, 1147 m, 1131 m, 1097 d, 1053
m, 1012 f, 970 d, 943 d, 910 d, 816 d, 793 m, 768 mf, 745 m, 703 f, 687 m, 644 m, 623
m, 607 f.

Metr = 5,5 ug a 23 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 46,75; H, 3,34; N, 8,01. Calculado para
C14H12N204SMn: C, 46,80; H, 3,37; N, 7,80%.

[{Mn(tda)(4,4’-Me:bipy)}2(n-H,0)], (42)
Sobre 20 ml de una disolucién acuosa de [Mn(tda)(H,0O)], (0,11 g, 0,5 mmol) se
afiaden 20 ml de una disolucién en etanol de 4,4’-Me,bipy (0,092 g; 0,5 mmol). La
mezcla de color amarillo se calienta a 90 °C con agitacién en un vaso de precipitado
tapado con un vidrio de reloj durante 2 horas. Posteriormente se concentra hasta un
volumen de 15 ml, se filtra en caliente y se deja evaporar lentamente a temperatura
ambiente. Se obtienen cristales amarillos con forma de agujas del compuesto

[ {Mn(tda)(4,4’-Me,bipy) }2(1-H20)]n, que se recogen por filtracion, se lavan con agua,
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acetona y éter etilico y se secan al aire. Se obtuvieron 0,12 g con un rendimiento del
60%.

IR (cm™): 3588-3249 ad, 1972 a, 1619 mf, 1553 f, 1528 f, 1486 m, 1454 mf, 1397 mf,
1306 m, 1289 d, 1236 m, 1209 f, 1166 d, 1130 d,1096 d, 1037 d, 1012 £, 936 m, 919 m,
887 m, 843 d, 830 f, 792 m, 767 d, 718 d, 686 f, 675 f, 665 m.

Analisis elemental: encontrado: C, 47,91; H, 4,26; N, 6,80. Calculado para
Ci16H17N2045SMn: C, 48,49; H, 4,32; N, 7,07%.

[{Mn(tda)(5,5’-Mesbipy)}2(1-H;0)]. (43)
Siguiendo el mismo proceso de sintesis descrito para el compuesto anterior, pero

usando 5,5’-Me,bipy (0,092 g; 0,5 mmol), se obtuvieron 0,17 g de cristales amarillos

del compuesto [ {Mn(tda)(5,5’-Me,bipy)}2(n-H20)], con un rendimiento del 82%.

IR (cm™): 3103 m, 3029 f, 1970 a, 1615 mf, 1569 f, 1526 £, 1499 f, 1484 f, 1446 f, 1387

mf, 1319 m, 1245 m, 1234 m, 1212 f, 1181 m, 1164 m, 1153 m, 1089 m, 1043 £, 990 d,

953 d, 938 m, 892 m, 843 m, 832 m, 810 d, 793 m, 771 m, 734 m, 670 f, 648 m.

Metr = 5,7 ug a 23 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 48,38; H, 4,18; N, 7,15; S, 8,13. Calculado para

Ci6H17N2045SMn: C, 48,49; H, 4,32; N, 7,07; S, 8,09%.

[{Mn(tda)(4,4’-(MeO),bipy)}-2H,0], (44)

Siguiendo el mismo proceso de sintesis descrito para el compuesto 42,
empleando el ligando 4,4’-(MeO),bipy, se obtuvieron 0,18 g (escala 0,5 mmol) de
cristales amarillos del compuesto [{Mn(tda)(4,4’-(MeO),bipy)}-2H,O], con un
rendimiento del 79%.

IR (cm™): 3653-3065 a, 1643 f, 1606 mf, 1567 mf, 1538 f, 1504 f, 1495 f, 1467 mf,
1453 mf, 1410 f, 1398 f, 1367 mf, 1339 f, 1280 f, 1243 £, 1225 f, 1164 d, 1088 d, 1033
mf, 1020 £, 1002 f, 970 d, 935 m, 924 m, 876 d, 862 m, 840 f, 824 £, 794 m,766 m, 735
d, 682 f, 664 d.

Analisis elemental: encontrado: C, 42,25; H, 4,26; N, 6,08. Calculado para
Ci6H20N20s3SMn: C, 42,20; H, 4,43; N, 6,15%.

[Mn(tda)(phen)],:6H,0 (45)
Siguiendo el mismo proceso de sintesis descrito para el compuesto

[Mn(tda)(bipy)]s, pero usando [Mn(tda)(H,O)], (0,11 g; 0,5 mmol) y o-phen-H,O (0,10
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g; 0,5 mmol), se obtuvieron 0,17 g de cristales amarillos del compuesto
[Mn(tda)(phen)],-:6H,O con un rendimiento del 83%.
IR (cm™): 3664-3097 a, 3063 d, 1645 mf, 1588 mf, 1519 f, 1491 d, 1461 m, 1426 f,
1373 f, 1346 d, 1316 f, 1244 d, 1221 f, 1182 d, 1140 f, 1099 m, 937 m, 921 m, 865 f,
854 1, 780 d, 768 d, 727 £, 715 f, 683 d, 662 d, 642 d.
Hetr = 5,2 pp a 23,5 °C.
Analisis elemental: encontrado: C, 45,07, H, 3,97; N, 6,67. Calculado para
Ci6H1sN207SMn: C, 43,94; H, 4,15; 6,41%.

Si el compuesto se calienta suavemente (45 °C) durante varias horas, se obtiene
el derivado [Mn(tda)(phen)],.
Analisis elemental: encontrado: C, 49,22; H, 3,17; N, 7,34; S, 8,34. Calculado para
Ci6H12N204SMn: C, 50,14; H, 3,16; N, 7,31; S, 8,37%.

[Mn(tda)(terpy)l. (46)

Se afiaden 0,12 g (0,5 mmol) de terpiridina sobre 30 ml de una disolucién acuosa
de [Mn(tda)(H,O)], (0,11 g; 0,5 mmol). La reaccion es muy rapida, formandose
inmediatamente un sélido microcristalino de color amarillo, que se recoge por filtracion
y se lava con agua, acetona y Et;O. Se obtuvieron 0,18 g del compuesto 46 con un
rendimiento del 80%.

IR (cm™): 3097 d, 3067 d, 1594 mf, 1577 mf, 1448 mf, 1386 mf, 1310 m, 1297 d, 1253
m, 1233 d, 1188 f, 1148 m, 1053 d, 1013 d, 986 d, 920 f, 877 d, 824 d, 789 m, 769 mf,
740 d, 666 m, 651 m 636 d.

Hett = 5,9 up a 24 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 52,08; H, 3,61; N, 9,93. Calculado para
Ci9H;5sN304SMn: C, 52,30; H, 3,46; N, 9,63%.

[Mn(tda)(pyterpy)ln (47)
Sobre una mezcla de [Mn(tda)(H,O)], (0,113 g; 0,5 mmol) y pyterpy (0,155 g;

0,5 mmol) se afiaden 10 ml de agua y otros 10 ml de etanol. Se agita y se calienta a 90
°C en un vaso de precipitado tapado con un vidrio de reloj durante 2 horas. Se obtiene
una disolucion de color amarillo que se deja agitar toda la noche. Se forma un
precipitado amarillo que se recoge por filtracion y se lava con agua, acetona y Et,0.

Recogidos 0,24 g con un rendimiento del 93%.
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IR (cm™): 3095 d, 3065 d, 1611 d, 1595 mf, 1581 mf, 1564 f, 1556 mf, 1542 f, 1462 f,
1397 mf, 1341 d, 1300 m, 1268 d, 1245 £, 1202 f, 1157 m, 1088 m, 1055 m, 1012 £, 994
m, 967 m, 922 f, 904 £, 896 m, 826 f, 787 mf, 747 £, 728 f, 683 m, 669 d, 655 f, 634 f,
620 f.

Analisis elemental: encontrado: C, 56,36; H, 3,39; N, 10,93. Calculado para
C24HsN4O4SMn: C, 56,14; H, 3,53; N, 10,91%.

[Mn(tda)(tpt)(H,0)]-2H,0O (48) y [Mn(tda)(tpt)(H,0)]»-2H,0 (49)

Sobre 15 ml de una disolucién acuosa de [Mn(tda)(H,O)], (0,11 g; 0,5 mmol) se
anaden lenta y cuidadosamente 7 ml de etanol, con objeto de que no se mezcle con el
agua, luego se afiaden 15 ml de una disolucion en etanol de 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-
triazina (tpt) (0,157 g; 0,5 mmol). Se tapa el tubo de ensayo y se deja en reposo durante
cuatro semanas permitiendo la difusion lenta del etanol en agua. Tras ese tiempo se
formaron dos tipos de cristales, unos de color naranja y otros de color amarillo. Estos se
recogen por filtracion, se lavan primero con acetona y luego con éter etilico, se dejan

secar al aire y se separan manualmente.

El producto minoritario, cristales de color amarillo, es el compuesto
[Mn(tda)(tpt)(H20)]-2H,O (48), que se obtiene con un rendimiento del 14% (0,04 g).
IR (cm™): 3680-3001 am, 1651 f, 1583 mf, 1550 mf, 1526 mf, 1488 f, 1469 f, 1440 f,
1403 £, 1381 mf, 1300 m, 1256 f, 1243 £, 1199 d, 1183 d, 1164 m, 1115 d, 1093 m,
1080 d, 1056 m, 1047 m, 1039 m, 1006 f, 975 d, 938 £, 916 £, 885 d, 863 f, 859 f, 824 f,
802 £, 778 mf, 756 £, 738 m, 674 £, 666 f, 628 f.

Uess = 5,8 ug a 29 °C.
Analisis elemental: encontrado: C, 46,44; H, 3,69; N, 15,19. Calculado para
CH2N6O7SMn: C, 46,40; H, 3,89; N, 14,76%.

El producto mayoritario es el compuesto [Mn(tda)(tpt)(H,O)],-2H,O (49), del
que se obtienen 0,22 g como cristales de color naranja (rendimiento del 80%).
IR (cm™): 3634-3010 a, 1670 m, 1606 mf, 1571 mf, 1545 mf, 1530 mf, 1467 f, 1452 f,
1422 £, 1407 £, 1377 mf, 1297 m, 1290 m, 1262 f, 1252 f, 1234 f, 1157 £, 1145 £, 1135 f,
1103 d,1077 d, 1046 m,1040 m, 1008 f, 934 m, 926 m, 913 d, 902 d, 859 f, 850 m, 777
mf, 759 f, 722 1, 677 £, 667 f, 632 £, 626 f, 613 f.
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Analisis elemental: encontrado: C, 47,88; H, 3,33; N, 14,93. Calculado para
CyH0N¢OsSMn: C, 47,92; H, 3,66; N, 15,24%.

Si la reaccidn se realiza por difusion rapida de 10 ml de una disolucién en etanol
de tpt (0,157 g; 0,5 mmol) sobre 10 ml de una disolucion acuosa de [Mn(tda)(H,O)],
(0,11 g; 0,5 mmol), el producto mayoritario resulta ser el solido cristalino amarillo 48

con un rendimiento cerca del 80%, siendo el naranja 49 minoritario con un rendimiento

por debajo del 15%.

Cobalto

[Co(tda)(bipy)(H,0)]-4H,0 (50)

Se afiaden 0,156 g (1 mmol) de bipy sobre 20 ml de una suspension en agua de
[Co(tda)(H20)], (0,225 g; 1 mmol). Se agita la mezcla y se calienta a 80 °C hasta que se
disuelve todo el solido. La mezcla de color rosa intenso se concentra y se deja evaporar
lentamente a la temperatura ambiente. Se obtienen cristales de color rosa intenso, de
forma cuadrada, del compuesto [Co(tda)(bipy)(H>0)]-4H,O, que se aislan por filtracion,
se lavan con agua, acetona y éter etilico y se secan al aire. Se obtienen 0,38 g con un
rendimiento del 84%.

IR (cm™): 3660-3036 a, 1599 mf, 1492 f, 1462 f, 1442 mf, 1400 f, 1375 mf, 1338 f,
1316 f, 1253 m, 1233 m, 1196 d, 1179 d, 1157 d, 1102 d, 1061 m, 1043 d, 1021 m,
1011 d, 969 d, 932 f, 899 m, 875 d, 764 mf, 735 £, 698 f, 648 f, 626 m.

Hetr = 4,5 pup a 25 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 37,11; H, 4,70; N, 6,60. Calculado para
C14H22N>204SCo: C, 37,09; H, 4,89; N, 6,18%.

[Co(tda)(4,4’-(MeO),bipy)(H,0)]-2H,0 (51)

Se afiaden 0,108 g (0,5 mmol) de 4,4’-(MeO),bipy sobre 15 ml de una
suspension en agua de [Co(tda)(H,O)], (0,112 g; 0,5 mmol). Se observa un cambio de
color inmediato. La suspension resultante de color pardo rojizo, se calienta a 90 °C con
agitacion en un vaso de precipitado tapado con un vidrio de reloj durante media hora
hasta que se produce la total disolucion del sélido en suspension. Se filtra en caliente y

se deja evaporar lentamente a la temperatura ambiente. De esta manera se forman
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cristales finos de color rojo del compuesto [Co(tda)(4,4’-(MeO),bipy)(H,0)]-2H,0, que
se recogen por filtracion, se lavan con acetona y éter etilico y se secan al aire. Se
obtienen 0,18 g de 51 con un rendimiento del 75%.

IR (cm™): 3660-3051 a, 1602 mf, 1496 f, 1460 f, 1451 mf, 1413 f, 1402 f, 1375 mf,
1339 1, 1281 f, 1245 m, 1224 f, 1186 d, 1161 d, 1130 d, 1096 d, 1038 f, 1004 m, 921 m,
865 m, 838 £, 793 d, 766 d, 732 d, 694 m, 665 d.

Analisis elemental: encontrado: C, 40,24; H, 4,46; N, 5,95; S, 5,85. Calculado para
Ci6H22N209SCo: C, 40,26; H, 4,65; N, 5,87; S, 6,72%.

Co(tda)(phen)(H,0) (52)

Se afiaden 10 ml de una disolucién en metanol de 0,198 g (1 mmol) de
o-phen-H,O sobre 20 ml de una suspension en agua de [Co(tda)(H,O)], (0,225 g; 1
mmol). Inmediatamente la suspension toma un color rosa intenso. Se agita la mezcla y
se calienta a 80 °C hasta que se disuelve todo el solido. Posteriormente, se concentra
hasta un volumen de 20 ml y se deja evaporar lentamente a la temperatura ambiente.
Los cristales finos de color rosa salmoén del compuesto Co(tda)(phen)(H,O) se recogen
por filtracion, se lavan con agua fria, acetona y éter etilico y se secan al aire. Se
obtienen 0,38 g de 52 con un rendimiento del 92 %.

IR (cm™): 3552-3088 a, 3063 d, 1644 mf, 1584 mf, 1516 m, 1494 d, 1426 d, 1313 m,
1213 m, 1183 d, 1136 m, 1101 m, 988 d, 933 m, 918 m, 868 m, 846 f, 788 m, 773 m,
758 m, 723 f, 665 m, 640 m.

Herr = 4,3 g a 25,5 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 46,09; H, 3,67; N, 7,02. Calculado para
C16H14N205SCo: C, 47,42; H, 3,48; N, 6,91%.

[Co(tda)(dpp)(H:0)]-2H,O (53)

Sobre 15 ml de una suspension acuosa de [Co(tda)(H,O)], (0,067 g, 0,3 mmol)
se afiaden 0,07 g (0,3 mmol) de 2,3-bis(2-piridil)pirazina (dpp). La mezcla que toma un
color rojo burdeos, se calienta a 90 °C con agitacion en un vaso de precipitado tapado
con un vidrio de reloj hasta que se produce la total disolucion del s6lido en suspension.
Luego se vierte en un cristalizador y se deja reposar varios dias a la temperatura
ambiente. Se obtiene el compuesto [Co(tda)(dpp)(H,0)]-2H,0 en forma de cristales de
color rojo burdeos, que se recogen por filtracion, se lavan con agua fria, acetona y éter

etilico y se secan al aire. Rendimiento del 74% (0,11 g de 53).
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IR (cm™): 3601-3039 a, 1593 mf, 1529 m, 1475 f, 1452 f, 1394 mf, 1376 mf,1298 m,
1253 m, 1238 m, 1215 m, 1164 £, 1139 m, 1121 m, 1099 m, 1083 d, 1059 d, 1038 f,
1021 m, 996 m, 969 d, 938 £, 920 f, 873 m, 819 m, 788 mf, 761 f, 752 f, 705 f, 662 m,
647 m, 624 f.

Analisis elemental: encontrado: C, 43,95; H, 3,90; N, 11,70. Calculado para
C13H20N407SCo: C, 43,64; H, 4,07; N, 11,31%.

[{Co(tda)(H;0).}:(n-4,4’-bipy)]-4H,0 (54)

Sobre 25 ml de una suspensién acuosa que contiene 0,225 g (1 mmol) de
[Co(tda)(H,O)], se anaden 0,078 g (0,5 mmol) de 4,4’-bipy. Se calienta a 80 °C con
agitacion en un vaso de precipitado tapado con un vidrio de reloj hasta que todo se
disuelve. Después se vierte en un cristalizador y se deja en reposo a la temperatura
ambiente. Los cristales de color rosa obtenidos, se recogen por filtracion, se lavan con
acetona y éter etilico y se secan al aire. Se obtienen 0,29 g del compuesto
[{Co(tda)(H20):}2(un-4,4’-bipy)]-4H,0 con un rendimiento del 81%.

IR (cm™): 3675-3019 a, 1609 mf, 1536 f, 1500 m, 1461 f, 1423 f, 1400 mf, 1377 mf,
1227 m, 1198 d, 1075 m, 1048 d, 1011 d, 991 d, 936 £, 870 m, 811 f, 770 f, 700 £, 664
m, 638 f.

Hett = 4,7 up a 22 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 29,91; H, 4,51; N, 4,05. Calculado para
CyoHsNOgSCo: C, 30,26; H, 4,51; N, 3,92%.

[Co{OC(OH)(2-piridil),},] [Htda]-3H,0 (55)

Se afiaden 0,184 g (1 mmol) de bis(2-piridil)cetona sobre 15 ml de una
suspension en agua de [Co(tda)(H,O)], (0,112 g; 0,5 mmol). Se observa que la
suspension toma un color rojo oro. La mezcla se calienta a 90 °C con agitaciéon en un
vaso de precipitado tapado con un vidrio de reloj durante media hora. Se filtra en
caliente y se deja evaporar lentamente a temperatura ambiente. Se obtienen cristales
rojos del compuesto [Co{OC(OH)(2-piridil),},]'[Htda]-3H,O, que se recogen por
filtracion, se lavan con acetona y éter etilico y se secan al aire. Rendimiento del 75%
(0,25 g de 55).

IR (cm™): 3666-3080 a, 1589 mf, 1443 mf, 1403 f, 1376 f, 1287 mf, 1235 mf, 1200 m,
1164 £, 1130 d, 1085 £, 1059 d, 1023 £, 933 m, 886 d, 868 d, 806 f, 768 f, 701 f, 667 f.
UV-VIS: 962,3; 465,8 nm. [C = 0,03 M (agua)].
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Analisis elemental: encontrado: C, 46,83; H, 4,48; N, 8,33. Calculado para
Co6H29N4011SCo: C, 46,99; H, 4,40; N, 8,43%.

Niquel

[Ni(tda)(bipy)(H,0O)]-4H,O (56)

Partiendo de Ni(tda)(H,O); (0,26 g; 1 mmol) y siguiendo el mismo
procedimiento experimental descrito para el complejo andlogo de cobalto 50 se
obtienen cristales de color azul del compuesto [Ni(tda)(bipy)(H,0O)]-4H,O (0,37 g,
rendimiento del 82%).

IR (cm™): 3650-3027 a, 1591 mf, 1491 f, 1461 mf, 1442 mf, 1398 mf, 1377 mf, 1312 f,
1242 m, 1226 £, 1172, 1154 m, 1105 d, 1070 d, 1056 d, 1042 d, 1026 m, 1016 m, 972
d, 933 £, 870 m, 844 m, 786 f, 763 mf, 735 mf, 691 f, 656 f.

Analisis elemental: encontrado: C, 37,20; H, 4,95; N, 6,35. Calculado para
C14H22N2O0SNi: C, 37,11; H, 4,89; N, 6,18%.

[Ni(tda)(phen)(H20)]-2H,O (57)

Se afiaden 0,10 g (0,5 mmol) de o-phen-H,O sobre 20 ml de una suspension en
agua que contiene 0,13 g de Ni(tda)(H2O); (0,5 mmol). Inmediatamente la mezcla
adquiere un color azul. Se agita, se calienta a 80 °C hasta conseguir una disolucion y se
deja evaporar lentamente a la temperatura ambiente. Los cristales del compuesto
[Ni(tda)(phen)(H,0)]-2H,0 se recogen por filtracion, se lavan con agua, acetona y éter
etilico y se secan al aire. Se obtienen 0,17 g con un rendimiento del 77%.

IR (cm™): 3594-3060 a, 1586 mf, 1519 f, 1461 f, 1429 £, 1396 f, 1376 f, 1341 m, 1309
m, 1246 d, 1223 m, 1186 d, 1161 d, 1140 m, 1103 m, 932 f, 919 £, 872 m, 842 f, 775 f,
764 £, 722 mf, 665 m, 646 f.

Uess = 3,0 up a 25 °C.

Analisis elemental: encontrado: C, 43,38; H, 4,21; N, 6,50. Calculado para
Ci6H1sN207SNi: C, 43,57; H, 4,11; N, 6,35%.
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Zinc

[Zn(tda)(phen)],-5H,0 (58)

Se afnaden 15 ml de una disolucién en etanol de o-phen-H,O (0,198 g, 1 mmol),
sobre 25 ml de una suspension en agua de [Zn(tda)(H,O)], (0,231 g; 1 mmol). La
mezcla se calienta a 80 °C con agitacion durante 2 horas en un vaso de precipitado
tapado con un vidrio de reloj. Posteriormente, se concentra hasta un volumen de 25 ml y
se deja evaporar lentamente a la temperatura ambiente. Se obtienen 0,33 g de 58 en
forma de cristales incoloros, que se recogen por filtracion, se lavan con agua, acetona y
éter etilico y se secan al aire. Rendimiento del 76%.

IR (cm™): 3596-3072 a, 1645 mf, 1591 mf, 1517 f, 1490 m, 1461 f, 1426 f, 1394 f,
1372 £, 1345 £, 1318 mf, 1242 m, 1220 f, 1193 d, 1179 d, 1139 f, 1101 £, 1045 d, 1029
d, 996 d, 938 m, 918 m, 866 f, 853 mf, 918 m, 723 mf, 639 m, 662 d, 642 m.

"H RMN (300 MHz, CDsCN): & 9,04 (d; *Juy = 4,0 Hz; 2; CH), 8,88 (d; *Jyn = 8,1 Hz;
2; CH), 8,26 (s, 2, CH), 8,11 (dd; *Juu = 8,0; “Jun = 4,6 Hz; 2; CH), 3,35 (s, H,0), 3,15
(s, 4, CH>).

Analisis elemental: encontrado: C, 44,22; H, 3,92; N, 6,56. Calculado para
Ci6H17N206,5SZn: C, 43,80; H, 3,91; N, 6,38%.

[Zn(tda)(terpy)la (59)

Se anaden 0,12 g (0,5 mmol) de terpiridina sobre 30 ml de una disolucién acuosa
de [Zn(tda)(H,0)], (0,115 g; 0,5 mmol). Se calienta la mezcla a 80 °C con agitacion. La
reaccion es muy rapida, formandose inmediatamente microcristales incoloros del
compuesto [Zn(tda)(terpy)]n, que se recogen por filtracion y se lavan con agua, acetona
y Et,0O. Se obtuvieron 0,19 g con un rendimiento del 85%.

IR (cm™): 3102 m, 3037 m, 1621 mf, 1595 mf, 1577 f, 1562 m, 1494 d, 1475 £, 1462 f,
1451 mf, 1434 m, 1415 m, 1406 m, 1371 mf, 1315 m, 1256 m, 1222 d, 1183 f, 1152 m,
1087 d, 1055 d, 1031 d, 1016 m, 988 d, 914 m, 823 d, 793 d, 773 mf, 743 d, 699 d, 667
m, 652 f, 641m.

Analisis elemental: encontrado: C, 50,82; H, 3,42; N, 9,32; S, 7,27. Calculado para
C19H15N304SZn: C, 51,08; H, 3,38; N, 9,40; S, 7,18%.
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Resultados v discusion

En el presente capitulo de esta memoria se recogen y discuten los resultados
experimentales obtenidos durante la realizacion de nuestro trabajo. A la hora de
presentar los mismos surgié el dilema de cual era la mejor manera de sistematizarlos y
clasificarlos para su oportuna discusion. Aunque los ligandos oxidiacetato (oda) y
tiodiacetato (tda) son formalmente analogos, algunas de las propiedades de los
correspondientes compuestos son ligeramente distintas, asi como algunas de las
caracteristicas estructurales de los mismos, consideraciones que ya se esbozaron en el
capitulo de la introduccion. Ello ha hecho aconsejable el tratarlos separadamente. De
esta forma se presentaran en dos grandes bloques los resultados correspondientes a los
compuestos con oxidiacetato (5.1.) y tiodiacetato (5.2.), respectivamente. Se comenzara,
en primer lugar, por los complejos que contienen coordinado el ligando oda, situacién
que coincide con el desarrollo temporal de la presente Tesis, aunque en el ultimo
periodo de la misma se haya prestado una mayor atencion a los derivados de tda.

Dentro de cada uno de los dos bloques, el material se ha organizado de forma
que se presenta primeramente la sintesis y la caracterizacion de los acuocomplejos de
los distintos metales, para posteriormente discutir la reactividad de los mismos frente a
una amplia variedad de ligandos nitrogenados neutros. El estudio de la reactividad ha
conducido a la obtencion de una diversidad de compuestos con sendos tipos de
ligandos. Tanto en la descripcion de los acuocomplejos como en la de su reactividad se
ha optado por clasificar los resultados por metal, ain a costa de ser en algunos casos
repetitivo.

En resumen, en este capitulo se describiran la sintesis, las propiedades, la
caracterizacion estructural en su caso, y la reactividad de diversos acuocomplejos de los
elementos manganeso(Il), hierro(Il), cobalto(Il), niquel(II), cobre(Il) y zinc(Il), que

contienen a los ligandos oda o tda coordinados.
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5.1. Compuestos con el ligando oxidiacetato.

En primer lugar resulta conveniente indicar que los resultados que se exponen en
el presente apartado de esta memoria suponen la continuacion natural de un estudio
llevado a cabo en nuestro grupo de trabajo sobre oxocomplejos de vanadio(IV) que
contienen al ligando oxidiacetato coordinado.”™ Dado que los resultados obtenidos en
esta primera investigacion mostraban interés tanto desde el punto de vista estructural
como desde el punto de vista de las posibles aplicaciones de los mismos, se planifico
realizar un estudio mas amplio que abarcara a los metales de la primera serie de
transicion. Antes de iniciar el trabajo que constituye la presente memoria algunos
compuestos de oxidiacetato de dicha serie eran conocidos, por lo que uno de los
objetivos iniciales fue completar de manera sistematica la preparacion y la
caracterizacion del conjunto de los compuestos de la primera serie de transiciéon con
dicho ligando coordinado. Tras esta labor sintética, se procedid a realizar un estudio
comparativo de las distintas propiedades que muestran estos derivados. Por ejemplo, se
ha prestado interés a la caracterizacion estructural de un buen niimero de estos
complejos, realizada en colaboracion con el grupo del profesor Mealli. Este estudio ha
confirmado la riqueza en los distintos tipos de coordinacion que el ligando oxidiacetato
posee en este tipo de compuestos. Igualmente, se ha procedido a estudiar las
caracteristicas especificas del ligando que se manifiestan en los espectros de IR de los
correspondientes complejos. Finalmente, en colaboracion con el grupo del profesor
Caneschi se han estudiado las propiedades magnéticas de algunos de los compuestos
polinucleares sintetizados. Los resultados que aqui se exponen se refieren a la sintesis,
la caracterizacion y el estudio de las propiedades de nuevos oxidiacetato-compuestos de
manganeso(Il), hierro(Il), cobalto(Il) y niquel(Il). No se incluye ningin resultado de
cobre(Il), ni del ion de post-transicion zinc(Il) porque han sido los elementos mas
investigados con anterioridad a nuestro trabajo. Conviene finalmente apuntar que se ha
realizado algun intento encaminado a la preparacion de derivados de oxidiacetato con
sistemas de vanadio(Il) y cromo(II), pero hasta el presente los resultados no han sido

positivos.
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5.1.1. Sintesis y caracterizacion de acuocomplejos.

En el capitulo de la introduccion se ha descrito la gran variedad de
procedimientos experimentales que existen en la bibliografia para la preparacion de
oxidiacetatos metdlicos. Inicialmente, se abordd la preparacion de los complejos
metalicos por reaccion entre la sal de sodio del acido oxidiacético, Nay(oda)-H,O, y el
correspondiente cloruro metalico. Dicha sal sddica se obtenia por reaccion entre el acido
y carbonato de sodio. Este hecho nos indujo a estudiar si la reaccion de formaciéon del
complejo metdlico podria darse con el oxidiacetato de sodio formado in sifu. De esta
manera, en la presente Tesis, se ha conseguido poner a punto un nuevo método sintético
simple para lograr la incorporacion del grupo oxidiacetato a la esfera de coordinacion
del metal y se ha estudiado la aplicabilidad general del método a un conjunto de metales
de la primera serie de transicion.

Concretamente, en el presente apartado se presentan la sintesis y las propiedades
de varios acuocomplejos de que contienen el ligando oxidiacetato y que responden a la
formula general M(oda)(H,O)x. Se analizaran para cada metal la preparacion, la
caracterizacion, en varios casos de tipo estructural, y las propiedades, para

posteriormente analizar de forma conjunta las caracteristicas de sus espectros de IR.

5.1.1.1. Acuocomplejo de manganeso.

El tratamiento de una disolucion acuosa de dicloruro de manganeso tetrahidrato
con una mezcla 1:1 de carbonato de sodio y acido oxidiacético permite la obtencion,
con un rendimiento elevado, del compuesto de formulacion aparente Mn(oda)(H,O), (1)
(Esquema 11). El compuesto 1 es un sélido cristalino incoloro, estable al aire tanto en
estado solido como en disolucion y soluble en agua, pero no en disolventes de baja
polaridad. El espectro de IR de 1 confirma la presencia de agua y muestra las bandas
caracteristicas de los grupos carboxilato correspondientes al ligando oda. Un analisis de
las bandas originadas por este ligando en el espectro de IR se realizard en el apartado

5.1.1.4 de esta memoria.

-84 -



Resultados v discusion

MnCl,-4H,0 + Na,CO; + O(CH,COOH),

H,O | 0,
- NaCl
[{Mn(oda)(H,0)}-H,0],
1

Esquema 11.

El estudio por difraccion de rayos X del complejo 1 indica que se trata de un
solido polimérico y que Unicamente una de las dos moléculas de agua se encuentra
coordinada al centro metalico por lo que su formulacion correcta es
[ {Mn(oda)(H,0)} H,O],. En la Figura 11 se representa la coordinacion local alrededor
del centro metalico. Se observa que el ion Mn(II) se encuentra rodeado por seis atomos
de oxigeno en una disposicion octaédrica distorsionada. Tres atomos de oxigeno
provienen de un ligando oda en disposicion plana (configuracion meridional) y los
restantes son del ligando agua y de dos grupos carboxilato que provienen de dos

unidades distintas {Mn(oda)(H,0)}, relacionadas por simetria cristalografica.

Atomos Distancia [A]
Mn-O1 2.20803)
Mn-0O2 2,194(3)
Mn-0O3 2,230(3)
Mn-0O4' 2,114(3)
Mn-O5" 2,182(3)
Mn-06 2.173(3)

Figura 11. Coordinacion local alrededor del &tomo de manganeso en el
compuesto [ {Mn(oda)(H,0)}-H,0], (1) y distancias mas relevantes.

Ambos grupos carboxilato del ligando oda actian como puentes de manera que
cada unidad {Mn(oda)(H,O)} establece cuatro enlaces con fragmentos vecinos
resultando un polimero extendido en las tres dimensiones espaciales (Figura 12).
Mientras que uno de los grupos carboxilato muestra la conformacion anti, anti, el otro

se dispone de acuerdo con una conformacién syn, anti. De esta forma el modo de
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coordinacion del oxidiacetato es el representado como V en la Figura 8. La distancia del
metal con el oxigeno de tipo éter del oda (O3) es mas larga que el resto de distancias
Mn-O, incluyendo aquellas que se dan entre unidades distintas {Mn(oda)(H,O)}
(a&tomos O4'y O5").

Figura 12. Diagrama de empaquetamiento de [ {Mn(oda)(H,0)}-H,O], 1, a lo largo
del eje a (el agua de cristalizacion y los atomos de hidrégeno se han omitido).

Debido a la naturaleza polimérica del compuesto 1, se consider6d de interés el
realizar un estudio de la variacion de la susceptibilidad magnética en el rango de
temperaturas 2-300 K. Tanto la susceptibilidad molar ymn, como el producto ymeT
muestran un comportamiento paramagnético tipico. A 300 K se obtiene un valor de 4,59
emuK-mol™ caracteristico de iones independientes de Mn(II) de alto espin (valor
teorico de 4,38 emu-K-mol para cinco electrones desapareados). Como se observa en la
grafica de la Figura 13, al bajar la temperatura el producto ymeT comienza a disminuir
por debajo de 150 K mientras que ymoi aumenta hasta llegar a un maximo a 5 K,
indicando que hay una débil interaccion antiferromagnética entre los iones de Mn(II). El
inverso de la susceptibilidad molar 1/y,, frente a la temperatura sigue la ley de Curie-
Weiss (1/gmol = (T-0)/C) siendo la constante de Curie C = 4,705 emu Kmol” y la
temperatura de Weiss 6 =-6,3 K.
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Figura 13. Grafica de la susceptibilidad magnética molar 0 y €l producto
Ymot I frente a la temperatura para el complejo [ {Mn(oda)(H,O)} -H,O]l, (1).

5.1.1.2. Acuocomplejos de hierro.

El tratamiento de una disolucion acuosa desoxigenada de cloruro de hierro(I)
tetrahidrato con una mezcla 1:1 de carbonato de sodio y 4cido oxidiacético, bajo
atmosfera de nitrégeno, conduce a la formacion de un oxidiacetato de Fe(Il), 2, que se
aisla en forma de cristales incoloros con un rendimiento elevado (Esquema 12). La
presencia de los ligandos oda y agua se manifiestan con claridad en el espectro de IR,

sugiriendo los datos analiticos la formulacion aparente Fe(oda)(H,0)s.

FCC12'4H20 + N32CO3 + O(CH2COOH)2
H,0 | - Co,
N, | -NaCl

[{Fe(oda)(H,0),}-H,01],
2

Esquema 12.
El compuesto 2 es moderadamente estable al aire en estado solido, pero se

descompone lentamente en disolucidon en contacto con el aire. De hecho, si la reaccion

que conduce a su sintesis se lleva a cabo al aire se obtiene una mezcla de productos, que
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no se han podido identificar, formada presumiblemente por derivados de Fe(Il) y
Fe(IlI), debido a la oxidacion en disolucion de las especies de hierro(II).

La estructura cristalina de los compuestos de hierro(Ill) de formulacion
[Fe(oda)X(H,0),] (X = Cl, Br) es conocida,* pero no habia sido descrita en la
bibliografia ninguna caracterizacion estructural de un oxidiacetato de hierro(II). Por este
motivo se procedié a determinar la estructura del compuesto 2 mediante difraccion de
rayos X. Como se observa en la Figura 14(a), cada 4tomo de Fe(Il) se encuentra
hexacoordinado, ocupando un ligando oxidiacetato tres posiciones de coordinaciéon en
una configuraciéon meridional, dos posiciones mutuamente ¢rans se encuentran ocupadas
por dos moléculas de agua y la restante se encuentra ocupada por un atomo de oxigeno
de un grupo carboxilato perteneciente a otra unidad {Fe(oda)(H,0),}, trans al atomo de
oxigeno central del ligando oda coordinado. Por tanto, se trata de un polimero extendido
en una dimension cuya formulacion correcta es [ {Fe(oda)(H,0),}-H,O],, tal y como se
ponde manifiesto en la Figura 14(b). Se trata del primer oxidiacetato de Fe(II)
caracterizado estructuralmente, aunque su estructura resulte ser isomorfa con la de los

compuestos [ {M(oda)(H,0),}-H,0]s (M = Co, Zn). ™

(b)

Figura 14. (a) Estructura de dos unidades {Fe(oda)(H,O),} de
2, relacionadas por simetria cristalografica. (b) Representacion
del polimero unidimensional [ {Fe(oda)(H,0O),} -H,O], (2).
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Tabla 3. Distancias (A) mas relevantes en el compuesto 2.

Atomos Distancias [A]
Fe-03 2,027(2)
Fe-O4' 2,137(1)
Fe-05' 2.130(2)
Fe-06' 2,138(1)
C1-03 1,254(2)
C1-04 1,255(2)
C4-06 1.264(2)
C4-07 1,241(2)

La existencia de datos estructurales para los complejos mondémeros de Fe(IIl) de
formulacion [Fe(oda)X(H,0).]** ha permitido comparar las distancias Fe-O en todos
estos derivados. En el caso de 2, se observa que las tres distancias Fe-O del mismo
ligando oda son practicamente equivalentes y se encuentran comprendidas dentro del
rango 2,130-2,138 A (04’, 05’ y 06’ en la Tabla 3). En cambio, en los compuestos de
hierro(Ill), la distancia Fe-O(éter) (2,098 A) es mas larga que las distancias
Fe-O(carboxilato) (2,001 y 2,033 A). En cualquier caso, en el complejo 2 las distancias
de enlace Fe-O son mas largas que sus analogas en los complejos de hierro(Ill), lo que
se puede atribuir a la mayor carga parcial del Fe(IIl) en comparacion con la del Fe(Il),
indicando que el enlace entre el metal y el ligando oda en este tipo de compuestos tiene
un marcado caracter i6nico (ver apartado 5.3.).

El grupo carboxilato que actlia como puente adopta una conformacion anti, anti
(modo de coordinacion IV, Figura 8) y no se encuentran diferencias significativas en las
distancias C1-O3 y C1-O4 de dicho grupo (Tabla 3), debido a la participacion en el
enlace al metal de ambos dtomos de oxigeno. Por el contrario, el grupo carboxilato que
no actia como puente si muestra una pequefia pero evidente asimetria entre las dos
distancias C4-O7 y C4-06.

El momento magnético en estado so6lido a la temperatura ambiente del
compuesto 2 es de 5,3 up, tipico de un ion hierro(II) de alto espin (cuatro electrones
desapareados). No obstante, dada la naturaleza polimérica del mismo, se han realizado
también medidas de la susceptibilidad magnética a temperatura variable y sus resultados

se encuentran representados en las Figuras 15 y 16.
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Figura 15. Gréafica de la susceptibilidad magnética molar y el producto
Ymol I frente a la temperatura para el complejo [ {Fe(oda)(H,0),}-H,O],.

La Figura 15 refleja un comportamiento paramagnético tipico, con el valor del
producto ¥meT de 3,45 emu-K mol™ a 300 K, indicando que no hay interaccion entre los
iones de Fe(II) de alto espin (el valor tedrico es 3,00 emu-K mol™ para cuatro electrones
desapareados). Al bajar la temperatura el producto ymeT disminuye significativamente a
partir de 40 K mientras ymoi aumenta sin llegar a un maximo. La representacion del
inverso de la susceptibilidad 1/ymo frente a la temperatura (Figura 16) sigue la ley de
Curie-Weiss resultando una constante de Curie C = 3,509 emu K mol™ y un valor para

la temperatura de Weiss de 6 =-4,7 K.
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Figura 16. Grafica de Curie-Weiss del compuesto 2.

Como hemos indicado anteriormente, el compuesto [{Fe(oda)(H,0)}-H,O0], (2)

no es estable al aire en disolucion. En la préctica, cuando las disoluciones acuosas de 2,
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practicamente incoloras, se exponen al aire, adquieren una tonalidad amarilla indicando
que al menos en parte el complejo de Fe(Il) se oxida a Fe(III). Este hecho nos condujo a
intentar preparar el compuesto Fe(oda)Cl(H,0),,* obtenido en la bibliografia por
reaccion directa entre el FeCls y el acido libre (Hyoda), a partir del compuesto 2. Asi,
cuando se anade bajo nitrégeno una disolucién acuosa de HCI 0,1 M sobre una mezcla
del compuesto [ {Fe(oda)(H,0)}-H,0], (2) y NaCl en agua previamente desoxigenada y,
tras agitar unos minutos, se deja al aire, se consigue, a lo largo de varios dias, la
obtencion de cristales amarillo-verdosos. El espectro de IR de los mismos coincide con

el del derivado conocido Fe(oda)CI(H,0), (3) (Esquema 13).

a)H,0/H"/CI
2 >  Fe(oda)CI(H,0),
b) O, 3

Esquema 13.

5.1.1.3. Acuocomplejos de cobalto y niquel.

Como se ha indicado en el capitulo de introduccion, con anterioridad a los
resultados presentados en esta memoria se conocia la estructura cristalina de un

compuesto de cobalto con el ligando oxidiacetato, [{Co(oda)(H20),} H,0],, """

que
resulta ser isomorfa con la del compuesto de hierro 2. Como la sintesis publicada es
diferente de la que se ha usado en nuestras investigaciones, se ha optado por preparar de
nuevo el compuesto de cobalto siguiendo nuestro método de sintesis con objeto de
comprobar su generalidad. Asi, el tratamiento de una disolucidon acuosa de dicloruro de
cobalto hexahidrato con una mezcla 1:1 de carbonato de sodio y acido oxidiacético
origina el compuesto 4 (Esquema 14), que coincide con el descrito en la
bibliografia.*”” Durante las distintas preparaciones del complejo 4, se obtuvo también
en algunas ocasiones pequefias cantidades de un segundo compuesto de cobalto-oda con
un espectro de IR diferente al de 4. Los datos analiticos del mismo estaban de acuerdo
con una formulacion aparente Co(oda)(H,O),. Mientras se estaba estudiando este

derivado, aparecio publicada una nueva estructura de un compuesto de cobalto cuyo

espectro de IR coincidia con este Gltimo. Se trata de [{Co(oda)(H,0)}-H,0],,>""" que
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resulta ser isomorfo con el compuesto de manganeso discutido anteriormente
[{Mn(oda)(H,0)}-H,0], (1). En ambas especies de cobalto la disposicion del ligando

oda es meridional y su conformacion es, por tanto, plana.

C0C12'6H20 + N3.2CO3 + O(CH2COOH)2

mo| "9
2 - NaCl
[{Co(oda)(H,0),}-H,0],
4

Esquema 14.

El estudio del comportamiento magnético a temperatura variable del compuesto
4 ha sido ya descrito en la bibliografia,'"® por lo que tan solo se ha determinado el
momento magnético de este derivado en estado solido a la temperatura ambiente. El
valor obtenido de 5,0 ug es compatible con el rango tipico de valores observados, 4,77-
5,40 pg, para los complejos octaédricos de Co de alto espin con configuraciéon d’.'"!

En el caso del compuesto 4, asi como en un gran niimero de los derivados
presentados en esta memoria, la formulacion [ {Co(oda)(H,0),}-H,O], nos informa de la
estequiometria del compuesto en estado sélido, pero no conocemos detalles de la
formulacion del mismo en disolucion. La imposibilidad de emplear la técnica de RMN
debido al paramagnetismo de 4, y de la mayoria de los derivados que se presentan en
esta memoria, nos priva de la herramienta ideal para estudiar el comportamiento en
disolucion. La alternativa ha sido estudiar el comportamiento de 4 en disolucion acuosa
por medio del UV-VIS. Sobre la base del espectro obtenido y la similitud del mismo
con el clasico espectro del ion cobalto(Il) en disolucion acuosa, [Co(H,O)s]*,

proponemos que la especie mas probable en disolucion es Co(oda)(H,0)s.

Siguiendo el mismo procedimiento descrito para el cobalto, se procedid a
preparar el correspondiente complejo de niquel [Ni(oda)(H,0)s]-1,5H,0 (5) (Esquema
15). Dicho compuesto se obtiene en forma de cristales de color verde, estables al aire,

tanto en estado solido como en disolucidn.
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N1C126H20 + Na2CO3 + O(CHZCOOH)Z

wo | - CO,
2 - NaCl
[Ni(oda)(H,0)5]-1,5H,0
5

Esquema 15.

Durante el desarrollo de nuestros estudios ha aparecido publicada la sintesis, la
estructura y algunas de las propiedades del compuesto 5.”" El espectro de IR descrito
coincide con el obtenido en nuestro laboratorio, siendo la ruta preparativa ligeramente
diferente de la que se detalla en la parte experimental de esta memoria. En este trabajo
publicado no aparecen datos relativos al momento magnético o al espectro UV-VIS de
5. El valor del momento magnético a la temperatura ambiente es de 3,4 ug lo que esta
de acuerdo con la existencia de dos electrones desapareados, situacidon caracteristica de
compuestos octaédricos de alto espin de Ni(II). Por otro lado el espectro de UV-VIS
muestra bandas muy similares a las representativas del ion Ni(II) en disolucion acuosa,
lo que sugiere que la especie presente en disolucion sea probablemente analoga a la
propuesta para el cobalto, es decir Ni(oda)(H,O)s.

Una vez conocida, a través de la bibliografia, la estructura del complejo 5 nos
resultd llamativo el hecho de que el ligando oda adoptara en este caso una disposicion
facial en el entorno de geometria octaédrica y, por tanto, su conformacion es doblada. A
pesar de la similitud de los iones Co(Il) y Ni(Il), la conformacion del oxidiacetato en
ambos compuestos es distinta. Con objeto de conocer en profundidad cudles pueden ser
los factores que favorecen un tipo de coordinacién u otra se estudid tedricamente el
compuesto Ni(oda)(H,O)s utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT).''*
Esta investigacion se ha realizado de forma independiente a esta Tesis Doctoral, pero
comentaremos brevemente los resultados obtenidos por su relacion con nuestro trabajo.
El dato més importante proviene de la comparacion de las energias de los modelos
Ni(fac-oda)(H,O); y Ni(mer-oda)(H,O);. El segundo es tan s6lo 2,0 kcal/mol mas
estable que el primero, que es el que realmente se observa en estado solido. Este
resultado pone de manifiesto que la presencia de las moléculas de agua de cristalizacion
en el reticulo cristalino (no consideradas en el calculo) juega un papel importante en la

estabilizacion del isémero fac, a través de la formacion de enlaces por puentes de
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hidrogeno. La formacion de estos enlaces es capaz de compensar la pequefia diferencia
energética entre ambos isdbmeros.

Por otro lado, teniendo en cuenta el hecho de que se conocian complejos mixtos
conteniendo ambos metales con el ligando tetrahidrofurano-2,3,4,5-tetracarboxilato,' >
se procedié a la preparacion de un complejo que contuviera simultineamente niquel,
cobalto y el ligando oda. Asi, se mezclaron disoluciones acuosas equimolares de cloruro
de niquel hexahidrato y cloruro de cobalto hexahidrato con una mezcla 1:1 de carbonato
de sodio y acido oxidiacético. La evaporacion lenta de la mezcla de reaccion permite la
obtencion de un compuesto 6, en forma de cristales de color gris y con un rendimiento
muy alto (Esquema 16). Los datos analiticos estan de acuerdo con la formulacion

Ni0’5C00’5(0da)(H20)4,5 (6)

N1C126H20 + COC126H20 + N32CO3 + O(CHzCOOH)z

- CO,

H,0
- NaCl

[Nig sCoy s(0oda)(H,0)5]-1,5H,0
6

Esquema 16.

El compuesto 6 es soluble en agua e insoluble en disolventes orgénicos de baja
polaridad. Su espectro UV-VIS en disolucion acuosa muestra las bandas
correspondientes a los complejos 4 y 5. Efectivamente, cuando se comparan los
espectros de UV-VIS de los complejos 4, 5y 6 se observa que las bandas de este ultimo
derivado son la suma de las obtenidas para los compuestos 4 y 5, lo que implica que en
disolucion se comporta como si fuera una mezcla equimolar de dichos complejos. Esto
corrobora la formulacion de 6 e indica que el compuesto es en estado solido una
cocristalizacion de los derivados Ni(oda)(H,0); y Co(oda)(H,0);, de forma analoga a lo
que sucede con el ligando tetrahidrofurano-2,3,4,5-tetracarboxilato. Igualmente, este
hecho se confirma con la medida del momento magnético de 6, en estado sélido, cuyo
valor de 4,3 pup es intermedio entre los intervalos caracteristicos de compuestos
octaédricos de alto espin de Ni(Il) (3,1-3,4 ug) y Co(II) (4,9-5,3 ;,LB).IM’“S

Uno de los objetivos de la sintesis de 6 era conocer la disposicion del ligando

oda en el mismo. Desafortunadamente, los distintos intentos encaminados a la obtencion
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de cristales adecuados para la difraccion de rayos X, han resultado infructuosos. No
obstante, se ha podido deducir la conformacion del ligando a través del espectro de IR.
La comparacion de éste con los espectros de IR de los compuestos 4 y 5 ha permitido
evidenciar que el IR de 6 coincide con el del complejo 5, proponiéndose por tanto una
estructura en la que el ligando oda adopta una disposicion facial, analoga a la del
compuesto de niquel 5, y diferente a la del compuesto 4. Recientemente, se ha puesto de
manifiesto la similitud isoestructural de tres compuestos de coordinacion poliméricos
con el ligando malato de Ni(II), Co(II) y mixto Ni(IT)/Co(II),"*° situacién que no se da
en nuestro caso donde la disposicion del ligando oda es de tipo fac y seria similar a la
encontrada en el compuesto [Co(oda)],.2” Con estos resultados, se reafirma una vez mas
la hipdtesis de que la diferencia energética entre las configuraciones mer y fac del oda
(o, alternativamente, conformaciones plana y doblada de dicho ligando) es pequeiia y

que se ve facilmente influenciada por las fuerzas intermoleculares.

5.1.1.4. Discusion de los espectros de IR de los acuocomplejos que contienen el

ligando oxidiacetato.

Los espectros de IR y Raman del acido oxidiacético y de alguna de sus sales han
sido investigados detalladamente, identificando y asignando las principales bandas de
los mismos.'"” Sobre la base de este trabajo y de otros anteriores, por ejemplo el
dedicado al analisis de las bandas de IR y Raman de un oxidiacetato de calcio,'” la
asignacion de las principales absorciones en los compuestos que contiene el ligando oda
no es dificil. En lo que se refiere a los acuocomplejos 1, 2, 4 y 5 dicho ligando se
caracteriza por una banda muy fuerte y ancha en las cercanias de 1600 cm™, que
corresponde a la vibracion antisimétrica del grupo carboxilato, y una banda fuerte
alrededor de 1430 cm™, que se asigna la vibracién simétrica del mismo grupo. Estas
absorciones se encuentran de forma general en el resto de los complejos con dicho
ligando, que aparecen descritos en esta memoria.

La amplia gama de complejos sintetizados nos llevo a pensar en la posibilidad de
usar el espectro de IR como herramienta para discriminar el tipo de coordinacion del
ligando oxidiacetato. En particular, este ligando cuando se coordina de forma tridentada

a un solo metal puede adoptar, como ya se ha notado en el apartado de introduccién, dos
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disposiciones posibles: facial y meridional. Dado que la tensién asimétrica de la
agrupacion COC, en torno al atomo de oxigeno de naturaleza etérea, aparece en la
region comprendida entre 1140 y 1082 cm™ como una banda fuerte y aguda, se especuld
con la posibilidad de que fuera viable realizar una propuesta de diferenciacion entre las
dos disposiciones sobre la base de la posicion de dicha banda, que l6gicamente se debe
ver afectada por las distintas conformaciones que presentaria el ligando (plana o
doblada).

Con objeto de comprobar nuestra hipotesis se analizaron los espectros de IR de
los acuocomplejos sintetizados 1, 2, 4, 5 y de algunos otros acuoderivados que habian
aparecido en la bibliografia pero para los cuales no se habian reportado sus espectros de
IR. Por ejemplo, en el caso de los compuestos [{Mn(oda)(H,O)}-H,Ol, (1),
[{Fe(oda)(H,0),}-H201, (2) v [{Co(oda)(H20),}-H,01,*" (4), en los que el ligando
oda presenta una conformacion plana de acuerdo con los datos estructurales, la tension
asimétrica COC aparece centrada respectivamente a 1130, 1139 y 1138 cm™ (Figura
17). En el caso del compuesto [~{C0(oda)(H20)}~H20]n,27’79b esta banda aparece a 1127

-1
cm .

%T

| *mf\

T [y

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 8OO 600.0
cm-1

Figura 17. Comparacion de los espectros de IR de los compuestos
[{Mn(oda)(H,0)}-H,Olx (1) (-), [{Fe(oda)(H20)2}-Hx01n (2) (-),
y [{Co(0da)(H20),}-HyO1n (4) (-).

Por el contrario, en el caso de los complejos [Ni(oda)(H,O);]-1,5H,0 (5) y

[{Cu(oda)}>(H,0)], (7),” en los que de acuerdo con los resultados estructurales la
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conformacién del ligando oda no es plana sino doblada, las absorciones aparecen a 1092
y 1082 para el compuesto de niquel, y 1112 cm™ para el de cobre. Del mismo modo,
como ya se ha comentado en el subapartado 5.1.1.3, el espectro de IR del compuesto
mixto [NipsCogs(oda)(H20);]-1,5H,0 (6) muestra las mismas bandas que el 5, 1092 y
1082 cm™. Estos datos sugieren que la posicion de la banda de tension asimétrica COC
puede efectivamente servir para diferenciar entre la conformaciéon plana y no plana del
ligando oda coordinado. Concretamente y de acuerdo con lo anterior, la conformacion
plana del ligando coordinado (configuracion mer en un complejo hexacoordinado) se
caracteriza por una banda aguda y fuerte en la region 1150—1120 cm™', mientras que si
dicha banda aparece en una zona cercana a los 1100 cm™ el ligando oda se dispondria
en una conformacion doblada (configuracion fac en un complejo hexacoordinado).
Estas conclusiones se cumplen de forma general en todos los casos que aparecen en esta
memoria en los que se ha determinado la estructura cristalina de un oxidiacetato
complejo. Del mismo modo se ha comprobado que son igualmente validas en los
oxoderivados de vanadio-oda, preparados en nuestro grupo de investigacion.”™

En este punto conviene comentar que la validez de las conclusiones anteriores se
ha visto confirmada a través de estudios teodricos, utilizando la teoria del funcional de la
densidad (DFT), realizados de forma independiente a este trabajo. En particular, ademas
del compuesto Ni(oda)(H,0); anteriormente citado,”” se ha investigado el derivado
VO(oda)(H,0),.>* En sendos casos se han estudiado ambas conformaciones fac 'y mer
del oxidiacetato, y se ha comprobado igualmente la correcta asignacion de la banda a la

tension asimétrica COC del ligando oda coordinado.
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5.1.2. Reactividad frente a ligandos nitrogenados neutros.

En este apartado se recogen los resultados obtenidos en el estudio de la
reactividad de los acuocomplejos que contienen oxidiacetato frente a ligandos
nitrogenados neutros. Se centrara la atencion en los derivados de manganeso, cobalto y
niquel, describiendo por separado para cada uno de estos metales los distintos
complejos obtenidos y su oportuna caracterizacion. De forma general, se presentaran en
primer lugar los compuestos obtenidos con ligandos nitrogenados que pueden actuar
como quelatantes bidentados (derivados del esqueleto de 2,2°-bipiridilo) y como
bidentados puente (por ejemplo, 4,4’-bipiridilo). A continuacién, se describiran aquellos
preparados con ligandos tridentados (fundamentalmente terpy) o potencialmente
polidentados.

En el caso del hierro todos los intentos de hacer reaccionar el complejo
[ {Fe(oda)(H20),}-H,0], (2) con diversos ligandos nitrogenados neutros, bajo atmoésfera
de nitrégeno, no han permitido el aislamiento de ningiin compuesto puro, a pesar de que
en todos los casos al anadir el ligando sobre la disolucion acuosa de Fe-oda la mezcla
resultante tomaba rdpidamente un color rojo intenso indicativo de que se produce

reaccion en alguna extension.

5.1.2.1. Compuestos de manganeso.

La reaccion del compuesto [{Mn(oda)(H,O)}-H,O], (1) en disolucién acuosa
con ligandos bidentados nitrogenados como el ligando bipy y otros ligandos bipiridilo
substituidos, 4,4’-Me,bipy, 4,4’-(MeO),bipy y 5,5’-Meybipy, transcurre suavemente
produciéndose la incorporacion del ligando quelatante y la formacién con altos
rendimientos de los nuevos complejos 8-11 (Esquema 17). Estos nuevos derivados se
obtienen como solidos cristalinos de color amarillo, estables al aire, que incorporan una
o dos moléculas de agua de cristalizacion. Las siguientes formulaciones:
[Mn(oda)(bipy)(H,0)]2H,O ~ (8),  [Mn(oda)(4,4’-Me;bipy)(H.0)]-2HO0  (9),
[Mn(oda)(4,4’-(MeO),bipy)(H,0)]:2H,O (10) y [Mn(oda)(5,5’-Me,bipy)(H20)]-H,O
(11) estan de acuerdo con los resultados obtenidos en los correspondientes analisis

elementales.
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0
+ N N /Mn‘—O
W
o)
(N
N N = bipy,8
4,4'-Me,bipy, 9
4,4'-(MeO),bipy, 10
5,5'-Me,bipy, 11
Esquema 17.

Los espectros de IR de estos compuestos muestran las bandas propias del grupo
oxidiacetato, de moléculas de agua y de los respectivos ligandos nitrogenados. En
particular, el ligando oda se identifica por las caracteristicas bandas de los grupos
carboxilato y por la tension asimétrica COC. Esta tltima aparece centrada alrededor de
1130 cm™, lo que estaria de acuerdo con una conformacién plana del ligando oda. Con
objeto de confirmar esta asignacion, se decidid estudiar el compuesto 8 mediante
difraccion de rayos X, como ejemplo representativo de estos derivados. Su estructura
aparece representada en la Figura 18. Este compuesto, junto con 1 y con los derivados
12 y 13 de manganeso que se comentaran mdas adelante, constituyen los primeros
ejemplos de oxidiacetatos de este metal caracterizados estructuralmente mediante
difraccion de rayos X. Posteriormente, han aparecido en la bibliografia algunos otros
ejemplos.”*™

Como se observa en la Figura 18, el ion Mn(II) se encuentra hexacoordinado en
un entorno de geometria octaédrica distorsionada. El ligando oda ocupa tres posiciones
de coordinacion adoptando una disposicion plana, mientras que las posiciones restantes
se hallan ocupadas por el ligando bipiridilo y una molécula de agua. Previamente a
nuestro trabajo, se conocia en la bibliografia el compuesto [Zn(oda)(bipy)(HzO)]31 y en
esta memoria se describiran en los siguientes apartados los derivados analogos de
cobalto y niquel. Todos ellos, de formulacion basica general [M(oda)(bipy)(H,O0)] (M =
Ni, Co y Zn), se diferencian del complejo de manganeso en el nimero de moléculas de

agua de cristalizacion (dos en el caso del compuesto 8 frente a 2,5 en el resto). La
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distancia Mn-O3 es ligeramente mas larga que las distancias Mn-O1 y Mn-02, al igual

que ocurria en el acuocomplejo 1.

Atomos Distancias [A]
Mn-O1 2,156(2)
Mn-02 2,185(2)
Mn-03 2,195(2)
Mn-06 2.165(3)
Mn-N1 2.245(3)
Mn-N2 2.242(3)

Figura 18. Estructura molecular del complejo [Mn(oda)(bipy)(H,0)]-2H,O (no se
incluyen las moléculas de agua de cristalizacion) y distancias (A) mas relevantes.

Tomando como base la  estructura  cristalina del complejo
[Mn(oda)(bipy)(H,0)]-2H,O (8), se proponen para los compuestos 9-11 estructuras
analogas al poseer dichos complejos la misma conformacion plana del ligando oda, de
acuerdo con el espectro de IR, y ligandos nitrogenados que son derivados substituidos

del bipiridilo.

Por otro lado, cuando se lleva a cabo la reaccion del compuesto
[{Mn(oda)(H,0)}-H,O], (1) con o-fenantrolina (phen) se obtiene el complejo 12
(Esquema 18), con elevado rendimiento, en forma de un sélido cristalino de color
amarillo. De manera analoga a como sucedia en los derivados 8-11, el espectro de IR de
12 muestra la existencia de los ligandos oda, agua y el correspondiente ligando
quelatante phen. El andlisis elemental estd de acuerdo con una formulacidon aparente
Mn(oda)(phen)(H,O)4, por lo que se pensd, en principio, en una estructura para 12

similar a la del derivado de bipy 8, pero con una molécula méas de agua de cristalizacion.
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H,0
1 + phen — 2> [{Mn(oda)(phen)}-4H,0],
12
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Esquema 18.

Sin embargo, a pesar de que las propiedades coordinantes de la fenantrolina son
similares a la del ligando bipy, la caracterizacion de 12 mediante difraccion de rayos X
ha permitido comprobar que este compuesto presenta naturaleza polimérica y su
correcta formulacion es [{Mn(oda)(phen)}-4H,0],. En la Figura 19 aparece
representada la coordinacion local del centro metélico y las principales distancias de

enlace en torno al &tomo central.

Atomos  Distancias [A]

Mn-O1 2,180(2)
Mn-02 2,168(2)
Mn-O3 2,188(2)
Mn-04’ 2,117(2)
Mn-N1 2,218(2)
Mn-N2 2,267(2)

Figura 19. Coordinacion local del atomo de manganeso en el complejo
[{Mn(oda)(phen)}-4H,0], y principales distancias de enlace.

Cada 4tomo de manganeso se coordina a un ligando oda tridentado en
disposicion plana y a un ligando fenantrolina. La posicion de coordinaciéon restante,
trans a uno de los atomos de nitrégeno, N2, estd ocupada por un atomo de oxigeno,

04’, de un grupo carboxilato del ligando oda de otra unidad {Mn(oda)(phen)}. El grupo
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carboxilato que actiia como puente presenta una conformacién anti, anti (modo de
coordinacion IV, Figura 8). Como sucedia en el derivado de bipy 8, la distancia entre el
Mn y el atomo de oxigeno de tipo éter (O3) del ligando oda es ligeramente mas larga
que las distancias Mn-O2 y Mn-O1. Se observa también que todas las distancias Mn-O
que existen dentro del fragmento {Mn(oda)(phen)} son, a su vez, largas en comparacion
con la distancia Mn-O4’, que se corresponde con la union de dos unidades en el
polimero. Esta caracteristica ya se daba en el acuoderivado de manganeso 1.

La naturaleza polimérica de 12 se manifiesta en la Figura 20 donde en el
apartado (a) se observa la disposicion por repeticion del monémero {Mn(oda)(phen)},
sin incluir las moléculas de agua de cristalizacion, mientras que en (b) se destaca la
disposicion particular de las moléculas de agua de cristalizacion en el empaquetamiento

del cristal.

(b)

Figura 20. (a) Estructura polimérica del complejo 12. (b) Disposicion de las moléculas
de agua de cristalizacion en el reticulo cristalino de [ {Mn(oda)(phen)}-4H,0].

Como hemos comentado anteriormente la naturaleza del compuesto
[ {Mn(oda)(phen)}-4H,0], (12) contrasta con la estructura mondmera del derivado

analogo de bipy 8. Del mismo modo, conviene resaltar que dicha estructura polimérica
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es particular de 12, puesto que el derivado conocido de zinc de la misma formulacion
[Zn(oda)(phen)(H,0)]*' y el compuesto de niquel [Ni(oda)(phen)(H,0)], preparado en
esta Tesis y reportado en la bibliografia durante la realizacién de la misma,”’” son
especies monomeras.

El complejo [{Mn(oda)(phen)}-4H,0], (12) muestra, a la temperatura ambiente,
un momento magnético efectivo muy similar al del compuesto 8, cuyo valor se
encuentra dentro del intervalo 5,7-5,9 up, de acuerdo con la existencia de cinco
electrones desapareados. Debido a su caracter polimérico se ha estudiado la variacion de

la susceptibilidad magnética molar yme con la temperatura (Figura 21).
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Figura 21. Grafica de la susceptibilidad magnética molar o ¥ €l producto
Ymol T frente a la temperatura para el complejo [ {Mn(oda)(phen)}-4H,0],.

Segln se observa en la grafica adjunta, el producto yme T toma un valor de 4,36
emu-K-mol™ a 300 K, que corresponde a un comportamiento paramagnético tipico por
lo que no hay interacciébn magnética entre los iones de Mn(II). Por debajo de 50 K el
producto ymeT empieza a disminuir, mientras que ymo aumenta sin llegar a un maximo,

indicando que no hay interaccion anti-ferromagnética entre los centros de Mn(II).

Una vez analizado el comportamiento de [{Mn(oda)(H,O)}-H,O], (1) frente a
substratos quelatantes bidentados se investigaron algunas reacciones con ligandos
tridentados, en particular con la 2,2°:6°,2° -terpiridina (terpy). Si se lleva a cabo la

reaccion del compuesto 1 con terpy se obtiene el complejo 13, que se aisla como
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monocristales amarillos con buenos rendimientos (Esquema 19). Una ruta alternativa
para la preparacion de 13 consiste en la reaccion directa del compuesto conocido
MnCl,(terpy) y un equivalente de oxidiacetato de sodio Nay(oda)-H,O (Esquema 19). El
espectro de IR y el analisis elemental estin de acuerdo con la formulacion
[Mn(oda)(terpy)]-2H>0O, que se ha confirmado mediante un estudio de difraccion de
rayos X, cuyo resultado aparece representado en la Figura 22 junto con las principales
distancias de enlace. El momento magnético efectivo de 13 a la temperatura de 24 °C se
encuentra dentro del intervalo 5,7-5,9 g, caracteristico de compuestos hexacoordinados

de Mn(II) de alto espin (cinco electrones desapareados).

(0]
Hzoda T
Na,CO; - O /0)>
MnCl,4H,0 ————————— TO—-Mn—O
H,0 /7 \
H,0 O
(0

terpy| H,O0

Na,(oda)-H,0
H,0

13

Esquema 19.

El complejo es mondomero y el dtomo de Mn se encuentra hexacoordinado
rodeado por tres atomos de nitrégeno del ligando terpy y tres dtomos de oxigeno del
ligando oda en disposicion plana. Esta conformacion del oxidiacetato estd de acuerdo
con la presencia de la banda, correspondiente a la tension asimétrica COC, a 1124 cm’.
Como ocurre en los otros derivados de Mn-oda ya comentados, la distancia entre el Mn
y el oxigeno de la funcién éter (O3) es algo mas larga que las distancias Mn-O2 y
Mn-O1. Sin embargo, esta particularidad estructural no es general en los compuestos de
oxidiacetato, ya que en los derivados de niquel y cobre de la misma formulacion,

[M(oda)(terpy)] (M = Ni,”” Cu®), la distancia M-Og es mas corta.

-104 -



Resultados v discusion

Atomos Distancias [A]
Mn-Ol  2,115(1)
Mn-02  2,150(1)
Mn-03  2,173(2)
MnNl  2261(2)
MnN2  2,195(2)
MnN3  2.285(2)

Figura 22. Estructura molecular del complejo [Mn(oda)(terpy)]-2H,O
(13), sin la inclusion de las moléculas de agua de cristalizacion.

La conformacion plana de ambos ligandos oda y terpy en el complejo 13 da
lugar a una geometria que deriva del octaedro. Sin embargo, las distorsiones que existen
con respecto a la geometria ideal son importantes. Los planos de dichos ligandos son
practicamente perpendiculares (aproximadamente 84°), pero el ligando terpy se
encuentra doblado hacia uno de los atomos de oxigeno (O2). Prueba de ello es la
diferencia importante entre los angulos O2-Mn-N2 de 96,59(6)° y O1-Mn-N2 de
120,34(5)°. Esta distorsion parece que no tiene su origen en motivos electrénicos sino
que es debida a efectos de empaquetamiento del cristal. En la Figura 23 se aprecia que
dos ligandos terpiridina de dos moléculas diferentes se disponen casi paralelos, aunque

solo se eclipsan dos de los tres anillos de seis miembros. Ademas, es posible encontrar

Figura 23. Empaquetamiento de dos moléculas de [Mn(oda)(terpy)], relacionadas
por simetria, indicando la posible interaccion intermolecular.
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una distancia corta de 2,46(1) A entre un 4tomo de oxigeno del ligando oda y uno de los
atomos de H de la terpy, interaccion intermolecular que aparece sefialada en la misma
figura. Las dos razones anteriores pueden ser las responsables de la coordinacion

asimétrica de la molécula de terpy en este complejo.

Si la preparacion del compuesto 13 se lleva a cabo en un solo paso haciendo
reaccionar en primer lugar el compuesto MnCl,"4H,O con una mezcla 1:1 de Na,COsy
O(CH,COOH), y, posteriormente, anadiendo el ligando terpy sin aislar el acuocomplejo
de manganeso, se obtienen también pequefias cantidades de monocristales de color
amarillo que se identificaron como el complejo MnCl,(terpy). La sintesis de este
compuesto por reaccion directa entre una disolucion acuosa de MnCl,-4H,O y terpy se

encuentra descrita en la bibliografia,'®”'%%!1%

aunque su estructura cristalina era
desconocida. Por este motivo se decidi6 caracterizar estructuralmente este derivado. Los
resultados se muestran en la Figura 24 donde se observa que el ion manganeso(Il) es
pentacoordinado con geometria de pirdmide de base cuadrada distorsionada. So6lo se
conoce otro ejemplo de geometria parecida en complejos de Mn-terpy y es el compuesto

[Mn(2,6-dimetoxibenzoato-O),(terpy)].'*®

En la misma figura se recogen las principales
distancias y angulos de enlace. Las dos distancias Mn-Cl son practicamente similares,

mientras que las Mn-N son parecidas a las encontradas en el compuesto 13.

Atomos  Distancias [A]

Mn-Cl1 2,361(2)
Mn-CI2 2,345(1)
Mn-N1 2,256(4)
Mn-N2 2,203(3)
Mn-N3 2,268(4)
Atomos Angulos [°]

N1-Mn-N3 141,9(1)
N2-Mn-CI2 144.2(1)
N2-Mn-Cll  104,71(9)
N1-Mn-Cl1 97,8(1)

CI2-Mn-Cll  111,07(5)

Figura 24. Estructura molecular del complejo MnCly(terpy)
y distancias y angulos de enlace seleccionados.
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En este subapartado dedicado al manganeso, comentaremos por ultimo los
resultados obtenidos en el estudio de las reacciones llevadas a cabo entre el
acuocomplejo [{Mn(oda)(H,O)}-H,O], (1) y dos ligandos potencialmente polidentados
como la 4’-(4’>’-piridil)-2,2’:6°,2”’-terpiridina (pyterpy) y la 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-
triazina (tpt) (Figura 25).

[ 1
S Ny A
|
NN
[y
F
tpt
Figura 25.

La reaccion del compuesto 1 con pyterpy conduce al aislamiento de 14, que se
obtiene como un solido microcristalino de color amarillo. El compuesto 14 precipita
directamente de la reaccion y es insoluble en agua y otros disolventes polares. Ello no
ha permitido el obtener cristales aptos para su estudio mediante difraccién de rayos X.
Sobre la base de los datos del andlisis elemental se propone para el mismo la
formulacion [Mn(oda)(pyterpy)]-2H,0, analoga a la del compuesto 13. El hecho de que
el espectro de IR de 14 muestre la banda correspondiente a la tension asimétrica del
grupo COC del ligando oxidiacetato centrada a 1123 cm™', sugiere que el ligando oda se
dispone en una conformacion plana. De esta forma podemos proponer para 14 una

estructura como la representada en el Figura 26.

14

Figura 26.
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La reaccion del compuesto 1 con 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-triazina (tpt) permite
obtener cristales de color amarillo del compuesto 15. Estos cristales se rompen al
dejarlos secar al aire, probablemente debido a la pérdida de agua de cristalizacion. Este
hecho ha impedido, hasta la fecha, la posibilidad de caracterizar estructuralmente este
complejo. Los datos del correspondiente microanalisis del s6lido resultante indican una
formulacion aparente Mn(oda)(tpt)(H,0)3 s (15). La inspeccion del espectro de IR en la
zona donde surge normalmente la tension asimétrica COC nos indica que la
conformacion del grupo oxidiacetato no es plana, ya que la banda aparece a 1098 cm'.
Este resultado no nos permite asignar al compuesto 15 una estructura similar a la de los
derivados obtenidos con terpy y pyterpy, a pesar que el ligando tpt podria dar lugar a
compuestos en principio analogos a 13 6 14. Con los datos que disponemos de 15 no
podemos ofrecer para este compuesto una propuesta estructural inequivoca. Sin
embargo, los datos estructurales obtenidos para el tiodiacetato de manganeso con el
ligando tpt permiten aventurar una estructura que podria ser similar al complejo
mononuclear heptacoordinado 48 (ver apartado 5.2.2.1.) y que se representa en la Figura
27. Evidentemente, se necesitan datos experimentales adicionales para sustentar de

forma definitiva esta asignacion estructural.

Mn<—20

N
@_<N g
- OH,

15

Figura 27.

5.1.2.2. Compuestos de cobalto.

Siguiendo el mismo orden en el que se ha descrito la reactividad en los
derivados de manganeso en el apartado anterior, se comentaran en primer lugar las
reacciones del complejo [{Co(oda)(H,0),}-H,0], (4) frente a ligandos nitrogenados que

pueden actuar como quelatantes bidentados. Se han usado como reactivos los siguientes
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substratos: 2,2 -bipiridilo (bipy), 4,4’-'Buybipy, phen y tmeda. Ademas incluiremos en
este punto el compuesto obtenido con la 2,3-bis(2-piridil)pirazina (dpp), ya que se
comporta unicamente como ligando bidentado. En todos estos casos se comprueba que
resulta facil la sustitucion de dos moléculas de agua coordinada del acuocomplejo de
partida 4 por el correspondiente ligando nitrogenado, generandose especies de formula
general [Co(oda)(N-N)(H,0)] (N-N = bipy 16, 4,4’-'Buybipy 17, phen 18, tmeda 19 y
dpp 20) (Esquema 20). Estos compuestos se aislan como s6lidos de color rosa, solubles
en agua y estables al aire, que cristalizan con un numero variable de moléculas de agua

de cristalizacion.

O

H,0 K\\\OHZ
4+NN ———— C‘I—C(i‘—O
N

N-N= bipy, 16
4,4'-'Bu,bipy, 17
phen, 18
tmeda, 19
dpp, 20

Esquema 20.

Se han determinado los valores de los momentos magnéticos efectivos, a la
temperatura del laboratorio, de los compuestos 16-19 y en todos los casos los valores
obtenidos (rango 4,5-5,3 ug) se ajustan bien a los valores tipicos observados para los
complejos octaédricos de cobalto(Il) de alto espin (4,77-5,40 ).

En los espectros de IR se aprecian las bandas caracteristicas de los grupos
carboxilato del oxidiacetato. La existencia en los mismos de la banda correspondiente a
la tension asimétrica COC en la zona de 1140-1122 cm™, sugiere que la coordinacion
del ligando oda es plana tridentada. Este hecho se ha visto confirmado a través de la
caracterizacion estructural de los compuestos 16 y 20 mediante la técnica de difraccion
de rayos X. Simultaneamente a los estudios llevados a cabo durante la Tesis, ha

aparecido publicada por otros autores la estructura cristalina del compuesto 18.°' En los

tres casos la estructura de los complejos es similar, como discutiremos a continuacion
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para los derivados de bipy y dpp, por lo que para los compuestos restantes 17 y 19 se
propone idéntica disposicion estructural (Esquema 20).

Los resultados de la determinacion cristalografica del complejo
[Co(oda)(bipy)(H20)]-2H,O (16) aparecen representados en la Figura 28. En ella se
observa que el ligando oda muestra una conformacion aproximadamente plana
(disposicion meridional), como apuntaba el espectro de IR, ocupando tres posiciones de
coordinacion a través de tres d&tomos de oxigeno. La geometria en torno al ion central es
octaédrica distorsionada estando ocupadas las restantes posiciones de coordinacion por
el ligando nitrogenado bipy y una molécula de agua. La disposicion es totalmente

analoga a la anteriormente expuesta del complejo 8 de manganeso de igual formulacion.

Atomos Distancias [A]
Co-Ol 2.05003)
Co-02 2,096(3)
Co-03 2.115(3)
Co-N1 2,096(3)

S Co-N2 2.115(3)
Co-06 2,094 (3)

Figura 28. Estructura molecular del complejo [Co(oda)(bipy)(H.0)]-2H,0 (16) y
distancias seleccionadas. Las moléculas de agua de cristalizacion se han omitido.

La estructura del complejo [Co(oda)(dpp)(H2O0)]-:2H,O (20) aparece
representada en la Figura 29, donde también se recogen algunas distancias de enlace
seleccionadas. La estructura es muy parecida a la del complejo 16, sustituyendo el
ligando bipy por dpp. Del mismo modo que ocurria en los compuestos de Mn-oda, se
observa en los compuestos 16 y 20 (e igualmente en la estructura de 18) que la distancia
entre el &tomo de cobalto y el oxigeno de la funcion éter del oda es ligeramente mas

larga que las distancias Co-O de los dos grupos carboxilato.
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Atomos  Distancias [A]

Co-0O1 2,081
Co-02 2,162
Co-03 2,050
Co-05 2,097
Co-N1 2,124
Co-N3 2,102

Figura 29. Estructura molecular del compuesto Co(oda)(dpp)(H20)
y distancias en torno al atomo de cobalto.

Al actuar como quelatante bidentado, a la molécula de dpp le quedan dos 4&tomos
de nitrégeno sin coordinar. Se han hecho diversos intentos encaminados a conseguir la
coordinacion de estos atomos de N no coordinados, por ejemplo, realizando la misma
reaccion, pero con una razon 2:1 entre el complejo [{Co(oda)(H,0),}-H,O], (4) y el

ligando nitrogenado, pero en estos casos siempre se ha vuelto a obtener el complejo 20.

A continuaciéon se discute la reactividad del derivado de partida
[{Co(oda)(H,0),}-H,O], (4) frente a ligandos nitrogenados que suelen actuar como
puente entre dos &tomos metalicos. Se han obtenido resultados cuando se han empleado
los ligandos 4,4’-bipiridilo y trans-1,2-di(4-piridil)eteno (dpe). Concretamente, en la
reaccion del complejo 4 con 4,4’-bipiridilo se genera un compuesto cristalino de color
rosa (Esquema 21), para el que los datos analiticos indican una formula aparente del
tipo Coy(0da),(4,4’-bipy)(H20)6 (21). La relacion de dos atomos de cobalto por ligando
nitrogenado sugiere que éste actia como puente, lo que ha sido confirmado por un
estudio de difraccion de rayos X. Los resultados obtenidos, que se recogen en la Figura
30, nos indican que la formulacion apropiada del compuesto 21 es
[{Co(oda)(H,0),}2(u-4,4-bipy)]-2H,O donde el ligando 4,4’-bipiridilo actia como
puente conectando dos fragmentos de tipo {Co(oda)(H»O),}. La configuracion de cada
una de estas unidades es andloga a la encontrada en 4, en la que el ligando oda muestra
una conformacion plana (mer) ocupando tres posiciones de coordinacion y las dos

moléculas de agua se encuentran en posiciones mutuamente trans. El &tomo de N del
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ligando puente se sitlia en posicion trans al atomo de oxigeno de la funcion éter del

ligando oxidiacetato.

Co
g‘/({ \OH2 - — H,0 \0\,2
21

Esquema 21.

Diversos compuestos, descritos en la bibliografia, muestran estructuras analogas
a 21. Por ejemplo, el oxidiacetato de Zn(Il) [{Zn(oda)(H20),}(n-4,4’-bipy)]-2H,0, que
es isoestructural con 21,% y el derivado de cobalto [{Co(dipic)(H20),}(p-4,4’-

119

bipy)]-2H,O conteniendo el ligando dipicolinato en lugar del oxidiacetato.

Atomos Distancias [A]
Co-0O1 2,086
Co-02 2,063
Co-04 2,068
Co-N1 2,082

Figura 30. Estructura de [ {Co(oda)(H20),}.(un-4,4’-bipy)] (los 4&tomos de hidrogeno de
las moléculas de agua coordinadas se han omitido) y distancias seleccionadas.
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Dada la naturaleza binuclear de 21 se considerd de interés el estudio de su
comportamiento magnético a temperatura variable. En la Figura 31 se representa la
variacion de la susceptibilidad magnética molar yme y del producto ymoT con la
temperatura. Se observa un comportamiento paramagnético tipico. A 300 K, el valor del
producto ymoT es 5,15 emu-K-mol™ indicando que no hay interaccién entre los iones de
Co(IT) de alto espin. Por debajo de 50 K el producto ymoT empieza a disminuir
significativamente mientras que ymo aumenta sin llegar a un maximo. La grafica de

1/ymo1 frente a la temperatura (no incluida) sigue la ley de Curie-Weiss.
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Figura 31. Grafica de la susceptibilidad magnética molar yme y €l producto ymo T
frente a la temperatura para el complejo [ {Co(oda)(H,0),}2(u-4,4’-bipy)]-2H,0.

En lo que concierne a la utilizacién del ligando trans-1,2-di(4-piridil)eteno
(dpe), la reaccion de 4 con dicho compuesto conduce a la formacion de un sélido de
color rosa salmon 22 (Esquema 22). Sobre la base de los resultados del microanalisis
también en este caso se puede proponer que el dpe actia como puente entre dos
fragmentos {Co(oda)(H,0),}, del mismo modo que el 4,4’-bipiridilo, generando una
especie binuclear de férmula [{Co(oda)(H,O),}.(u-dpe)]-4,5H,O (22). La tension
asimétrica del enlace COC aparece en el espectro de IR por debajo de 1100 cm™, lo que
sugiere una disposicion no plana del ligando oda. Por este motivo se propone para este

complejo la estructura representada en el Esquema 22.
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4 + dpe
<§§)L\\ H,0
O—>C0—N \\
22
Esquema 22.

Ademéds del estudio de la reactividad frente a ligandos nitrogenados, se han
intentado preparar complejos que contuvieran al mismo tiempo el grupo oxidiacetato y
un segundo ligando de tipo dicarboxilato coordinado de forma tridentada al metal. Con
este objetivo se llevo a cabo la reaccion del compuesto 4 con el acido dipicolinico
(Hadipic), cuyo anion dipicolinato presenta una conformacion siempre plana. Sin
embargo, de la reaccion es posible aislar Unicamente el compuesto conocido
[Co(dipic)(H,0)3]0,5H,0 (23) (Esquema 23),'" sin que haya indicios de la formacién
del compuesto buscado, que contuviera ambos ligandos. El 4acido dipicolinico desplaza
al oxidiacetato de la esfera de coordinacion del metal en forma de acido oxidiacético,
generando 23. Esta reaccion de desplazamiento parece estar influenciada por la mayor
constante de estabilidad de los complejos conteniendo el ligando dipicolinato con

respecto a aquellos derivados que contienen el ligando oda.'*’

H,0,

o
H,dipic “, / / \

4 —— > H,0—Co=—N
-H,oda
0
23
Esquema 23.
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5.1.2.3. Compuestos de niquel.

De los resultados obtenidos en el estudio de la reactividad del acuocomplejo
[Ni(oda)(H20);]-1,5H,0O (5) frente a ligandos nitrogenados neutros se deduce que el
comportamiento del derivado de niquel es muy parecido al de cobalto 4. Este hecho esta
de acuerdo, entre otras cosas, con la propuesta de la existencia de la misma especie en
disolucion, M(oda)(H,0)s, para ambos derivados. En general, los compuestos obtenidos
que se describen en este subapartado presentan estructuras y propiedades similares a los
de cobalto y en algunos casos tan s6lo comentaremos ciertas caracteristicas de los
mismos por no hacer la discusion en exceso repetitiva.

En el caso de los ligandos de naturaleza bidentada se han preparado los
complejos 24-27 mediante la reaccion de sustitucion de dos moléculas de agua
coordinadas del complejo [Ni(oda)(H,0)3]-1,5H,0 (5) por el correspondiente ligando
bidentado (Esquema 24). Se obtienen en todos lo casos, complejos de formula general
[Ni(oda)(N-N)(H,0)] (N-N = bipy, 24; 4,4’-Bu,bipy, 25; phen, 26; tmeda, 27), que se
aislan como sdlidos cristalinos de color azul que contienen un nimero variable de
moléculas de agua de cristalizacion. La medida de los momentos magnéticos, a la
temperatura ambiente, de estos compuestos varia entre 3,1 y 3,2 up, valores que se
ajustan bien a los esperados para complejos octaédricos monucleares de Ni(Il) (3,1-3,4
ug)."*'"° Los espectros de IR sefialan la presencia del grupo oxidiacetato y del
correspondiente ligando nitrogenado. Con respecto al primero, la posicion de la banda
de tension asimétrica COC (region de 1140 a 1120 cm™) sugiere una conformacion

plana del ligando oda.

H,0 \\\OHZ

5 + N-N —_— N_Nl

N-N = bipy, 24
4,4'-'Bu,bipy, 25
phen, 26
tmeda, 27

Esquema 24.
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El compuesto [Ni(oda)(bipy)(H,0)]-2,5H,0 (24) ha sido caracterizado mediante
la técnica de difraccion de rayos X, resultando ser isomorfo al derivado de cobalto 16.

Su estructura aparece representada en la Figura 32 junto con algunas distancias de

enlace seleccionadas.

Atomos Distancias [A]

Ni-O1 2,055(3)
Ni-02 2,054(3)
Ni-03 2,042(3)
Ni-N1 2,046(3)
5 Ni-N2 2,067(3)

Ni-O6 2,057(3)

Figura 32. Estructura del complejo Ni(oda)(bipy)(H,0)
y distancias en torno al 4&tomo de niquel.

La existencia de tres compuestos de la misma formulacion M(oda)(bipy)(H,O)
(M = Mn, Co y Ni) caracterizados estructuralmente en esta memoria y el conocimiento
de la estructura del derivado analogo de zinc, a través de la bibliograﬁa,31 nos ha
permitido realizar una comparacion de las mismas. Todos estos derivados son

1soestructurales, siendo los compuestos de Co, Ni y Zn isomorfos.

Tabla 4. Comparacion de las distancias (A) alrededor del 4&tomo
central en los compuestos [M(oda)(bipy)(H,O)].

M= Mn(8) Co(16)  Ni(26) Zn

M-Ol 2,156(2)  2,050(3)  2,055(3)  2,054(6)
M-02 2,185(2)  2,096(3)  2,054(3)  2,084(5)
M-03 2,195(2)  2,1153)  2,042(2)  2,160(5)
M-N1 2,245(3)  2,096(3)  2,046(3)  2,102(5)
M-N2 2242(3)  2,115(3)  2,067(3)  2,145(6)

La Tabla 4 recoge una seleccion de las distancias de enlace M-O y M-N en la

serie M(oda)(bipy)(H,0O). De la comparacion de dichas distancias podemos concluir que
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las correspondientes al derivado de manganeso 8 son las mas largas, estableciéndose de
forma aproximada el orden Mn > Zn = Co > Ni (con la excepcion de la distancia M-O1,
que en los complejos de Co, Ni y Zn es similar). Dicho orden se puede racionalizar
facilmente sobre la base de los radios i6nicos de Shannon para los iones divalentes

(0,830 > 0,740 ~ 0,745 > 0,690 A, respectivamente).'*’

La sintesis y la caracterizacion estructural del compuesto de fenantrolina
[Ni(oda)(phen)(H,0)]-2,5H,0 (26) aparecieron publicadas mientras nuestro trabajo
estaba en curso.”’ Su estructura es analoga a la del derivado de bipy 24. Para los
compuestos [Ni(oda)(4,4’-Buybipy)(H,0)]-3H,0 (25) y [Ni(oda)(tmeda)(H,0)]-2H,0
(27) se propone igualmente una estructura similar a la de 24 con los mismos argumentos

usados en el caso de los complejos analogos de cobalto.

Los resultados del estudio de la reactividad del compuesto
[Ni(oda)(H,0);]-1,5H,0 (5) frente a los ligandos 4,4’-bipiridilo (4,4’-bipy) y el trans-
1,2-di(4-piridil)eteno (dpe), que pueden actuar como puente, son andlogos a los
obtenidos con el sistema de cobalto. Los nuevos compuestos obtenidos
[{Ni(oda)(H20)2}2(11-4,4’-bipy)]-2H,0 (28) y [{Ni(oda)(H20):}2(p-dpe)] 5,5H,0 (29)
presentan sus respectivos espectros de IR idénticos a los de sus homoélogos de cobalto
21 y 22, respectivamente, por lo que se propone para ellos la misma estructura

(Esquema 25).

La reaccion de [Ni(oda)(H,0)3]-1,5H,0O (5) con el ligando tridentado terpy
produce el complejo [Ni(oda)(terpy)]-2H,O (30), cuya estructura se determiné mediante
difraccion de rayos X. Esta estructura, junto con la sintesis y caracterizacion de 30,
aparecio publicada mientras nuestro trabajo estaba en curso.’’ Los datos estructurales y
las propiedades del complejo son iguales a los publicados por lo que no se comentaran.
Tan soélo indicar que el valor del momento magnético, a la temperatura del laboratorio,

de 30, de 3,2 ug, se ajusta bien a lo esperado para un complejo octaédrico de Ni(II).
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Esquema 25.

Para finalizar, indicar que la reaccion del compuesto 5 con el acido H,dipic
genera el complejo conocido [Ni(dipic)(H20)3]-0,5H,0 (31),"'*!"* en la que el ligando
oda ha sido desplazado por el acido dipicolinico, de manera andloga a la reaccion ya

comentada para el derivado de cobalto (Esquema 26).

Hydipic / / \

-Hzoda

Esquema 26.
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5.2. Compuestos con el ligando tiodiacetato.

La labor experimental correspondiente a la presente Tesis se inicid con el
estudio de los compuestos de oxidiacetato, pero a los pocos meses de su inicio se
consider6 de interés el extender nuestros estudios al grupo tiodiacetato (tda).
Evidentemente, el objetivo era realizar un estudio comparativo del conjunto de las
propiedades de estos complejos que contienen al ligando tiodiacetato coordinado con
respecto a los correspondientes compuestos de oxidiacetato y de ilustrar las semejanzas
y diferencias entre ambos tipos de ligandos, particularmente en lo que concierne a las
caracteristicas estructurales de estos compuestos y, en el caso de algunos de los
compuestos polinucleares, a las propiedades magnéticas. Con este proposito, se ha
procedido a la caracterizacion de nuevos tiodiacetato-compuestos de manganeso(II),
cobalto(Il) y niquel(Il). Al igual que en caso del ligando oda, los resultados obtenidos
con el sistema de hierro(Il) se reducen a la preparacion del acuocomplejo de partida y
no se han obtenido resultados resefiables, hasta el presente, en lo que respecta a su
reactividad. Por el contrario, a diferencia de lo que ocurre con el oxidiacetato, se han

incluido algunos resultados obtenidos con los iones cobre(Il) y zinc(II).

5.2.1. Sintesis y caracterizacion de acuocomplejos con el ligando tda.

Dado que la metodologia preparativa empleada para introducir el grupo
oxidiacetato, consistente en el uso de mezclas equimolares del 4cido y de carbonato de
sodio, ha dado buenos resultados sintéticos, tal y como se ha detallado en el apartado
5.1.1., se ha utilizado igualmente este procedimiento como medio para introducir el
grupo tiodiacetato y preparar los correspondientes acuocomplejos.

El tratamiento de las disolucion acuosas de los dicloruros hidratados de
manganeso, hierro o cobalto, con una mezcla 1:1 de carbonato de sodio y acido
tiodiacético (bajo atmoésfera de nitrogeno en el caso del hierro), permite la obtencion de
complejos de Mn(II), Fe(IT) y Co(Il), que se aislan, con rendimiento alto, como sélidos

cristalinos incoloros en el caso del manganeso (32) y el hierro (34) y de color rosa para
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el cobalto (35) (Esquema 27). La formulacién aparente de estos compuestos es

M(tda)(H,O) (M = Mn, Fe, Co), de acuerdo con los resultados analiticos.

MClz‘nHzo + Na2CO3 + S(CH2COOH)2

M =Mn, Fe n=4
Co n=6

H,0 | -CO,-NaCl

Y

[M(tda)(H,0)], M = Mn, 32
Fe, 34
Co, 35

Esquema 27.

Con objeto de realizar una asignacion estructural para estos derivados, se ha
intentado obtener monocristales aptos para la difraccion de rayos X, sin embargo en
todos los casos se han obtenido soélidos microcristalinos, que no hacen factible la
determinacion estructural. La propuesta de una estructura para los complejos 32, 34 y
35 se ha podido realizar sobre la base de la comparacion de sus espectros de IR con el
de un compuesto de cadmio(Il), con la misma formulacién aparente y de estructura
conocida.™® Con la intencién de registrar el espectro de IR de este compuesto,
[Cd(tda)(H,O)], (40), que no aparecia descrito en la publicacion original, se procedi6 a
su obtencion siguiendo el mismo procedimiento utilizado para los compuestos 32, 34 y
35. El espectro de IR de 40 se caracteriza por la existencia de dos bandas muy fuertes,
caracteristicas del ligando tiodiacetato, centradas a 1638 y 1590 cm™ y que se
corresponden con las vibraciones de tension antisimétrica de los grupos carboxilato de
dicho ligando (dichas bandas aparecen como una sola en el 4cido libre a 1701 cm™).'*
Dicho espectro coincide exactamente con los de los complejos de Mn, Fe y Co (Figura
33), lo que nos permite deducir que estos compuestos son isoestructurales al de cadmio
y sugerir para ellos una estructura polimérica como la representada en la Figura 34,

donde el ligando tda actua como puente y adopta una configuracion facial.
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Figura 33. Superposicion de los espectros de IR de los complejos
[M(tda)(H,0)], (M = Mn, 32 (-); Fe, 34 (-); Co, 35 (-) y Cd, 40 (-)).

o
o—| 00—
o 1\|4\0

OH,

n

M= Mn, Fey Co

Figura 34. Estructura de los compuestos [M(tda)(H,0)]s.

En el caso particular del derivado de manganeso 32, se consider6 de interés el
preparar el correspondiente compuesto deuterado [Mn(tda)(D,0)], (32%). Para ello se
sigui6 el mismo procedimiento experimental, pero utilizando agua deuterada como
disolvente y realizando la reaccion bajo atmosfera de nitrégeno. El compuesto obtenido
32*% muestra en su espectro de IR (Figura 35) las bandas correspondientes a las
vibraciones de tension O-D del agua deuterada centradas a 2460 y 2351 cm™. La
magnitud del desplazamiento observado para dichas bandas, con respecto a las del

compuesto 32, estd de acuerdo con la aplicacion de la aproximacion del oscilador

armonico.
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cm-1

Figura 35. Superposicion de los espectros de IR de los complejos
[Mn(tda)(H20)]x (32) (), y [Mn(tda)(D20)]n (32%) (-).

Durante algunas de las preparaciones del compuesto [Mn(tda)(H,0)], (32), no se
utilizé acetona para inducir la cristalizacion del mismo. De este modo, se obtuvieron
dos tipos de cristales, microcristales en forma de agujas del compuesto 32 y cristales
bien formados en forma de bloques cuadrados de un compuesto incoloro, 33, que
presenta irisaciones de color rosa muy palido. El espectro de IR de 33 muestra bandas
que indican la presencia del grupo tiodiacetato y de moléculas de agua, sin embargo es
precisamente en estas bandas donde se aprecian diferencias significativas con respecto
al espectro de IR de 32 (Figura 36(a)). Al registrar el espectro de IR de 33 se comprobd
que éste cambiaba con el tiempo, por lo que se decidid estudiar este proceso. El espectro
de IR de una muestra del compuesto 33 recién preparada (emulsion de nujol en una
pastilla de NaCl) cambia gradualmente en un periodo de alrededor de 1 minuto hasta
transformarse en un espectro idéntico al del compuesto 32 (Figura 36(b)). Sobre la base
de las respectivas formulaciones de ambos compuestos, en este proceso se produce la
formacion de un polimero de coordinacion a partir de la correspondiente especie
mononuclear, a través de la pérdida de moléculas de agua del mismo. Este proceso de
polimerizacion, en estado solido, de un compuesto de coordinacidon no tiene precedentes

en la bibliografia, de acuerdo con nuestros conocimientos.

-122 -



Resultados v discusion

%T

=

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600.0
cm-1

(a)

%T

77

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

(b)

Figura 36. (a) Superposicion de los espectros de IR de los complejos [Mn(tda)(H,O)],
(32) (), y [Mn(tda)(H,0);]-H,O (33) (-). (b) Etapas del proceso de transformacion, en
estado solido, del compuesto 33 (inicio: superior) al complejo 32 (final: inferior).

Los datos analiticos de 33 indican la formulacién aparente Mn(tda)(H2O). y la
determinacion de su estructura cristalina demuestra que se trata del complejo mondmero
[Mn(tda)(H,0);]'H,O (33) (Figura 37). El atomo de manganeso se encuentra
hexacoordinado, ocupando el ligando tiodiacetato tres posiciones de coordinacidén en

una configuracion fac, mientras que las tres posiciones restantes se encuentran ocupadas
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por tres moléculas de agua. El compuesto 33 es isomorfo a los compuestos conocidos

[M(tda)(H,0)3]-H,O (M = Zn,” Mg*").

Atomos Distancias [A]
Mn-O1 2.1167(7)
Mn-03 2,1685(6)
Mn-S1 2,7224(3)
Mn-05 2,1841(7)
Mn-06 2.1300(7)
Mn-O7 2,1092(7)

Figura 37. Estructura del compuesto [Mn(tda)(H,0O);]-H,O (33) y distancias
seleccionadas. La molécula de agua de cristalizacion se ha omitido.

Se han llevado a cabo medidas de los momentos magnéticos a la temperatura
ambiente de los compuestos [Mn(tda)(H,O)], (32) y [Fe(tda)(H,O)], (34). En ambos
casos los valores obtenidos (5,6 y 5,1 ug, respectivamente) estan de acuerdo con lo que
cabria esperar para las respectivas configuraciones d° y d°® de los iones de Mn(Il) y
Fe(Il), respectivamente. De forma adicional, se ha estudiado la variacion de la
susceptibilidad magnética de 32 frente a la temperatura (Figura 38). Tanto la
susceptibilidad molar ¥y, como el producto ymeT muestran un comportamiento
paramagnético tipico. Mientras que a 300 K se obtiene un valor de 4,38 emu-K-mol™
caracteristico de iones independientes de Mn(Il) de alto espin (valor tedrico de 4,38
emu-K-mol™ para cinco electrones desapareados), al bajar la temperatura el producto
YmoiT comienza a disminuir por debajo de 150 K. Por el contrario, yme aumenta hasta
llegar a un maximo a 2,1 K, indicando que hay una débil interaccidon antiferromagnética
entre los iones de manganeso(II). El inverso de la susceptibilidad molar 1/yy frente a la
temperatura sigue la ley de Curie-Weiss (1/ymo1 = (T-0)/C) siendo la constante de Curie
C =4,454 emu-K'mol y la temperatura de Weiss 6 = -4,9 K.
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Figura 38. Grafica de la susceptibilidad magnética molar (¢) y el producto
ol T (m) frente a la temperatura para el complejo [Mn(tda)(H,O)], (32).

A pesar de que la sintesis y la caracterizacion estructural del compuesto
[Ni(tda)(H,0)3;]'H,O estan reportadas en la bibliografia,”” se consideré conveniente
comprobar la validez general de la metodologia sintética de preparacion de
acuocomplejos en el caso del niquel(Il). Asi, al tratar el dicloruro de niquel con la
correspondiente sal soédica del acido tiodiglicdlico, preparada in situ, se obtuvo un
solido cristalino de color verde palido, soluble en agua, para el que los datos analiticos
indican la composicion Ni(tda)(H,O); (37) (Esquema 28), formulacion diferente al
compuesto publicado con anterioridad y también distinta de la de los compuestos de
Mn(II), Fe(IT) y Co(II). Durante la realizacion de esta Tesis, ha aparecido publicada la
sintesis™ y la caracterizacion estructural®”® de este compuesto en sendos trabajos. Los
datos espectroscopicos de 37 son andlogos a los que aparecen en la bibliografia y no

seran comentados.

NiCl,6H,0 + Na,CO; + S(CH,COOH),

-CO,

H0 1 _Nacl

37

Esquema 28.
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A lo largo de las distintas preparaciones del complejo de cobalto
[Co(tda)(H20)], (35), se ha observado que en algunas ocasiones y de forma esporadica
se obtiene un solido de color rosa intenso, que cristaliza en forma de agujas con hébito
distinto al del compuesto 35. El espectro de IR de este derivado esta relacionado con el
de 35, a excepcion de la zona correspondiente al agua coordinada, y es completamente
similar al espectro de IR del complejo de niquel. Sobre la base de este hecho y de los
datos analiticos obtenidos, se propone para este compuesto la formula Co(tda)(H,O);
(36) y una estructura analoga a la del derivado Ni(tda)(H,O); (37).

Del mismo modo que en el caso del niquel, se ha investigado la reaccién andloga
para el cobre (II), partiendo de cloruro de cobre (II) dihidrato y siguiendo el mismo
procedimiento experimental. De la reaccion, se obtiene un precipitado de color celeste
cuyos resultados del microanélisis indican una féormula aparente Cu(tda) (38) (Esquema

29).

CuCl,2H,0 + Na,CO; + S(CH,COOH),

- CO,

H0 | NaCl

[Cu(tda)],
38

Esquema 29.

El espectro de IR de 38 no muestra la existencia de moléculas de agua
coordinada o de cristalizacion y resulta bastante parecido, si no se tiene en cuenta las
bandas caracteristicas del agua, a los espectros de los complejos del tipo [M(tda)(H,O)],
32, 34 y 35, apareciendo las vibraciones debidas a los grupos carboxilato a 1644 y 1564
cm’. Esto nos conduce a proponer una estructura para 38 como la representada
esquematicamente en la Figura 39, en la que se mantiene el grupo tiodiacetato en una
disposicion similar a la de los complejos 32, 34 y 35 pero sin agua de coordinacion.
Esta asignacion se ha visto confirmada con la reciente aparicion en la bibliografia de la
determinacion estructural de 38.%° Para este compuesto, el valor del momento magnético

obtenido, 1,9 pg, es similar al reportado en dicha publicacion.
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Figura 39.

A pesar de que el complejo de zinc de formulacion [Zn(tda)(H,O);]-H,O es
conocido,”® se ha estudiado la preparacion del mismo con nuestro método experimental,
partiendo de cloruro de zinc (II) anhidro. En las condiciones experimentales adecuadas,
se obtiene un so6lido microcristalino incoloro, con buen rendimiento, para el que los
resultados de microanalisis indican la férmula Zn(tda)(H,O) (39). La similitud del
espectro de IR de 39 con los de composicion andloga de Mn(II), Fe(Il) y Co(II) sugieren

para este compuesto una estructura polimérica analoga, [Zn(tda)(H,O)], (Esquema 30).

H,0
ZnCl, + Na,CO; + S(CH,COOH), — [Zn(tda)(H,0)],
-CO, 39
- NaCl
S 0—
O\Z|n/d O\
0] 0
OH,
Esquema 30.

La obtencion del compuesto 39 con una composicion diferente a la del complejo
[Zn(tda)(H,0)3]-H2O nos indujo a pensar en la posibilidad de obtener de forma selectiva
cada uno de ellos. Dado que con nuestro procedimiento experimental el compuesto que
se obtiene contiene una sola molécula de agua de coordinacidon se tratdé de obtener
[Zn(tda)(H,0);]-H,0 a partir de la disolucion de 39 en agua y por cristalizacion lenta de
la disolucién resultante. De esta manera, se obtiene el compuesto [Zn(tda)(H,0);]-H,O
en forma de cristales incoloros bien formados. La comparacion de los espectros de

ambos derivados se presenta en la Figura 40. No sdlo la region del espectro
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correspondiente al agua es distinta, sino también la zona de absorcion de los grupos

carboxilato.

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 8OO 600.0
cm-1

Figura 40. Superposicion de los espectros de IR de los compuestos
[Zn(tda)(H;0)]x (-) y [Zn(tda)(H,0)3]-H20 (-).

Del mismo modo, se ha comprobado que de una disoluciéon acuosa del
compuesto [Zn(tda)(H,0);]-H,O puede obtenerse el complejo [Zn(tda)(H,O)],, por
simple adicion de acetona a la disolucion del mismo para inducir una rapida

cristalizacion (Esquema 31).

Cristalizacion rapida
[Zn(tda)(H,0);]-H,0 [Zn(tda)(H,0)],
Cristalizacion lenta
39
/\?O S 00—
| |
H,0™ | ) o~ | "o
OH, OH,

Esquema 31.

El compuesto 39 es el primer derivado diamagnético que se presenta en este

trabajo, por lo que se ha podido estudiar su comportamiento en disoluciéon por medio de
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la técnica de RMN. Sin embargo, el espectro de RMN de 'H de 39 en agua deuterada
proporciona poca informacién con respecto a la estructura del mismo en disolucion, que
suponemos que seria Zn(tda)(H,O);. La sefial de los grupos metileno del tda aparece
como singlete centrada a 3,33 ppm, de modo anélogo a lo observado para el complejo
de magnesio [Mg(tda)(H,0)3]-H,O (3,14 ppm).*” El espectro de RMN de “C{'H} no se

ha podido registrar debido a la baja solubilidad del complejo, incluso en agua deuterada.
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5.2.2. Reactividad frente a ligandos nitrogenados neutros.

De forma paralela a como se organiz6 el apartado analogo para los derivados de
oxidiacetato, en este epigrafe se recogen los resultados obtenidos en el estudio de la
reactividad de los acuocomplejos que contienen tiodiacetato frente a ligandos
nitrogenados neutros. Se centrard la atencion fundamentalmente en los derivados de
manganeso y en un segundo lugar en los de cobalto y niquel, comentando finalmente
algun resultado obtenido con zinc. Se describird para cada uno de estos metales los
distintos complejos obtenidos y su oportuna caracterizaciéon. De forma general, se
presentaran en primer lugar los compuestos obtenidos con ligandos nitrogenados que
pueden actuar como quelatantes bidentados (derivados del esqueleto de 2,2’-bipiridilo)
y como bidentados puente (por ejemplo, 4,4’-bipiridilo). A continuacion, se describiran
aquellos preparados con ligandos tridentados (fundamentalmente terpy) o

potencialmente polidentados.

5.2.2.1. Compuestos de manganeso.

En este apartado comenzaremos discutiendo los resultados obtenidos con el
ligando nitrogenado 2,2’-bipiridilo (bipy), que han dado lugar a la primera
caracterizacion estructural completa de un tetracarboxilato de dimanganeso, para a
continuacion comparar las diferencias que se observan en los resultados que se obtienen
con ligandos semejantes al bipy.

La reaccion del compuesto [Mn(tda)(H,O)], (32) con el ligando nitrogenado
2,2’-bipiridilo (bipy) conduce a la sintesis de un nuevo compuesto cristalino de color
amarillo, estable al aire, soluble en agua e insoluble en disolventes organicos de baja
polaridad. Los resultados del andlisis elemental nos permiten establecer que la razon
entre el Mn, tda y el ligando nitrogenado es 1: 1: 1, es decir, estan de acuerdo con una
formulacion [Mn(tda)(bipy)], (41) (Esquema 32). Dicha formulacién se ha visto

confirmada mediante un estudio de difraccion de rayos X.
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bipy
» [Mn(tda)(bipy)],

41

Esquema 32.

La estructura cristalina del compuesto [Mn(tda)(bipy)], (41) aparece
representada en las Figuras 41 y 42. En primer lugar, conviene indicar que este derivado
de manganeso representa el primer ejemplo de un tiodiacetato de este metal
caracterizado estructuralmente mediante difraccion de rayos X. Sin embargo, es mucho
mas importante sefialar el hecho de que se trata del primer ejemplo que ha aparecido en
la bibliografia de una caracterizacion estructural completa de un tetracarboxilato de
dimanganeso polimérico con una estructura de tipo “acetato de cobre”.'** Los tinicos
derivados de manganeso conocidos previamente que muestran una estructura de este
tipo, aunque con una coordinacion local del manganeso diferente, eran los compuestos
binucleares [Mn(Ph,RCCOO)4(quinolina),] (R = H, Me),'*! cuyos resultados han sido
depositados hace poco tiempo en la base de datos cristalografica CSD, y el derivado

[Mn,(C3F7CO0)4(bipy).], que atin no ha sido publicado y que ha aparecido referenciado

de forma esporadica.'”” Recientemente, ha sido descrito el compuesto

Mny(u-OOC'Bu)s[OC('‘Bu)OHNEt:;],, un nuevo ejemplo de esta disposicion
126

estructura

Atomos Distancias [A]
Mn-O1 2.153(2)
Mn-02 2,160(2)
Mn-O3 2.164(2)
Mn-O4 2.172(2)
Mn-N1 2.304(2)
Mn-N2 2318(2)

Figura 41. Estructura local del a&tomo de manganeso en el compuesto
[Mn(tda)(bipy)]. (41) y distancias de enlace principales.
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Como se muestra en la Figura 41, cada atomo de Mn se encuentra
hexacoordinado, unido a cuatro atomos de oxigeno de grupos carboxilato de cuatro
ligandos tda diferentes, y estando las dos posiciones de coordinacion restantes ocupadas
por los atomos de N de una molécula de bipy. Lo mas llamativo de dicha coordinacion
es la geometria de prisma trigonal en el entorno del ion central y la no adopcion de la

habitual geometria octaédrica.

Figura 42. Estructura polimérica del compuesto [Mn(tda)(bipy)], (41).

En el compuesto [Mn(tda)(bipy)], (41), los ligandos tiodiacetato actian como
puente entre cuatro atomos de Mn. Un mismo grupo carboxilato enlaza a dos dtomos de
Mn que se encuentran enfrentados en una estructura tipo acetato de cobre. La distancia
Mn-Mn es de 3,502 A lo que excluye la existencia de enlace directo entre los dtomos de
manganeso. La Figura 42 representa el conjunto descrito, que se puede interpretar como
unidades binucleares de Mn(bipy) que se encuentran unidas por dobles cadenas de tda
formandose un polimero extendido en una dimension. Los ligandos bipiridilo de dos
cadenas poliméricas se intercalan entre ellos, situdndose sus anillos en paralelo y

: : : : ‘“ L] >y 12
apareciendo nuevas interacciones intermoleculares (“7=stacking”)'*’

que estabilizan la
estructura supramolecular. El ligando tda adopta un modo de coordinaciéon que no tiene

precedentes en la bibliografia (Figura 43).
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Figura 43.

Se ha estudiado el comportamiento magnético en estado sélido a temperatura
variable del complejo [Mn(tda)(bipy)], (41). En la Figura 44 se representa la variacion
de la susceptibilidad magnética molar y del momento magnético efectivo frente a la
temperatura. A 300 K el valor del momento magnético efectivo es de 5,6 g
caracteristico de iones independientes de manganeso(Il). Al bajar la temperatura el
momento magnético comienza a disminuir lentamente, en cambio ym, aumenta hasta
llegar a un maximo a 30 K y después disminuye rapidamente hasta que practicamente se

anula a 1,8 K indicando una interaccion antiferromagnética entre los dos iones de

Mn(1II) de la unidad binuclear.
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Figura 44. Grafica de la susceptibilidad magnética molar ymo (¢) y el momento
magnético efectivo pesr (0) frente a T(K) para el complejo [Mn(tda)(bipy)], (41).

Dado el interés estructural del compuesto [Mn(tda)(bipy)], (41), se procedio a
estudiar las reacciones del complejo [Mn(tda)(H,O)], (32) con varios derivados
substituidos de la 2,2’-bipiridina y con la o-fenantrolina, con objeto de preparar
complejos que puedan dar a lugar a nuevos ejemplos de tetracarboxilatos de
dimanganeso con una estructura de tipo “acetato de cobre”. De este modo, la reaccion

del compuesto [Mn(tda)(H,0)], (32) con los ligandos 4,4’-Meybipy; 5,5’-Me,bipy;
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4,4’-(MeO),bipy y o-fenantrolina conduce, en las condiciones experimentales
adecuadas, a la obtencion de los nuevos compuestos 42-45 (Esquema 33), que se
pueden aislar como soélidos cristalinos de color amarillo y estables al aire. Para todos
ellos, los datos analiticos indican que la razon entre el Mn, tda y el ligando nitrogenado
es 1: 1: 1, mientras que el nimero de moléculas de agua varia de un compuesto a otro.
La composicion concreta de cada uno de ellos, asi como su estructura cristalina, se ha
podido determinar mediante difraccion de rayos X y responde a la formulacién
[{Mn(tda)(4,4’-Me,bipy) }2(u-H20)]n (42), [{Mn(tda)(5,5’-Me:bipy)}2(n-H,0)]n (43),
[{Mn(tda)(4,4’-(MeO),bipy)} 2H,0],  (44) 'y [Mn(tda)(phen)]>6H,O  (45),
respectivamente. Estos derivados, junto con el compuesto 41 comentado anteriormente,

constituyen los primeros ejemplos de tiodiacetatos de manganeso caracterizados

estructuralmente.
[{Mn(tda)(4,4'-Me,bipy)},(u-H,0)1, [{Mn(tda)(5,5'-Me,bipy) }(1-H,0)],
42 43
4,4'-M32bipy HZO 5,5'—Me2bipy HZO
s 0—
O—_ | /d (S
/Nin\o
OH,
phen H,0 H,O 4,4'-(OMe),bipy
[Mn(tda)(phen)],-6H,O [{Mn(tda)(4,4'-(OMe),bipy)}-2H,0],
45 44
Esquema 33.

A pesar de utilizar ligandos similares en sus propiedades coordinantes a la
2,2’-bipiridina, en ninguno de los casos anteriores se ha obtenido otro ejemplo de un
tetracarboxilato de dimanganeso. A continuacion describiremos dichas estructuras y

racionalizaremos los motivos por los cuales no se consigue dicha tipologia estructural.
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Los compuestos 42 y 43, con los ligandos 4,4’-Mexbipy y 5,5’-Mesbipy,
respectivamente, presentan estructuras cristalinas completamente similares (Figura 45).
En ambos casos se trata de un polimero unidimensional constituido por cadenas
extendidas formadas por unidades binucleares de Mn que se unen entre si por una doble
cadena del ligando tda en la que, como en el caso del compuesto [Mn(tda)(bipy)]. (41),
el atomo de azufre no coordina. Sin embargo, existen Unicamente dos carboxilatos
puentes entre los dos centros de Mn(II), ya que los dos grupos carboxilato de cada tda se
unen a través de tres atomos de oxigeno a tres atomos de manganeso, resultando una
coordinacion diferente a la que se describio en el compuesto 41, que excluye la
formacion de un sistema binuclear de tipo acetato de cobre.

La coordinacion en torno a cada uno de los 4&tomos de Mn es aproximadamente
octaédrica en contraposicion a lo observado para 41. Ademas de los dos grupos
carboxilato, dicha coordinaciéon se completa por dos atomos de nitrogeno del ligando
nitrogenado Me;bipy, otro grupo carboxilato que actia como monodentado y una
molécula de agua puente. La presencia de esta molécula de agua puente se manifiesta en
el espectro de IR en forma de una absorcion ancha que aparece a 1972 y 1970 cm™
(para 42 y 43, respectivamente) correspondiente a la tension O-H del agua. Esta
absorciéon coincide con la sefial analoga (1965 cm™) descrita para dos compuestos
binucleares de manganeso estrechamente relacionados, [Mny(H,0)('BuCOO)4(4,4’-
Me,bipy)2] vy [Mn,(H,0)(OAc)4(tmeda),]."** Dicha molécula de agua puente forma
sendos enlaces de hidrégeno con los atomos de oxigeno no coordinados del grupo
carboxilato monodentado (distancias 0209 y 06709 de 2,547 y 2,561 A,
respectivamente en 42). La agrupacién binuclear, Ly(k'-OOCR)M(p-k',k'-OOCR),(p-
H,O)M(k'-OOCR)L, (L, = ligando nitrogenado bidentado o dos ligandos
monodentados) que existe en ambos polimeros 42 y 43, se encuentra asimismo en otras
estructuras conocidas. En particular, existen cuatro complejos de manganeso de este
tipo'® uno de ellos contiene al ligando 4,4’-Mesbipy coordinado,'™ que han sido

.. . . . 130
propuestos como modelo de los sitios activos en los enzimas de dimanganeso.
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Figura 45. Estructura polimérica unidimensional de los compuestos
[{Mn(tda)(L-L)}2(p-H20)]a (L-L = 4,4’-Mesbipy, 42; 5,5’-Me,bipy, 43).

Tabla 5. Seleccion de distancias (A) de los compuestos 42 (izquierda) y 43 (derecha).

Atomos Distancias [A] Atomos Distancias [A]
Mnl-Ol 2.203(4) Mn1-O1 2,196(3)
Mn1-04 2,166(3) Mn1-04’ 2,199(2)
Mn1-08 2,113(4) Mn1-05 2,203(2)
Mn1-09 2,218(3) Mnl1-O7 2,121(2)
Mn1-N1 2.276(4) MnI-N1 2.281(3)
Mn1-N2 2,251(4) Mn1-N2 2,269(3)
Mn2-03 2,140(3) Mn2-03° 2,106(2)
Mn2-05 2,182(4) Mn2-05 2,186(3)
Mn2-07 2,136(4) Mn2-06 2,135(3)
Mn2-09 2,234(4) Mn2-08’ 2,230(3)
Mn2-N3 2.238(4) Mn2-N3 2.263(3)
Mn2-N4 2,86(4) Mn2-N4 2,238(3)

En la Tabla 5 se muestran algunas de las distancias mas relevantes para ambos
complejos. La distancia existente entre los dos atomos de manganeso (por ejemplo
3,581(1) A en 42) es similar a la encontrada en el compuesto 41 (3,502(1) A) y excluye

la existencia de enlace entre los dichos atomos. Ademas de ello podemos resaltar el
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hecho de que el modo de coordinacion del tiodiacetato p-«'(0),k'(0’)-k'(0”) (Figura

46) encontrado en estos compuestos es novedoso para este ligando.

Figura 46.

Los ligandos 4,4’-Me,bipy y 5,5’-Me;bipy son los derivados substituidos de
2,2’-bipiridilo mas simples, por esta razon resulta sorprendente el hecho de que los
compuestos [{Mn(tda)(4,4’-Me,bipy)}2(n-H20)], (42) y [{Mn(tda)(5,5’-Me,bipy)}2(p-
H,0)], (43) no muestren la estructura de tetracarboxilato de dimanganeso, analoga a la
del compuesto [Mn(tda)(bipy)], (41), que inicialmente se buscaba. Con objeto de
determinar cuéles son los factores responsables de esta situacion se han realizado
estudios tedricos con compuestos modelo de 41 y 42 ([Mny(u-OOCH)4(bipy)z] y
[Mny(bipy)2(OOCH),(u-OOCH),(u-H,0)], respectivamente). Los correspondientes
calculos tedricos se han realizado de forma independiente a esta Tesis, pero los
resultados obtenidos merecen un comentario en este lugar. El resultado mas llamativo es
que desde el punto de vista energético el sistema [Mn,(u-OOCH)4(bipy),] + H,O es
20,4 kcal'mol”’ menos estable que [Mna(bipy):(OOCH)»(u-OOCH),(n-H,0)]. Este
resultado tedrico contrasta con los resultados experimentales ya que en la reaccion de 32
con bipy tan solo se observa 41 y no hay indicios de la formacion de una especie con
una estructura similar a 42. A nuestro entender, la formacion de 41 es posible gracias a
la estabilizacion adicional que se produce en estado solido debido a las interacciones
intermoleculares (fundamentalmente “7-stacking”) entre las cadenas poliméricas
unidimensionales de [Mn(tda)(bipy)], (41). Esta estabilizacion adicional no parece que
se produzca en la misma extension en los complejos [{Mn(tda)(4,4’-Me;bipy)}2(u-
H>0)], (42) y [{Mn(tda)(5,5’-Me,bipy)}(n-H20)], (43). Resulta ilustrativo comparar el
empaquetamiento de las diferentes cadenas poliméricas adyacentes de cada uno de los
compuestos, que aparece representado en la Figura 47. De la figura se observa, por
ejemplo, que mientras que las interacciones “zstacking” en 41 se dan entre varias

cadenas poliméricas adyacentes, esto no es posible en los compuestos 42 y 43 debido a
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la orientacion casi perpendicular de los planos de los ligandos 4,4’-Me,bipy y 5,5°-
Me,bipy (ver también Figura 45).

Adicionalmente, en 42 y 43 la alineacion entre los anillos de los bipy no es tan
perfecta como en el compuesto 41. Es precisamente la presencia de los grupos metilos
en 42 y 43 la que imposibilita el eficiente empaquetamiento que se observa en 41,
donde los anillos paralelos tienen cinco enlaces C---C totalmente eclipsados (ver Figura
48). De hecho, la introduccion artificial de un grupo metilo en la estructura
supramolecular de 41 (metilo en la posicion del hidrogeno H7 de la Figura 48)

produciria distancias menores de 2 A entre dicho grupo y el ion manganeso.

Figura 47. Comparacion entre el empaquetamiento de las
cadenas poliméricas adyacentes de los complejos 41, 42 y 43.
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Figura 48. Proyeccion comparativa de dos fragmentos Mn(bipy) y Mn(4,4’-Me,bipy)
desde el eje perpendicular a los ligandos bipy para los dos compuestos 41 y 42.

En resumen, la formacion de [Mn(tda)(bipy)], (41), el primer tetracarboxilato de
dimanganeso con una estructura de tipo “acetato de cobre”, se origina gracias a la
existencia de interacciones intermoleculares entre los polimeros de coordinacion. Esta
interacciones son debidas a la perfecta alineacion de los ligandos bipy, “7zstacking”,
que estabilizan adecuadamente dicha estructura supramolecular. Por el contrario, en el
caso de los compuestos [{Mn(tda)(4,4’-Me,bipy)}2(n-H20)], (42) y [{Mn(tda)(5,5’-
Me;,bipy)}(u-H,0)], (43) estas interacciones de “z-stacking” son menores debido al
efecto estérico que producen los substituyentes metilo que imposibilitan un eficaz
empaquetamiento (prueba de ello es la menor densidad de los cristales de 42 y 43, 1,520
y 1,540 g-em™, respectivamente, con respecto a la de 41, 1,705 g-em™), generandose
estructuras distintas de las de tipo tetracarboxilato que inicialmente se buscaban.

Estos resultados son importantes porque proporcionan una primera evidencia de
que las interacciones intermoleculares no covalentes en un sistema supramolecular
pueden afectar la estructura primaria de las unidades generadoras ( “building blocks”)
de la estructura. En general, estas unidades se utilizan en quimica supramolecular para
generar direcciones preferenciales de crecimiento, mientras que en nuestro caso ocurre
lo contrario. La geometria de la unidad generadora (“building block”) se adapta para

lograr la arquitectura supramolecular mas estable.

El momento magnético en estado solido a la temperatura ambiente del
compuesto [{Mn(tda)(5,5’-Meybipy)}(u-H20)], (43) es de 5,7 ug, de acuerdo con la
existencia de cinco electrones desapareados. Dada la naturaleza polimérica de este

compuesto y su analogo 42, se han realizado medidas de susceptibilidad magnética en el
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rango de temperaturas 2-300 K. Ambos compuestos tienen el mismo comportamiento
magnético, por lo que se va a comentar tan solo el comportamiento del compuesto 43
(Figura 49). El valor de ymaT (4,06 emu-K'mol™") observado a temperatura del
laboratorio del compuesto 43 es levemente menor que lo esperado para un ion de
manganeso (II) independiente y la disminucion del producto ymoT a temperaturas bajas
sugiere fuertemente la existencia de un acoplamiento antiferromagnético entre los iones
de manganeso(II). Esta hipotesis estd confirmada por la existencia de un méximo en la

curva de la susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura a 22 K.

8..
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70 50 100 150 200 250 300
. T/K
0 50 100 150 200 250 300
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Figura 49. Grafica de la susceptibilidad magnética molar ymel /cm’-mol™(a)
y el producto ymeT / cm’*K-mol™( ) frente a la temperatura (K) para el
complejo [{Mn(tda)(5,5’-Me,bipy)}2(n-H,0)], (43).

A continuacién describiremos las estructuras de los compuestos [ {Mn(tda)(4,4’-
(OMe),bipy)}-2H,0], (44) y [Mn(tda)(phen)],-6H,O (45) que, aunque no muestran la
estructura de tetracarboxilato de dimanganeso, confirman la riqueza estructural que
presentan los tiodiacetatos metélicos.

El compuesto [ {Mn(tda)(4,4’-(OMe),bipy)}-2H,0];, (44) es también un polimero
extendido en una dimension (Figura 50). En este caso, a diferencia de los complejos
anteriores, no existe un sistema binuclear que genera el polimero sino es la agrupacion
{Mn(tda)(4,4’-(OMe),bipy)} la que genera el mismo. El ligando tiodiacetato actia de
puente entre dos atomos de manganeso a través de uno de los dos grupos carboxilicos,
adoptando una conformacion syn, anti. El segundo grupo carboxilato del tda actiia como
monodentado frente al primer metal y coordindndose el tda también a éste a través del

atomo de azufre. Este modo de coordinacion, u—Kl(O)—K3(O’,S,O”) (V en la Figura 9),
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102 . .
92 1 a distancia Mn-

se ha encontrado recientemente en un complejo binuclear de cobre.
S es de 2,811(1) A, larga en comparacion con la distancia promedio Mn-S (2,395(4) A)

estimada a través de una busqueda en la base de datos cristalografica CSD.

Atomos  Distancias [A]

Mn1-O1 2,077(3)
Mn1-03 2,163(2)
Mn1-04’ 2,129(3)
Mn1-S1 2,811(1)
Mn1-N1 2,222(3)
Mn1-N2 2,247(3)

Figura 50. Estructura polimérica unidimensional del compuesto [ {Mn(tda)(4,4’-
(OMe),bipy)}-2H,0], (44) y distancias (A) mas relevantes. Las moléculas de agua
de cristalizacioén no se han incluido en la representacion.

Sobre la base de la discusion anterior, podemos concluir que la presencia de los
grupos metoxi en el caso del complejo 44 imposibilitan el eficiente empaquetamiento
que se observa en el complejo [Mn(tda)(bipy)]. (41).

Debido a la naturaleza polimérica del compuesto 44, se considerd de interés el
realizar un estudio de la variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura,
cuyos resultados aparecen reflejados en la Figura 51. A 300 K se obtiene un valor de
4,33 emu-K-mol caracteristico de iones independientes de Mn(II) de alto espin (valor
teorico de 4,38 emu-K-mol' para cinco electrones desapareados). Como se observa en la
grafica de la Figura 51, al bajar la temperatura el producto ¥, T comienza a disminuir
por debajo de 150 K mientras que ymo aumenta hasta llegar a un maximo a 2,6 K,
indicando que hay una débil interaccion antiferromagnética entre los iones de Mn(II). El
inverso de la susceptibilidad molar 1/y,, frente a la temperatura sigue la ley de Curie-
Weiss (1/gmo1 = (T-0)/C), siendo la constante de Curie C = 4,392 emu-K'mol” y la
temperatura de Weiss 6 =-3,8 K.

-141 -



Resultados v discusion

50 08

45
..-lll.llllllllIIIIIIIIID‘T
TTLLL

"V L.

354

1

T05

-1

n
[ ]
n
304 &
4
&

25+

. 104
n
| |

20 I
]
[ ]

n
L]

Fme1/ emurmol

+03

n T/ emu.Kmol

15

<

o
[od
el
Lo
?2) fo2
10 4 %
&

05 + 01

o
%
<><>0<><><><>
o
00 PP 000000000000 006600

T T T f 0,0
0 50 100 150 200 250 300
T/'K

Figura 51. Grafica de la susceptibilidad magnética molar (¢) y el producto ymeT (m)
frente a la temperatura para el complejo [ {Mn(tda)(4,4’-(MeO),bipy)}-2H,0], (44).

La estructura cristalina del compuesto binuclear [Mn(tda)(phen)],:6H,O (45)
aparece representada en la Figura 52. El ligando tda actia como puente entre los dos
centros metalicos a través de so6lo un atomo de oxigeno de uno de los grupos carboxilato
siendo la distancia Mn-Mn de 3,394 A. La esfera de coordinaciéon de cada atomo de
manganeso se completa con el resto del ligando tda y los atomos de nitrégeno del
ligando o-fenantrolina. El modo de coordinacion del tda en 45 (modo IV en la Figura 9)
se ha observado previamente en un derivado analogo de cobre [Cu(tda)(phen)],-Hatda'®

y recientemente se ha descrito en un complejo relacionado de niquel.”® La distancia del

enlace Mn-S, 2,759(2) A, es ligeramente maés corta que la analoga en el compuesto 44.

Atomos Distancias [A]
Mnl-O1 _ 2,116(3)
Mnl-O1°  2,194(3)
Mnl-03’  2,084(4)
Mnl-SI”  2,759(2)
Mnl-N1  2,222(3)
Mnl-N2  2.221(3)

Figura 52. Estructura de [Mn(tda)(phen)],-6H,0 (45) y distancias seleccionadas. Las
moléculas de agua de cristalizacion y los atomos de hidrégeno no estan representados.
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El compuesto 45 contiene seis moléculas de agua de cristalizacioén, que forman
parte de un complejo sistema de enlaces por puentes de hidrogeno que se ilustra
esquematicamente en la Figura 53. Cuando este compuesto, previamente triturado, se
calienta a 45 °C durante varias horas pierde la totalidad de las moléculas de agua
obteniéndose el derivado [Mn(tda)(phen)],, que presenta un espectro de IR similar al de

45 con la ausencia de las absorciones debidas al agua de cristalizacion.

Figura 53. Disposicion de las moléculas de agua de
cristalizacion en el compuesto [Mn(tda)(phen)],-6H,O
(45). Los atomos de hidrogeno no estan representados.

El momento magnético en estado sélido a la temperatura ambiente del
compuesto [Mn(tda)(phen)],-6H,O (45) es de 5,1 ps.

Tras los resultados obtenidos con el sistema Mn-tda y ligandos de naturaleza
bidentada, se consider6 de interés el investigar el comportamiento de dicho sistema
frente a substratos de naturaleza tridentada. Concretamente, se investigo la reaccion del
compuesto [Mn(tda)(H,O)], (32) con terpiridina (terpy) y pyterpy. En ambos casos se
obtienen sélidos de color amarillo, estables al aire, que son insolubles en los disolventes
organicos comunes y también en agua. Los datos analiticos sugieren una formulacion
[Mn(tda)(terpy)], (46) y [Mn(tda)(pyterpy)]. (47) (Esquema 34), que se ve confirmada
por los espectros de IR de ambos derivados que no muestran indicios de la presencia de

agua.
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S O\
| )
Mn(da)erpy)l ~—75—Lo~Y"™0 |~ [Mn(tda)(pyterpy)l,
46 OH, |n ? 47
Esquema 34.

Con objeto de efectuar una propuesta estructural para ambos, se procedio a
comparar el espectro de IR de 46 con el correspondiente al complejo conocido
[Cu(tda)(terpy)]n.”® Ambos son idénticos, por lo que se propone para 46 la misma
estructura de naturaleza polimérica (Figura 54) y la formulacion [Mn(tda)(terpy)],.. La
similitud en las propiedades de los complejos 46 y 47, junto con la analogia en las
propiedades coordinantes del ligando pyterpy con respecto a la terpy cuando se
comporta como ligando tridentado, nos permiten proponer para 47 la formulacion
[Mn(tda)(pyterpy)], y una estructura andloga a la del compuesto 46 (Figura 54).

El momento magnético en estado sélido a la temperatura de 24 °C del compuesto
[Mn(tda)(terpy)]. (46) es de 5,9 pg valor acorde con la existencia de cinco electrones

desapareados.

Figura 54.

Para terminar este apartado dedicado al manganeso, resta discutir los resultados
obtenidos con la 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-triazina (tpt), ligando potencialmente
polidentado pero que en nuestro sistema se comporta Unicamente como tridentado. A
pesar de ello, los compuestos obtenidos de la reaccion del compuesto [Mn(tda)(H,O)],

(32) con este ligando son distintos de los comentados anteriormente para la terpy y
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pyterpy. La reaccion de 32 con tpt permite la obtencion de un so6lido para el que los
datos analiticos indicaban inicamente que la relacion Mn:tda:tpt era 1:1:1. Sin embargo,
al realizar la reaccion mediante la difusion del reactivo tpt en el seno de una disolucion
de 32 (ver parte experimental) se consiguid la cristalizacion in situ de dos tipos de
solidos cristalinos, uno de color amarillo y otro de color naranja, que se pueden separar
manualmente y que se identificaron como los compuestos [Mn(tda)(tpt)(H,O)]-2H,O

(48) y [Mn(tda)(tpt)(H20)]2:2H,0 (49), respectivamente (Esquema 35).

[Mn(tda)(tpt)(H,0)]-2H,0
S O\
O —Otro— 48
S H,0
OH, |, [Mn(tda)(tpt)(H,0)],-2H,0
~ 49
Esquema 35.

Ambos compuestos han sido caracterizados mediante la técnica de difraccion de
rayos X y constituyen los primeros ejemplos de complejos de manganeso que contienen
al ligando tpt coordinado caracterizados estructuralmente. Hasta la fecha solo se
conocian dentro del mismo grupo algunos derivados de renio.””' El complejo 48 es un
monodmero (Figura 55) donde el atomo de manganeso se encuentra heptacoordinado,
aproximandose la esfera de coordinacion a una bipirdmide pentagonal. Tanto el ligando
tpt como el tiodiacetato actuan como tridentados, con configuraciones mer y fac,
respectivamente. El enlace Mn-S es de 2,841(1) A, algo maés largo que el analogo en el
compuesto [{Mn(tda)(4,4’-(OMe),bipy)}-2H,0], (44), de 2,811(1) A. La coordinacion

del tpt es asimétrica, siendo uno de los tres enlaces Mn-N mads largo que los restantes.

-145-



Resultados v discusion

Atomos Distancias [A]
Mnl-O1 _ 2,138(2)
Mnl-03  2,166(2)
Mnl-05  2,176(2)
Mnl-S1  2.841(1)
Mnl-N1  2,514(3)
Mnl-N2  2.307(3)
Mnl-N5  2.401(3)

Figura 55. Estructura del mondémero [Mn(tda)(tpt)(H,O)]-2H,O (48) y distancias
significativas (A). Las moléculas de agua de cristalizaciéon no se han incluido.

En el caso de 49, el compuesto es binuclear (Figura 56) y cada atomo de

manganeso muestra un entorno de geometria aproximada de bipirdmide pentagonal. Los

dos ligandos tda actian como puentes y sus respectivos atomos de azufre no se

encuentran coordinados. El tnico dtomo de oxigeno que no estd coordinado forma un

enlace de hidrégeno con una molécula de agua de cristalizacion.

Atomos  Distancias [A]
Mnl-Ol 2.11102)
Mn1-03’ 2,286(2)
Mnl1-0O4’ 2,341(3)
Mn1-05 2.244(2)
Mnl-N1 2.374(3)
Mn1-N2 2271(3)
Mn1-N5 2.412(3)

Figura 56. Estructura molecular de [Mn(tda)(tpt)(H,0)]a,
junto con las distancias mas relevantes.

El modo de coordinacién puente que presenta el tiodiacetato, p-k*(0,0°)-k'(0”)

. . .. . . 38
(Figura 57), se ha caracterizado con anterioridad en un compuesto de zirconio,” pero no

habia sido descrito para un elemento de la primera serie de transicion.

e
M—O0 o\M
Figura 57.
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5.2.2.2. Compuestos de cobalto.

Siguiendo el mismo esquema descrito en el apartado anterior, se ha investigado
la reactividad del compuesto [Co(tda)(H,O)], (35) frente a una variedad de ligandos
nitrogenados. En este apartado se discutiran aquellos resultados que han dado lugar a la
completa caracterizacion de los correspondientes complejos de tiodiacetato. La
utilizacion de los siguientes substratos nitrogenados de caracter bidentado
2,2’-bipiridina, 4,4’-dimetoxi-2,2’-bipiridina y o-fenantrolina conduce a la sintesis de
los nuevos compuestos 50-52 (Esquema 36). Por otro lado, el empleo de la 2,3-bis(2-
piridil)pirazina permite la obtencion del derivado 53, (Esquema 36), en el que el ligando
parece comportarse como bidentado de manera anéloga a lo observado para el derivado
de oxidiacetato. Todos estos compuestos, 50-53, son sélidos cristalinos de color rosa
salmon, estables al aire, solubles en agua, para los que los datos analiticos sugieren una
razén 1: 1: 1 para la relacion entre el Co, el tda y el ligando nitrogenado. La
formulacion que se les asigna es [Co(tda)(bipy)(H,0)]-4H,O (50), [Co(tda)(4,4’-
(MeO),bipy)(H,0)]-2H,0 (51), Co(tda)(phen)(H,0) (52) y [Co(tda)(dpp)(H.0)]-2H,0

(53), respectivamente.

S O\

| A N-N
O=ComOTO~ " . [Co(tda)(N-N)(H,0)]-xH,0
o~ 1 O H,0

OH, |,

N-N X
50 bipy 4
51 4.4-(MeO),bipy 2
52 phen 0
53 dpp 2
Esquema 36.

Como se ha sefalado anteriormente, el conocimiento estructural que se posee
sobre tiodiacetatos metéalicos es bastante menor que el de los correspondientes
oxidiacetatos. En particular, para el cobalto no existe ninguna determinacioén estructural
en la bibliografia de un complejo con el ligando tda. Por este motivo, se han

determinado las estructuras cristalinas de los compuestos 50 y 52, que constituyen los
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primeros ejemplos de tiodiacetatos de este metal caracterizados estructuralmente
mediante difraccion de rayos X.

La estructura cristalina del compuesto [Co(tda)(bipy)(H.O)]-4H,O (50) aparece
representada en la Figura 58. El complejo es un mondmero en el que el poliedro de
coordinacion es un octaedro distorsionado. El ligando tda acta como tridentado
adoptando una disposicion facial, el ligando nitrogenado ocupa dos posiciones de
coordinacion y la restante estd ocupada por una molécula de agua en posicidn trans con
respecto al atomo de azufre. Este complejo resulta ser isomorfo a los derivados

conocidos [M(tda)(bipy)(H,0)]-4H,0 (M = Ni,** Cu”® y Zn™®).

Atomos Distancias [A]
Co-O1 2.091(2)
Co-02  2,046(2)
Co-03  2,029(2)

Co-S 2,508(1)
Co-NI  2,155(2)
Co-N2  2,110(2)

Figura 58. Estructura del compuesto [Co(tda)(bipy)(H,O)] y distancias seleccionadas.

La estructura cristalina del compuesto Co(tda)(phen)(H,O) (52) aparece
representada en la Figura 59. A pesar de que el ligando o-fenantrolina (phen) es similar
en sus propiedades coordinantes a la 2,2’-bipiridina, la configuracion de las moléculas
50 y 52 es diferente. El compuesto 52 es un mondmero en el que el ligando tda actaa
como tridentado pero, a diferencia de lo que ocurre en 50, en este caso la molécula de

agua se dispone trans a un atomo de oxigeno coordinado del grupo carboxilato.
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Atomos Distancias [A]
Co-0O1 2,098
Co-02 2,032
Co-03 2,023
Co-N1 2,151
Co-N2 2,108

Co-S 2,518

Figura 59. Estructura cristalina de Co(tda)(phen)(H,O) y algunas distancias
seleccionadas. No se han incluido los a&tomos de hidrogeno.

Los valores de los momentos magnéticos, a la temperatura del laboratorio, de los
complejos [Co(tda)(bipy)(H,0)]-4H,0 (50) y Co(phen)(tda)(H,O) (52) de 4,5 y 4,3 ug,
se ajustan bien, en ambos casos, a los esperados para complejos octaédricos de Co(II) de
alto espin (4,8-5,4 pg).'"!

Para los complejos [Co(tda)(4,4’-(MeO),bipy)(H,O)]-2H,O (51) vy
[Co(tda)(dpp)(H,0)]-2H,0 (53), no se puede realizar una propuesta estructural unica.
Cualquiera de las estructuras representadas en la Figura 60, anilogas a las observadas

para los compuestos 50 y 52, es posible sobre la base de los datos disponibles.

(0]

Figura 60.

Se ha estudiado la reaccién del complejo [Co(tda)(H2O)]n (35) con 4,4’-
bipiridilo (Esquema 37). De ella es posible aislar un compuesto cristalino, estable al
aire, para el que la razén entre Co, tda y el ligando nitrogenado es 2: 2: 1, segun los
resultados del microanalisis. Sobre la base de estos datos, se propone para este
compuesto la formula [{Co(tda)(H,O),}.(u-4,4’-bipy)]-4H,O (54) y la propuesta
estructural representada en el Esquema 37. Asumiendo dicha formulacion, el momento

magnético a la temperatura del laboratorio de 4,7 up estd de acuerdo con la existencia
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de dos centros octaédricos independientes de Co(II) de alto espin, del mismo modo que
ocurre en el caso del derivado analogo de oxidiacetato [{Co(oda)(H,O),}.(u-4,4’-

bipy)]-2H,0O (21).

4,4'-bipy | H,0
00 0O 0
<L\ (0) (0] O/
S— T(}\—N \ / \N—T64—S
H,0 OH, 54 H,0 o,
Esquema 37.

En ultimo lugar se incluyen los resultados obtenidos en la reaccion del complejo
[Co(tda)(H20)], (35) con bis(2-piridil)cetona (dpc). Durante la misma se produce una
coloracion roja intensa, que no se habia observado previamente para los derivados
anteriores, aislandose de la mezcla de reaccion un sélido cristalino de color rojo intenso,
55 (Esquema 38). No solo el color de este compuesto es particular, sino que de los
resultados analiticos se obtiene que la razéon Co:tda:ligando nitrogenado es 1:1:2, en
contraste con el resto de complejos anteriores 50-53 donde siempre era 1:1:1. Ademas,
la determinacion del momento magnético a temperatura ambiente indica la ausencia de
paramagnetismo y sugiere, por consiguiente, un cambio en el estado de oxidacion del

cobalto desde Co(II) hasta Co(III).

S O\

| Q bis(2-piridil)cet
O;Coig O DisCpindieetons .« OC(OH)(2-piridil), ], [Htda]-3H,0
o | H,0 55

OH, |,

Esquema 38.
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En la practica, se produce una hidroélisis de la funcion cetona (Esquema 39), para

32 que genera un diol que actia como

la que existen precedentes en la bibliografia,
ligando tridentado. Esto se ha deducido a través de la realizacion de un estudio de
difraccion de rayos X de 55. Dicho estudio confirma la composicion [Co{OC(OH)(2-
piridil),},] [Htda]-3H,O para este compuesto (Figura 61). Durante la reaccion el
complejo de cobalto(II) se oxida a cobalto(IIl), desplazandose el ligando tiodiacetato de
la esfera de coordinacion del metal y permaneciendo como anidn hidrogenotiodiacetato,
[Htda]". El catién [Co{OC(OH)(2-piridil);},]" se ha caracterizado estructuralmente en
varios complejos que presentan distintos contraiones por lo que no es necesario ninguna

discusion adicional de su estructura.'>>13%1%

Atomos Distancias [A]
Co-Ol 1.885(3)
Co-03 1.887(3)
Co-N1 1,914(4)
Co-N2 1,932(4)
Co-N3 1,926(4)
Co-N4 1,923(4)

Figura 61. Estructura cristalina del compuesto [Co{OC(OH)(2-piridil),}»] [Htda]
-:3H,0 (55) y distancias en torno al ion central.
5.2.2.3. Compuestos de niquel.

De forma paralela al sistema de cobalto, se ha investigado la reactividad del
compuesto Ni(tda)(H,O); (37). La interaccion de este complejo con los ligandos
nitrogenados 2,2’-bipiridilo (bipy) y o-fenantrolina (phen) conduce a la sintesis de los

compuestos [Ni(tda)(bipy)(H,O)]-4H,O (56) y [Ni(tda)(phen)(H,O)]-2H,O (57)
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(Esquema 40). Ambos derivados son solidos cristalinos, estables al aire, que se obtienen

con rendimientos elevados.

HZO\]\!}:O
hen NI~ bi

[Ni(tda)(phen)(H,0)]-2H,0 ~—— 107 | ~0 _21P¥
57

[Ni(tda)(bipy)(H,0)]-4H,O
OH, 56

37

Esquema 40.

La estructura cristalina del compuesto [Ni(tda)(bipy)(H,0)]-4H,O (56) (Figura
62) se ha determinado mediante difraccion de rayos X. Recientemente, mientras nuestro
trabajo estaba en curso, aparecié publicada la misma estructura® por lo que no se

efectuara ningiin comentario adicional.

Figura 62. Estructura cristalina de [Ni(tda)(bipy)(H.O)].

En el caso del complejo [Ni(tda)(phen)(H,0)]-2H,O (57) no se ha podido llevar
a cabo un estudio por difraccion de rayos X debido a que los cristales obtenidos no
difractan adecuadamente. Sin embargo, la comparacion del espectro de IR con la de su
homoélogo de cobalto, permite proponer para este complejo una estructura cristalina
similar a la de 52 (Figura 63). El momento magnético del complejo 57 a 25 °C es 3,0

us, lo que estd de acuerdo con la presencia de dos electrones desapareados.
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Figura 63.

5.2.2.3. Compuestos de zinc.

En este ultimo apartado, presentaremos algunos resultados preliminares
obtenidos en el estudio del compuesto [Zn(tda)(H,O)], (39). Dado que la reaccion con
bipiridina ha sido estudiada previamente,”® se ha analizado la reaccion analoga con
o-fenantrolina (phen). De esta reaccion es posible aislar con rendimiento elevado un
solido cristalino incoloro, estable al aire y soluble en agua. Aunque los datos analiticos
indicaban una relacion 1:1:1 para Zn:tda:phen, hasta la determinacion de su estructura
mediante difraccion de rayos X no se supo que este compuesto respondia a la férmula

[Zn(tda)(phen)],-5H,0 (58) (Esquema 41).

S

| /O 00— phen

Z| -0 S [Zn(tda)(phen)],-5H,0
H

OH ? 58

Esquema 41.

Su estructura cristalina aparece representada en la Figura 64, donde se recogen
las distancias mas relevantes. El complejo es binuclear actuando el ligando tda como
puente entre los dos centros metalicos a través de un dtomo de oxigeno de uno de los
grupos carboxilato. Cada atomo de zinc se encuentra en un entorno octaédrico muy
distorsionado constituido por el tda, el ligando o-fenantrolina y un oxigeno del grupo

carboxilato de la unidad [Zn(tda)(phen)] adyacente. El complejo [Zn(tda)(phen)],-5H,O
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(58) es isomorfo al derivado de manganeso [Mn(tda)(phen)],-6H,O (45) presentado
anteriormente y el modo de coordinacion del ligando tda en el complejo (IV en Figura

9) ya ha sido observado en un derivado analogo de cobre.'”

Atomos  Distancias [A]

Znl1-01 2,036(3)
Zn1-03 2,021(4)
Zn1-S1 2,692(2)
Znl-N1 2,112(4)
Znl-N2 2,124(4)

Figura 64. Estructura cristalina del dimero [Zn(tda)(phen)],, sin incluir
las moléculas de agua de cristalizacion y los &tomos de hidrogeno.

Finalmente, en la reaccion del compuesto [Zn(tda)(H,O)], (39) con terpy se aisla
un precipitado incoloro, estable al aire y muy poco soluble en agua. Los datos obtenidos
del microanalisis indican una formulacion Zn(tda)(terpy) (59) (Esquema 42). El
espectro de IR de 59 es idéntico al de los complejos [M(tda)(terpy)], (M = Mn (46),

Cu”), por lo que se propone su misma formulacion y estructura (Esquema 42).

S 0—
o—| _Oyfo— temy
/Zn\O
o™ | H,0
OH,
n
[Zn(tda)(terpy)], 59
Esquema 42.
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5.3. Analisis estructural de los compuestos que contienen a los

ligandos oda y tda coordinados.

Una buena parte de los resultados expuestos en los apartados anteriores 5.1. y
5.2. estan relacionados con aspectos estructurales de los compuestos de oxidiacetato y
tiodiacetato sintetizados. Por otro lado, el nimero de datos de este tipo existentes en la
bibliografia para estos compuestos es abundante. Por estas razones, se considero de
interés el analizar los datos estructurales mediante la utilizacion del programa VISTA
con los datos generados por el programa QUEST3D (ambos disponibles en la base de
datos CSD). Este analisis se ha restringido a los metales de la primera serie de
transicion y, concretamente, se han analizado las distancias metal-carboxilato, metal-
atomo X (X = O, éter; S, tioéter) y el angulo de torsion O-M-X-O para ambos ligandos
oda y tda conjuntamente. En este apartado comentaremos algunos de los resultados

obtenidos.

En primer lugar, se representa en la Figura 65 un analisis de la distancia M-X (X
= 0, S) y su frecuencia de aparicién en dichos compuestos. Como se observa en la
figura, es posible diferenciar en la misma dos zonas correspondientes a los dos tipos de
ligandos, ya que la distancia del enlace M-S es mas larga que la andloga para el M-O.
Concretamente, la distancia entre el metal y el &tomo de oxigeno de la funcion éter en
los complejos de oxidiacetato estd dentro del rango 1,98-2,30 A, con una media
ponderada de 2,14(1) A, mientras que la distancia entre el metal y el atomo de azufre de
la funcion tioéter en los complejos de tiodiacetato se halla comprendida entre 2,37 y
2,72 A.

La separacion entre los compuestos de oxidiacetato y tiodiacetato se puede ver
atn mas claramente en la grafica que aparece en la Figura 66, donde se ha representado
el valor absoluto del angulo de torsion O-M-X-O (°) frente a la distancia M-X (A). En
ella podemos diferenciar claramente dos zonas en funcidn del angulo de torsion, que se
corresponden con las dos conformaciones mer y fac (ver Figura 6). Todos los derivados
de oxidiacetato presentan una distancia M-X que se encuentra por debajo de 2,35 A,

pero se hallan repartidos en dos grupos. Los que aparecen en la parte correspondiente a
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90 200 210 220 230 240 250 260 270 280
Distancia M-X

Figura 65. Histograma de la distancia M-X (X = O, S) (A).

la conformacién plana, la méas numerosa con un angulo de torsiéon comprendido entre
160 y 180° y aquellos que se encuentran en el intervalo 94-108°, en los que el ligando
oda muestra una conformacion no plana (sefialados en color verde). Finalmente, por
encima de la distancia M-X = 2,35 A y con un intervalo de 4ngulo de torsion
comprendido entre 86 y 100° se encuentra los compuestos de tiodiacetato. De esta
manera en una misma representacion se disponen tres grupos de compuestos separados
en zonas bien diferenciadas.

Angulo de torsion
180.0 7

170.0 1

160.0 1

150.0 1

140.01

130.0 1

120.0 1

110.01
®
®
100.0 1 ®
®e ° B
90.0- o
80.01

180 2.00 2.10 2.20 2.30 240 2.50 2.60 270 2.80
Distancia M-X

Figura 66. Grafica de la distancia M-X (X = O, S) (A) frente
al angulo de torsion O-M-X-O (°) en valor absoluto.

- 156 -



Resultados v discusion

Por otro lado, se ha pretendido estudiar si existe una relacion entre la distancia
M-X (X = O, S) y la distancia media M-O de los dos grupos carboxilato. En la Figura
67 se puede apreciar la coexistencia de tres zonas donde se diferencian conjuntos de
compuestos que contienen al ligando tiodiacetato (azul), al oxidiacetato doblado (rojo) o
al oxidiacetato plano (blanco). Como ya hemos puesto en evidencia a través de las
Figuras 65 y 66, la distancia M-S (tioéter) es mayor que la correspondiente M-O (éter),
pero de la Figura 67 se deriva que, al mismo tiempo, el rango de la distancia M-O
(carboxilato) se hace comparativamente menor en los derivados de tiodiacetato con
respecto a los de oxidiacetato. Por ello, también en esta grafica podemos apreciar
aproximadamente tres grupos de compuestos separados en zonas mas O menos

diferenciadas.

Distancia M-X

2.80

2.60 1 @

2.501

® ]
2.401 (] @

o

o
2.301 ¢ o

® o

o

2.201 8 o

o] & o}

lo) % o
2.101 o © GO ©0
00° @ ©
o

2.00 o

1.90 T T T T T T T T T
192 196 200 204 208 212 216 220 224 228 232

Distancia M-O (media)

Figura 67. Gréfica de la distancia M-X (X = O, S) (A) frente a la media
de las distancias M-O (A) de los grupos carboxilato.

Adicionalmente, se ha realizado un andlisis de las distancias M-O (grupo
carboxilato y agrupacion éter) en los oxidiacetatos de la primera serie de transicion,
incluyendo los complejos caracterizados estructuralmente en la presente Tesis. El
resultado se representa en la Figura 68. Dicha grafica se puede interpretar facilmente
con ayuda de los radios de Shannon. Aproximadamente en la diagonal se distribuyen los
puntos de la misma aumentando la distancia conforme aumenta el radio de Shannon en

el orden: Fe(Ill) < Ni(Il) < Co(Il) ~ Zn(Il) < Fe(ll) < Mn(Il). El acuerdo es
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relativamente bueno si no se consideran los datos correspondientes a los compuestos de
Cu(II), con motivo de la distorsion debida al efecto Jahn-Teller, y a los oxocompuestos

de vanadio(IV), debido a la existencia de la agrupacion vanadilo V=0.

M-O (carboxilato)
2.35

2.3
2.25 - ©

2.2 o
S o
2.1 ® . . °

2.05 @

195 { °© o

1.9 T T T T

1.95 2.05 2.15 2.25 2.35 2.45
M-O

Figura 68. Gréfica de la distancia M-O (éter) (A) frente a la media
de las distancias M-O (A) de los grupos carboxilato. Amarillo:

Mn, azul: Zn, celeste: Cu, rojo: Co, verde: Ni, rosa: Fe(III),
negro: Fe(Il), blanco: V(IV), verde oliva: Ti(IV).

Es posible realizar una grafica similar para los compuestos de tiodiacetato.
Aunque en principio el numero de puntos de la misma no es muy numeroso, la inclusion
de los resultados estructurales comentados en la presente Tesis hace posible una
discusion similar. En la grafica que aparece en la Figura 69 se recogen dichos datos. Del
mismo modo, aproximadamente en la diagonal de la grafica se observa que conforme
aumenta el radio de Shannon en el sentido Ni(II) < Co(Il) ~ Zn(II) < Mn(II) aumentan
las correspondientes distancias. La no consideracion de los derivados de Cu(II) hace que

la correlacion sea bastante buena.
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M-0O (carboxilato)
2.18

2.16 -
2.14 - o

2.12 - o
2.1
2.08 -
2.06 - = .
2.04 - N

2.02 - °

1.98 -

1-96 T T T T T
2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9
M-8

Figura 69. Gréfica de la distancia M-S (A) frente a la media
de las distancias M-O (A) de los grupos carboxilato.
Amarillo: Mn, azul: Zn, celeste: Cu, rojo: Co, verde: Ni.
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Conclusiones

En este trabajo se han sintetizado y caracterizado distintos compuestos de Mn(II),
Fe(Il), Co(Il) y Ni(II) conteniendo el ligando oxidiacetato (oda) coordinado. Los
compuestos de Mn(Il) constituyen los primeros ejemplos de oxidiacetatos de este

metal caracterizados estructuralmente mediante difraccion de rayos X.

Se ha demostrado, sobre la base de los datos espectroscopicos (IR) obtenidos para
los compuestos de oxidiacetato preparados en nuestro trabajo y otros que aparecen
descritos en la bibliografia, la existencia de una buena correlaciéon empirica entre la
posicion de la tension asimétrica de la funcion COC del oxidiacetato y el modo de
conformacién fac o mer de dicho ligando. Este hecho permite realizar una
asignacion estructural y diferenciar entre las dos conformaciones a partir del

espectro de IR.

En este trabajo se han sintetizado y caracterizado distintos compuestos de Mn(II),
Fe(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) y Zn(II) conteniendo el ligando tiodiacetato (tda)
coordinado. Los compuestos de Mn(Il) y Co(II) constituyen los primeros ejemplos
de tiodiacetatos de estos metales caracterizados estructuralmente mediante

difraccion de rayos X.

La reaccion del acuocomplejo de manganeso [Mn(tda)(H,0)], (32) con el ligando
2,2’-bipiridina, en agua, conduce al compuesto [Mn(tda)(bipy)], (41). Este derivado
constituye el primer ejemplo que ha aparecido en la bibliografia de una
caracterizacion estructural completa de un tetracarboxilato de dimanganeso con una
estructura de tipo “acetato de cobre”. Las interacciones intermoleculares existentes
entre los anillos paralelos de los ligandos bipy de las cadenas poliméricas
unidimensionales  (“zstacking”) generan una estructura supramolecular

caracteristica.
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5. La reaccion andloga de [Mn(tda)(H,O)], (32) con ligandos similares a la 2,2’-
bipiridina no produce derivados con la estructura de tipo “acetato de cobre”. Por
ejemplo, en el caso de la reaccion con derivados dimetil-substituidos de la 2,2°-
bipiridina se obtienen los compuestos [{Mn(tda)(L-L)}»(u-H,O)], (L-L = 4,4°-
Me,bipy, 42 y 5,5’-Me,bipy, 43). La presencia de los substituyentes metilo
imposibilita el empaquetamiento compacto a través del “zstacking” observado en

41, generandose estructuras distintas de la de tipo tetracarboxilato.

6. De las observaciones anteriores hemos obtenido evidencias de que las interacciones
no covalentes entre polimeros de coordinacién pueden afectar a la estructura
primaria de las unidades generadoras del polimero (“building blocks”). En general
estas unidades se emplean en Quimica supramolecular para crear direcciones
especificas de crecimiento, mientras que en nuestro caso la geometria de la unidad
(“building block™) se adapta para conseguir la arquitectura supramolecular mas

estable.

7. Desde el punto de vista estructural, se ha demostrado la existencia de tres nuevos
modos de coordinacion del ligando tda en los metales de la primera serie de
transicion. Se trata de los modos de coordinacidon observados en los compuestos de
manganeso [Mn(tda)(bipy)], (41), [ {Mn(tda)(L-L)}.(n-H,0)]s (L-L = 4,4’-Me,bipy,
42 y 5,5’-Me,bipy, 43) y [Mn(tda)(tpt)(H.0)]»-2H>0 (49).
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